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RESUMEN

En este trabajo se analiza el efecto del enfriamiento sobre el comportamien-
to mecanico y, en particular, sobre las tensiones residuales que aparecen cuando
se trabaja con materiales tipo gres porceldnico. Estas composiciones tienen una
microestructura muy compleja, donde se encuentran varias fases cristalinas y la
fase vitrea dista de ser homogénea. Por ello se planted trabajar con una composi-
cion mas sencilla, empleando como material de partida feldespato sddico al que se
anadié cuarzo de diferente tamafio de particula.

Se utilizdé un modelo viscoelastico para la estimacion de las tensiones resi-
duales que se producen durante el enfriamiento. Los parametros del modelo se
obtuvieron de la bibliografia o se determinaron en ensayos de laboratorio.

Se disefid un montaje que permitia la medida sin contacto de la temperatu-
ra en las superficies superior e inferior de la pieza durante el enfriamiento. Las
probetas fueron sometidas a diferentes tipos de enfriamientos y, a continuacion,
se determinaron las tensiones residuales mediante el método de relajacion de las
deformaciones por corte.



CASTELLON (ESPARA) & QUALIC

1. INTRODUCCION

Es bien conocido que, en piezas ceramicas, el enfriamiento rapido conduce
a tensiones residuales en las piezas a la salida del horno. Esto sucede incluso con
productos que generan poca fase vitrea a elevada temperatura (revestimiento po-
roso). Las tensiones residuales son importantes porque influyen sobre:

e La resistencia mecanica de las piezas.

e Las curvaturas en diferido, aunque éstas dependen mucho de la fluencia del
material.

e El proceso de corte durante la instalacion de las baldosas. Las tensiones re-
siduales pueden hacer que las piezas se corten segun trayectorias no desea-
das, o que se rompan.

e En el rectificado, la eliminacidon de zonas tensionadas puede provocar un cam-
bio de curvatura.

Ademas, las tensiones durante el enfriamiento de la pieza en el interior del
horno podrian provocar deterioro microestructural o incluso la rotura de la pieza.

Existen varios tipos de tensiones residuales, aunque este trabajo se centra
solo en uno de ellos: el asociado a los gradientes térmicos dentro de la pieza du-
rante el enfriamiento.

2. MODELO TEORICO

El modelo tedrico Y consta de dos etapas (figura 1). En la primera se resuelve
el problema térmico, consistente en calcular el perfil de temperatura; para ello se
necesita conocer la geometria de la pieza, las propiedades térmicas (conductividad
térmica y calor especifico), la densidad y la temperatura de la superficie en funcién
del tiempo.

Geometria

Propiedades | | Ley de

termicas comportamiento )
Tensiones
residuales
Curva

Densidad | . e —
dilatométrica

Temperat.u.ra h 4 Perfil de h 4 Desplazamientos
en superficie T temperatura T

Ecuaciones de Ecuaciones de
transferencia de calor equilibrio mecéanico

Figura 1. Etapas del calculo de las tensiones residuales.
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La ecuacién de transmisidon de calor en estado no estacionario adopta la for-

ma 121
T _ av’T
at
Ecuacioén 1
donde:
T: temperatura en un punto de la pieza y en un instante dado (K)
V2. operador laplaciano (m2)
t: tiempo (s)
o difusividad térmica (m?/s)

La difusividad térmica o es el cociente entre la conductividad térmica k (W/
(m-K)), la densidad p (kg/m?3) y el calor especifico c, (3/(kg-K)): 0c=k/(pcp).

En la segunda parte se aborda el problema mecanico, determinando los des-
plazamientos de cada punto de la pieza a partir de las propiedades mecanicas (ley
de comportamiento), curva dilatométrica, ecuaciones de equilibrio y perfil térmi-
co.

Las ecuaciones de equilibrio mecanico derivan de los balances de fuerzas y
momentos aplicados a la pieza ¥, y no dependen del tipo de material ni de sus
propiedades. La ley de comportamiento establece la relacion entre la tensién y la
deformaciéon que sufre un cuerpo y es funcién del tipo de material. La ley mas sen-
cilla es la ecuacidon de Hooke (elasticidad lineal); sin embargo, esta ley es incapaz
de explicar la generacion de tensiones residuales. Se requiere una componente
no-elastica, por ejemplo la viscoeldstica lineal, lo que conduce a la expresién:

g, . = l0
ex = g%
de 1
ETET
Ecuacion 2
donde:
€, ! deformacion elastica a lo largo del eje x
€, " deformacion viscosa a lo largo del eje x
c,: tension normal sobre un plano perpendicular al eje x (Pa)
E: modulo de elasticidad (Pa)
n: viscosidad (Pa-s)

Existen varias ecuaciones que relacionan la viscosidad con la temperatura,
siendo una de las mas sencillas “:
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e/T

n ="
Ecuaciéon 3

Donde n, es el factor pre-exponencial (Pa-s) y ® una constante (K).

