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SUMMARY OF DOCTORAL
THESIS

INTRODUCTION AND OBJECTIVES

In the last 30 or 40 years, one of the fields in which research
has most advanced is ceramic materials, incorporating new manufactu-
ring processes, optimising the relationship between microstructure and
properties and incorporating new tools and new concepts to control
the processing of its products, improving their competitiveness. The
advances have been made in different areas, from classical ceramics
to construction, such as flooring, bathroom furnishings, bricks and tiles,
to advanced high-tech ceramics for lighting, electrical conductivity, ac-
cumulation of energy, nanostructured ceramics, bioceramics, laminated
structures, biomedical ceramics (Serafin, 2007), as well as the recycling
of ceramics from waste materials.

The main objective of this thesis is the design and quantified
evaluation of new ceramic materials of high quality from stony waste
material from the tungsten mines of Panasqueira, located near Covilha
(Portugal), in order to improve the characteristics of ceramic materials
developed in previous studies, mixing in this case the aggregate, for
the formation of the new pastes, with kaolin. The use of kaolin has se-
veral advantages. Firstly, it adds plasticity and the necessary cohesion
to the aggregate, adding mainly clay, without also adding great quantities
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of other non-plastic components as in the case of using refractory clay.
Also, it allows a wide range of firing, improving the previous mixtures
with ferruginous clay (low temperature). The study of this aggregate
has been undertaken with the collaboration between the University of
Granada trougth the HUM 629 Research Group and the Universidade
da Beira Interior, through the Department of Electromechanical En-
gineering, the Centre for Aerospace Science and Technologies (C-CAST),
the Department of Civil Engineering and Architecture and the Center for
Constructive Materials and Technologies (C-MADE). The overall aim is to
foster recycling and sustainability of the large amounts of waste from
tungsten mining in this area (blocks of different dimensions, gravel and
mud, which form enormous heaps). This entails serious environmental
problems, despite the income that the mining generates for the re-
gional and national economy. In addition to the negative impact on
the landscape, there may be filtering of heavy metals through the soil
and substrates, by the weathering and alteration of the mining waste.
Therefore, the transformation of these stony wastes into a stable and
valid ceramic product for various applications (industrial, restorative or
technical-artistic) offers valuable solutions to the current problems, and
can make a positive contribution in the development of this region.

This will require the characterization of the aggregate waste and
new mixes by different tests, as well as an evaluation of their response
in artistic applications. In this way, the present work is framed within
the guidelines of reuse and recycling of waste for the production of
ceramic material. Related to this line of action are the works of Hevia
and Bustos (1998), Pérez etal. (1999), Caligaris et al. (2000), Hevia
(2006 [1] and [2]), Menezes et al. (2002), Moreira et al. (2003), Santos
et al. (2009), Andreola et al. (2010), Garcia Ten et al. (2011), Mera et
al. (2010), Mestre et al. (2010), Duran et al. (2011 [2]), Duran, Mon-
toya and Peralbo (2011), Trilles-Lazaro and Allepuz (2011), Montoya
et al. (2012), Arancibia et al. (2013) and Rozenstrauha etal. (2013).

MATERIALS AND METHODS

Firstly, raw materials were characterized (aggregates, wastes,
and kaolin) using FRX, XRD, and granulometric analysis. Tables 1, 2,
and 3 display the granulometric, mineralogical, and chemical analyses
of kaolin and the aggregate used in the mix.

Jesus Montoya Herrera
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Table 1. Elemental chemical analysis of PAN aggregate (average data) and kaolin. Kaolin
data provided by manufacturer: Vicar, S.A.

Sio2 Al,O3 Fe;0; MnO MgO CaO Na,0O K0 TiO, P05 Zr LOI

(%) (%) (%) (%) (%) (W) (%) (W) (%) (%) (ppm) (%)
Kaolin 66,0-68,0 20,0-21,0 0,506 01 02 01 354 0204 6,0-6,5

PAN 72,05 13,08 5,64 0,04 154 046 038 3,01 0,62 0,29 15567 2,18

Table 2. Mineralogical analysis of PAN aggregate (average data) and kaolin. Kaolin data
provided by manufacturer: Vicar, S.A.

Kaolinite Feldspar Quartz Muscovite Clinochlore Albite Paragonite Portlandite am%lr%t;zus
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Kaolin 50-55  20-25  20-25
PAN 44 34,5 8,2 6,25 54 1,3 0,95

Table 3. Granulometric analysis of PAN aggregate and kaolin used in the preparation of
pasta. Kaolin data provided by manufacturer: Vicar, S.A.

GRANULOMETRIC ANALYSIS (%)

500-600 425-500 300-425 200-300 100 -200 <100 <10 <5 <2 <0,5

Hm pm pm pm pm Hm pm pm pm pm
Kaolin 0,6 405 298 190 83
PAN 16,4 10,8 11,2 9,7 17,6 34,2

For the preparation of the standard ceramic samples, two
removable stainless-steel moulds with capacity for 6 samples each
were used, these having standard measurements of 80 x 20 x 20 mm
each (Figure 1). The number of accurate samples were determined for
each percentage and firing range: 6 samples for each type of mixing
(at 10%, 15%, 25%, and 50% kaolin) and each firing range of (at
800°C 900°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C, 1250°C, and 1300°C). A total
of 168 samples were tested. Thus also, 3 specimens of pure kaolin
for each firing range were made—that is, a total of 21 samples of
kaolin, which have been subjected to the same tests as new pastes,
to serve as a point of reference for studying the behaviour of kaolin
without mixing vs. temperature and, therefore, assessing the possible
influence of kaolin on the new mixtures. Similarly, six samples of com-
mercial red clay and another six of commercial refractory clay were
produced and submitted to optimum firing temperatures, i.e. 1000°C
and 1250°C, respectively. Samples agglomerated at the 10%, 15%, and
25% were mixed with 20% water volume. The samples agglomerated

21
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at 50% were mixed to 17% water because they had less aggregate
and more clay (which has a smaller particle size and greater ability
to retain moisture).

The firing cycle sustained a temperature increase of 100°C/h
up to the maximum temperature for the expected range, maintaining
that temperature 2 min, with subsequent cooling in afree fall. A KITTEC
Classic Line CL 100-5 oven, capable of reaching 1320°C as maximum
temperature, was used.

10%

25% . 50%

Figure 1. Mould with dry samples of different proportions moments before removal.

Jesus Montoya Herrera
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MINERALOGICAL ANALYSIS BY X-RAY
DIFFRACTION (XRD)

The aggregate PAN was analysed by XRD (Table 4) and
kaolin (Table 5), as were the PAN pastes at 25% (from 800°C to
1250°CC), the PAN paste at 50% at 1300°C, and the two commer-
cial clays (red clay at 1000°C and refractory clay at 1250°C) (Table
6). The paste at 25% was chosen for being the intermediate mixture
(between pastes at 10% and 15% and paste at 50% ), while pastes
at 50% at 1300°C were the only ones that tolerated this temperature
without melting. All the analyses were performed using a Bruker D8
Advance diffractometer with 2-theta geometry, copper radiation and
Lynxeye detector, belonging to the Center of Scientific Instrumentation
of the University of Granada (Spain).

Table 4. Mineralogical analysis of aggregate PAN (average data from the first analysis)
and second analysis.

Quartz Muscovite  Clinochlore  Albite Paragonite  Portlandite  Schorl Global
amorphous
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) 9
(%)
PAN
1st 44,0 34,5 8,2 6,25 54 1.3 0,95
analysis
PAN
2nd 16,6 65,2 3,9 5,8 8.4
analysis

Table 5. Mineralogical analysis of kaolin, manufacturer data and own analysis. Manufacturer
information: Vicar, SA

Kaolinite Feldspar Quartz Micracline llite  Global amorphous
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Kaolin. Own data 50-55 20-25 20-25
Kaolin. Manufacturer data 30,7 41,2 13,4 6,8 79

23
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Table 6. Mineralogical analysis of the PAN pastes at 25% (from 800°C to 1250°C), PAN
paste at 50% at 1300°C and commercial pastes (red clay at 1000°C and refractory clay at
1250°C).

Quartz Muscovite Mullite Orthoclase Microcline lllite Hematite Schorl Cristobalite am%lr(;)iius
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
PAN 259
800°ck 51,3 14,9 16,3 10,0 7,6
PAN 25%
900°C 52,5 14,2 16,6 9,0 7,6
PAN 25Y%
1000°ck 38,5 18,4 16,0 17,9 9,1
PAN 259
11000:’ 47,9 31,3 7,6 13,1
PAN 25Y%
12000:’ 40,3 35,3 9,0 15,4
PAN 259
12500:’ 329 38,6 8,5 20
PAN 50%
1300°C 329 47,0 20,1
Red cl
oo 199 38,6 1,5
Refractory
clay 13,4 45,4 5,6 10,0 25,7
1250°C

From these analyses, it could be inferred that temperature de-
termines the mineralogical composition of the mixture because, based
on the same chemical elements (consistently taking into account the
possible heterogeneity of the sample), the mineralogical association
differs depending on the temperature that the paste is subjected to.
Overall, the trend towards a compositional simplification is relevant as
the firing temperature rises (from 1150°C to 1300°C), with a increased
presence of the glassy phase. Itis also notable how mullite, appearing
from 1000°C, increases as the temperature rises (up to 1300°C). At
the same time, the muscovite presentin the aggregate remains only
from 800°C to 1000°C, and the schorl and the orthoclase appear only
at 800°C and 900°C.

Either way, the mineralogical-compositional results validate the
ceramic quality of these new pastes, with minerals associated with the
high quality in ceramic, such as mullite, appearing at some tempera-
tures.

Jesus Montoya Herrera
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LOSS OF MASS, LINEAR AND VOLU-
METRIC VARIATION AND CHANGE OF
DENSITY AS A FUNCTION OF TEMPE-
RATURE

All samples were properly weighed and measured before and
after firing to determine loss of mass (Table 7), the linear variation
(Figure 2) and volume variation (Figure 3), and the change of density
as a function of temperature (Figure 4).

Table 7. Mass loss (%) after firing of mixtures PAN, kaolin, and most widespread commercial
clays (average data). Data on commercial pastes provided by manufacturer: Sio2,
ceramics Collet, S.A.

LOSS OF MASS AS A FUNCTION OF TEMPERATURE (%)

SAMPLE 800°C 900°C 1000°C 1100°C 1200°C 1250°C 1300°C
PAN 10% 1,49 197 260 -2,81 -2,72 -2,99
PAN 15% 1,71 233 -272 279 285  -2,72
PAN 25% -200 -237 -286 -293 -3,06 -3,07
PAN 50% 2,59 311 -331 -345  -3,58 -3,72  -3,86
Kaolin -6,38 666 -649 -653 6,64 -6,71 -6,78
Red clay -880 -890  -8,90
Red clay with chamotte -6,80 -6,90 -6,90
Terracotte clay -1450 -1460 -14,70

White refractory clay

with chamotte -4,6 480  -5,00

Brown refractory clay

with chamotte -6,6 6,60 -6,70
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Linear variation (%) vs.Temperature
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Figure 2. . Linear-variation graph (%, average data) according to the temperature
of the newceramic pastes, kaolin, and commercial pastes. Note the similarity of

the values of the PAN pastes up to 1100°C, and how the differences begin from
1200°C.

Volumetric variation vs.Temperature
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Figure 3.. Volumetric-variation graph (%, average data) according to the temperature
of the new ceramic pastes, kaolin, and commercial pastes. Note the similarity of the
values of the PAN pastes up to 1100°C, and how differences begin from 1200°C.

On the one hand, the loss of mass of PAN pastes was no-
table, in comparison with commercial pastes, which was substantially
lower, because the former contain only stone material and kaolin, while

commercial pastes have higher percentages of elements that are lost
through calcination.
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Density variation vs.Temperature
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Figure 4. Density- variation graph (%, average data) according to the temperature of
the differents samples (PAN pastes, kaolin, and commercial pastes).

On the other hand, with regard to their volume and density
changes, the influence of the behaviour of kaolin vs. temperature in
the mixtures can be considered determinant. Kaolin began to increa-
se its density significantly from the 1200°C. Until then it had a very
regular behaviour, with one density less than the new pastes. Up to
1100°C the behaviour of PAN pastes was veryhomogeneous, similar to
that of commercial red clay, and was from 1200°C when more hetero-
geneous values appeared according to their greater or lesser percen-
tage of aggregate and kaolin in the different mixtures.

It was also observed that, while the kaolin increased its den-
sity at high temperatures, the PAN aggregates substantially decreased
theirs, due to their progressive increase in volume. Perhaps for this
reason more moderate values at high temperatures (1200°C, 1250°C
and 1300°C) were found in 50% mixtures, which maintained a greater
balance in the ratio of PAN aggregate to kaolin. Therefore, the ther-
mal range between 1100°C and 1200°C was a decisive factor in the
performance of the new pastes, which followed a uniform trend up to
1100°C, while from 1200°C heterogeneities appeared, the pastes acting
differently according to the proportion of kaolin contained.
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ULTRASONIC PULSE VELOCITY

For this test, a Proceq Tico Ultrasonic apparatus was used,
following the recommendations of the International Standards ASTM
E494-10: Standard Practice for Measuring Ultrasonic Velocity in Ma-
terials, and ASTM C1175-99a(2010): Standard Guide to Test Methods
and Standards for Nondestructive Testing of Advanced Ceramics, and
adapted the recommendations of the Standard BS 1881-203:1986:
Recommendations for measurement of velocity of ultrasonic pulses in
concrete, and the Spanish Standard UNE 83-308-86: Ensayos de hor-
migon: determinacién de la velocidad de propagacion de los impulsos
ultrasoénicoslt

The frequency used was 50 Khz. Measurements were made of
samples of 80 x 20 x 20 mm for each type (10%, 15%, 25% and
50% of kaolin) and for each temperature range (800°C, 900°, 1000°C,
1100°C, 1200°C, and 1250°C for all types; also 1300°C for the spe-
cimens to 50% of kaolin); 2 samples of kaolin for all temperature ran-
ges, as wellas 10 commercial specimens (5 specimens of red clay of
low-temperature firing to 1000°C, and 5 samples of high-temperature
refractory-paste firing at 1250°C). For each sample, between 3 and 5
measurments were made until the measurement values coincided and
were constant.

Ultrasonic Pulse Velocity vs.Temperature
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/ |
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Figure 5. Speed of ultrasonic pulses (m/s) against temperature (average data) from the
new ceramic pastes, kaolin and commercial pastes
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The results found (Figure 5) raise several significant issues.
First, the low values between 800°C and 1000°C suggest that these
new mixtures were competitive, in terms of ceramic characteristics,
from 1100°C, where they began to register values similar to those of
commercial pastes, although 100°C more were needed to reach values
similar to those of low-temperature commercial red clay, with the asso-
ciated energy cost involved. On the other hand, at 1200°C, PAN pastes
reached even higher values (much higher than the red clay, coinciding
with the temperature at which kaolin undergoes greater Vvitrification
and compactness (thus reaching higher speeds of ultrasonic pulses),
needing 50°C less than did the refractory paste to reach comparable
values. Therefore, in this sense, from 1100°C onwards, PAN pastes
reach the level of commercial pastes analysed, implying the viability
of this material as a quality ceramic material.

FLEXURAL STRENGTH

The flexural-strength test that the new ceramic samples were
subjected to was 3 points (Figure 6). Five samples of 80 x 20 x 20
mm were used for each type established (10%, 15%, 25% and 50%
of kaolin) and for each temperature range (800°C, 900°C, 1000°C,
1100°C, 1200°C, and 1250°C for all types, and also 1300°C for the
sample at 50% kaolin, which endured this temperature without mel-
ting). Tests were also made with kaolin samples without mixing (3
samples per thermal range), and with commercial pastes (5 speci-
mens of red clay of low temperature firing to 1000°C, and 5 samples
of high-temperature refractory clay fired at 1250°C). A total of 156
samples were used in this test (Figure 7). The test was performed
following the International Standard ASTM C 1161 — 02c: Standard
Test Method for Flexural Strength of Advanced Ceramics at Ambient
Temperature. A Zwick 1435 universal mechanical testing machine was
used with a limit of force of 5 kN, belonging to the laboratories of the
Electromechanical Engineering Department of the University of Beira
Interior (Covilha, Portugal). The loading speed was 2 mm/min.
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Figure 6. Photographs showing of the process of rupture of a sample in the 3-point
flexural-strength test, carried out with a Universal Mechanical Testing Machine Zwick
1435, with maximum load of 5 kN.

Figure 7. Panoramic view of the test samples subjected to 3-point flexural-strength
test.

Jesus Montoya Herrera
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Table 8 and Figure 8 show the average values of the modulus
of rupture (the maximum load supported) of the different samples.

Table 8. Average values, standard deviation, superior deviation, and inferior deviation
of modulus of rupture of the 3-point flexural-strength test of all samples.

MODULUS OF RUPTURE (FLEXURAL STREGTH TEST)

Temp. Modulus of
SAMPLE (°C) Rupture Std. Dev. Sup. Dev, Inf. Dev.
(MPa)
800°C 0,21 0,03 0,02 0,04
900°C 0,44 0,06 0,10 0,08
10000°C 2,72 0,21 0,12 0,19
10%
11000°C 10,98 1,03 1,58 1,16
12000°C 9,54 0,77 0,72 1,31
12500°C 3,58 0,19 0,24 0,28
800°C 0,20 0,01 0,01 0,01
900°C 0,39 0,08 0,06 0,12
10000°C 2,22 0,42 0,55 0,46
15%
11000°C 10,23 0,61 0,84 0,58
12000°C 11,29 0,92 1,20 0,97
1250°C 4,97 0,83 1,13 0,82
800°C 0,21 0,02 0,03 0,02
900°C 0,37 0,03 0,03 0,02
1000°C 2,27 0,26 0,36 0,35
25%
1100°C 9,59 1,88 2,55 0,53
1200°C 12,93 1,02 1,80 0,72
1250°C 6,82 1,26 1,65 1,71
800°C 0,20 0,04 0,06 0,06
900°C 0,37 0,12 0,19 0,14
1000°C 2,20 0,16 0,18 0,18
50% 1100°C 9,62 1,43 1,96 1,34
1200°C 16,03 2,08 2,08 3,27
1250°C 10,43 1,47 2,28 1,11
1300°C 11,64 1,21 1,37 1,13
800°C 1,01 0,32 0,28 0,34
900°C 0,98 0,14 0,08 0,16
10000°C 0,82 0,35 0,28 0,40
KAOLIN 11000°C 2,88 0,70 0,81 0,42
12000°C 13,07 1,22 1,41 0,75
1250°C 17,10 5,49 6,01 4,75
1300°C 28,25 3,32 3,11 3,49
RED CLAY 1000°C 16,49 3,10 3,79 2,76
REFRACTORY  5500c 19,40 2,04 2,44 2,85
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Figure 8. Graph corresponding to the average value of the modulus of rupture of
samples subjected to 3-point flexural-strength test, organized by temperatures, with

upper and lower offset bar.
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From 800°C to 1000°C, the flexural strength of PAN mixtures
was quite low (lower than 2.72 MPa), better results being given by
those with a lower percentage of kaolin. Maintaining this trend (reaching
the best value ata lower percentage of kaolin in the mixture), resis-
tance increased considerably at 1100°C (especially at the 10%, which
reached its best value, close to 11 MPa).

On the other hand, this tendency was reversed from 1200°C,
the temperature at which kaolin began to develop higher strength. From
this temperature, PAN mixtures increased their resistance to greater
proportions of kaolin. The pastes at 15%, 25% and 50% reached the
best values at this temperature: 11.29 Mpa, 12.93 Mpa, and 16.03
MPa, respectively.

From 1250°C, the volumetric expansion of the PAN pastes,
triggered by the increase of vacuoles and thus high porosity, caused
their resistance to flexure to start to decrease, despite their greater
degree of vitrification.

With regard to the comparison with commercial pastes, 10%
paste to 1100°C and 15% and 25% pastes to 1200°C, reached values
(although somewhat lower), which could compete with commercial va-
lues, taking into consideration the differences in temperature to which
they were submitted. Some 50% paste at 1200°C in this test reached
a value that was fully competitive with those of commercial pastes.

COMPRESSIVE STRENGTH

For this test, the same number of samples were used for
the 3-point flexural-strength test, using one of the two halves resul-
ting from the rupture of the samples submitted to the flexural test: 5
samples for each of the established typologies (10%, 15%, 25% and
50% of kaolin) and each temperature range (800°C, 900°C, 1000°C,
1100°C, 1200°C, and 1250°C for all types; and also 1300°C for
50% of the samples), plus 3 samples of kaolin without mixing for each
thermal range (21 samples) and 10 specimens of commercial paste (5
samples of low-temperature red clay fired at 1000°C, and 5 samples
of high-temperature refractory clay fired at 1250°C). A total of 156
samples were carefully cut to eliminate the irregular part produced by
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the fracture in the flexural strength test, using a Struers Accutom-2
Cutting Machine with a diamond disc Struers M4D18 176 x 0.8 x 12.7
mm, belonging to the Department of Electromechanical Engineering of
the University of Beira Interior (Covilha, Portugal). Each sample was
carefully measured after the cut before performing the test.

The compressive strength of these ceramic samples has been
determined using a Zwick 1435 Universal Mechanical Testing Machine
(Figure 9), applying a constant load to the break, with a speed load
of 2 mm/min, following the recommendations of the Standard Interna-
tional ASTM C773 - 88(2011): Standard Test Method for Compressive
(Crushing) Strength of Fired Whiteware Materials.

Figure 9. Detail of the dishes for the compression testing of the Zwick 1435
Universal Mechanical Testing Machine, with maximum load of 5 kN, which performed
the flexural and compressive strength tests.
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Table 9 and Figure 10 give the average values of the modulus
of rupture of the different samples.

Table 9. Average values, standard deviation, superior deviation and inferior deviation of
modulus of rupture of compressive strength test of all samples.

MODULUS OF RUPTURE (COMPRESSIVE STREGTH TEST)

Temp. Modulus of
SAMPLE (°c) Rupture Std. Dev. Sup. Dev. Inf. Dev.
(MPa)
800°C 0,66 0,08 0,09 0,11
900°C 1,50 0,20 0,30 0,23
1000°C 9,65 0,98 0,59 1,75
10%
1100°C 50,51 7,86 10,04 9,51
1200°C 40,25 2,47 2,33 3,77
1250°C 9,65 3,20 3,15 3,58
800°C 0,55 0,06 0,08 0,09
900°C 1,34 0,13 0,11 0,19
1000°C 9,23 1,31 1,71 1,60
15%
1100°C 50,61 5,35 8,13 6,31
1200°C 54,23 9,73 17,11 6,55
1250°C 11,50 3,56 5,53 4,36
800°C 0,53 0,06 0,05 0,11
900°C 1,19 0,13 0,13 0,14
1000°C 9,11 0,34 0,56 0,29
25%
1100°C 56,74 6,87 11,17 5,17
1200°C 60,03 9,73 14,22 10,89
12500°C 16,80 5,00 6,45 4,97
800°C 0,69 0,03 0,02 0,05
900°C 1,50 0,16 0,17 0,19
1000°C 9,01 0,89 1,35 0,80
50% 1100°C 56,55 9,32 11,84 10,47
1200°C 78,37 10,53 15,55 8,14
1250°C 42,28 3,54 3,31 4,93
1300°C 34,53 7,60 10,85 8,56
800°C 3,61 0,41 0,28 0,47
900°C 5,25 0,79 0,89 0,63
1000°C 4,82 0,12 0,09 0,13
KAOLIN 1100°C 12,66 1,03 0,32 1,59
1200°C 55,03 9,54 10,17 8,75
1250°C 80,44 15,30 17,03 12,58
1300°C 112,69 26,43 29,34 21,96
RED CLAY 1000°C 58,00 7,14 12,09 5,23
REFRACTORY 1250°C 59,02 4,79 8,36 3,50
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MODULUS OF RUPTURE
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Figure 10. Graph showing the average value of the modulus of rupture of samples
subjected to the compressive-strength test, organized by temperatures, with the upper
and lower offset bar.
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On the contrary, at 1100°C, the temperature at which high re-
sistance began to develop, this trend was reversed. At 1100°C, pastes
that reached higher values were those having more kaolin, although it
should be noted that the values were very approximate (ranging from
50.51 MPa for 10% samples and 56.74 MPa for 25% samples). At
this temperature, 10% paste reached its highest values.

The heterogeneity of the values became acute at 1200°C (bet-
ween 40.25 MPa for 10% paste and 78.37 MPa for 50% paste).
At this temperature, 15%, 25%, and 50% pastes reached their best
values, as there was a good balance between partial vitrification of
PAN aggregates and kaolin, which began to develop high resistance
(reaching a maximum at 1300°C).

From 1250°C (and also 50% PAN paste at 1300°C ), the vo-
lumetric expansion of these pastes and the increase of high porosity,
lowered their resistance, despite the greater degree of glassy pha-
se. However, values remained above the resistance reached between
800°C and 1000°C, these being very significant values, given the high
porosity.

With regard to comparisons with commercial pastes, the high
competitiveness of PAN pastes in this test should be emphasized be-
cause all the mixtures, at 1100°C, reached values similar to those of
commercial pastes at their optimum temperature and, at 1200°C (the
temperature at which the pastes at 15%, 25%, and 50% attained their
strongest resistance), the 15% samples gained resistance similar to
that of commercial pastes, while 25% and 50% samples became even
more resistant. In fact, 50% of the samples had a very large margin
(about 20 MPa), being surpassed only by the kaolin at 1250°C and
1300°C, and requiring more power for the oven (50°C and 100°C
more, respectively) and had a much more pronounced volumetric con-
traction that did 50% PAN paste.

Thus, the values registered at certain temperatures make PAN
pastes well suited for applications that have to withstand compression
(e.g. columns or bases), being at the level or exceeding commercial
pastes for similar uses.

Finally, Figure 11 allows a quick comparison of the modulus
of rupture of pastes in the flexural and compressive strength tests, in
which practically the same performance can be observed in both tests,
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with very similar curves, with the exception that in compression, the
values registered were somewhat higher, this being usual in ceramic
materials.
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Figure 11. Comparison graph of the modulus of rupture of new pastes in flexural
and compressive-strength tests. Note the similarity in the behaviour of the pastes,
except that compressive strengths are quite high.
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SCANNING ELECTRON MICROSCOPY

In this test, a sample of 25% PAN paste was analysed
for each of the different temperatures used (800°C, 900°C, 1000°C,
1100°C, 1200°C, and 1250°C). This paste was analysed for being
the one with the intermediate blend (from 10% or 15% paste to 50%
paste) between kaolin and PAN aggregate, of the one designed in this
work. Also a sample of the 50% paste was analysed at 1300°C, as
the only one that underwent this temperature without melting. At the
same time, in order to study the morphology to the components of
raw materials without heat treatment, a sample of PAN aggregates
agglomerated with polyester resin, and a mix to 50% of Pan aggrega-
te and kaolin, also agglomerated with polyester resin, were analysed.
Furthermore, a sample of each of the 2 commercial pastes (red clay
at 1000°C and refractory clay at 1250°C) were analysed, as a reference
in order to make comparisons.

For the analysis, a scanning electron microscope was used be-
longing to the CIC (Scientific Instrumentation Centre) of the University
of Granada, model Hitachi S - 510, with a voltage of acceleration of
25 kv, ranges increases from 20x to 150,000x at 5 mm distance from
work, EDX Rontec M Series detector, and Edwin Rdntec microanaly-
sis system. The analysis by scanning electron microscopy (SEM-EDX)
enabled deductions concerning certain key issues. First, almost all the
minerals that compose these samples were illustrated by the analysis
of X-ray diffraction (XRD), confirming and reinforcing the validity of
the test. However, in afew cases, elements were found that the XRD
analysis did not detect, these perhaps being a simple traces or conta-
mination: some formations rich in calcium at 800°C, the presence of
hematite at 1000°C when the XRD analysis revealed them only from
1100°C, remains of copper ore at this same temperature, or the pre-
sence of muscovite (but thermally altered) at 1100°C when the XRD
analysis reflected it only from 800°C to 1000°C and in the unfired
aggregate. However, this may also be due to the heterogeneity of
the PAN aggregate itself, hampering the exact match not only between
different samples but also between different parts of the same sample.
Thus, although the main elements invariably coincide, depending on
the fragment ofthe sample, traces may appear in some places and
not in others.

On the other hand, it has been possible to confirm and illus-
trate some hypotheses concerning the behaviour of the paste. Figures
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12 and 13, SEM images taken at 40x and 1500x, respectively, allow
comparisons of the evolution of the 25% PAN pastes from 800°C up to
1250°C, resulting in conspicuous changes in the surface morphology
analysed, depending on the temperature.

25% PAN (40x)

-

1200°C  1250°C

Figure 12. SEM image to 40x to 25% PAN paste from 800°C to 1250°C. Note the
transformation in the morphology as a function of temperature, with the progressive
vitrification of the clay matrix and the appearance of vacuoles-bubbles caused by the
gases generated during firing from 1200°C on.
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1250°C

Figure 13. . SEM image to 1500x to 25% PAN paste from 800°C to 1250°C.
Note the transformation in the morphology as a function of temperature, with the
progressive Vvitrification of the clay matrix (mergers of clays), and the appearance
of vacuoles-bubbles caused by the gases generated during firing from 1200°C on.

At 800°C and 900°C, 25% PAN paste presented a more or
less homogeneous compaction, with regular porosity and pore sizes
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ranging from approximately 1 ym to 10 pym. There were no signs of
vacuoles or bubbles and the grains were well defined, without traces
of thermal alterations. Clay packs appeared caked without many symp-
toms of partial mergers.

At 1000°C, porosity was more or less similar (with pore si-
zes between 1 and 10 um), with the appearance of some shrinkage
cracks, but from the beginning, some partial melting was observed in
the clays, although other minerals such as quartz grains continued to
be quite sharp without evidence of thermal alterations. At this tempe-
rature, some newly formed, small recrystallization of hematites and
mullites appeared. Meanwhile, at 1100°C, no major differences were
found with respect to 1000°C, except for an increase in the partial
merging of clays and the presence of slightly larger pores (between
approximately 1 and 25 pm).

However, at 1200°C, there was a substantial jump, charac-
terized mainly by a greater glassy phase of the clay matrix and the
appearance of bubbles and vacuoles of large sizes (up to 4000 um),
caused by the formation of gases inside of the sample during firing,
as opposed to small pores (sometimes connected to each other and
creating the “bottleneck” type pores). The porosity, therefore, becomes
visibly more heterogeneous. Also some evidence of thermal alteration
appears, although slight in quartz (explained by a certain rounding of
their facets and more contact with the vitreous mass), and proliferation
of the recrystallization of neoformed hematite (with many of them on
the insides of the vacuoles-bubbles) and mullites.

At the same time, 25% PAN paste at 1250°C presented an
appearance and behaviour very similar to the 50% PAN paste at
1300°C because both were fired at their limit temperature without rea-
ching the melting point. There was a vitreous mass with a very melted
aspect, and the size of the vacuoles-bubbles increased considerably
(reaching some of 1.7 mm in diameter). There were some pores even
on the walls of quartz grains, which had greater rounding, signs of
more accentuated thermal alteration, while at 1200°C numerous new
recrystallization of hematites and mullites appeared on a more fused
clay matrix.

It should be noted that the presence of neoformed of mullite

in these new ceramic pastes, as revealed by XRD analysis scanning
electron microscopy, is a clear indication of the ceramic quality of
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these ceramic materials.

With regard to comparison with commercial pastes, commer-
cial red clay at 1000°C proved closest in terms of morphology and
porosity to 25% PAN paste at 1000°C and 1100°C. Only The plot
of commercial paste was slightly more homogeneous with somewhat
smaller pore size. Moreover, the refractory paste at 1250°C looks
more uniform and regular, both in morphology and in pore size, than
PAN pastes subjected to similar temperatures (between 1200°C and
1300°C), and do not present bubbles or vacuoles or as high a level of
the glassy phase.

Therefore, based on these analyses, the quality of PAN pastes
can be deemed good in terms of their mineralogy. Also it can be con-
cluded that temperature plays a vital role, in particular from 1200°C,
and that the generation of gases producing these singular bubbles or
vacuoles contributes to the development of the volumetric expansion
of these pastes at this temperature.

HYDROSTATIC WEIGHING TEST

This test provides a number of key data for characterizing
ceramic pastes, such as apparent porosity, water absorption, apparent
specific gravity, and bulk density.

For this test, 5 samples were used for each type of PAN
paste (10%, 15%, 25%, and 50% kaolin) and each temperature range
(800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C, and 1250°C for all types;
and also 1300°C for 50% PAN samples). In addition, 3 kaolin samples
without mixing were weighed for each temperature range, as well as
5 samples of red clay of low-temperature firing at 1000°C, and 5
samples of high-temperature refractory PAN paste at 1250°C.
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Weighing was performed using a Oertling VA204 balance with
capacity up to 200 grams and resolution of 0.0001 grams (Figure 14),
following the recommendations of the International Standard ASTM
C-20: Standard Test Methods for Apparent Porosity, Water Absorption,
Apparent Specific Gravity, and Bulk Density of Burned Refractory Brick
and Shapes by Boiling Water.

Figure 14. Oertling VA204 balance with a capacity of up to 200g and resolution of
0.0001g, with which the samples were weighed dry (left), immersed, and saturated
(centre and right, respectively).

For the determination of water-absorption capacity, apparent
specific gravity, bulk density, and apparent porosity, it is necessary to
weigh the mass of each sample dry (W1), immersed (W2), and sa-
turated (W3). For the dry weight, the samples were previously dried
ina stove for 24 h, at approximately 100°C, as recommended in the
standard UNE 67-027-84. The value of the saturated mass was taken
at 3h, 6h, 12h, 24 h, 48 h, 72h, and 96 h.

Figures 15 and 16, show, respectively, the capacity of water
absorption (WA) of the samples as a function of time, and a com-
parison between the values of WA of PAN pastes and kaolin, with a
series of commercial ceramic pastes that are common in technical and
artistic applications.
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Figure 15. Water-absorption capacity vs. time; graph organized by firing temperatures.
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Water apsortion vs.Temperature (comparison graph)
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Figure 16. Comparison chart of maximum water-absorption capacity vs. temperature.
Commercial pastes are grouped in the following way: with red lines, pastes of low
temperature (900°C - 1100°C); with brown lines, refractory pastes; with green lines,
stoneware pastes; and with blue lines, porcelain pastes.

Figures 17, 18, and 19 show, respectively, the averagevalues

of apparent specific gravity (ASG), bulk density (BD), and apparent
porosity (AP).
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Figure 17. Apparent specific gravity (ASG, average values) vs. temperature.
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Bulk Density vs.Temperature
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Figure 18. Average values of bulk density (BD) vs. temperature. BD considers both
open and closed porosity.
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Figure 19. Average values of apparent porosity (AP) vs. temperature. AP considersthe
open porosity.

The different results in this hydrostatic weighing test raise some
important issues. The first notable aspect is the homogeneity in the per-
formance of the pastes, without significant differentiation attributable to
the different percentages of kaolin, in some cases, at all temperatures
(water absorption and apparent porosity). Regarding the other para-
meters assessed (apparent specific gravity and bulk density), this ho-
mogeneity persists up to 1100°C, reaching more heterogeneous values
from 1200°C on. The fact that the resulting curves of water absorption
(WA) and apparent porosity (AP) are similar, on the one hand, and
the curves of bulk density (BD) and apparent specific gravity (ASG)
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are similar on the other hand, was due to the type of porosity evalua-
ted in each case. WA and AP parameters take into account only the
open porosity to water, being therefore closely related. On the other
hand, the ASG takes into account only the closed porosity, while BD
takes into account both the closed and the open porosity. Because
BD takes into account also the closed porosity, its curve approximates
that of ASG.

On the other hand, based on comparisons, it can be concluded
that PAN pastes at low temperatures (800°C - 1000°C) perform in ways
similar to those of commercial pastes at these temperatures (porous
ferruginous pastes, terracotta or pastes for tiles, etc. However, starting
from 1100°C to the end of firing, behaviour becomes more similar to
that of stoneware pastes and some porcelain of medium and low tem-
perature (1100°C - 1300°C), with low water absorption than to that of
refractory pastes, in which the absorption capacity is greater at these
same temperatures.

This decline in water-absorption capacity as pastes gain higher
levels of vitrification is of interest because the lowest values (at 1200°C
and 1250°C) coincide with temperatures at which pastes reach their
greatest volumetric expansion (especially the pastes at 10%, 15%, and
25%) with the consequent increase in porosity and vacuoles. This fact
of having lower water absorption when the body volume is greater may
be because the size of pores, bubbles and voids in these cases is
so large that they do not retain water, in addition to the high level of
the glassy phase.

The production of a material with a high level of vitrification and
with large pore sizes suggests the possibility of other types of applica-
tions such as abrasives of various grit sizes, filtering, or material for
gardening, as well as applications in restoration, sculpture or ceramics.

Therefore, it should be highlighted that the PAN pastes are a
versatile ceramic products with a wide range of firing and different
performance depending on temperature. These qualities, in relation to
the parameters evaluated in this test, lead to one behaviour or other,
expanding the range of possible applications.

Jesus Montoya Herrera
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MERCURY POROSIMETRY

Due to the high cost of the test, a samples were measured for
each type of PAN paste and temperature, plus 2 samples of kaolin
(at 1200°C and 1300°C) and a sample of each commercial paste (red
clay of low temperature at 1000°C and refractory clay at 1250°C. A
total of 29 samples. Therefore, it was assumed that the resulting data
were based on a low number of samples. However, the reliability of
the technique provided, if not definitive data (which would require
more samples of each type), avalid approach. An AutoPore IV 9500
Micromeritics machine was employed, belonging to the C-MADE (Cen-
tre of Materials and Building Technologies) of the University of Beira
Interior (Covilha, Portugal), using a maximum of 60,000 psia pressure.
This machine was associated with a software application that provided
all the necessary data.

Figures 20 and 21 show, respectively, the data of total porosity
and the percentage distribution of pore sizes.

Total porosity vs. Temperature
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Figure 20. Data of total porosity vs.temperature.
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Firstly, it should be noted that the porosity of these pastes at
low temperatures (800°C to 1100°C) was similar to that of commercial
porous ceramic pastes of low temperatures, with high porosity (around
30%), which decreased at 1100°C (between 15% and 20%). The only
difference with respect to the commercial red paste analysed (apart
from the fact that it had a more unimodal character in terms of poro-
sity) is that it had its highest percentage of pores with smaller size
(including in the range between 1and 0.1 um), while most of the pore
sizes of the PAN pastes ranged between 10 and 1um.

This trend was reversed from 1200°C, becoming pronounced at
1250°C, in PAN pastes at 10%, 15%, and 25%. This caused a new
increase in total porosity, coinciding with the fact that these PAN pas-
tes, at this temperature, undergo a characteristic volumetric expansion.
However, according to the tests, this total porosity increase was due to
the proliferation of smaller-diameter pores ( between 1-0, 1 um), while
the percentage of larger-sized pores decreased (intervals of 10to 1um
and 100 to 10um). This, combined with a higher level of vitrification
could justify that PAN pastes at 15% and 25% at 1200°C attained
their best mechanical-strength values (flexure and compression), despi-
te possessing greater total porosity than at 1100°C. However, the fact
that at a higher temperature (1250°C) the percentage of smaller-sized
pores increased contrasts with the finding that at high temperatures
the PAN pastes underwent further expansion volume. Large-sized
pores (especially at 1250°C and 1300°C) could be appreciated from
photographs of sections and scanning electron microscopy. This can
be explained by the fact that these megapores and vacuoles were so
large that the mercury did not reactto them as pores. Thus, also, when
there were large pores connected to the outside by small pores (of
the “bottleneck ” type), these were counted as small pores and not
as large ones (Cultrone, 2004).

For its part, PAN paste at 50% registered its lowest value
of total porosity (15.4%) at 1200°C, almost similar to that found at
1100°C (15.7%). The difference was that at 1200°C pores with smaller
size (1-0,1um, 51.8%) were predominant, while at 1100°C larger pores
predominated (10-1um: 40.5% and 100-10um: 45.4%). This indicates
the influence not only of total porosity butalso the type and size of the
pores in the mechanical strength of the materials, reflected in the fact
that 50% PAN pastes reached their best values of mechanical strength
at 1200°C to 1100°C (despite having virtually the same total porosity),
although greater maturation and vitrification occurred at 1200°C. At this
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temperature, 50% PAN paste give more similar results to those of the
refractory pastes at 1250°C, in terms of total porosity (producing even
less porosity than that of commercial pastes) and in terms of pore-size
distribution.

It is important to note, from the standpoint of porosity para-
meters, the great validity of these pastes as ceramic products, with
a large number of samples at different temperatures located at the
level of commercial red pastes (all PAN pastes between 800°C and
900°C and 50% PAN paste to 1000°C) or even lower porosity (all
PAN pastes between 1000°C and 1100°C, except 50% PAN paste to
1000°C, which had a similar porosity). These values are typical of
low-temperature pastes similar to those employed in the industry of
bricks and tiles, mouldings, and various types of pottery, both industrial
and artisanal (dishes of medium-low quality, pots, and other decorative
objects).

In addition, special consideration should be given to PAN pas-
tes that reached values similar to those of the refractory pastes (PAN
pastes at 10%, 15%, and 25% at 1100°C, and 50% PAN paste at
1300°C), and those that exceed it, registering lower values of total
porosity (50% PAN paste at 1100°C and 1200°C). It bears noting that
in all these cases (except the 50% PAN paste at 1300°C) temperatu-
res of 100°C or 200°C less were needed to produce items with similar
or less porosity than commercial refractory paste, with energy savings
that this implies.
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COLORIMETRIC STUDY AND
EVALUATION

The representation system used in this test is the CIEL*a*b*
1976 system, where the parameters-coordinates are luminosity (L*),
component a* (green-red) and component b* (blue-yellow). For this
test, a Konica Minolta CM-2500 ¢ spectrophotometer was used with a
wavelength of 360 nm to 740 nm, and observer of 2/10 degrees (CIE
1931/2°, CIE 1964/10°). A total of 6 measurements were made for
each type of sample (10%, 15%, 25%, and 50% of kaolin) and thermal
range (unfired, 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C, and 1250°C
for all types; and also 1300°C for samples at 50%). The measurement
was made by taking data every 10 nm, in the visible range mentioned,
over a sample area of approximately 1 cm in diameter and maintai-
ning an illumination/observation geometry of diffuse type at 8° The
specular-reflection component was excluded in all measurements, as
recommended in these cases by the CIE (Judd and Wyszecki, 1975).
From these reflectance values, the software Spectra Magic gave the
CIE 1931 chromaticity coordinates (XYZ tristimulus values) and CIELab
1976 (L*a*b* values) under illuminant D65, as well as the values of
huge (h, in sexagesimal degrees), chroma or saturation based on mo-
dule of the vector a* b* (C*) and colour difference between 2 samples,
CMC (i:c), according to the model L* C* h* (AATCC, 2002). Also the
dominant wavelength (A) was considered for this study.