La resolucidon de los problemas térmico y mecanico requiere utilizar métodos
numéricos. Para el primero de ellos se emplearon diferencias finitas y para el se-
gundo el método de los elementos finitos.

3. EXPERIMENTAL

3.1. Preparacion de las probetas

Para preparar las probetas se partio de feldespato sodico (Mario Pilato). Este
feldespato fue molturado con agua hasta alcanzar un tamafio medio de particula
de 6,4 um. El material fue secado en lampara de infrarrojos y posteriormente des-
aglomerado por molturacion via seca durante 5 minutos, con lo que no se alteré
el tamano medio de particula. El polvo fue humectado al 8.0% y prensado a 35
MPa.

A partir del feldespato molturado se prepard otro lote de material al que se
anadié un 20% en peso de cuarzo de diferentes granulometrias (Sibelco SE-100 y
SE-8, con didametros medios de 13,4 um y 31 um, respectivamente). En la tabla 1
se muestran los materiales empleados en la elaboracidn de las probetas. El proce-
so de conformado de las probetas con cuarzo fue el mismo que el de las probetas
de feldespato sddico.

Finalmente las probetas fueron introducidas en estufa a 110 °C durante al
menos 2 h, con el fin de eliminar la humedad. A continuacién fueron cocidas a la
temperatura de maxima densificacién (columna T_, de la tabla 1).

Composicion Material

FdtoNa Feldespato sddico 1200
FdtoNa-QF Feldespato sédico +20% cuarzo Sibelco SE-100 1205
FdtoNa-QG Feldespato sddico +20% cuarzo Sibelco SE-8 1205

Tabla 1. Composiciones utilizadas en la elaboracion de las probetas.

Las probetas fueron sometidas a diferentes tipos de enfriamientos, dentro
y fuera del horno. En la figura 2 se muestra el dispositivo empleado en los en-
friamientos fuera del horno. El montaje consta de un tubo con aire comprimido
empleado para enfriar las probetas por su parte inferior, y un par de pirdmetros
(Raytek modelo MI320LTS) que miden simultaneamente la temperatura de las su-
perficies superior e inferior.
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Figura 2. Montaje para la medida
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de la temperatura durante los enfriamientos.

Se realizaron los siguientes tipos de enfriamientos:
e ELL: Enfriamiento lento, en el interior del horno.

¢ ELR: Enfriamiento lento hasta 650 °C y rapido (extraccién de las probetas del
horno y enfriamiento con aire comprimido) desde 650 °C hasta temperatura
ambiente.

e ERR: Enfriamiento rapido desde temperatura maxima hasta temperatura
ambiente.

Estos enfriamientos tenian por objetivo separar dos fendmenos que se pro-
ducen por la elevada velocidad de enfriamiento: la generacion de tensiones resi-
duales y el deterioro microestructural. El primero conduce a un incremento en la
resistencia mecanica, mientras que el segundo provoca una reduccion [,
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Figura 3. Temperatura de la superficie de las probetas durante los
diferentes tipos de enfriamientos.
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En la figura 3 se muestra la evolucién de la temperatura media de la superfi-
cie de las piezas durante los diferentes tipos de enfriamientos.

3.2. Medida de las tensiones residuales

Para medir las tensiones residuales se empled el método “relajacion de la
deformacion por corte” (Strain Relaxation Slotting Method: SRSM) 1, Este método
ha sido empleado en otras ocasiones para medir tensiones residuales en piezas de
gres porcelanico 71, Consiste en pegar una galga en la parte inferior de la pieza a
ensayar y, a continuacion, hacer cortes de profundidad creciente (a) desde la su-
perficie superior, midiendo la deformacion registrada por la galga (sg) (figura 4).

ay, €g1 ay, €5 as, €43 ay, £gy a,, &g,

galga extensiométrica

Figura 4. Representacion esquematica del fundamento del método empleado
para medir las tensiones residuales.