Figures 22 and 23 list the average values of the results of
the colorimetric measurements. In summary, several aspects can be
highlighted. All mixtures were positioned in the yellow-red quadrant,
with a tendency towards subsaturation, and a medium-low to medium-
high luminosity (with medium luminosity predominating).

From the unfired state, mixtures showed very similar colours,
consisting of pale yellow-grey tones with good brightness, greater than
50. As the pastes were subjected to temperature increases (from
800°C), a tonal shift occurred with a clear increase in the red compo-
nent, reaching a maximum of saturation in the tonal yellow-red couple
(coinciding with the temperature of 900°C to 1100°C).
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From 1100°C, there was some subsaturacion, in such a way
that all samples evolve towards more neutral areas (close to the
intersection with the axes a-b), as the temperature increased. This
occurred in similar terms in the case of the luminosity. In all cases
of unfired samples, there was greater luminosity, which decreased as
the temperature increased (transformation in ceramic material) up to
1100°C (10% and 15% samples) and 1200°C (25% and 50% sam-
ples), temperaures from which the luminosity was maintained (with a
slight increase). This general decline in saturation and luminosity at
high temperatures, caused the change of pastes to darker colours,
tending more to different shades of dark browns and blacks.

Finally, the collection of colours and textures with real images
(Figure 24) was included to facilitate the visualization of the colour ran-
ges of the new ceramic pastes. The resulting chromatic variety should
be highlighted for its potential applications in the restoration of historic
buildings in relation to bricks, industrial design, furniture, architecture,
cladding, and flooring, or for purely artistic applications such as ceramics
or sculpture.

unfired ~ 800°C  900°C  1000°C  1100°C 1200°C 1250°C 1300°C

Figure 24. Sampler of texture and colour (real and simulated) of all PAN pastes.
Note shifts towards reddish and orange tones up to 1000°C and 1100°C and how
the loss of saturation and luminosity from 1200°C turns the coloration to darker
colours, with the consequent loss of red and yellow tones.
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TECHNICAL AND ARTISTIC
APPLICATIONS

The technical and artistic applications options with the PAN ag-
gregate have been explored on different fronts, due to the enormous
possibilities offered by this material. On the one hand, replicas of re-
fractory firebricks have been made from moulds (figure 25), to evaluate
the behaviour of PAN pastes in moulding and emptying processes.

Figure 25. Unfired brick (left) and after firing at 1100°C (right).

Because of the physical behaviour of these ceramic products
(Montoya et al., 2013 [1]), a series of sculptures were made using the
new pastas, specifically the mixture at 50% of kaolin, the most plastic
of all, which allows better modelling. Examples of these sculptures
are shown in Figures 26 and 27.
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Figure 26. This first sculpture, made from 50% PAN paste, from the unfired state
up to 1000°C. Performed by Montoya Herrera. Matte reddish-orange colours (800°C
- 1000°C), next to classic shades of terracotta pastes.
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Figure 27. The first sculpture, made in 50% PAN paste, from 1100°C up to 1300°C.
Sculpture by Herrera Montoya. Note the increase of vitrification on the surface from
1200°C, as well as the progressive tonal shift to greenish-brown.
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With a second piece of sculpture, 25% PAN paste was used as
an engobe, generating various plastic and textural effects (Figs. 28
and 29 display details of artistic effects generated at different tempe-
ratures).

1200°C 1300°C

Figure 28. Detail of sculpture made in commercial refractory paste with an engobe
of 25% PAN paste. Note the colour and textural transformation: vitrifiable zones
increase and at 1300°C, in the areas where the coating is thinner, the colour of
the ceramic body shows through.

1100°C

Figure 29. Detail of sculpture made in commercial refractory paste with engobe of

25% PAN paste. Note the change in the detachment effects (“peeling”) at different
temperatures.

Finally, taking advantage of the expansive capacity of this ag-
gregate (Duran et al., 2013 [1]) a series of ceramic sculptures were
made by including pieces of unground rock, such as those from qua-
rries, in sculptures made with different refractory pastes (Figs. 30, 31,
and 32 show some examples of sculpture using this technique).
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Without Aggregate in Aggregate in
aggregates surface mass

Figure 30. Front and side view of three pieces 19.5 cm tall, fired at 1260°C; from
left to right: mixed refractory pastes without PAN aggregate, same mix of pasta with
the aggregate used in surface encrustations, and same mixture of pastes with the
aggregate used in the composition in mass, as a degreaser. Note the volumetric
and textural variation according to the use of the aggregate. Pieces by Duran Suarez
and Montoya Herrera.
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1260°C

Figure 31. “Oldman from rock”, 2011. 18 cm height on table of 30 x 20 cm. Final
aspect of the piece after firing at 1260°C. Piece by Montoya Herrera. Note the

volumetric, colorimetric and textural transformation of aggregate, giving the piece its
character.
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Figure 32. “The Cry of the Elephant Man”, 2012. 90 cm height, on metal base. Fire
at 1260°C. By Montoya Herrera in beige refractory paste. The aggregate gives a
rough character in some areas, providing focal points and enriching the textural
variety.

The various applications using the Pan aggregate demonstra-
ted, on the one hand, the total viability of PAN pastes in technical
processes from moulds and emptying, in which the technical and ar-
tistic applications in this sense can be innumerable: the production of
different types of bricks or other architectural pieces such as moul-
dings, tiles, exterior decorative elements such as coats-of-arms, signs,
mosaics, etc., for use in structural or decorative architecture, or in
restoration of the brickwork of monumental and historical heritage.

Also, the PAN pastes (especially 50% paste), can be used in
ceramic sculpture in modelling, since its behaviour proved very positi-
ve: good compaction, allowing appropriate forming of general volumes
and the optimal response to the treatment of the details, whether
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fresh, at “leather” hardness, or dry. Working with this paste was si-
milar to the commercial refractory pastes with fine chamotte.

On the other hand, its use as a engobe was also fully sa-
tisfactory, compatible with other pastes, offering characteristic vitrified
finishes of volcanic appearance. The interrelationship between ceramic
body and engobe was ideal, providing a variety of very broad textural
and chromatic resources, i.e. the engobe as a velatura (allowing co-
lorimetric merging with the ceramic body) or as an opaque layer (ge-
nerating effects and imperfections such as bubbles, “peelings”, cracks
or partial uplifting).

Finally, the use of PAN aggregate without grinding as plastic
resource in ceramic sculpture, either as surface encrustation or in
mass, provides unique textures, especially at high temperature, un-
repeatable given its randomness in terms of how and where it will
expand and partially melt.

All these uses open a path of highly useful technical and ar-
tistic experimentation, with countless possibilities of development that
should be continued and many possibilities in terms of practical appli-
cations, either in the industrial field, in conservation, and restoration of
the heritage or purely artistic ceramic applications.

Jesus Montoya Herrera
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INTRODUCCION

La preocupacion por la busqueda de nuevos materiales es un he-
cho continuo en el desarrollo de la Historia del Hombre, es algo consustan-
cial a él. La evolucién del ser humano ha estado claramente determinada
por sus avances tecnoldgicos y materiales, desde el dominio del fuego o la
invencion de la rueda hasta las ultimas investigaciones en nanotecnologia
o modificaciones de ADN para obtener determinados beneficios o eliminar
ciertas enfermedades.

En los ultimos 30 0 40 anos, uno de los campos en los que mas se
ha investigado obteniéndose grandes avances es en el de los materiales
ceramicos, incorporando nuevos procesos de fabricacion, optimizando la
relacion microestructura/propiedades e incorporando nuevas herramientas
y nuevos conceptos al proceso de control de sus productos, mejorando su
competitividad. Algunos de estos avances fundamentales han sido el de-
sarrollo de la ciencia del procesamiento ceramico, con el estudio centrado
fundamentalmente en la estructura y microestructura del material ceramico,
profundizando en el estudio de los diagramas de equilibrio de fases para
comprender las reacciones que pueden tener sistemas multicomponentes
a alta temperatura; el descubrimiento en 1975 por Garvie et al. de mecanis-
mos de reforzamiento de matrices ceramicas mediante la incorporacion de
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elementos microestructurales no lineales, abriendo una importante via de
investigacion que ha dado importantes frutos en la mejora la fragilidad de
los materiales ceramicos; estudio de la microestructura del material cerami-
co intimamente ligada a sus propiedades mecanicas tales como resistencia
a la fatiga o deformacién, dureza, tenacidad, etc., destacando los materia-
les basados en circonia parcialmente estabilizada y los basados en nitruro
de silicio (Serafin, 2007).

Todos estos avances han repercutido en numerosas areas de apli-
cacion, desde la industria ceramica tradicional (tejas, ladrillos, sanitarios,
soleria, etc.) y avanzada (nanotecnologia, tecnologia informatica y eléctri-
ca, aeroespacial, etc.), la biotecnologia y medicina protésica y odontolégi-
ca, Y en aplicaciones técnico-artisticas como la restauracidén de Patrimonio
Histérico Monumental, la recreacién escultérica y arquitectonica de parques
tematicos, reproduccion arqueoldgica y artesania y escultura ceramica. De
igual manera sefalar los avances en el campo de los carburos de wolframio
y los borazones para cortar los materiales pétreos mas duros, la innovacion
en revestimientos de gran resistencia a altas temperaturas y a la abrasion,
e incluso la utilizaciéon de material ceramico con alta conductividad térmica
(con su aplicacion en calefacciones y acumuladores de calor), asi como
materiales con coeficientes de dilatacion apenas inapreciables o la obten-
cion de materiales de alta temperatura con porcentajes de alcalinidad muy
bajos, de manera que resultan bastante resistentes, incluso estando a la
intemperie, al paso del tiempo, comportandose mejor que las rocas grani-
ticas.

Las estrategias a la hora de abordar estas investigaciones con-
ducentes a grandes avances en los materiales ceramicos son diversas:
materiales bioispirados, basados en el estudio y adaptacion de complejas
estructuras naturales (estructuras ceramicas laminadas, materiales cerami-
cos con gradiente de composicion, etc.), materiales ceramicos nanoestruc-
turados (el estudio de la nanoestructura para optimizar las propiedades de
los materiales ceramicos), o la obtencién de materiales ceramicos a partir
del reciclaje y la reutilizacidon de materiales de desecho. Es precisamente
en esta linea de investigacion en la que se desarrolla esta Tesis Doctoral.

Se hace patente la necesidad, segun se destila de las ultimas Nor-
mativas Europeas, la puesta en valor de los conceptos de reciclabilidad y
sostenibilidad en el estudio y desarrollo de nuevas investigaciones en el
ambito de los materiales, permitiendo una mejora en los costes de produc-
cion, la valorizacion de los residuos y una reduccién del impacto medioam-
biental. En el caso concreto de los materiales ceramicos, son numerosos

Jesus Montoya Herrera



CaprituLo 1. INTRODUCCION Y OBIETIVOS

las investigaciones que se centran en la obtencion de nuevos productos
ceramicos a partir de la reutilizacion o el reciclaje de otros materiales de de-
secho, como puede comprobarse en los trabajos de Hevia y Bustos (1998),
Pérez et al. (1999), Caligaris et al. (2000), Hevia (2006 [1] y [2]), Menezes
et al. (2002), Moreira et al. (2003), Santos et al. (2009), Andreola et al.
(2010), Garcia Ten et al. (2011), Mera et al. (2010), Mestre et al. (2010),
Duran et al. (2011 [2]), Duran, Montoya y Peralbo (2011), Trilles-Lazaro y
Allepuz (2011), Montoya et al. (2012), Arancibia et al. (2013) y Rozenstrau-
ha et al. (2013).

Por otro lado, muchos de estos avances, descubrimientos y desa-
rrollos cientificos, técnicos y tecnoldgicos acaban influyendo en el ambito
de las Bellas Artes y sus diferentes ramificaciones (restauraciéon-conserva-
cion de Patrimonio, diseno industrial, escultura, ceramica, etc.), donde la
busqueda de soluciones a problemas técnicos o la experimentacién con
materiales que abran nuevas vias de expresion plastica es una constante.
Se debe pensar en las ventajas que puede proporcionar el disefio y nor-
malizacion de materiales ceramicos de alta tecnologia a partir de material
de desecho en el ambito de las Bellas Artes, con las enormes posibilidades
que pueden ofrecernos, por ejemplo, en una nueva interdisciplinaridad con
el campo de la arquitectura (proporcionando nuevas férmulas de dialogo
o integracion), o la posible creacion de una nueva estatuaria monumental
realizada en materiales ceramicos o pseudoceramicos, asi como la garan-
tia en el campo de la restauracién de emplear un material estable y norma-
lizado, del que se conocen, gracias a la investigacion y la cuantificacion,
todas sus propiedades, tanto fisicas como quimicas, colorimétricas, etc.

Desde el punto de vista artistico, lejos ha quedado ya esa concep-
cion de la escultura ceramica como un “arte menor”, mas propio del arte-
sano que del artista. El material ceramico, al igual que otros muchos ma-
teriales, también ha sufrido su renovacion a medida que han ido surgiendo
nuevas tendencias artisticas: arte procesal (Hanibal Salvaro, Giuseppe
Lucietti, Imre Schrammel, Carlo Zauli), instalaciones (Nani Valentini, Viola
Frey), arte efimero (las instalaciones de piezas sin cocer que se disuelven
con la lluvia y el viento de Setsuko Nagasawa o Charles Simonds), el arte
del cuerpo (Graciela Lombardo, Rosmarie Schultz), arte conceptual (Jaime
Julia, Keiji Ito), minimalismo (Nedda Guidi, Geoffrey Pagen, Jun Kaneko),
hiperrealismo (Karen Koblitz, Gail Caulfield, Marie-José Seckinger, Susana
Sabaté), arte povera (Setsuko Nagasawa, Gillian Lowndes), arte interdisci-
plinario con otros materiales (Frank Stahler, Enric Mestre), escultura monu-
mental (Miquel Barceld, Arcadi Blasco, Enric Mestre, Javier Marin, etc.) o
escultura contemporanea (Kukuli Velarde, James Coquia, Claire Curneen,
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Alessandro Gallo, Gert Germeraad, Beth Cavener Stitcher, Kathy Venter,
etc.). En palabras de Diaz Pardo (1986), “toda esta evolucion ha abierto
una puerta para las artes plasticas en los materiales ceramicos que supera
ya no solo en posibilidades a cualesquiera otros materiales nobles, sino
que tiene mas tradicion y futuro que ninguno de ellos”. Esto es corroborado
por el auge de exposiciones de escultura ceramica en los ultimos anos,
tanto a nivel nacional como internacional, y la adquisicion de piezas cerami-
cas por museos de arte contemporaneo, asi como la publicacion de libros,
catalogos y revistas especificas de este material.

OBJETIVOS

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es el disefio, la obten-
cion y la evaluacion cuantificada de nuevos materiales ceramicos de alta
calidad a partir de material pétreo de desecho de las minas de wolframio
de Panasqueira, situadas proximas a Covilha (Portugal), que mejoren las
caracteristicas de los materiales ceramicos obtenidos en las investigacio-
nes previas que sientan las bases de esta Tesis Doctoral (ver Anexo 1),
mezclando en este caso el arido con caolin para la formacién de las nuevas
pastas. El estudio en torno a este arido ha sido propiciado gracias al con-
venio de colaboracién entre la Universidad de Granada a través del Grupo
de Investigacion HUM 629 y la Universidade da Beira Interior, a través del
Departamento de Engenharia Electromecanica, el Centre for Aerospace
Science and Technologies (C-CAST), el Departamento de Engenharia Ci-
vil e Arquitetura y el Centro de Materiais e Tecnologias Constructivas (C-
MADE). La intencion fundamental es la de dar una respuesta basada en
los conceptos de reciclaje y sostenibilidad a la ingente cantidad de residuos
procedentes de la actividad extractiva de wolframio en este area (bloques
de diversas dimensiones, gravas y lodos, llegando a formar verdaderas
montafas), lo que conlleva graves problemas de indole medioambiental, a
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CaprituLo 1. INTRODUCCION Y OBIETIVOS

pesar de la riqueza que aporta la actividad minera a la economia regional
y nacional. Ademas del impacto negativo en el paisaje, es destacable el
posible filtrado de restos de metales pesados al suelo y sustratos, debido a
procesos de meteorizacion y alteracion de los residuos mineros. Por ello, la
transformacioén de estos residuos pétreos en un producto ceramico estable
y valido para diversas aplicaciones (industriales, restauradoras o técnico-
artisticas) puede aportar importantes soluciones a esta problematica ac-
tual, pudiendo contribuir de forma positiva en el desarrollo de esta regién.

Para llevar a cabo esta empresa, estos objetivos generales pueden
desglosarse en objetivos mas concretos:

- Busqueda y estudio bibliografico en relacion con el disefio de
materiales ceramicos a partir de materiales de desecho en general
y el aprovechamiento ceramico de residuos de material pétreo en
particular.

- Caracterizacion de las materias primas a utilizar: el arido de
desecho de las minas de Panasqueira y el caolin comercial. Para
ello se hace necesario el analisis quimico elemental mediante fluo-
rescencia de rayos X (FRX) y el analisis mineralégico mediante
difraccion de rayos X (DRX). El conocimiento de los componen-
tes de las diferentes materias primas resulta fundamental a la hora
de abordar el disefio de nuevos materiales mediante la mezcla de
ellos, y en funcion de sus componentes se puede establecer una
primera idea sobre la temperatura que puede llegar a soportar la
nueva mezcla.

- Realizacion de pruebas iniciales y determinacién de las dife-
rentes mezclas que constituyan las nuevas pastas ceramicas. Tras
ello se hace necesario la preparacion de probetas normalizadas
con las diferentes mezclas que puedan posteriormente ser evalua-
das mediante diferentes ensayos.

- Evaluacion térmica de las primeras probetas. Determinacion
de las diferentes temperaturas de coccion a las que van a ser so-
metidas las nuevas pastas. Una vez establecidos los rangos térmi-
cos y las curvas de horneado, se debe proceder a la transformacion
térmica de las probetas, convirtiéndolas en ceramicas propiamente
dichas.

- Caracterizacién mineraldgica de las diferentes pastas. Estu-
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dio mediante DRX de las nuevas pastas, con especial atencion a
las posibles transformaciones mineralégicas de una misma pasta
segun a la temperatura a la que pueda ser sometida.

- Caracterizacion fisica y mecanica de las nuevas pastas me-
diante ensayos normalizados. Como todos los materiales cerami-
cos, inicialmente se hace necesario el estudio de las diferentes
transformaciones tras el horneado tales como pérdida de masa,
contraccion o expansion lineal y volumétrica y cambio de densi-
dad. Tras ello se hace necesaria la evaluacion de las nuevas pas-
tas mediante diferentes ensayos de evaluacion fisica tales como
la determinacion de propiedades mecanicas mediante analisis de
pulsos ultrasénicos, ensayos de resistencia mecanica a esfuerzos
de flexién y compresién, estudio de la morfologia interna de las
diferentes pastas mediante analisis de microscopia electronica de
barrido (SEM-MEB), ensayo de pesada hidrostatica para la de-
terminacién de diferentes parametros importantes (capacidad de
absorcion de agua, densidad aparente, bulk density y porosidad
aparente), estudio de la porosidad mediante analisis por inyeccion
de mercurio y, finalmente, valoracién y catalogacién colorimétrica
mediante espectrofotometria (algo fundamental en el ambito de las
Bellas Artes).

- Establecer comparaciones, dentro de cada ensayo concreto,
entre los resultados obtenidos por las nuevas pastas y los obteni-
dos por otras pastas comerciales analizadas que suelen emplearse
en aplicaciones técnico-artistica similares a las que se pretenden
destinar, en un principio, estos nuevos productos ceramicos.

- Una vez caracterizadas las nuevas pastas, dentro del ambito
en el que se realiza la Tesis Doctoral (Departamento de Escultura,
Facultad de Bellas Artes), se hace necesario la puesta en valor de
las mismas evaluando su comportamiento en diversas aplicaciones
de indole técnico-artistico.

A través de la consecucion de estos objetivos concretos puede al-
canzarse la pretension general de demostrar la validez de este arido como
elemento formador de pastas ceramicas y la ratificacion de que estos nue-
vos materiales ceramicos pueden competir de manera eficiente con otros
productos comerciales analogos.
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2 ESTUDIOS PREVIOS

Las investigaciones previas a esta Tesis Doctoral propiciaron la
presentacion y defensa, en la Universidad de Granada en septiembre de
2011, del Trabajo de Investigacion Tutelado, denominado “Disefio de nue-
vas pastas ceramicas y empleo en aplicaciones técnico-artisticas”, supo-
neniendo el punto de partida a partir del cual se ha desarrollado el trabajo
de investigacion posterior que forma el grueso de esta Tesis Doctoral. Bien
es cierto que anteriormente se habian desarrollado algunas investigacio-
nes en torno a este arido formando diversos compuestos y morteros de
diversos tipos (continuando en la actualidad), llevados a cabo por investi-
gadores del Centro de Materiais e Tecnologias Constructivas (C-MADE) de
la Universidade da Beira Intrerior (Covilha, Portugal). Sin embargo, son los
estudios previos desarrollados en el Trabajo de Investigacion Tutelado los
que han propiciado los primeros trabajos aprovechamiento de este arido en
el disefio de nuevos materiales ceramicos.

Inicialmente, en estos trabajos previos a la Tesis Doctoral, se aco-
metieron 2 lineas de trabajo, ambas dentro del concepto global de disefio
de nuevas pastas ceramicas. Por un lado, se desarrollaron investigaciones
tedricas y practicas en torno al mortero pseudoceramico o pastas fraguan-
tes, pastas que son en resumen mezcla de arcilla, cemento portland y di-
ferentes aridos, y que no precisan de horneado para desarrollar dureza y
resistencias mecanicas. Se disefiaron 6 tipos de mezclas y se evaluaron
diferentes aspectos de las mismas, analizando su contraccion porcentual
tras fraguado, su respuesta al ensayo de velocidad de pulsos ultrasénicos
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(antes y tras un afo a la intemperie), su catalogacion colorimétrica median-
te espectrofotometria y su respuesta en diversas aplicaciones artisticas
(para mayor profundizacién ver Anexo 1).

En la otra linea se acometio, gracias al convenio de colaboracién
entre la Universidad de Granada mediante el Grupo de Investigacion HUM
629 y la Universidade da Beira Interior, a través del Departamento de Eng-
enharia Electromecéanica y el Centro de Materiais e Tecnologias Construc-
tivas (C-MADE), una investigacion con el objetivo de disefiar y evaluar un
empleo técnico-artistico del arido de desecho de las minas de Wolframio de
Panasqueira (Covilha, Portugal), el arido denominado PAN en este trabajo.
En este sentido se desarrollaron a su vez dos vias de investigacion a partir
de este arido: la evaluacion del arido en procesos de fundicion (fundamen-
talmente la técnica de moldeo en verde) y el disefio de nuevas pastas ce-
ramicas a partir del mismo.

Con referencia a al empleo del arido PAN en procesos de fundicion,
se realizaron 2 pruebas de fundicién mezclando el arido con un 15% y 25%
respectivamente de pasta ceramica comercial refractaria. Las dos pruebas
de fundicion se desarrollaron con éxito y se estudié mediante microscopia
electrénica de barrido la compactacion de la mezcla y la zona de contacto
arido-bronce (ver Anexo 1y Duran et al., 2011 [1]).

Sin embargo, la via que mas se desarroll6 debido a sus grandes
posibilidades y que sienta realmente las bases de esta Tesis Doctoral es
el disefio de nuevas pastas ceramicas a partir de este arido de desecho.
Para ello, se procedi6 inicialmente a la caracterizacion elemental del arido
mediante fluorescencia de rayos X (FRX) y mineralégica mediante difrac-
cion de rayos X (DRX), obteniendo buenos resultados en cuanto al indice
de refractariedad segun sus componentes. A continuacidén se conformaron
las probetas de ensayo, aglomerando el arido PAN con pasta ferruginosa
comercial de baja temperatura al 15% y al 25%, con pasta refractaria co-
mercial al 15% y al 25%, con cemento portland blanco al 15% y 25% y con
resina fendlica. Todas ellas, salvo las aglomeradas con resina fendlica, fue-
ron horneadas a 1000°C. Descartadas las aglomeradas con cemento por
su poca compacidad tras horneado, el resto fueron analizadas mediante
microscopia electronica de barrido para estudiar su compacidad y compo-
sicion. Los resultados fueron satisfactorios (para mayor profundizacién ver
Anexo 1y Duran et al., 2011 [2]), pero se llegd a la conclusion de la nece-
sidad de aportar mayor plasticidad a estas pastas y ampliar los rangos de
horneado.
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De esta manera se decidié continuar la investigacion en torno a las
propiedades y aplicaciones ceramicas de este arido, por ser quiza la via
con mejores resultados obtenidos y mayores posibilidades de desarrollo,
sumado al verdadero interés y entusiasmo de todo el Grupo de Investiga-
cion por la materia ceramica. De hecho, tanto los Directores de la Tesis
como el Doctorando han tenido y tienen docencia adscrita a la asignatura
Escultura y Tecnologia Ceramica, dentro del marco de Grado en Bellas Ar-
tes de la Universidad de Granada. Asi pues, la investigacion desarrollada
en esta Tesis Doctoral continua esta linea de trabajo en torno al aprovecha-
miento ceramico de este arido de desecho, aglomerandolo en este caso
con caolin, arcilla basica que aporta plasticidad y que permite un mayor
rango de horneado (entre 800°C y 1300°C).
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MATERIALES Y METODOS
GENERALES

INTRODUCCION

En la actualidad, una de las areas de materiales en que mas y
mejor se esta investigando es en torno a los materiales ceramicos, desde
ceramicas mas o menos clasicas para construccion, pavimentos, sanita-
rios, ladrillos y tejas, hasta ceramicas avanzadas de alta tecnologia para
iluminacion, conductividad eléctrica, acumulacion de energia, ceramicos
nanoestructurados, ceramica bioispirada, estructuras laminadas, ceramica
biomédica, etc. (Serafin, 2007), asi como obtencién de materiales cerami-
cos a partir de reutilizacion de materiales de desecho.

Como consecuencia de los resultados obtenidos en la investiga-
cion previa recogida en el capitulo de Estudios Previos y en los Anexos, se
decidi6 focalizar la investigacion en el disefio y obtencién de nuevas cera-
micas a partir del material pétreo de desecho proveniente de las minas de
Panasqueira (Covilha, Portugal), que mejoraran las caracteristicas fisicas,
mecanicas Yy plasticas con respecto a las obtenidas en las investigaciones
previas, continuando con las directrices de reutilizacion y reciclaje de mate-
rial de desecho para la obtencion de ceramicas. En esta linea de actuacion
podemos situar los trabajos de Hevia y Bustos (1998), Pérez et al. (1999),
Caligaris et al. (2000), Hevia (2006 [1] y [2]), Menezes et al. (2002), Moreira
et al. (2003), Santos et al. (2009), Andreola et al. (2010), Garcia Ten et al.
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(2011), Mera et al. (2010), Mestre et al. (2010), Duran et al. (2011 [2]), Du-
ran, Montoya y Peralbo (2011), Trilles-Lazaro y Allepuz (2011), Montoya et
al. (2012), Arancibia et al. (2013) y Rozenstrauha et al. (2013).

La evaluacion de los resultados de los primeros disefios de pastas
ceramicas, en los que se aglomero el arido PAN con pasta ferruginosa de
baja temperatura y con pasta blanca refractaria, llevé a la conclusion de
que, pese a sus adecuadas caracteristicas colorimétricas y sus compaci-
dades 6ptimas para trabajos de apretdn, tenian la plasticidad como factor
comun a mejorar. Esto, sumado a los datos referentes a la composicién
quimica elemental y mineraldgica del arido, proporcionados por los analisis
de difraccion y fluorescencia de rayos X, de los que se concluia la casi nula
presencia de arcillas en el arido, hizo plantearse el hecho de aglomerar el
arido con una arcilla base que aportase plasticidad a la pasta: caolin.

La utilizacion caolin presenta varias ventajas. En primer lugar apor-
ta la plasticidad y cohesion necesaria al arido adicionando fundamental-
mente arcillas, sin afiadir ademas gran cantidad de otros componentes no
plasticos como ocurre con la utilizacién de la pasta refractaria chamotada.
Ademas, permite un amplio rango de horneado, mejorando por tanto las
mezclas con pasta ferruginosa de baja temperatura realizadas anterior-
mente. En las tablas 3.1, 3.2 y 3.3 pueden observarse los analisis quimico,
mineraldgico y granulométrico del caolin empleado en la mezcla, asi como
también se incluyen los datos promedio de los primeros analisis realizados
al arido PAN, para su mejor comparacion.

Tabla 3.1. Analisis quimico elemental del arido PAN (datos promedio) y del caolin. Datos
del caolin proporcionados por fabricante: Vicar, S.A.

s|02 A|203 Fezog MnO MgO Ca0 Nazo K20 TI02 P205 Zr LOI
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (ppm) (%)
Caolin 66,0-68,0 20,0-21,0 0,5-0,6 0,1 0,2 0,1 3,54 0,2-04 6,0-6,5
Arido
PAN 72,05 13,08 5,64 0,04 154 046 0,38 3,01 0,62 0,29 155,67 2,18

Tabla 3.2. Analisis mineraldgico del arido PAN (datos promedio) y del caolin. Datos del
caolin proporcionados por fabricante: Vicar, S.A.

Caolinita Feldespato Cuarzo Moscovita Clinocloro Albita Paragonita Portlandita aﬁ:g:les
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Caolin 50-55 20-25 20-25
Arido
PAN 44 34,5 8,2 6,25 54 1,3 0,95
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Tabla 3.2. Analisis granulométrico del arido PAN y del caolin empleado en la realizacion
de las pastas. Datos del caolin proporcionados por fabricante: Vicar, S.A.

500 -600 425-500 300 -425 200 - 100-200 <100 <10 <5 <2 <0,5
um um um 300 pm um um Hm Hm um Hm

Caolin 06 405 298 19,0 8.3

Arido
PAN 16,4 10,8 11,2 9,7 17,6 34,2

Por otro lado, otro factor influyente en la eleccién de caolin como
elemento en la mezcla es su amplia disponibilidad y su bajo coste, lo que
contribuye a la idea general de obtener pastas ceramicas a partir de mate-
rial de desecho, favoreciendo la reutilizacién del mismo con un coste relati-
vamente bajo para acentuar su rentabilidad.

PREPARACION DE PROBETAS

En la fase inicial de la campafa experimental se han realizado dos
pruebas iniciales, afadiendo al arido PAN como aglomerante un 15% y un
25% de caolin, respectivamente (figura 3.1). Han sido realizadas de forma
manual, anadiendo el agua poco a poco hasta alcanzar un estado plastico
de la mezcla, y confor-
mando, con la ayuda de
un listébn de madera, dos
probetas de dimensiones
aproximadas a 4 x 1 x 1
cm. Al ser dos pruebas
iniciales para comprobar
si esta mezcla era mejor
aparentemente que los
compuestos anteriores,
la proporcion de agua se
ha cuantificado de mane-
ra aproximada.

Figura 3.1. Probetas iniciales
aglomerando el arido PAN con
un 15% y un 25% de caolin
15 % 25 % respectivamente, horneadas a
1250°C.
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A modo de primeras impresiones, en relacion con la mayor o menor
facilidad para trabajar la pasta, estas nuevas mezclas ganan en plasticidad
de forma considerable con respecto a las mezclas con pasta ferruginosa y
pasta refractaria, en especial la aglomerada al 25% de caolin. Asi también,
su compactacion, al poseer un mayor grado de humedad, resulta mayor.

Estas probetas iniciales han sido sometidas a coccion a 1250°C,
obteniendo unos resultados muy favorables en cuanto a compactacion y
acabado superficial, cuantificados no obstante unicamente de modo visual
y tactil. Este hecho ha supuesto el punto de partida para el desarrollo de
ensayos normalizados con estas nuevas mezclas, dando lugar al grueso de
esta Tesis Doctoral.

Para la confeccion de las probetas ceramicas normalizadas se han
utilizado dos moldes desmontables de acero inoxidable con capacidad,
cada uno, para seis probetas, con medidas normalizadas de 80 x 20 x 20
mm cada una (figura 3.2).

Figura 3.2. Molde desmontable de acero inoxidable con capacidad para 6 probetas de 80
x 20 x 20 mm cada una.
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Para determinar el porcentaje de agua con la que deben mezclarse
las nuevas pastas para obtener una compactacion adecuada, se ha reali-
zado una primera probeta, aglomerada al 15% de caolin, mezclada con un
10% de agua. Se constata que este porcentaje de agua resulta insuficiente,
puesto que al extraer la probeta del molde, esta presenta un aspecto poco
cohesionado. Descartado este porcentaje de agua, éste se incrementa al
15% en una nueva probeta. Esta mejora en parte la anterior, pero aun pre-
senta un aspecto poco cohesionado, de facil erosion al roce con el dedo
u otro objeto. Finalmente se han mezclado 2 probetas (al 15% y al 25%
de caolin) con un 20% de agua (figura 3.3). Estas probetas muestran una
cohesion mayor, si bien presentan un inconveniente: no pueden extraerse
del molde al poco tiempo de confeccionarlas debido a que se deforman
en el proceso de extraccion a causa de su plasticidad. Por ello se ha de-
cidido dejarlas 24 horas en el molde para que puedan perder toda o casi
toda la humedad. Transcurrido este tiempo, las probetas estan casi secas
y pueden extraerse con facilidad del molde, presentando una buena com-
pactacion y acabado superficial, pudiendo manipularse facilmente con las
manos sin desprendimiento alguno de material, facilitando asi los procesos
de siglado, medicion y pesado previos a su coccion.

De todo ello se
deduce que el agua de
amasado o mezclado
de las probetas es de-
terminante para la ma-
yor 0 menor cohesion
de la mezcla, encon-
trando, para las probe-
tas aglomeradas al 15%
y al 25%, el equilibrio
adecuado en el 20% de
agua en volumen, pre-
cisando, no obstante,
24 horas de secado en
el molde tras su confec-
cion antes de efectuar
su extraccion.

Figura 3.3. Probetas
iniciales confeccionadas
o o para determinar el porcentaje
15/0 25/0 de agua a emplear en
las sucesivas mezclas.

Horneadas a 800°C.
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A su vez, con el fin de determinar el porcentaje minimo de caolin
necesario para obtener un producto ceramico 6ptimo, se ha decidido reali-
zar dos probetas aglomeradas al 5% y al 10%, para observar su compac-
tacion. Han sido mezcladas con un 20% de agua, permaneciendo en el
molde durante 24 horas tras las cuales han sido retiradas. Si bien la probe-
ta aglomerada al 10% de caolin presenta un aspecto y una compactacion
proxima a las aglomeradas al 15%, pudiendo manipularse sin desprendi-
mientos, la aglomerada al 5% ha sufrido algunas erosiones en el proceso
de extraccion del molde, presentando un aspecto mas quebradizo y fragil.
Estas impresiones iniciales han sido confirmadas tras el bizcochado de am-
bas probetas a 800°C. Se ha establecido por tanto el 10% de caolin como el
minimo porcentaje a partir del cual comenzar a realizar las series definitivas
de probetas de ensayo.

Analizados el numero aproximado de ensayos cientificos necesa-
rios para caracterizar este nuevo material tras estas pruebas iniciales y
previendo la cantidad de muestras necesaria para cada ensayo, se ha de-
terminado el numero de probetas precisas para cada porcentaje y rango
de coccion: 6 probetas de 80 x 20 x 20 mm por cada tipo de mezcla (al
10%, 15%, 25% y 50% de caolin) y por cada rango de coccién (a 800°C,
900°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C, 1250°C y 1300°C). Un total de 168 probe-
tas de ensayo. El hecho de establecer un rango intermedio entre 1200°C
y 1300°C, se debe al intento de establecer con mas aproximacion el tope
de horneado de algunas de las mezclas. Asi también, se han realizado 3
probetas de caolin puro por cada rango de coccién, es decir, un total de 21
probetas de caolin, las cuales han sido sometidas a los mismos ensayos
que las nuevas pastas para servir como punto de referencia y estudiar el
comportamiento del caolin sin mezclar ante la temperatura y, por tanto, la
posible influencia del mismo en las nuevas mezclas. Del mismo modo, se
realizaron 6 probetas de pasta roja comercial y otras 6 de pasta refractaria
comercial sometidas a su temperatura 6ptima de coccion, esto es, 1000°C
y 1250°C, respectivamente.

El arido PAN y el caolin de todos los tipos de mezclas (con sus
diferentes proporciones) han sido mezclados inicialmente en seco de ma-
nera uniforme y homogénea, agitando enérgicamente la mezcla en un bote
herméticamente cerrado. Tras ello se afiadi6 el agua y se amaso la mezcla
de forma manual hasta obtener una pasta de color y textura uniforme, con
un reparto homogéneo de la humedad.

Las probetas aglomeradas al 10%, 15% y al 25% fueron mezcladas
con un 20% de agua en volumen. Para las probetas con estos porcentajes
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se han necesitado 330 cm?® de mezcla para rellenar un molde completo, te-
niendo siempre en cuenta un margen sobrante de material para asegurar el
relleno completo del molde y no quedar escaso. Sin embargo, para rellenar
un molde completo de mezcla al 50% de caolin se han precisado 425 cm?
de mezcla, con su determinado margen de material sobrante. Asi también,
al realizar la primera mezcla de material al 20% de agua, ha presentado un
exceso de humedad, resultando la mezcla algo pegajosa o fangosa. Esto
se debe a que en esta mezcla se reduce considerablemente la cantidad de
arido y aumenta la cantidad de arcilla, que posee un tamafio de particula
mas pequefo y mayor capacidad para retener la humedad. Estas seis pri-
meras probetas al 50% han necesitado mas de 24 horas de secado y se ha
incrementado su contraccién de secado tras la pérdida de humedad, provo-
cando algunos desperfectos en los extremos de algunas probetas que han
quedado adheridos a las paredes del molde desprendiéndose del cuerpo
central de la probeta durante el proceso de secado. Estas probetas han
sido desechadas, realizandose algunas probetas de prueba para determi-
nar el porcentaje de agua 6ptimo para ésta mezcla, estableciéndose el 17%
como el mejor porcentaje para esta mezcla. Con este el agua al 17% las
probetas se han separado del molde de manera adecuada, sin desprendi-
miento ni desperfecto alguno. Al reducir un 3% el porcentaje de agua en la
mezcla al 50% de caolin con respecto al resto de tipos de mezcla se obtie-
ne una pasta de buena plasticidad, si bien para trabajos en los que se pre-
cise conformar volumenes sin necesidad de molde, como en modelado, es
mas recomendable un 18% o 18,5% de agua, ya que al 17% puede quedar
algo dura para su trabajo manual, no asi para trabajos a partir de moldes
mediante técnica de apreton.

En las figuras 3.4 y 3.5 pueden observarse seis probetas de ensayo
por cada porcentaje (10%,15%, 25% y 50%) en el molde de acero tanto en
humedo recién confeccionadas como transcurridas 24 horas, momentos
previos a su extraccion. Hay que sefialar la 6ptima respuesta del molde
desmontable de acero inoxidable para la confeccion de probetas de ensa-
yo, permitiendo una extraccién de las probetas sin ruptura ni pérdidas por
adhesion a las paredes.

Para el siglado de las probetas se ha utilizado una sencilla barboti-
na de caolin, aplicada con un pincel fino, de forma que no influye en modo
alguno en las propiedades de las probetas.
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25% 50%

Figura 3.4. Molde con probetas humedas de diferentes proporciones recién confeccionadas.

25% 50%

Figura 3.5. Molde con probetas secas de diferentes proporciones momentos previos a su
extraccion.
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HORNEADO DE LAS PROBETAS

Una vez confeccionadas todas las probetas crudas, y realizadas
las medidas de longitud y peso pertinentes en estado crudo, se han biz-
cochado todas las probetas a 800°C, para facilitar su futura manipulacion,
como medida de seguridad. Tras ello, las probetas han sido horneadas se-
gun su rango de temperatura. Las 24 probetas de 800°C no se han vuelto a
hornear a 800°C, bastando con el bizcochado previo. El ciclo de horneado
(figura 3.6) ha sostenido un incremento de temperatura de 100°C/h hasta
alcanzar la temperatura tope segun el rango previsto, manteniéndose dos
minutos en esa temperatura tope, con posterior enfriamiento en caida libre.
Esta curva de horneado favorece una coccioén uniforme, lenta y segura, que
permite en sus primeras horas la correcta pérdida de agua de amasado y
agua estructural sin provocar dafos en las probetas. Hay que sefalar que,
por precaucion, en las hornadas a partir de 1200°C, las probetas han sido
colocadas en una bandeja refractaria sobre la que se ha espolvoreado pre-
viamente alumina, para, en caso de fusion parcial o total de las probetas,
poder ser extraidas sin el menor daino para el horno. Para las hornadas se
ha empleado un horno Kittec Classic Line CL 100-5, capaz de alcanzar
1320°C como temperatura maxima.

Todas las hornadas a las diferentes temperaturas han sido llevadas
a cabo con éxito, a excepcién de las probetas al 10%, 15% y 25% someti-
das a 1300°C, las cuales han fundido y expandido fusionandose unas con
otras conformando una especie de conglomerado vitrificado bastante po-
roso, de aspecto similar al magma (figuras 3.7 y 3.8). Las seis probetas al
50% de caolin si han resistido la temperatura, pero al quedar englobadas
por la matriz fundida, han quedado inutilizadas para realizar las mediciones
y pruebas pertinentes, por lo que se ha repetido su realizacién, horneando-
se de nuevo ellas solas a 1300°C.

Esta hornada ha determinado que el tope de temperatura para las
muestras al 10%, 15% y 25% sea de 1250°C. Asi también se ha confirmado
1300°C como tope para las probetas al 50%.
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Figura 3.6. Diferentes curvas de horneado a las que han sido sometidas las probetas
de ensayo segun temperatura tope alcanzada: 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C,
1250°C y 1300°C. Tras alcanzar la temperatura maxima y mantenerla durante dos minutos,
el enfriamiento se produjo en caida libre.
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Figura 3.7. Vista frontal y trasera de probetas horneadas a 1300°C. Obsérvese la fusion
progresiva de las probetas al 10%, 15% y 25%, y como engloban a las probetas al 50%
de caolin. Asi mismo, la fusién queda matizada en la zona de contacto con la bandeja
refractaria (vista inferior), que provoca que el efecto del calor irradiado por las resistencias
del horno sea menos directo, recibiendo un tope de temperatura algo menor y durante
menos tiempo. El polvo blanquecino es resto de alumina en polvo espolvoreada entre la
base de la bandeja refractaria y las probetas, y o que ha permitido su separacién evitando
la fusion de las probetas sobre la propia bandeja.
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Figura 3.8. Detalle de la fusién de las probetas al 10%, 15% y 25%, y cémo engloban a las
probetas al 50% de caolin. Nétese la gran porosidad y el aspecto magmatico.