Las tensiones residuales en un punto dentro de la pieza (c,..) dependen de la
posicion de dicho punto respecto al centro. Esta posicion puede cuantificarse me-
diante la coordenada {, siendo {=0 el centro, {=-1 la superficie inferior y {=+1 la
superior. La o__ se puede expresar como una combinacion lineal de polinomios de
Legendre (P,) de la coordenada ¢ (ec. 4). Habitualmente, en piezas ceramicas tipo
gres porceladnico y con los enfriamientos convencionales, es suficiente considerar
solo el término de segundo grado.

37 -1

Ores = = Ei )\‘kPk (C) == E)\‘ZPZ(C) = 0schZ(tJ) = O 2

Ecuacion 4.

La tension residual en la superficie es 6, =-EA, y, por tanto, el perfil completo
de tensiones residuales se puede expresar solo en funcién del la tensién en la su-
perficie.

4. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DEL MODELO

4.1. Parametros térmicos

Las probetas analizadas estan formadas basicamente por cuatro fases: vidrio
de albita, cristales de albita, cuarzo y aire (porosidad). La conductividad efectiva

de la mezcla puede calcularse utilizando el modelo EMT (Effective Medium Theory)
[8-10]-
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E iV kj B keff _
. K + 2K g

J

0

Ecuacion 5.

donde la suma se extiende a todos los componentes, V, es la fraccion volumétrica
de la fase A, k; es la conductividad térmica de A, y k la conductividad efectiva. La
fraccion volumétrica de A, se puede calcular a partir de su fraccion masica una vez
conocida la densidad de cada componente 4,

Se considerd la variacién de todos los parametros térmicos con la tempera-
tura. De la bibliografia se obtuvo la conductividad térmica de los siguientes com-
ponentes: vidrio de albita [*?], cristal de albita ™2}, cuarzo 3 y aire !4, Para deter-
minar la densidad se utilizaron los trabajos de Hofmeister 2l y Ohno [*3], y para el
calor especifico los de Hofmeister 121 y Hemingway 6],

1.2 \ —®- FdtoNa B

~® FdtoNa-QF = FdtoNa-QG
ol
0.9 \
0.8 1% \
0.7 '\‘\‘\‘\'\“:-\./— " = L L
0.6 *

0.5

Difusividad térmica-10°® (m 2ls)

0.4 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)
Figura 5. Difusividad térmica de las composiciones utilizadas, calculada empleando la ec. 5.

En la figura 5 se muestra la difusividad térmica de las composiciones utiliza-
das, calculada con el modelo EMT (ec. 5).

4.2. Parametros mecanicos

Los dos parametros mas importantes de la simulacién mecanica son la ley de
comportamiento y la curva dilatométrica.

Se utilizéd una ley de comportamiento viscoelastica lineal, donde se incorporé
la variacién de la viscosidad con la temperatura. Este modelo tiene dos parame-
tros: el médulo de elasticidad y la viscosidad.

4.2.1. Modulo de elasticidad

Se determind experimentalmente el mdédulo de elasticidad del FdtoNa, Fdto-
Na-QF y FdtoNa-QG utilizando un equipo de emisidén acustica acoplado a un horno
(Grindosonic). Con este equipo fue posible medir E hasta la temperatura de trans-
formacioén (T,) del vidrio de albita.
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Figura 6. Evolucién del médulo de elasticidad con la temperatura.

Por encima de dicha temperatura se utilizaron datos bibliograficos del modulo
de elasticidad de cada componente cristalino [*>'7], y en el caso del vidrio de albita
(E,) se empled la expresion siguiente (18

Ecuacion 6.

donde T,  es la temperatura de transicion vitrea (K), T la temperatura (K) y E..
el modulo de elasticidad para la temperatura de transicion vitrea (Pa). Finalmente
se utilizé una ley de mezclas (ec. 7) para calcular el médulo de elasticidad (E_,) de

cada probeta:
Eeff = 2 VjEj
]

Ecuacion 7.

Siendo EJ. el médulo de elasticidad de cada una de las fases.

4.2.2. Viscosidad

La viscosidad del vidrio de albita sigue una ecuacion tipo Arrhenius ™ (ec. 3).
Esto facilita el calculo porque es suficiente conocer la viscosidad a dos temperatu-
ras. Se utilizdé un dilatdmetro (Adamel-Lhomargy, modelo DI-24) para determinar la
temperatura de transicion vitrea T 'y un microscopio de calefaccion (Misura HSM,
modelo M3M 1600.80.2) para cuantificar la temperatura de semiesfera T_,, tempe-
raturas a las cuales se asume que la viscosidad es 10'?2 Pa:s y 103° Pa:s respectiva-
mente (19201, En la tabla 2 se muestran los resultados obtenidos.