Tras el horneado de las probetas, éstas se escanearon para obte-
ner una panoramica visual fiel de su superficie, para mostrar proporcional-
mente las diferencias de tamano de las diferentes probetas tras el hornea-
do en funcion de la temperatura a la que han sido sometidas. En las figuras
3.9, 3.10, 3.11 y 3.12, correspondientes a las hornadas al 10%, 15%, 25%
y 50% respectivamente, pueden observarse el aspecto visual de cada una
de las probetas segun temperatura de coccion, sus variaciones cromaticas
y como va aumentando el aspecto vitreo segun va aumentando la tempe-
ratura (a partir de 1200°C). Estas imagenes han sido realizadas a partir de
escaneados reales de las probetas tras el horneado y muestra fotografica
de color de las probetas en crudo.
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Figura 3.9. Imagen realizada a partir de escaneado directo de las probetas al 10% de
caolin tras sus respectivas hornadas y muestra fotografica del color de las probetas crudas.
Los tamafios de unas probetas con respecto a otras se corresponden totalmente con la
relacion real de las mismas.
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Figura 3.10. Imagen realizada a partir de escaneado directo de las probetas al 15% de
caolin tras sus respectivas hornadas y muestra fotografica del color de las probetas crudas.
Los tamafos de unas probetas con respecto a otras se corresponden totalmente con la
relacion real de las mismas.
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Figura 3.11. Imagen realizada a partir de escaneado directo de las probetas al 25% de
caolin tras sus respectivas hornadas y muestra fotografica del color de las probetas crudas.
Los tamafios de unas probetas con respecto a otras se corresponden totalmente con la
relacion real de las mismas.

99



NUEVOS MATERIALES CERAMICOS A PARTIR DE REUTILIZACION DE RESIDUOS PETREOS DE MINERIA.
DISENO, CARACTERIZACION Y APLICACIONES TECNICO-ARTISTICAS

1000°C

iZy
1100°C 1200°C

1250°C 1300°C

Figura 3.11. Imagen realizada a partir de escaneado directo de las probetas al 50% de
caolin tras sus respectivas hornadas y muestra fotografica del color de las probetas crudas.
Los tamafos de unas probetas con respecto a otras se corresponden totalmente con la
relacion real de las mismas.
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CLASIFICACION DE LAS NUEVAS
PASTAS

Atendiendo a la clasificacién Norma Espafiola UNE 61-001-75, gra-
cias a los analisis quimicos elementales tanto del arido PAN como del cao-
lin empleado (tabla 3.1), podemos englobar estas nuevas pastas dentro de
la clasificacion de productos silicoaluminosos, es decir, aquellos que con-
tienen del 10% al 30% de AL O,, siendo el resto fundamentalmente SiO,. En
las cuatro tipologias de muestras (al 10%, 15%, 25% y 50%), el porcentaje
de AlLLO, se encuentra englobado dentro de estos parametros, si bien hay
que sefalar que su punto de fusion esta por debajo de los 1500°C, tempe-
ratura que utiliza dicha norma para la clasificacion de materiales ceramicos

como productos refractarios.
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DIFRACCION DE
RAYOS X

INTRODUCCION

Una de las técnicas fundamentales para analizar la composicién
mineralogica de los materiales es la difraccion de rayos X. El conocimien-
to de la composicion mineralégica de un material permite inferir numero-
sas cuestiones. En el caso de los materiales ceramicos posibilita deducir,
por ejemplo, comportamientos frente a la temperatura, en funcion de si los
componentes del material poseen mayor o menor punto de fusion. Permite
también el estudio de posibles eutécticos, es decir, la asociacion de dos o
mas sustancias cuyo punto de fusion, en algunas proporciones de mezcla,
es inferior al de cualquiera de los ingredientes por separado, y no la media
aritmética de los distintos puntos de fusién segun los porcentajes, como
cabria esperar (Morales, 2005).

Los rayos X tienen longitudes de onda analogas a las distancias in-
teratdmicas en los materiales cristalinos, lo que permite el uso de la difrac-
cion de rayos X como método para explorar la naturaleza de la estructura
molecular. La difraccion de rayos X, al igual que otros métodos difractomé-
tricos, se basa en la en la dispersion coherente del haz de rayos X por parte
de la materia cristalina (se mantiene la longitud de onda de la radiacién) y
en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dis-
persan en determinadas direcciones del espacio. Todos los cristales, al ser
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alcanzados por un haz de rayos X, difunden éstos simultaneamente. Gene-
ralmente, las ondas disipadas interfieren unas con otras anulandose, pero
en ciertas direcciones se refuerzan para formar un nuevo frente de ondas.
Este fendmeno de interferencia constructiva se conoce como difraccion, y
se produce siempre que se satisfaga la ley de Bragg (A=2d senB). A través
del estudio del diagrama que resulta del fendmeno de interferencia entre
los rayos Xy la materia cristalina, se deducen las caracteristicas estructura-
les y los datos geométricos de la estructura, permitiendo identificar de este
modo la fase mineral asi como, en su caso, su cuantificacion (Sebastian,
1996).

La maquina de analisis de rayos X consta basicamente de un por-
tamuestras plano en el que se deposita la muestra molida. El haz de rayos
X difractado se dirige a una rendija de recepcién e incide en la ventana de
un contador de radiaciones. El sistema de registro permite obtener lo que
se conoce como diagramas de difraccion o diagramas de polvo de los soli-
dos cristalinos (una serie de lineas o “picos” de reflexion caracteristicos de
cada tipo de sustancia solida), facilitando su identificacion de forma rapida
y fiable (Sebastian, 1996).

Desde hace ya bastantes afos el analisis por DRX supone una he-
rramienta fundamental e ineludible en la caracterizacién y analisis de ma-
teriales ceramicos, ya sean disefios de nuevos productos o modificaciones
de productos industriales (Ortega et al., 1995; Acosta et al., 2002; Menezes
et al., 2002; Moreira et al., 2003; Borlini et al., 2005; Castoldi et al., 2006;
Wagner et al., 2006; Saleiro et al., 2010; Ferrer et al., 2013), analisis y con-
trol de calidad de productos ceramicos industriales (Romero et al., 2002;
Souza et al., 2002; Hevia et al., 2003; Zannini, 2003; Bastida et al., 2004;
Rueda et al., 2007), estudios de materias primas para aprovechamiento
ceramico (Dominguez et al., 2001; Capdepont et al., 2013) o en el analisis
y catalogacion de ceramicas arqueolégicas o de Bienes de Interés Cultu-
ral (Gallart y Mata, 1995; Tsansini et al., 2004; Garcia, 2005; Garcia et al.,
2006; Capdepont y Pifeiro, 2010; Pena, 2011).
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MATERIALES Y METODOS

Al comienzo de la investigacion en el disefio de nuevas pastas ce-
ramicas a partir del arido PAN se analizaron 2 muestras del arido con el ob-
jetivo de caracterizar el material. Para ello se prepar6 un agregado en polvo
de la muestra mediante molienda. Dichas muestras fueron introducidas en
el aparato de difraccion de rayos X (tras una pastilla de cuarzo que permite
su calibrado) y se les sometié a un barrido de 2°/minuto, a una longitud de
onda de 1.5405 entre un angulo 2d de 2 a 60°.

Posteriormente se ha procedido de nuevo al analisis mediante DRX
del arido PAN, asi como del caolin (pese a tener datos del fabricante), de
las pastas PAN al 25% (desde 800°C hasta 1250°C), la pasta PAN al 50% a
1300°C y las 2 pastas comerciales (pasta roja a 1000°C y pasta refractaria
a 1250°C). Se ha elegido la pasta al 25% por ser la que posee la mezcla
intermedia (entre las pastas al 10% y 15% y la pasta al 50%); y la pasta
al 50% a 1300°C por ser la unica que soporta esta temperatura sin fundir.
Se ha analizado una muestra de cada tipo. Para el andlisis, las diferentes
muestras han sido previamente molidas en un mortero de piedra de agata
a tamano adecuado.

Todos los analisis se han realizado con un difractometro Bruker D8
Advance (figura 4.1) con geometria 2-theta, radiacién de cobre y detector
Lynxeye, perteneciente al Centro de Instrumentacién Cientifica (CIC) de la
Universidad de Granada. EI método de difraccion de rayos X tiene caracter
semicuantitativo aunque la cuantificacion se ha realizado con el programa
XPowder (Martin, 2004), que tiene en consideracion multiples iteraciones
de modelos de mezcla para ajustar estas mezclas con el difractograma
real. El error de esta cuantificacion es el minimo que se puede producir en
la actualidad para la interpretacion mediante DRX. Los minerales que pue-
den ser detectados en el difractograma deben tener una proporcion relativa
en la muestra superior al 2%, tal como indican las especificaciones técnicas
del uso del instrumento.
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Figura 4.1. Proceso de preparacion de muestras para su analisis mediante DRX. Las
muestras son molidas en un mortero de piedra de agata; el material pulverulento resultante
se coloca en el portamuestras y éste en el difractometro Bruker D8 Advance, perteneciente
al CIC de la Universidad de Granada.

RESULTADOS — DISCUSION

Los primeros analisis del arido PAN (tabla 4.1, ver también anexos
para mayor desglose) revelan la elevada presencia de cuarzo (SiO,, 44%
aprox.) y de moscovita (34,5% aprox.), de férmula KAL(Si,Al)O, (OH,F),,
favoreciendo la capacidad refractaria del arido, si bien muestran ademas,
aunque en menor medida, minerales como el clinocloro, (Mg,Fe*"),Al(Si,Al)
O,,(OH),, la albita, NaAlSi,O,, la paragonita, NaAlL(Si,Al)O,,(OH),, y la port-
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landita, Ca(OH),, los cuales contienen elementos fundentes como el hierro,
el sodio, o el manganeso entre otros. No obstante, en el 2° analisis (figura
4.2) hay un mayor porcentaje de moscovita (65,2%) y menor de cuarzo
(16,6%), apareciendo también otros minerales que contienen elementos
fundentes como un 3,9% de clinocloro, (Mg,Fe*") Al((OH),/AISi,O,,), y un
5,8% de chorlo, NaFe*" Al (BO,),(Si,O.,)(OH),. Esta diferencia en los re-
sultados de ambos analisis se debe a la propia heterogeneidad del arido
y, pese a la homogenizacion de la molienda, pueden darse pequenas dife-
rencias. Lo que si se mantiene en ambos casos es un alto porcentaje de
material con caracteristicas refractarias (en torno al 80%, entre cuarzo y
moscovita) y minerales ricos en fundentes (en torno al 20% aprox.).

Tabla 4.1. Analisis mineralégico del arido PAN (datos promedio del primer analisis) y 2°
analisis.

Cuarzo Moscovita Clinocloro  Albita  Paragonita  Portlandita  Chorlo  Global amorfos

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Arido PAN
- 44,0 34,5 8,2 6,25 54 1,3 0,95
1° anélisis
Arido PAN
o 16,6 65,2 39 5,8 8,4
2° andlisis
; Qtz
524
47271
41971
3677
@ 207
?, 26271
=1
O 2107
1571 Mus Qtz
%) Sch Mus Sch
527 Cli Cli sch Mus Cli Mus MusMus Cli [Sch Mus MusSch Mus Mus Climus otz Mus Qtz
0 1 ) % P
2-theta

Figura 4.2. Grafico del 2° analisis por DRX del arido PAN crudo, sin ser sometido a
coccion, donde encontramos fundamentalmente cuarzo (Qtz) y moscovita (Mus), y en
menor medida clinocloro (Cli) y Chorlo (Sch).

Con respecto al caolin encontramos algunas diferencias entre la
composicion mineraldgica que aporta el fabricante, mas genérica, y la rea-
lizada por nosotros (tabla 4.2). La principal diferencia es que en nuestro
analisis hay menor porcentaje de caolinita, Al,Si,O,(0H),, (un 30,7% frente
a un 50-55% del fabricante) y mayor porcentaje de cuarzo (41,2% frente a
20-25% aportado por fabricante). La microclina (13,4%, KAISI,O,), perte-
nece al grupo de los feldespatos v la illita, (6,8%), (K,H,O)(Al, Mg, Fe),(Si,
Al),O,[(CH),,(H,O)], a las micas. En la figura 4.3 puede observarse el gra-
fico del analisis por DRX del caolin realizado por nosotros.

109



NUEVOS MATERIALES CERAMICOS A PARTIR DE REUTILIZACION DE RESIDUOS PETREOS DE MINERIA.
Di1seNO, CARACTERIZACION Y APLICACIONES TECNICO-ARTISTICAS

110

Tabla 4.2. Analisis mineraldgico del caolin, datos del fabricante y analisis propio. Datos del
fabricante: Vicar, S.A.

Caolinita  Feldespato Cuarzo Microclina Illita Global amorfos
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Caolin. Datos fabricante 50-55 20-25 20-25
Caolin. Analisis propio 30,7 41,2 13,4 6,8 7.9

Qtz
4957

4457
396
346

2977

cuentas

1987

Kao
Qtz
1487 Kao
997
] . Kao| . i Qtz
49 ill i i J\Kao  kag Mic ) \Mic m ili ill il kao A
T T T
10 20 30 4

2-theta

Figura 4.3. Grafico del analisis por DRX del caolin sin ser sometido a coccién, donde
encontramos fundamentalmente cuarzo (Qtz) y caolinita (Kao), y en menor medida
microclina (Mic) e lllita (illi).

En la tabla 4.3 y en las figuras 4.4 a 4.12 pueden observarse los
resultados del analisis de DRX de las pastas PAN al 25% (de 800°C a
1250°C), la pasta PAN al 50% a 1300°C y las 2 pastas comerciales.

Tabla 4.3. Analisis mineralégico de las pastas PAN al 25% (de 800°C a 1250°C), pasta
PAN al 50% a 1300°C y pastas comerciales (pasta roja a 1000°C y pasta refractaria a
1250°C).

Global
Cuarzo Moscovita Mullita Ortoclasa Microclina llita Hematite Chorlo Cristobalita mz rfis
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0
PAN 25Y
% 51,3 [14,9 16,3 10,0 7,6
800°C

PAN 25% 52,5 14,2 16,6 9,0 7,6
900°C ) ) , , ,

PAN 25% 38,5 18,4 16,0 17,9 9,1
1000°C ’ ’ ’ ’ ’

0,

PAN 25% 47,9 31,3 7,6 13,1
1100°C

PAN 25% 40,3 35,3 9,0 15,4
1200°C ’ ’ ’ ’

PAN 25% 32,9 38,6 8,5 20
1250°C ’ ’ ’

PAN 50% 32,9 47,0 20,1
1300°C ’ ’ ’
P.rola 499 38,6 11,5
1000°C ’ ’ ’

P. refractaria
13,4 45,4 5,6 10,0 25,7

1250°C
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Figura 4.4. Grafico del analisis por DRX de la pasta PAN al 25% a 800°C, donde
encontramos cuarzo (Qtz), moscovita (Mus), chorlo (Sch) y ortoclasa (Ort).
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Figura 4.5. Grafico del analisis por DRX de la pasta PAN al 25% a 900°C, donde
encontramos cuarzo (Qtz), moscovita (Mus), chorlo (Sch) y ortoclasa (Ort).

La pasta PAN al 25% tanto a 800°C (figura 4.4) como a 900°C (fi-
gura 4.5) presenta una composicion mineralogica practicamente analoga,
con gran presencia de cuarzo (51,3% a 800°C y 52,5% a 900°C) y en me-
nores porcentajes ortoclasa, KAISI,O,, (16,3% a 800°C y 16,6% a 900°C),
moscovita (14,9% a 800°C y 14,2% a 900°C) y chorlo (10% a 800°C y 9%
a 900°C).
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Figura 4.6. Grafico del analisis por DRX de la pasta PAN al 25% a 1000°C, donde
encontramos cuarzo (Qtz), moscovita (Mus), microclina (Mic) y mullita (Mull).
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A 1000°C (figura 4.6) encontramos en la pasta PAN al 25% menor
porcentaje de cuarzo (38,5%) y mayor porcentaje de moscovita (18,4%)
que a 800°C y 900°C. Asi también, el analisis revela la presencia de un 16%
de mullita, Al4,, Si, , O, (x~0.4) y un 17,9% de microclina.
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Figura 4.7. Grafico del analisis por DRX de la pasta PAN al 25% a 1100°C, donde
encontramos cuarzo (Qtz), mullita (Mull) y hematite (Hem).

En la pasta PAN al 25% a 1100°C (figura 4.7), lo mas relevante es
el aumento del porcentaje de mullita (31,3%) y la presencia de hematite

(Fe,0,, 7,6%). Destaca también el alto porcentaje de cuarzo (47,9%).
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Figura 4.8. Grafico del analisis por DRX de la pasta PAN al 25% a 1200°C, donde
encontramos cuarzo (Qtz), mullita (Mull) y hematite (Hem).
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Figura 4.9. Grafico del analisis por DRX de la pasta PAN al 25% a 1250°C, donde
encontramos mullita (Mull), cuarzo (Qtz) y hematite (Hem).
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En la pasta PAN al 25% a 1200°C (figura 4.8) y 1300°C (figura 4.9)
el analisis de DRX revela un mayor porcentaje de mullita (35,3% a 1200°C
y 38,6% a 1250°C), y de hematite (9% a 1200°C y 8,5% a 1250°C), y cierto
descenso en el porcentaje de cuarzo (40,3% a 1200°C y 32,9% a 1250°C).
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Figura 4.10. Grafico del analisis por DRX de la pasta PAN al 50% a 1300°C, donde
encontramos mullita (Mull) y cuarzo (Qtz).

En la pasta PAN al 50% a 1300°C (figura 4.10), unica pasta capaz
de hornearse a esta temperatura sin fundir, el analisis de DRX revela la
exclusiva presencia de cuarzo (32,9%) y mullita (47%).
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Figura 4.11. Grafico del analisis por DRX de la pasta roja comercial a 1000°C, donde
encontramos cuarzo (Qtz) e illita (illi).
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Figura 4.12. Grafico del analisis por DRX de la pasta refractaria comercial a 1250°C,
donde encontramos mullita (Mull), cuarzo (Qtz), cristobalita (Cris) y hematite (Hem).
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Por su parte, en las pastas comerciales (figuras 4.11 y 4.12) en-
contramos algunos minerales que localizamos también en las pastas PAN,
como el cuarzo (49,9% en la pasta roja a 1000°C y 13,4% en la pasta
refractaria a 1250°C), mullita (45,4% en la pasta refractaria a 1250°C), o
hematite (5,6% en la pasta refractaria a 1250°C). Sin embargo, también se
revela la presencia de minerales diferentes a los encontrados en las pastas
PAN, como la illita en la pasta roja a 1000°C (38,6%) o la cristobalita, SiO,,
(10% en la pasta refractaria a 1250°C). Por tanto, mineralégicamente ha-
blando, las pastas PAN, pese a poseer algunos minerales comunes a las
pastas comerciales, poseen una composicion general diferente, que queda
definida por la temperatura a la que es sometida, ya que en funcion de la
misma se producen diferentes asociaciones minerales.

CONCLUSIONES DEL ENSAYO

Gracias a este ensayo se puede comprobar como la temperatura
determina la composicion mineralégica de la pasta pues, partiendo de los
mismos elementos quimicos (siempre teniendo en cuenta la posible he-
terogeneidad de la muestra), la asociacién mineraldgica es diferente en
funcién de la temperatura a la que sea sometida la pasta. A nivel general,
es relevante la tendencia hacia una simplificacion composicional a medida
que se incrementa la temperatura de horneado (1150°C a 1300°C), con
mayor presencia de fase vitrea (figura 4.13). Es resefiable también como la
mullita, que aparece a partir de 1000°C, va aumentando conforme aumenta
la temperatura (hasta los 1300°C). A su vez, la moscovita presente en el
arido, solo se mantiene desde los 800°C hasta los 1000°C, y el chorlo y la
ortoclasa s6lo aparecen a 800°C y 900°C.

De cualquier forma, los resultados mineralégicos-composicionales
validan la calidad ceramica de estas nuevas pastas, encontrandose en al-
gunas temperaturas minerales asociados a la alta calidad ceramica como
la mullita.
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Figura 4.13. Diagramas de difraccion de rayos X, de las pastas PAN en funcion de su
temperatura de horneado (pasta PAN al 25% de caolin en temperaturas de 800°C, 900°C,
1000°C, 1100°C, 1200°C y 1250°C, y pasta PAN al 50% en temperatura de 1300°C). Es
destacable la minoracion de compuestos desde bajas temperaturas hasta 1300°C, asi
como la menor presencia de cuarzo en beneficio de mullita (Qtz = cuarzo; Mull = Mullita;
Hem = Hematite; Mus = Moscovita; Mic = Microclina; Sch = Chorlo; Ort = Ortoclasa.
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VARIACIONES DE MASA,
VOLUMEN Y DENSIDAD
FRENTE A TEMPERATURA

INTRODUCCION

Para determinar las propiedades ceramicas de una nueva pasta,
resulta fundamental estudiar y determinar parametros basicos como son
la pérdida de masa, la contraccion o expansion lineal y volumétrica tras
la coccidn o el cambio de densidad frente a la temperatura (Hald, 1986;
Vittel, 1986; Norton, 1988; Rado, 1990; Mattison, 2004; Morales, 2005), y
determina en gran medida las vias de posibles aplicaciones, tanto indus-
triales como de restauracion o artisticas. Este control sobre los cambios
de masa, volumen y densidad son indispensables para la caracterizacion
de los materiales ceramicos, siendo habitualmente los primeros ensayos a
realizar (tras haber estudiado sus componentes mediante analisis quimico,
mineraldgico y granulométrico) en el trabajo de disefio, obtencién y evalua-
cion de pastas ceramicas, como puede comprobarse en los trabajos de De
Andrés et al. (1990) y Sanchez Soto et al. (1994). Esto se debe a que para
la realizacion de estos ensayos se precisa la toma de datos antes y tras el
horneado de las probetas, mediante mediciones no invasivas ni destructi-
vas, que no modifican en ningun sentido las propiedades de las probetas y
que aportan unos datos iniciales necesarios.
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MATERIALES Y METODOS

Todas las probetas han sido pesadas previamente a su coccion,
una vez secas a temperatura ambiente, con el fin de comparar los datos
con los obtenidos tras su horneado y determinar la pérdida de masa, cau-
sada posiblemente por la pérdida de agua estructural y la posible pérdida
de material por volatilizacién y calcinacion. Para su pesada se ha empleado
una balanza digital con capacidad hasta 500 gr y precision de 0,1 gr. Para
determinar la pérdida de masa (AM) se aplica la siguiente férmula (ecua-
cion 5.1) en cada caso:

MM, 100
M [5.1]

0

AM =

donde M, es la masa tras el horneado y M, la masa previa a la coccion. Pos-
teriormente se han obtenido los datos promedio de las pérdidas de masa
porcentual de cada tipologia de muestra en funcion de las diferentes tem-
peraturas a las que han sido sometidas.

Por otra parte todas las probetas han sido medidas con un calibre
electronico digital Amig, previamente a su horneado, una vez secas, y tras
el mismo. De cada probeta se han realizado un total de 8 mediciones: 2 en
el largo, 3 en el ancho y 3 en el alto, con el fin de determinar su contrac-
cion o expansion lineal porcentual (C/EL,) tras la coccion segun el rango de
temperatura a la que hayan sido sometidas. Para ello se aplica la siguiente
férmula para cada una de las mediciones (ecuacion 5.2):

C/EL =——-100
t L, [5.2]

donde L, es la longitud de la probeta en funcion de la temperatura (tras el
horneado) y L, es la longitud inicial de la probeta previamente a su coccion.
Tras ello se han calculado los datos promedio de los resultados obtenidos
de cada tipologia de mezcla y rango de coccién.

Del mismo modo, con estas 8 mediciones por cada probeta (pre-
vias y tras horneado) se ha calculado su contraccién/expansién volumétrica
(C/EV,). Para ello se ha obtenido previamente el volumen de cada probeta
multiplicando el largo por el alto y por ancho. Posteriormente se ha aplicado
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la siguiente formula (ecuacion 5.3):

C/IEV -mmo
t™ VY
0 [5.3]

donde V, es el volumen de la probeta en funcién de la temperatura (tras el
horneado) y V, es el volumen inicial de la probeta previamente a su coccion.
Posteriormente se han obtenido los datos promedio de pérdida/aumento de
volumen de cada tipologia de muestra en funcion de las diferentes tempe-
raturas a las que han sido sometidas. El volumen se ha obtenido a partir
de mediciones longitudinales y transversales de las probetas; esto provoca
que, debido a la expansién en cierta manera irregular de algunas probetas
en altas temperaturas, estos datos de longitud resulten los picos maximos,
por lo que los datos obtenidos de volumen a partir de estas mediciones
pueden resultar algo exagerados en los casos en los que la temperatura
esta proxima al limite soportable donde ya son evidentes algunas deforma-
ciones.

Asi mismo, al conocer los datos relativos a la masa y el volumen de
las diferentes mezclas en funcion de la temperatura, se pueden establecer
los datos de densidad (D) del material, es decir, la razon entre la masa de
un cuerpo y el volumen que ocupa, aplicando la siguiente férmula (ecua-
cion 5.4):

m

D= Vv [5.4]

Tras calcular la densidad de cada una de las probetas tanto en es-
tado crudo como tras su horneado, se puede determinar la pérdida o el au-
mento de densidad porcentual (AD) de cada probeta aplicando la siguiente
formula (ecuacion 5.5):

Dt'Do
AD = ————100
D, 5.5)

donde D, es la densidad tras el horneado y D, la densidad inicial previa a
la coccidn. Tras ello se han calculado los valores promedio de cada tipo de
mezcla y segun a la temperatura a la que se han horneado.
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RESULTADOS — DISCUSION

En cuanto a la pérdida de masa tras coccion (tabla 5.1), sefalar
que, en general, a mayor porcentaje de caolin y cuanto mayor sea la tem-
peratura de coccidn alcanzada, mayor es la pérdida de masa. Los resulta-
dos obtenidos en cuanto a pérdida de masa de la pastas PAN senalan una
pérdida de masa de las mismas bastante menor que la del caolin solo y que
la de pastas comerciales de usos analogos (tanto de baja como de alta tem-
peratura), con porcentajes de pérdida comprendidos entre el 1,49% en las
muestras al 10% a 800°C y el 3,86% en muestras al 50% de caolin hornea-
das a 1300°C. La pérdida de masa porcentual de estas pastas comerciales
oscilan entre el 4,6% de la pasta refractaria blanca chamotada a 1100°C y
el 14,7% en pastas de terracota a 1100°C (tabla 5.1). Quiza esto se deba a
que en estas pastas comerciales hay mayor pérdida de agua estructural y
otros elementos que se volatilizan segun la temperatura como CaO o CO,,.
En cualquier caso, el hecho de que la diferencia de masa entre la pasta
cruda y la pasta tras horneado en las mezclas PAN sea considerablemente
menor que la de pastas comerciales empleadas en usos analogos técnico-
artisticos supone una ventaja en ciertas aplicaciones en las que resulta util
gue no haya gran diferencia de masa entre la pasta cruda y la pasta cocida.

Tabla 5.1. Datos promedio de pérdida de masa porcentual tras horneado de las pastas
PAN, el caolin y pastas comerciales mas extendidas. Datos de pastas comerciales
proporcionados por fabricante: Pastas Sio2, Ceramicas Collet, S.A.

PERDIDA DE MASA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA (%)

MUESTRA 800°C 900°C 1000°C 1100°C 1200°C 1250°C 1300°C
PAN 10% -1,49 1,97 -2,60 -2,81 -2,72 -2,99
PAN 15% -1,71 -2,33 -2,72 -2,79 -2,85 -2,72
PAN 25% -2,00 -2,37 -2,86 -2,93 -3,06 -3,07
PAN 50% -259  -3,11 -3,31 -3,45 -3,58 -3,72 -3,86
Caolin -6,38  -6,66 -6,49 -6,53 -6,64 -6,71 -6,78
Pasta roja -8,80 -8,90 -8,90
Pasta roja chamotada -6,80 -6,90 -6,90
Pasta de terracota -14,50 -1460 -14,70

Pasta refractaria blanca 4,6 4,80 -5,00
chamotada

Pasta refractaria marron

chamotada -6,6 6,60  -6,70

Con referencia a la contraccion lineal porcentual, hay que resaltar
varios aspectos. En primer lugar que, contrariamente a lo habitual en las
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pastas ceramicas comerciales comunes, estas nuevas pastas expanden
tras su horneado (tabla 5.2 y figura 5.1), con la excepcion de las sometidas
a 1100°C (y las de 50% de caolin también a 1200°C), las cuales contraen
minimamente. Esta particular expansion resulta muy significativa, y en al-
tas temperaturas puede deberse a la elevada presencia de fundentes y a la
expansion de cuarzos y feldespatos, lo que genera una textura porosa con
proliferacion de vacuolas y burbujas en el interior (esto puede comprobarse
mediante los resultados de SEM, capitulo 9).

Tabla 5.2. Datos promedio de expansion (datos positivos) y contraccion (datos negativos)
lineal porcentual en funcién de la temperatura de las nuevas pastas ceramicas y el caolin.
Datos de pasta roja y pasta refractaria tomados de fabricante: Pastas Sio2, Ceramicas
Collet, S.A.

EXPANSION/CONTRACCION LINEAL EN FUNCION DE LA TEMPERATURA (%)

T? Muestras Muestras Muestras Muestras Pasta Pasta

(°C) 10% 15% 25% 50% Caolin roja  refractaria
800 0,98 0,56 0,86 0,77 0,57

900 0,99 0,79 1,05 0,91 0,48 -0,10

1000 0,94 0,60 0,72 0,56 0,40 0,60

1100 176 2,12 2,17 2,49 -0,89 1,50 3,30
1200 6,94 3,42 1,26 3,25 -4.85 4,60
1250 24,81 22,23 18,01 4,05 -6,96 5,00
1300 4,35 0,87 5,40

Expansion/contraccién lineal vs Temperatura
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Figura 5.1. Grafico promedio de expansion y contraccioén lineal porcentual en funcion de la
temperatura de las nuevas pastas ceramicas, el caolin y las pastas comerciales. Notese la
similitud de los valores de las pastas PAN hasta 1100°C, y como comienzan las diferencias
a partir de 1200°C.
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Por otra parte cabe destacar la homogeneidad de los valores entre
los diferentes tipos de muestras hasta 1100°C (incluida su comparacién con
la pasta roja comercial, obteniéndose unos valores muy cercanos) y como
a partir de 1200°C comienza la heterogeneidad de los resultados en funcion
del tipo de muestra y de la temperatura a la que han sido sometidas, produ-
ciéndose variaciones considerables (figura 5.1). En este sentido, en cada
tipo de muestras, las diferencias con respecto a la contraccion o expansion
lineal porcentual frente a temperatura son mas exageradas cuanto menor
es el porcentaje de caolin que posee la misma, si bien los datos mas exa-
gerados de expansion porcentual se dan en las mas altas temperaturas (a
partir de 1200°C y en especial a 1250°C).

Asi pues, las muestras al 10% de caolin, revelan una ligerisima
expansion porcentual hasta los 1000°C (valores préximos al 0,9%) contra-
yendo por su parte, también muy moderadamente, a 1100°C (un -1,76%). A
1200°C retoman su expansion (un 7,6%), y es a 1250°C, temperatura tope
a la que ha sido sometida sin fusién parcial, cuando expande un 24,8%.

Las muestras al 15% de caolin, describen una curva de expansion
y contraccion muy similar a la de las muestras al 10%, si bien algo mas mo-
derada en altas temperaturas (3,4% frente a 7,6% a 1200°C y 22,2% frente
24,8% a 1250°C). Por su parte a 1100°C, como ocurre con el resto de las
tipologia de muestras, se produce contraccidn, en este caso escasamente
mayor que las muestras al 10% (-2,1%).

Por su parte la curva de expansién y contraccién lineal porcentual
de las muestras al 25% es muy similar a las muestras al 10% y al 15%, si
bien todavia mas moderada en altas temperaturas (un 1,26% a 1200°C y
un 18% a 1250°C).

Sin embargo, las muestras que poseen un comportamiento mas
moderado especialmente en alta temperatura son las aglomeradas al 50%
de caolin. Al contrario que el resto de tipologias de muestras, éstas con-
traen a 1200°C (-3,25%) y no es hasta 1250°C cuando vuelven a expandir,
en este caso de forma bastante moderada (un 4% aprox.). Ademas, este
grupo de probetas son las unicas que soportan los 1300°C sin fundir ni de-
formar, y sélo expanden en esta temperatura un 4,3%. Su comportamiento
a 1100°C y a 1200°C esta muy proximo al de la pasta refractaria comercial,
diferenciandose claramente a 1250°C y 1300°C

El caolin solo, por su parte, posee una contraccion lineal progresiva
que va aumentando a medida que la temperatura va elevandose.
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En cuanto a la expansion/contraccion volumétrica en funcién de la
temperatura, sefalar que los datos obtenidos son proporcionalmente ana-
logos a los datos de expansion/contraccion lineal, debido a que el volumen
se ha determinado a partir de las mediciones lineales de alto, ancho y largo.
Precisamente por esto, la curva de contraccion es similar pero con unos
porcentajes mas elevados (tabla 5.3 y figura 5.2).

Tabla 5.3. Datos promedio de expansion (datos positivos) y contraccion (datos negativos)
volumeétrica porcentual en funcién de la temperatura de las nuevas pastas ceramicas, el
caolin y las pastas comerciales empleadas para este ensayo.

EXPANSION/CONTRACCION VOLUMETRICA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA (%)

T Muestras  Muestras  Muestras  Muestras Caolin Pas::ta Pasta.
(°C) 10% 15% 25% 50% roja refractaria
800 2,98 1,68 2,60 2,33 1,73

900 3,01 2,40 3,19 2,77 1,45

1000 2,84 1,81 2,19 1,69 1,20  -1,79

1100 -5,18 -6,23 -6,38 -7,30 -2,66

1200 22,22 10,56 3,79 9,44 -13,87

1250 90,41 80,14 62,20 12,52 -19,47 -14,26
1300 13,55 -26,79

Expansién/contraccién volumétrica vs Temperatura
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Figura 5.2. Grafico promedio de expansion y contraccion volumétrica porcentual en funcion
de la temperatura de las nuevas pastas ceramicas, el caolin y las pastas comerciales.
Nétese la similitud de los valores hasta 1100°C, y cdmo comienzan las diferencias a partir
de 1200°C.
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De igual modo que con los resultados de contraccion/expansion
lineal, con respecto al volumen se produce una expansion muy pequeia
hasta los 1000°C, con valores muy homogéneos entre las diferentes pastas
(todas las pastas PAN y el caolin expanden minimamente, mientras que la
pasta roja comercial contrae minimamente), sin grandes diferencias entre
los valores minimo y maximo (1,68% en las muestras al 15% a 800°C fren-
te a un 3,19% en las muestras al 25% a 900°C).

Asi también a 1100°C se produce una contraccion generalizada de
las muestras, también bastante homogénea, si bien a mayor porcentaje de
caolin, mayor es la contraccién (-5,18% en las muestras al 10% de caolin
frente al -7,30% en las muestras al 50% de caolin).

A 1200°C comienza una heterogeneidad manifiesta, que aumenta-
ra conforme al aumento de la temperatura. A mayor porcentaje de caolin,
menor es la expansion de las muestras. Las muestras al 50% contraen un
-9,44%, mientras que el resto de muestras expanden. Las muestras al 25%
lo hacen de manera muy moderada (un 3,79%), mientras que la expansién
aumenta considerablemente en las muestras al 15% de caolin (un 10,56%)
y al 10% de caolin (un 22,22%).

A 1250°C se produce un aumento considerable de volumen en las
pastas PAN, con valores que oscilan entre el 12,52% de las muestras al
50% de caolin frente al elevado 90,41% de las muestras al 10%. Por el
contrario, tanto el caolin como las pasta refractaria comercial contraen un
-19,47% y un -14,26%, respectivamente.

A 1300°C, las muestras al 50% de caolin, las unicas que soportan
esta temperatura sin fundir, aumentan su volumen en un 13,55%, mientras
que el caolin contrae un -26,79%.

Por otro lado, con referencia a la densidad, en la tabla 5.4 y en la
figura 5.3 pueden observarse los datos promedio de la densidad de las
diferentes muestras en funcién de la temperatura. Tanto por los resultados
de porosimetria de mercurio (capitulo 11) como por los de SEM (capitulo 9),
en aquellas muestras en las que se ha producido un aumento de volumen
tras el horneado, aumenta su porosidad (consecuencia del burbujeo y fase
liquida) y se produce una disminucién de su densidad.
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Tabla 5.4. Datos promedio de densidad de las diferentes muestras (nuevas pastas y
caolin) en funcién de la temperatura.

DENSIDAD MEDIA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA (gr/cm®)

T () Muestras Muestras Muestras Muestras Caolin Pasta Pasta
10% 15% 25% 50% roja  refractaria

cruda 1,83 1,79 1,80 1,79 1,51 0,96 0,93
800 1,75 1,74 1,70 1,67 1,37

900 1,73 1,68 1,67 1,66 1,39

1000 1,75 1,7 1,70 1,72 1,37 0,89

1100 1,90 1,86 1,89 1,88 1,44

1200 1,47 1,59 1,67 1,91 1,64

1250 0,92 0,97 1.1 1,54 1,77 1,01
1300 1,53 1,96

Densidad media vs Temperatura
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Figura 5.3. Grafico promedio de densidad (en gr/cm?®) de las diferentes muestras (nuevas
pastas y caolin) en funcion de la temperatura. No se incluyen los datos de las pastas
comerciales ya que estas so6lo han sido sometidas a su temperatura 6ptima.

El aumento o la pérdida porcentual de densidad puede observarse
en la tabla 5.5y en la figura 5.4.
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Tabla 5.5. Datos promedio de variacion porcentual de densidad de las diferentes muestras
(nuevas pastas y caolin) en funcion de la temperatura con respecto a las muestras crudas.
Los datos negativos representan pérdida de densidad y los positivos aumento de la misma.

VARIACION DE DENSIDAD EN FUNCION DE LA TEMPERATURA (%)

T®  Muestras Muestras  Muestras  Muestras Caolin Pas.ta Pasta.
(°C) 10% 15% 25% 50% roja  refractaria
800 -4,34 -3,32 -4,47 -4,80 -7,96

900 -4,83 -4,61 -5,39 5,72 -8,06

1000 -5,29 -4,46 -4,93 -4,91 -760  -7,27

1100 2,51 3,67 3,69 4,16 -3,97

1200 -20,33 -12,12 -6,59 6,49 8,39

1250 -49,03 -45,95 -40,21 -14,42 15,85 8,88
1300 -15,26 27,34

Variacion de Densidad vs Temperatura
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Figura 5.4. Grafico promedio de variacion (aumento/pérdida) porcentual de densidad de
las diferentes muestras (nuevas pastas, caolin y comerciales) en funcion de la temperatura.

Asi pues, se observa que a 800°C, 900°C y 1000°C se produce en
las nuevas pastas una disminucion moderada de la densidad, menor que el
caolin y la pasta roja comercial. A 1100°C, por el contrario, aumenta la den-
sidad de las nuevas pastas, también de forma moderada (entre el 2,51% en
las muestras al 10% de caolin y el 4,16% de las pastas al 50% de caolin),
coincidiendo con su contraccién volumétrica. A 1200°C este aumento de
densidad se mantienen exclusivamente en las muestras al 50%, las que
mayor porcentaje de caolin poseen, mientras que las demas, con mayor
porcentaje de arido PAN, comienzan su pérdida de densidad, la cual es
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mayor cuanto menor porcentaje de caolin poseen. A 1250°C se incrementa
esta tendencia, resultando el caolin y las pasta refractaria comercial las
unicas que aumentan en densidad.

CONCLUSIONES DEL ENSAYO

Por un lado, sefalar que la pérdida de masa de las pastas PAN es,
en comparacion con las pastas comerciales, bastante inferior, al constar
de material pétreo y algo de caolin, mientras que las pastas comerciales
poseen mayor pérdida de elementos por volatilizacion/sublimacion y calci-
nacion.

Por otro lado, respecto a sus cambios de volumen y densidad,
podemos sefialar como determinante la influencia del comportamiento
del caolin frente a la temperatura en las mezclas. Las muestras de caolin
puro comienzan a aumentar considerablemente su densidad a partir de los
1200°C. Hasta entonces posee un comportamiento bastante regular, con
una densidad menor a la de las nuevas pastas. Hasta los 1100°C el com-
portamiento de las pastas PAN es muy homogéneo, similar al de la pasta
roja comercial, y es a partir de 1200°C cuando se producen los valores mas
heterogéneos en funcién de su mayor o menor porcentaje de arido y caolin
en las diferentes mezclas.

Se ha observado asimismo que, mientras que el caolin aumenta
su densidad a elevadas temperaturas, el arido PAN disminuye bastante la
suya, debido a su aumento progresivo de volumen (debido al aumento de
porosidad por la presencia de fase liquida con vacuolas y burbujas). Es qui-
za por ello que los datos mas moderados en altas temperaturas (1200°C,
1250°C y 1300°C) se hayan obtenido en las mezclas al 50%, las que guar-
dan mayor equilibrio en la proporcion entre arido PAN y caolin. Es por tanto
el rango térmico comprendido entre los 1100°C y los 1200°C un factor deci-
sivo en el comportamiento de las nuevas pastas, las cuales mantienen una
tendencia homogénea entre si hasta los 1100°C y es a partir de los 1200°C
cuando comienzan las heterogeneidades, actuando de forma diferente se-
gun la proporcion de caolin que contengan.
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Finalmente, y a modo de resumen visual de los resultados del en-
sayo, se incluye un grafico (figura 5.5) que muestra, de forma totalmente
ordenada, un ranking con los rendimientos de las diferentes pastas some-
tidas a este ensayo. En este caso, se ha tomado como base para su ela-
boracién los cambios de densidad (aumento/disminucion) experimentados
por las pastas tras el horneado, situandose en cabeza aquellas pastas cuya
variacion ha sido menor (contracciones/aumentos por debajo del 4%), en
mitad las pastas con una contraccion moderada (contracciones/aumentos
entre el 4% y el 10%), y finalmente las pastas con mayores variaciones de
densidad en funcion de la temperatura (contracciones/aumentos por enci-
ma del 10%).

f Y X { o ALt A ik A M A L NABERN
Figura 5.5. Ranking con los rendimientos de las diferentes pastas con respecto a su
variacion de densidad en funcion de la temperatura, situandose en cabeza las pastas que
han sufrido menor variaciéon (contracciones/aumentos por debajo del 4%), en mitad las
pastas con una contraccion moderada (contracciones/aumentos entre el 4% y el 10%), y
en la cola las pastas con mayores variaciones de densidad en funcion de la temperatura

(contracciones/aumentos por encima del 10%).
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INTRODUCCION

Una de las técnicas de evaluacion no destructiva (END) de mate-
riales mas utilizada en la actualidad es el ensayo mediante ultrasonidos o
propagacion de ondas elasticas. Su aplicacion es especialmente adecuada
para analisis de materiales ceramicos, morteros, hormigones o metales,
es decir, en materiales cuya conductividad acustica es en general buena y
las distancias que deben recorrer las ondas sean relativamente cortas. Los
ultrasonidos son ondas elasticas sonoras, con frecuencia que se escapan
al espectro de percepcion del oido humano, mayores a 20 Khz. Este tipo
de energia acustica es capaz de atravesar el interior de numerosos mate-
riales sin una atenuacion excesiva e interactuar con la microestructura del
material para caracterizarlo o detectar posibles defectos. Estos ensayos
son variados (denominados en general procedimientos ultrasénicos) pero
tienen el denominador comun de que la interpretacion se realiza a partir
del analisis de las variaciones que dichos ultrasonidos experimentan en su
recorrido por el seno del material investigado (Montoto, 1996, Krautkramer
y Krautkramer, 1990 y Cheeke, 2002).