Temperatura (°C)
n (Pa-s) FdtoNa FdtoNa-QF FdtoNa-QG

Tabla 2. Temperaturas de transicion vitrea ( T,) y de semiesfera (T_,)
y viscosidad para las composiciones utilizadas.
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4.2.3. Curva dilatométrica

La curva dilatométrica se midié utilizando un dilatdmetro (Adamel-Lhomargy,
modelo DI-24). Estas curvas muestran, a alta temperatura, un inicio de contraccion
debido a la carga aplicada por el propio palpador del dilatémetro y a la generacion
de fase vitrea en las probetas. Esta contraccion no se produce durante el enfria-
miento de la pieza, por lo que en el calculo se utilizé6 una extrapolacion lineal, como
se muestra en la figura 7.

12
— FdtoNa
~—— FdtoNa-QF = FdtoNa-QG /
10

s pd
A

th-1000
o

4 /
2
0 T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T (°C)

Figura 7. Curva dilatométrica extrapolada con un tramo lineal antes de la temperatura de reblan-
decimiento.

5. APLICACION DEL MODELO
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Figura 8. Diferencia térmica entre el centro y la superficie de las probetas
FdtoNa sometidas a los tres enfriamientos.

En la figura 8 se representa la diferencia de temperatura entre el centro y la
superficie de la pieza FdtoNa sometida a diferentes tipos de enfriamientos.

En la figura 9.a se muestra la evolucion de las tensiones en la superficie de
las piezas FdtoNa sometidas a diferentes tipos de enfriamientos. En el centro apa-
recen tensiones que tienen signo contrario a las superficiales, y que se no se han
representado para simplificar la grafica. En ningun caso por encima de la tempera-

9
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tura de transicion vitrea (Tg) aparecen tensiones. Esto se debe a la baja viscosidad
del material, que relaja todas las tensiones en cuanto aparecen.

Por debajo de T, en el enfriamiento ERR comienzan a aparecer las tensiones.
A 573 OC aparece un pico asociado a la transicién B — o del cuarzo presente de
forma residual en la muestra FdtoNa. Finalmente, a temperatura ambiente hay una
tension residual que no es nula.

Las piezas sometidas a enfriamiento ELL presentan un nivel de tensiones bajo
en todo el intervalo, debido a que los gradientes térmicos son poco importantes. A
temperatura ambiente aparece una tensién residual en torno a 1-2 MPa.

El enfriamiento ELR es idéntico al ELL hasta alcanzar los 650 °C. Por debajo
de esta temperatura las piezas se extraen del horno y comienza un enfriamiento
rapido, surgiendo tensiones de traccion que alcanzan su maximo a la temperatura
de transicion del cuarzo. Superada esta temperatura, las tensiones se reducen al-
canzandose valores similares a los del enfriamiento ELL.

10 10 /\
~ FdloNa-ELR //\-thoNa-oF»ELR
5 P 5 —

g FdtoNa-ELR
[ —— e ——— 0 / N

——
FdtoNa-ELL /\ ;
’ N N
10 0 / K/
FdtoNa-ERR —_ /\JthoNa-QF-ERR
-15 B -15 N
/ FdtoNa-ERR

-20 -20

o (MPa)

0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200

T(°C
el T (°C)

a b

Figura 9. a) Evolucién de la tensidn en la superficie de las probetas FdtoNa sometidas a diferentes
tipos de enfriamientos. b) Efecto del cuarzo sobre las tensiones residuales en superficie.

A partir de esta grafica se puede concluir que las tensiones residuales apa-
recen exclusivamente como consecuencia de los gradientes térmicos a elevada
temperatura, ligeramente por encima de T, como cabria esperar.

Las tensiones son funcion de la historia térmica; por ejemplo, si se comparan
los enfriamientos ELR y ERR a 600 °C (figura 9.a) se constata que las tensiones
son muy distintas, a pesar de que la diferencia entre la temperatura en superficie
y el centro es parecida en ambos enfriamientos (figura 8). La causa de esto es que
la deformacién viscosa es muy diferente en ambas condiciones, debido a que la
velocidad de enfriamiento es muy distinta a una temperatura por encima de T...