Los fundamentos tedricos del ensayo estan sustentados en la mo-
vilidad de las ondas sonoras a través de diferentes medios. Estas ondas se
transmiten a partir de la excitacion de las moléculas de los materiales por
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los que viajan, con lo que la disposicion molecular, en términos de proximi-
dad o alejamiento de dichos materiales, es condicién para que la excitacion
se produzca a mayor o menor velocidad. De esta forma, las ondas sonoras
viajan mas rapidamente en los sélidos que en los liquidos, dada la mayor
proximidad molecular que presentan los primeros; como consecuencia de
este principio, en el medio gaseoso la velocidad de propagacion de ondas
sonoras es aun peor que en el caso de los liquidos.

Por tanto la densidad y las caracteristicas elasticas de un material
son los factores de los que va a depender fundamentalmente la velocidad
de los pulsos ultrasénicos que lo atraviesan. En algunos materiales sélidos
como los ceramicos, el analisis de velocidad de pulsos ultrasonicos puede
reflejar la calidad de los mismos (integrando en el término calidad ceramica
factores como compactacion, nivel de vitrificacion, resistencias mecanicas
0 ausencia de porosidad, etc.) porque dicha calidad esta relacionada en nu-
merosos casos con su tiesura elastica (rigidez vs elasticidad), permitiendo
la determinacién de sus caracteristicas elasticas. También pueden servir
para detectar defectos internos en algunos materiales como los metales.
Resulta por consiguiente, como se muestra en los trabajos de Cantavella
et al. (2006), Pietroni y Revel (2008), Moreno Gobbi et al. (2001), un mé-
todo de ensayo importante para el control de calidad de ciertos materiales
como los ceramicos. Ademas, también se emplean procedimientos ultrasé-
nicos para la clasificacion, analisis y limpieza de ciertos materiales (cera-
micos, metales, hormigones y cementos, material pétreo, etc.) en procesos
de Conservacion y Restauracion del Patrimono Artistico, como se puede
comprobar en las investigaciones de Carrascosa et al. (2005), Salazar et al.
(2006), Parra et al (2007), Salazar y Vergara (2010), Diaz Martinez (2011),
Lafuente y Cano (2011), Zornoza et al. (2011) y Duran et al. (2011 [3]). Asi
también, se viene investigando desde hace algunos anos en la aplicacion
de procedimientos ultrasonicos en el proceso de mecanizado y optimiza-
cion en la produccién industrial de productos ceramicos (Jiménez et al.,
1996, y Arriola et al., 2010).

El experimento consiste fundamentalmente en introducir ondas
elasticas en un determinado material, mediante un sistema provisto de dos
transductores (un emisor y un receptor de ondas ultrasoénicas, separados
entre si por una distancia conocida), y un registro capaz de la medida nu-
meérica del tiempo que tardan en recorrer dichas ondas elasticas el material
objeto de estudio. El procedimiento de medida puede ser por transmision
directa, semidirecta o diagonal, e indirecta o de superficie, segun sea la
posicion de los transductores (figura 6.1).
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Figura 6.1. Procedimientos de medida para el ensayo de velocidad de transmision de
ondas elasticas. En la imagen, de izquierda a derecha, procedimiento de medida por
transmision directa, transmision indirecta y transmision semidirecta.

A su vez, se pueden distinguir dos tipos principales de onda se-
gun la forma y direccion del movimiento de las particulas afectadas: ondas
longitudinales o primarias (la vibracion de las particulas se realiza en la
direccion paralela al avance de la onda y pueden propagarse en sélidos y
fluidos) y ondas transversales o secundarias (la vibracién de las particulas
se produce en la direccion perpendicular a la de propagacion de la onda,
son recibidas siempre después de las longitudinales y solo se propagan en
sélidos) (Montoto, 1996).

Habitualmente, entre los transductores y la muestra a analizar sue-
len utilizarse diversos tipos de vaselinas, geles, grasas, glicerinas u otros
tipos de interfases con el objetivo de mejorar el contacto entre la muestra y
el transductor. El uso de un material liquido o semiliquido como interfase,
que en muchos casos de abundancia de muestras o poco valor de las mis-
mas no entrafia ningun problema, si supone un inconveniente cuando se
trabaja con piezas Unicas (arqueoldgicas) o piezas que van a ser utilizadas
después para otros ensayos o procesos y no conviene contaminar con el
gel o la vaselina interfase. Es por ello que actualmente se ha desarrollado
un nuevo método, denominado “ultrasonido sin contacto” (Non-Contac Ul-
trasound, NCU), que permite eliminar la necesidad del contacto entre pieza
y transductor (Cantavella et al, 2006 y Bhardwaj, 2008).

MATERIALES Y METODOS

Para este ensayo se ha utilizado un aparato de Ultrasonidos marca
Tico Proceq (figura 6.2) con un rango de medicion de entre 15-6550 us y re-
solucion de 0,1 ys, y se han seguido las recomendaciones de las Normas
Internacionales ASTM E494-10: Standard Practice for Measuring Ultraso-
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nic Velocity in Materials, y ASTM C1175-99a(2010): Standard Guide to Test
Methods and Standards for Nondestructive Testing of Advanced Ceramics,
y adaptado las recomendaciones de la Norma BS 1881-203:1986: Recom-
mendations for measurement of velocity of ultrasonic pulses in concrete, y
la Norma Espanola UNE 83-308-86T [Ensayos de hormigén: determinacién
de la velocidad de propagacion de los impulsos ultrasonicog]t

Figura 6.2. Aparato de Ultrasonidos Tico Proceq empleado para el ensayo mediante
transmision directa.

La frecuencia empleada ha sido de 50 Khz. El equipo siempre ha
sido calibrado previamente a la medicion de las diferentes probetas, utili-
zando una barra de calibrado especifica de este aparato como elemento
de tarado. Respecto a las condiciones termohigrométricas de trabajo, las
medidas se han efectuado en un ambiente con valores de temperatura de
aproximadamente 20°C , y una humedad relativa de 40 6 50.

Para este ensayo se han medido 2 probetas de 80 x 20 x 20 mm
de cada una de las tipologias (10%, 15%, 25% y 50% de caolin) y por cada
rango de temperatura (800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C y 1250°C
para todos los tipos; también 1300°C para las probetas al 50% de caolin).
Asi también se han medido 2 probetas de caolin a todos los rangos de
temperatura, mas 10 probetas comerciales (5 probetas de pasta roja de
baja temperatura horneadas a 1000°C, y 5 probetas de pasta refractaria de
alta temperatura horneadas a 1250°C). Para descartar posibles variaciones
debidas a la presion ejercida en los transductores, de cada probeta se han
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efectuado entre tres y cinco mediciones, hasta que el valor de la medicion
era coincidente y constante.

El calculo de la velocidad de transmision de ondas elasticas a tra-
vés de un medio determinado se realiza a partir de la ecuacion 6.1:

T [6.1]

donde L es la distancia entre el emisor y el receptor, expresada en metros y
T es el tiempo empleado por la onda en recorrer dicha distancia, expresado

en segundos.

RESULTADOS — DISCUSION

En la tabla 6.1 y en la figura 6.3 pueden observarse los datos pro-
medio del ensayo de velocidad de pulsos ultrasénicos en funcion de la
temperatura de todas las muestras analizadas y su representacion grafica,
pudiéndose destacar algunos aspectos interesantes.

Tabla 6.1. Datos promedio del ensayo de velocidad de pulsos ultrasénicos
VELOCIDAD DE PULSOS ULTRASONICOS (m/s)

T? Muestras Muestras Muestras Muestras Caolin Pas_ta Pasta _
(°C) 10% 15% 25% 50% roja refractaria
800 650 630 665 720 1015
900 785 775 755 795 1120
1000 1790 1720 1735 1490 1155 3110
1100 2930 3010 3040 2940 1705
1200 3515 3560 3665 3820 3255
1250 3310 3290 3595 3860 3875 3693
1300 3950 4325
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Velocidad de Pulsos Ultrasénicos vs Temperatura

— 4400
~ “10%
E 4000 10% A

“©15%

8 3600

2 “25%

c

'§ 3200 <509 A
©

+ 2800 <~Caolin

= .

3 2400 AP. roja

v o
S 2000 AP.refractaria
a

B 1600

B

8 1200

‘Q

2 300

o

>

400 1 :
800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura (°C)

Figura 6.3. Grafico promedio de velocidad de pulsos ultrasénicos (m/s) frente a temperatura
de las nuevas pastas ceramicas, el caolin y las pastas comerciales.

En primer lugar sefialar el comportamiento homogéneo que descri-
ben en la curva los 4 tipos de pastas PAN, obteniendo unos datos analogos
hasta los 1200°C, donde se alcanzan valores ligeramente diferentes, au-
mentando esta diferencia a 1250°C.

Por otro lado, los valores comprendidos entre los 800°C hasta los
1000°C son bajos en las pastas PAN y el caolin (comprendidos entre 630
m/s de las pastas al 15% a 800°C y 1790 m/s de las pastas al 10% a
1000°C), propios de pastas porosas subcocidas, que no han alcanzado una
temperatura 6ptima de madurez, especialmente si comparamos sus valo-
res con los datos de la pasta roja comercial (3110 m/s) cuya temperatura
Optima de coccion son precisamente 1000°C. No obstante, las pastas PAN
obtienen valores proximos a la pasta roja comercial cuando se someten a
1100°C (entre 2930 m/s de las pastas al 10% y 3040 m/s de las pastas al
25%), temperatura a la que empiezan a desarrollar una mayor vitrificacion.
Estos valores aumentan considerablemente a 1200°C (entre 3515 m/s de
las pastas al 10% y 3820 m/s de las pastas al 50%), superando los valores
de la pasta roja comercial y situandose en valores analogos (superiores
en el caso de la pasta al 50%) a la pasta refractaria comercial (3693 m/s).
En el caso del caolin, por su parte, no se desarrollan velocidades elevadas
hasta los 1200°C (3255 m/s), describiendo una curva progresiva ascenden-
te hasta obtener su mejor valor a 1300°C (4325 m/s), temperatura a la que
obtiene su nivel maximo de vitrificacién y compacidad. Esta curva del caolin
es , en general, inversamente proporcional a la de su contraccion lineal. Es
quiza por ello que sea la pasta PAN al 50%, la que guarda mayor equilibrio
entre arido y caolin, la que obtenga mejores valores en altas temperaturas
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(en las cuales el caolin comienza sus mejores niveles de compactacion y
vitrificacion).

Por otro lado, a 1250°C, en las pastas PAN al 10%, 15% y 25%, se
produce un ligero descenso en los valores, provocado seguramente por el
aumento de porosidad de las pastas. Esto no ocurre en las pastas al 50%
a esta temperatura (ni a 1300°C), ya que aunque aumenta su porosidad,
no lo hace de manera tan contundente como el resto de tipos, y ademas
aumenta su nivel de vitrificacion.

CONCLUSIONES DEL ENSAYO

De este ensayo se derivan varias cuestiones significativas. En
primer lugar los bajos valores obtenidos entre 800°C y 1000°C nos hace
pensar en que estas pastas son competitivas, en cuanto a caracteristicas
ceramicas generales se refiere, a partir de los 1100°C, donde comienzan
a obtener valores analogos a las pastas comerciales, si bien se requieren
100°C mas para obtener valores similares a la pasta roja de baja tempe-
ratura, con el consiguiente gasto de energia que conlleva. Por otro lado, a
1200°C las pastas PAN desarrollan valores aun mas elevados (bastante
mas que la pasta roja, coincidiendo con la temperatura en que el caolin va
obteniendo una mayor vitrificacién y compacidad (obteniendo por tanto ve-
locidades de pulsos ultrasonicos mas elevadas), necesitando 50°C menos
que la pasta refractaria para obtener valores analogos a la misma. Por con-
siguiente, se puede afirmar que, en este aspecto, a partir de los 1100°C en
adelante, las pastas PAN estan equiparadas al nivel de las pastas comer-
ciales analizadas, lo que hace pensar en la total viabilidad de este material
como ceramica de calidad.

Por ultimo se incluye un grafico a modo resumen visual de los re-
sultados del ensayo (figura 6.4) en el que se observa, de manera ordenada,
un ranking con los rendimientos de las diferentes pastas sometidas a este
ensayo de velocidad de pulsos ultrasénicos, situandose en cabeza aque-
llas pastas cuya velocidad de pulsos ha sido mas elevada (superior a 3600
m/s), en mitad las pastas con una velocidad de pulsos media (entre 2500
y 3600 m/s), y finalmente las pastas con valores mas bajos (inferiores a de
2500 m/s).
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Figura 6.4. Ranking con los rendimientos de las diferentes pastas con respecto a su
comportamiento en el ensayo de velocidad de pulsos ultrasénicos, situandose en cabeza
aquellas pastas cuya velocidad de pulsos ha sido mayor (superior a 3600 m/s), en mitad
las pastas con una velocidad de pulsos media (entre 2500 y 3600 m/s), y finalmente las

pastas con valores mas bajos (inferiores a de 2500 m/s).
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7 RESISTENCIA A FLEXION

INTRODUCCION

Los materiales presentan comportamientos diversos cuando son
sometidos a diferentes fuerzas. Conocer la respuesta de los mismos a es-
tos esfuerzos se hace necesario no sélo dentro del campo de la ingenieria,
sino también dentro del ambito de los materiales para uso técnico-artistico
o en el campo de la restauracion y conservacion, pues en buena medida
van a determinar o condicionar sus posibles aplicaciones.

Las propiedades mecanicas determinan el comportamiento de un
material cuando se somete a distintos tipos de esfuerzo. La deformacién
que se produce en un material es la respuesta mecanica a la aplicacion de
fuerzas mecanicas por unidad de area denominadas tensiones mecanicas.
La tensidon mecanica, también denominada solicitacion mecanica, esfuerzo
0, simplemente tension (stress) es por tanto la fuerza aplicada por unidad
de area en el entorno de un punto de un cuerpo material o medio continuo.
La unidad de tension en el Sistema Internacional (Sl) es el Pascal (Pa) =
N/m2. Es una unidad bastante pequefia, por lo que generalmente se sue-
le trabajar con MPa (106Pa), o GPa (109Pa). Es importante senalar que
un material puede estar sometido a diferentes estados basicos de carga:
flexion, compresion, cizalladura, traccion, torsion, etc. En cada caso, para
determinar la tension, hay que considerar la superficie sobre la que esta
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actuando la fuerza (Gluemes y Martin, 2012).

Asi pues, un material elastico es aquél que vuelve a su estado ori-
ginal cuando deja de actuar el esfuerzo o tensién sobre él y que, fijada
una deformacion, el esfuerzo que se debe imponer no varia con el tiempo.
Cuando hay ligeras desviaciones de este comportamiento, se dice que hay
anelasticidad. Si estas variaciones son muy acusadas, se dice que el ma-
terial es viscoelastico. Por otra parte, un material se denomina plastico si el
esfuerzo aplicado no es proporcional a la deformacion sufrida, y por tanto
parte de esa deformacion es permanente (Gonzalez-Vifias y Mancini, 2003,
y Ashby y Jones, 2002).

La tension maxima o tensién a la fractura que puede resistir un
soélido frente a una fuerza determinada, se denomina modulo de ruptura.
La ruptura o fractura de un material puede ser fragil (sin haber antes una
deformacion plastica apreciable) o ductil (rotura producida tras una defor-
macion plastica apreciable).

Muchos materiales ceramicos son intrinsecamente duros, sus en-
laces idnicos o covalentes, presentan gran resistencia de la red cristalina al
movimiento de dislocacion o deformacion cuando se le aplica una fuerza.
El precio que pagan este tipo de materiales con gran resistencia al movi-
miento o deformacién de su red cristalina es la fragilidad: su resistencia a
la fractura es baja (Ashby y Jones,1999). En los materiales fragiles, como
los ceramicos o vidrios, la falla provocada por el esfuerzo-deformacién se
presenta en la carga maxima, cuando la resistencia a la tension y la resis-
tencia a la ruptura son iguales. En estos casos la resistencia de cadencia,
la resistencia a la tension y la resistencia a la ruptura son la misma. Segun
Guemes y Martin (2012), el fallo mecanico de los ceramicos se presenta
principalmente por defectos estructurales, siendo las principales fuentes de
fractura las grietas superficiales producidas durante el acabado superficial,
los poros, las inclusiones y los granos grandes que se forman durante el
procesado. Cuando la tension que actua sobre un poro alcanza un valor
critico, se forma una grieta y se propaga, mostrando en consecuencia una
fractura fragil. El médulo de ruptura disminuye exponencialmente a mayor
cantidad de poros en la muestra.

En los materiales fragiles como los ceramicos o los vidrios no suele
emplearse el ensayo de traccion para definir el comportamiento tension-
deformacion por la diferencia significativa entre los resultados obtenidos
a partir de ensayos conducidos bajo cargas de traccion y de compresion,
ademas de la dificultad de la preparacion de las probetas con la geometria
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requerida. Debido a esto se suele utilizar el ensayo de flexion, a través del
cual una probeta de seccion rectangular o circular es flexionada mediante
la aplicacion de una carga ya sea en 3 0 4 puntos de apoyo, como puede
comprobarse en los trabajos de Fu Wang et al. (2010) y Lin Jia et al. (2011).
En el punto de aplicacion de la carga, la superficie superior de la probeta
queda sometida a compresion, mientras la superficie inferior de la misma
esta sometida a traccion.

Asi mismo, este ensayo también es fundamental a nivel industrial
en el control de calidad de materiales ceramicos, ya sea en crudo (De Pa-
blos et al., 2000, y Diedel y Link, 2006) o tras el horneado (Ferrer et al.,
2011).

MATERIALES Y METODOS

El ensayo de flexiébn al que han sido sometidas las probetas de
nuevas pastas ceramicas es el de tres puntos, por ser el mas comun y el
que mejor se adapta a la tipologia de las probetas. Para este ensayo se
han utilizado 5 probetas de 80 x 20 x 20 mm por cada una de las tipolo-
gias establecidas (10%, 15%, 25% y 50% de caolin) y por cada rango de
temperatura (800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C y 1250°C para todas
las tipologias; y también 1300°C para las probetas al 50% de caolin que
soportaron esta temperatura sin fundir). Ademas se realizaron ensayos con
probetas de caolin sin mezclar (3 probetas por cada rango térmico) y con
pastas comerciales (5 probetas de pasta roja de baja temperatura hornea-
das a 1000°C, y 5 probetas de pasta refractaria de alta temperatura hornea-
das a 1250°C). Un total de 156 probetas utilizadas en este ensayo (figura
7.1). El numero de probetas empleadas por cada tipo de pasta asi como el
procedimiento y el método utilizado responde a los parametros especifica-
dos en la Norma Internacional ASTM C 1161 — 02c: Standard Test Method
for Flexural Strength of Advanced Ceramics at Ambient Temperature. Se
utilizé una Maquina de Ensayos Mecanicos Universales Zwick 1435 (figura
7.2) con un limite de fuerza de 5 kN, perteneciente a los laboratorios del
Departamento de Engenharia Eletromecénica de la Universidad de Beira
Interior (Covilha, Portugal). A su vez, todas las probetas fueron colocadas
en la maquina de flexidén en la misma posicion, para evitar diferencias de
valores producidas por orientaciones diferentes. Todas fueron colocadas
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entre los 3 puntos de apoyo girando 90° su posicién con respecto a como
fueron confeccionadas (es decir, de canto, apoyando los lados laterales),
para minimizar el efecto de posibles diferencias en el proceso de realiza-
cion de las mismas en los moldes metalicos.

Figura 7.1. Panoramica de las muestras de ensayo sometidas al ensayo de flexién en 3
puntos.

1l ,
Matenalprifung 1435 3

Figura 7.2. Maquina de Ensayos Mecanicos Universales Zwick 1435, con la que se han
realizado los ensayos de flexion y compresion.
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La resistencia a flexién de estas probetas ceramicas se ha determi-
nado aplicando una carga en tres puntos hasta su rotura, con una velocidad
de carga de 2 mm/min, segun el esquema de la figura 7.3. Estos tres pun-
tos vienen determinados por la propia maquina de ensayo mediante dos ro-
dillos de apoyo de acero de 10 mm de diametro, en la parte inferior, con una
longitud entre ambos de 40 mm, y de un tercer rodillo de carga del mismo
diametro situado en el punto central entre los rodillos de apoyo inferiores.
Los tres planos verticales que pasan por los ejes de los tres rodillos deben
ser paralelos y permanecer paralelos durante el ensayo. Ademas, deben
estar equidistantes y perpendiculares a la direccion de la probeta sometida
a ensayo. Asi también, uno de los rodillos de apoyo y el rodillo de carga
deben poder oscilar ligeramente para permitir una distribucion uniforme de
la carga sobre el total del ancho del prisma sin someterlo a un esfuerzo de
torsién (CEN, 2000).

Figura 7.3. Esquema del ensayo de flexion. Las medidas especificadas vienen dadas en
milimetros (mm.)
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El procedimiento de este ensayo (figura 7.4) exige la ruptura de las
probetas, dividiéndolas en dos mitades.