En la figura 9.b se presenta el efecto de la adicidon de cuarzo sobre las ten-
siones residuales en superficie para los enfriamientos ELR y ERR. La presencia
de cuarzo induce una tension de traccién en la superficie, lo que explica que las
composiciones ricas en cuarzo sean mas propensas a romperse durante el enfria-
miento industrial.

10
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Por otra parte, el nivel de tensiones generadas en torno a los 700 °C du-
rante el enfriamiento ERR es menor cuando se afiade cuarzo. Esto se debe a dos
factores: la composicidon con cuarzo afiadido presenta un menor coeficiente de
dilatacién térmico por encima de 700 ©°C (figura 7) y tiene una difusividad térmica
mayor (figura 5). Una mayor difusividad térmica se traduce en menores diferencias
térmicas entre la superficie y el centro.

o (MPa)
(4]

——ELL-Tedrico
® ELL-Experimental

—ELR-Tedrico

-15 57 4 ELR-Experimental

20 J ERR-Tedrico

| ERR-Experimental
-25 T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Distancia relativa desde la superficie inferior: z*

Figura 10. Perfiles de tensiones residuales experimentales y tedricas para las probetas FdtoNa.

La figura 10 muestra los perfiles de tensiones residuales experimentales y
tedricos obtenidos para las probetas FdtoNa. Los correspondientes a las otras pro-
betas son cualitativamente similares. La concordancia entre los valores tedricos y
los experimentales es razonablemente buena, en especial teniendo en cuenta que
el modelo no contiene ninglin parametro de ajuste.

Se constata que el perfil de tensiones es parabdlico, de acuerdo a lo indica-
do por la ec. 4, estando la superficie sometida a compresion (tensién negativa) y
el centro a traccion (tensidon positiva). Esta distribucién de tensiones refuerza la
pieza, ya que la rotura en baldosas suele producirse por tensiones de traccién en
la superficie. Las tensiones residuales son significativamente mayores en el enfria-
miento ERR que en el ELR y ELL, en concordancia con los resultados de la figura
9.a.

El hecho de que el perfil sea parabdlico implica que un Unico parametro sirve
para caracterizarlo; por ejemplo se puede utilizar la tensién residual en la superfi-
cie, como se indicé en la ec. 4. En la figura 11 se comparan los resultados tedéricos
y experimentales de las tensiones residuales en la superficie para las diferentes
probetas y enfriamientos. Los resultados son razonablemente buenos; en particu-
lar, el modelo es capaz de predecir que las tensiones residuales en el enfriamiento
ERR son menores para las probetas con cuarzo afiadido, independientemente del
tamano de las particulas de cuarzo.

11
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Figura 11. Tensiones residuales en superficie para las diferentes probetas
y enfriamientos analizados.

Otros factores no analizados, como el espesor, pueden influir también en las

tensiones residuales. Cabria esperar que menores espesores llevaran a tensiones
inferiores.

CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un modelo y una metodologia de célculo que permite es-
timar las tensiones residuales macroscoépicas que se producen durante el en-
friamiento. El modelo Unicamente hace uso de datos de bibliografia y ensayos
de laboratorio, pero no contiene ninglin pardmetro de ajuste.

Los perfiles de tensiones son parabdlicos. Esto permite utilizar un Unico para-
metro, como es la tensidn en la superficie, para caracterizarlos.

Las tensiones residuales se generan Unicamente a elevada temperatura. Ve-
locidades de enfriamiento elevadas por debajo de T, (por ejemplo durante la
transformacién alotrdpica del cuarzo) conducen a tensiones durante el enfria-
miento, pero estas tensiones desaparecen a temperatura ambiente.

Las tensiones durante el enfriamiento dependen de la historia térmica de la
pieza. En particular, las tensiones en la zona de transicién del cuarzo son ma-
yores (mas positivas o0 menos negativas) cuando el enfriamiento a alta tem-
peratura se realiza de forma mas lenta. Esto se explica por la deformacion
viscosa que se produce a elevada temperatura.

La transformacion alotrépica B — o del cuarzo conduce a un pico en las ten-
siones durante el enfriamiento.

Al incorporar cuarzo las tensiones residuales son menores, en las mismas
condiciones de enfriamiento. Esto se debe a que a alta temperatura, al anadir
cuarzo, se reduce el coeficiente de dilatacion lineal y aumenta la difusividad
térmica.

12
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