Figura 7.4. Esquema del proceso de ruptura de una probeta en el ensayo de flexién en 3
puntos, realizado con una Maquina de Ensayos Mecanicos Universales Zwick 1435, con
carga maxima de 5 kN.

Para determinar la resistencia a flexion a partir de la carga maxima
aplicada a la probeta ceramica, la Norma Internacional ASTM C 1161 —
02c: Standard Test Method for Flexural Strength of Advanced Ceramics at
Ambient Temperature, propone utilizar la siguiente féormula (ecuacion 4.1):

_ 3PL
" 2bd? [7.1]

donde S es la resistencia maxima a flexion, P es la fuerza de carga (en N), L
es la distancia entre los apoyos inferiores (en este caso 40 mm), b es el an-
cho de la probeta (en mm), y d es el alto de la probeta (en mm). El resultado
obtenido de esta férmula se expresa en megapascales (MPa). De cada una
de las probetas se han registrado cuatro puntos de referencia intermedios
previos al punto correspondiente a la fuerza maxima de ruptura, permitien-
do mostrar graficamente la tendencia de cada probeta desde el inicio de la
carga hasta su modulo de ruptura.

S
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Tras el test de flexiobn se han tomado imagenes de la zona de fractura de
dos probetas por cada tipo y temperatura, con un Microscopio 6ptico USB
PCE-MM200, a 10x (Figura 7.5). Este tipo de imagenes complementan los
datos del ensayo y aportan un elemento visual que puede ayudar a la com-
prension de los datos del ensayo, mostrando el comportamiento del mate-
rial ante la fractura, como puede comprobarse en los trabajos de Salazar et
al. (2005) y Pinto et al. (2005).

Se ha empleado una luz rasante para potenciar la orografia del area de
fractura. En cada figura se han incluido, a modo de ejemplo del tipo de
fractura, dos imagenes correspondientes a dos probetas diferentes de cada
tipologia de muestra. En los casos mas relevantes, en los que comienzan
las diferencias entre los distintos tipos de pasta, se ha rodeado con un
rectangulo verde las muestras con resistencia total mas elevada dentro de
esa temperatura y, en el caso de no coincidencia, se ha rodeado con un
recuadro naranja las pastas PAN con mayor resistencia. De igual modo,
en los casos mas llamativos de deformacion (por contraccion o expansion)
de las probetas, se ha incluido un recuadro con linea discontinua roja que
simularia area inicial en crudo mas aproximada.

Figura 7.5. Microscopio 6ptico USB PCE-MM200 utilizado para la macrofotografia del
area de fractura de las probetas tras el ensayo.
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RESULTADOS — DISCUSION

En la tabla 1 pueden observarse los valores medios del modulo de
ruptura (la carga maxima soportada) de las diferentes probetas. Las figuras
7.6 y 7.7 muestran los mismos valores medios del médulo de ruptura del
ensayo de flexién en 3 puntos pero organizados de manera diferente para
permitir una comparacion mas completa. La figura 7.6 agrupa los valores
organizados segun la temperatura a la que han sido sometidos, y la figura
7.7 agrupa los valores segun la tipologia de la muestra.

Tabla 7.1. Valores medios, desvio estandar, desvio superior y desvio inferior del médulo
de ruptura del ensayo de flexiéon en 3 puntos de todas las muestras.

MODULO DE RUPTURA ENSAYO FLEXION

Modulo
MUESTRA T2 (°C) Ruptura Desv/std. Desv/sup. Desv/inf.
(MPa)

800°C 0,21 0,03 0,02 0,04
900°C 0,44 0,06 0,10 0,08
10% 1000°C 2,72 0,21 0,12 0,19
1100°C 10,98 1,03 1,58 1,16
1200°C 9,54 0,77 0,72 1,31
1250°C 3,58 0,19 0,24 0,28
800°C 0,20 0,01 0,01 0,01
900°C 0,39 0,08 0,06 0,12
1000°C 2,22 0,42 0,55 0,46

15%
1100°C 10,23 0,61 0,84 0,58
1200°C 11,29 0,92 1,20 0,97
1250°C 4,97 0,83 1,13 0,82
800°C 0,21 0,02 0,03 0,02
900°C 0,37 0,03 0,03 0,02
1000°C 2,27 0,26 0,36 0,35

25%
1100°C 9,59 1,88 2,55 0,53
1200°C 12,93 1,02 1,80 0,72
1250°C 6,82 1,26 1,65 1,71
800°C 0,20 0,04 0,06 0,06
900°C 0,37 0,12 0,19 0,14
1000°C 2,20 0,16 0,18 0,18
50% 1100°C 9,62 1,43 1,96 1,34
1200°C 16,03 2,08 2,08 3,27
1250°C 10,43 1,47 2,28 1,11
1300°C 11,64 1,21 1,37 1,13
800°C 1,01 0,32 0,28 0,34
900°C 0,98 0,14 0,08 0,16
1000°C 0,82 0,35 0,28 0,40
CAOLIN 1100°C 2,88 0,70 0,81 0,42
1200°C 13,07 1,22 1,41 0,75
1250°C 17,10 5,49 6,01 4,75
1300°C 28,25 3,32 3,11 3,49
PASTA ROJA 1000°C 16,49 3,10 3,79 2,76

PASTA

REFRACTARIA 1250°C 19,40 2,04 2,44 2,85
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Figura

7.6. Grafico correspondiente al valor promedio del médulo de ruptura de las
muestras sometidas al ensayo de flexion en 3 puntos, organizado por temperaturas, con

barra de desvio superior e inferior.
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MODULO DE RUPTURA (por tipologia)
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Figura 7.7. Grafico correspondiente al valor promedio del modulo de ruptura de las
muestras sometidas al ensayo de flexion en 3 puntos, organizado segun tipologia de la
mezcla, con barra de desvio superior e inferior.

En lineas generales, a 800°C, 900°C y 1000°C, estas nuevas pas-
tas presentan unas resistencias muy bajas y bastante proximas entre si,
siendo a partir de 1100°C cuando sus resistencias comienzan a aumentar
y a diferenciarse segun la composicion de la muestra. Esto puede estar
debido, por un lado, a que a baja temperatura, no se produce una correcta
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maduracién de la pasta, existiendo pocas o casi ninguna vitrificacion parcial
que permita cohesionar los diferentes componentes de la pasta. Ademas,
si observamos los valores del caolin, podemos concluir que el aumento de
su resistencia a flexion se incrementa cuanto mayor es la temperatura a la
que ha sido sometido, alcanzando su mejor valor (28,25 MPa) a 1300°C.

A 1000°C, el valor mas elevado, aun siendo bajo, lo obtiene la pas-
ta al 10% de caolin (2,72 MPa), mientras que 15%, 25% y 50% obtienen
unos valores algo inferiores y muy semejantes entre si (2,22, 2,27,y 2,20
MPa respectivamente). Esta tendencia se hace mas evidente a 1100°C. A
esta temperatura las resistencias de las nuevas pastas comienzan a au-
mentar, superando con creces los valores del caolin (2,88 MPa) a la misma
temperatura. El mejor valor a 1100°C lo obtiene la pasta al 10% de caolin
(casi 11 MPa), siendo ademas esta temperatura el punto en el que se al-
canza su resistencia tope, su valor mas elevado, contrariamente a lo que
ocurre con los demas tipos de muestras (15%, 25% y 50%), que obtienen
su valor maximo a 1200°C.

A 1200°C la tendencia observada se invierte, y las pastas obtie-
nen mejores valores cuanto mayor es su porcentaje de caolin. Los valores
aumentan de forma bastante regular segun se incrementa su porcentaje
en caolin, desde las muestras al 10% (9,54 MPa), 15% (11,29 MPa), 25%
(12,93 MPa hasta el mejor valor obtenido en las muestras al 50% (16,03
MPa). Como ya se ha comentado, salvo las muestras al 10%, que decrecen
su valor a esta temperatura, todas las demas muestras aumentan el suyo,
obteniendo las muestras al 15%, 25% y 50% su valor maximo de resisten-
cia a flexion en todo el ensayo. Por su parte, a esta temperatura el caolin
obtiene un valor de 13,07 MPa, practicamente igual al de la pasta PAN al
25% y superado por la pasta PAN al 50%. El hecho de que la pasta al 50%
obtenga su mejor valor a 1200°C puede deberse a que posiblemente a
esta temperatura la pasta PAN al 50% alcanza su temperatura 6ptima de
coccion, donde la mezcla de caolin y arido encuentra un equilibrio ideal en
cuanto a la adecuada vitrificacion de sus componentes, sin llegar a fun-
dir completamente ni a aumentar su porosidad desmesuradamente como
ocurre a temperaturas superiores. La temperatura optima de vitrificacion
del caolin es mas elevada que la del arido PAN (el caolin obtiene su mejor
valor a 1300°C mientras que a esta temperatura el arido PAN funde). Por
su parte, la pasta al 10% de caolin (que es un 90% arido PAN) obtiene su
mejor valor a 1100°C, lo que nos permite inferir que la mezcla compuesta
por un 50% de caolin y arido PAN obtenga su mejor valor a la temperatura
intermedia, esto es, 1200°C.
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A 1250°C los valores de resistencia a flexion decrecen en todas las
pastas PAN, si bien se mantiene la tendencia anterior, obteniendo valores
mas elevados cuanto mayor porcentaje de caolin poseen: 3,58 MPa (10%),
4,97 MPa (15%), 6,82 MPa (25%) y 10,43 MPa (50%). Ademas esta es la
temperatura maxima soportada por las pastas al 10%, 15% y 25%, en las
que, debido al efecto de la temperatura, aumenta su volumen, deforman-
dose en cierta manera, aumentando de forma considerable tanto el numero
como el tamano de poro, lo que produce la disminucion de la resistencia
mecanica a flexidn, pese a la mayor vitrificacién general de las muestras.
La porosidad ejerce un efecto sustancial en la mayoria de las propiedades
mecanicas de los materiales ceramicos, y concretamente en la resistencia
mecanica a la flexidén, en el médulo de Young y en la energia de fractura,
como se demuestra ademas en el trabajo de Sandoval e Ibafiez (2000),
considerando los poros como puntos de concentracion de tensiones que
facilitan la fractura del material. Por su parte, a esta temperatura, el caolin
sigue aumentando sus valores (17,10 MPa), superando a las pastas PAN.

A 1300°C, la pasta PAN al 50%, la unica que soporta esta tempera-
tura sin fundir, aumenta ligeramente su resistencia con respecto a su valor
a 1250°C (11,64 MPa frente a 10,43 MPa), quiza por una mayor vitrificacion
en la pasta, aunque la diferencia es demasiado pequena para ser relevan-
te. Por su parte, el caolin alcanza su mejor valor (28,25 MPa), el valor mas
elevado de todas las probetas en todo el ensayo, debido a su 6ptima vitrifi-
cacidn. No obstante, se recuerda su gran contraccidn volumétrica conforme
es sometido a altas temperaturas (cerca de un 27%).

Para establecer una rapida comparacion visual de las pastas PAN
frente a las pastas comerciales, en la figura 7.8 puede observarse un grafi-
co de mejores valores.

Con respecto a la pasta roja comercial, cocida a 1000°C, senalar
qgue ni las pastas PAN ni el caolin pueden competir, a esta temperatura, con
las resistencias obtenidas por la misma, especificamente disefada para
obtener sus mejores valores (16,5 MPa) en este rango térmico. Sin embar-
go, la pasta PAN al 10% a 1100°C ofrece un valor mas o menos préximo
(11 MPa), empleando no obstante 100°C mas en la maduracién de la pasta.
No obstante, los valores de las pastas PAN mas proximos a la pasta roja
comercial se han obtenido a 1200°C, con las pastas al 15% (11,29 MPa),
al 25% (12,93%) y en especial al 50%, obteniendo un valor practicamente
similar (16,03 MPa).
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Con respecto a la pasta refractaria, cuya temperatura 6ptima de
coccion son los 1250°C, senalar que obtiene una resistencia bastante su-
perior (19,4 MPa) a las pastas PAN sometidas a esta temperatura y lige-
ramente superior a la del caolin a esta temperatura (17,1 MPa). La pasta
PAN con un valor mas proximo es la muestra al 50% sometida a 1200°C
con un valor de 16,03 MPa. Sin embargo, se han empleado 50°C menos
para obtener este valor.

MODULO DE RUPTURA (COMPARATIVA MEJORES VALORES)

32

28

24

S maxima (Mpa)

CAOLIN  CAOLIN PAN 10% PAN 10% PAN 15% PAN 15% PAN 25% PAN 25% PAN 50% PAN 50% P.ROJA PRLchM
1250°C  1300°C 1100°C 1200°C 1100°C 1200°C 1100°C 1200°C 1200°C 1300°C 1000°C 1250°C

Figura 7.8. Grafico de mejores valores promedio del médulo de ruptura de las muestras
sometidas al ensayo de flexion en 3 puntos (con barra de desvio superior e inferior),
incluyendo los 2 valores mas altos obtenidos por las pastas PAN, el caolin y las pastas
comerciales, y la temperatura a la que han obtenido dichos valores.

Las figuras 7.9 a 7.15 (graficos de tension de flexion frente a defor-
macion) muestran el comportamiento de todas las probetas en el ensayo
de flexién hasta su fractura. Para la elaboracidn de estos graficos se toma-
ron durante el ensayo cuatro puntos de referencia intermedios, ademas del
punto maximo correspondiente al del modulo de ruptura. La escala de los
graficos esta determinada por los valores maximos obtenidos en cada uno
de los ejes por las muestras. En el caso de las muestras con valores muy
bajos, se incluye en cada grafico un pequeno inset que permite clarificar
algo mas su comportamiento. La escala de los inset también es igual para
todos los casos, con el fin de facilitar su comparacion de forma visual.
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TENSION DE FLEXION VS DEFORMACION
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Figura 7.9. Curvas de tension de flexién-deformacién de las muestras sometidas a 800°C
(5 muestras de cada una de las pastas PAN y 3 muestras de caolin). En la leyenda de
los graficos, el primer digito corresponde a la temperatura de horneado (8 de 800°C) y el
segundo digito identifica el numero de la muestra.
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Figura 7.10. Curvas de tension de flexion-deformacion de las muestras sometidas a 900°C
(5 muestras de cada una de las pastas PAN y 3 muestras de caolin). En la leyenda de
los graficos, el primer digito corresponde a la temperatura de horneado (9 de 900°C) y el
segundo digito identifica el numero de la muestra.
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Figura 7.11. Curvas de tension de flexion-deformacion de las muestras sometidas a 1000°C
(5 muestras de cada una de las pastas PAN y la pasta roja comercial, y 3 muestras de
caolin). En la leyenda de los graficos, los 2 primeros digitos corresponden a la temperatura
de horneado (10 de 1000°C) y el tercer digito identifica el nUmero de la muestra.
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En la figura 7.9, grafico correspondiente al comportamiento de las
muestras horneadas a 800°C, podemos observar que todas las pastas PAN
(al 10%, 15%, 25% y 50%) presentan un comportamiento similar, con valo-
res muy bajos, ya que se trata de pastas porosas que no han alcanzado su
temperatura 6ptima de maduracion. Ademas presentan ligera heterogenei-
dad entre las muestras de cada uno de los tipos. Si observamos los inset,
muestran, en general, un comportamiento plastoelastico, admitiendo una
ligera deformacion en los momentos iniciales de la carga, posiblemente
motivada por la compactacién inicial de los poros. En términos de fragili-
dad/ductilidad, la ruptura de las muestras es de caracter fragil.

Los graficos de las muestras horneadas a 900°C (figura 7.10) son
analogos al de las muestras sometidas a 800°C, comportandose los dife-
rentes tipos de pasta PAN de manera bastante similar entre ellos, desta-
cando una mayor heterogeneidad general entre las muestras de una mis-
ma tipologia.

En la figura 7.11, grafico correspondiente a las muestras horneadas
a 1000°C sometidas al ensayo de flexion, observamos mayor homogenei-
dad general entre las pastas PAN, en especial las muestras al 15% y al
25%, con una tendencia plastoelastica. Mayor heterogeneidad se produce
entre las muestras de caolin (con resistencia bastante baja) y las mues-
tras de la pasta roja comercial, aunque estas ultimas muestran un claro
comportamiento elastico con fractura fragil. El hecho de que una pasta co-
mercial presente ciertas heterogeneidades en cuanto al comportamiento
de diferentes muestras puede estar marcado por la propia confeccion de
las probetas y el mayor o menor numero y tamafo de poros que contenga
la muestra. Incluso el proceso de horneado puede influir en este aspecto,
dependiendo si la probeta ha estado colocada en el horno mas cerca de
las resistencias, recibiendo calor de forma mas directa, o si ha estado mas
“protegida” por otras piezas a su alrededor. Pequefias variaciones en este
sentido haran que tanto el médulo de ruptura como su tendencia puedan
sufrir ligeras variaciones. Ademas cierta heterogeneidad en el comporta-
miento a fractura es algo intrinseco y propio de los materiales ceramicos,
como se fundamenta en la literatura sobre material ceramico: “Al efectuar
pruebas mecanicas idénticas en diversas muestras de determinado ma-
terial ceramico se obtendra una variacién considerable en lo respecta a
esfuerzos de fractura” (Anderson, 2002).
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Figura 7.12. Curvas de tensidén de flexion-deformacion de las muestras sometidas a
1100°C (5 muestras de cada una de las pastas PAN y 3 muestras de caolin). En la leyenda
de los graficos, los 2 primeros digitos corresponden a la temperatura de horneado (11 de
1100°C) y el tercer digito identifica el nUmero de la muestra.
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Figura 7.13. Curvas de tensién de flexion-deformacion de las muestras sometidas a
1200°C (5 muestras de cada una de las pastas PAN y 3 muestras de caolin). En la leyenda
de los graficos, los 2 primeros digitos corresponden a la temperatura de horneado (12 de

1200°C) y el tercer digito identifica el nUmero de la muestra.

165



NUEVOS MATERIALES CERAMICOS A PARTIR DE REUTILIZACION DE RESIDUOS PETREOS DE MINERIA.
DiseNo, CARACTERIZACION Y APLICACIONES TECNICO-ARTISTICAS

166

Por su parte, las muestras PAN horneadas a 1100°C (figura 7.12)
obtienen valores de resistencia significativamente mas altos, presentando,
en general, un comportamiento elastico mas o menos similar unas respecto
a otras, resultando las muestras al 15% las que presentan una tendencia
en las curvas mas homogeénea, dentro de un nivel general de homogenei-
dad bastante aceptable. En algunos casos, como en las muestras al 10%
y al 50%, cuatro de cinco probetas poseen una curva bastante préxima. El
hecho de que una sola probeta muestre un comportamiento ligeramente
diferente puede estar debido a ligeras variaciones en su confeccién, pu-
diendo poseer un porcentaje de poros o desperfectos mayor o menor, o
una distribucién algo diferente de los mismos. El caolin mantiene un com-
portamiento mas plastoelastico y con ligera heterogeneidad en sus curvas.

A 1200°C (figura 7.13) comienzan a producirse diferencias mas sig-
nificativas entre las diferentes pastas PAN, mostrando una tendencia ge-
neralmente elastica, especialmente las muestras al 50%, que obtienen las
mayores resistencias de todas las pastas PAN. Tanto las muestras al 50%
como las muestras al 10%, aunque con pequenfias diferencias, guardan ma-
yor homogeneidad en las curvas que las muestras al 15% y al 25%. En és-
tas ultimas la heterogeneidad es mayor, y alguna de las probetas muestran
curvas de tendencia mas bien plastoelastica. Este comportamiento mas
heterogéneo se da de igual manera en las muestras de caolin, que se com-
portan de manera bastante dispar, describiendo curvas claramente elasti-
cas y otras de caracter mas plastoelastico.

Por otro lado, a 1250°C (figura 7.14) aumenta la heterogeneidad en
el comportamiento entre los diferentes tipos de pasta PAN. Esto se debe
a que en las pastas al 10%, 15% y 25% a esta temperatura se alcanza el
limite al que pueden ser horneadas sin fundir, aumentando su volumen y
su porosidad, lo que provoca la disminucion de su resistencia, volviendo a
describir curvas mas bien plastoelasticas, pese a su alto nivel de vitrifica-
cion. Este comportamiento ligeramente plastoelastico puede deberse a la
porosidad, produciéndose un reacomodo de los poros al sufrir la carga de
la maquina en los primeros compases de la prueba, alargando por tanto su
deformacion (son las muestras con mayor deformacién general frente a la
tension de flexién) antes de alcanzar el modulo de ruptura. Sin embargo, si
comparamos el comportamiento de las pastas PAN con el del caolin puro
o con la pasta comercial refractaria, se puede observar que éstas mues-
tran curvas con mayor heterogeneidad. En el caso de la pasta refractaria
comercial puede deberse a que, al ser una pasta chamotada (es decir,
posee pequefios granos de pasta ya cocida y triturada), las diferencias en
la distribucién de la chamota durante el proceso de fabricacién de la pro-
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beta, puede provocar diferentes comportamientos a la hora de soportar la

tension de flexion.

Muestra 10% (1250°C)
35

= N N
w o w

Tension de flexion (MPa)

N
o

5

B

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Deformacién (mm)

Muestra 25% (1250°C)
35

T N N
« o w

Tension de flexiéon (MPa)
=
o

0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Deformacién (mm)

Caolin (1250°C)
35

= N N w
w o w o

Tension de flexion (MPa)

[N
o

0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Deformacién (mm)

TENSION DE FLEXION VS DEFORMACION ENSAYO FLEXION (MUESTRAS 1250°C)

1251
1252
1253
<1254
<1255

1.2 1,4

1251
<-1252
1253
<-1254
<1255

1,2 14

1251
1252
1253

1,2 14

Muestra 15% (1250°C)

35
30
§ 25
[
o
%<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>