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RESUMEN

Los titanatos de potasio (K,O_nTiO;) presentan estructura fibrosa y gradientes en su
composicion quimica de n= 4, 6 y 8, ademads, poseen propiedades mecdnicas atractivas para su
explotacion [1, 2]. El caolin mineral constituye una de las materias primas mds importantes en la
industria cerdmica [3]. El objetivo fue desarrollar y caracterizar las propiedades mecdnicas y
fisicas de un nuevo ceramico fabricado a partir de precursores de titatano de potasio y caolin
mineral. TiO, y KOH fueron utilizados para sinterizar los precursores. Se realizaron 4 sistemas
de precursores y caolin: X1, X2, Y1 y Y2. Los sistemas se trataron térmicamente a 1300°C y
1430°C/1h. Los productos obtenidos fueron evaluados mecdnicamente mediante resistencia a la
flexiéon en 4 puntos, dureza Vickers, ademds se determiné la densidad. Las fases cristalinas y
microestructura se determinaron mediante XRD y MEB. El sistema X2 present las mejores
propiedades mecénicas y densidad de 2.6 g/cm’. Esto fue atribuido a la homogeneidad del
Titanato de Aluminio (Al TiOs) dentro de la microestructura.
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ABSTRACT

Potassium titanates (K,O_nTiO;) have gradients in fiber structure and chemical composition of n
=4, 6 and 8 also have attractive mechanical properties for exploitation [1, 2]. The kaolin mineral
is one of the most important raw materials in the ceramic industry [3]. The objective was to
develop and characterize the mechanical and physical properties of a new ceramic manufactured
from potassium titanate precursors and kaolin mineral. TiO2 and KOH were used to synthesize
precursors. There were 4 systems of precursors and kaolin: X1, X2, Y1 and Y2. Systems were
heat treated at 1300 ° C and 1430 ° C/1h. The products obtained were evaluated by mechanically
bending strength at 4 points, Vickers hardness, and density was determined. The crystalline
phases and microstructure were determined by XRD and SEM. The X2 system presented the best
mechanical properties and density of 2.6 g/cm’. This was attributed to the homogeneity of
Aluminum Titanate (Al,TiOs) within the microstructure.
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1 INTRODUCCION

Los titanatos de potasio han sido reconocidos como materiales estructurales desde la dltima
década, presentan diversas derivaciones con formula K,OenTiO; con n = 2, 4, 6 u 8 formando
diversos titanatos de potasio [1, 2]. Las fibras de titanatos de potasio con férmulas quimicas
K,Ti,0s, K;TisO9 y K;TicO;3 son las tnicas fibras de 6xido de titanio y metal alcalino
manufacturadas industrialmente. Estas fibras y sus productos subsecuentes, tales como las fibras
basadas en la titania y otros titanatos metélicos, son ya ampliamente usados como agentes de
reforzamiento para la preparacion de compositos, catalizadores dopados, conductores i6nicos y
fotocatalizadores [4, 5]. Las fibras de titanatos de potasio han sido preparadas por métodos de
sintesis hidrotérmica, calcinacién y reaccion con fusiéon. Los titanatos de potasio tienen
caracteristicas fisicas tales como color blanco, baja dureza Mohs, baja conductividad térmica y un
alto indice de refraccion. El octatitanato de potasio (K,O-8TiO,), hexatitanato de potasio
(Ky0-6Ti0,), y el tetratitanato de potasio (K,0+4TiO,) son producidos generalmente en forma de
compuestos fibrosos y son ampliamente utilizados con reforzamiento en resinas y materiales
resistentes al desgaste por su resistencia superior y altas propiedades como aislantes, aditivos,
reforzamientos en plasticos, pinturas para altas temperaturas, lubricantes, materiales resistentes al
calor, materiales aislantes del calor, como refractarios, materiales para aislamiento eléctrico,
materiales y partes que requieren tener alta resistencia mecanica tales como los empleados en la
industria eléctrica y electronica [4]. Por otro lado, el caolin mineral esta constituido
principalmente por la fase cristalina caolinita (Al,Si,O5(OH)4) formada por una capa de
tetraedros de silice y una capa de octaedros de alimina, dejando libre a los vértices de tetraedros
de silice en uno de los planos aniénicos de los octaedros, este aluminiosilicato constituye una de
las materias primas mds importantes en la industria cerdmica, atribuido a sus caracteristicas y
propiedades [3]. El conjunto de materias primas tratadas térmicamente permitiran el desarrollo de
un material cerdmico con mejores propiedades dando lugar a la formacién de titanato de aluminio
como agente de reforzamiento.

2 CARACTERIZACION Y RESULTADOS

2.1 Materias Primas

Caolin mineral suministrado por la empresa KOPRIMO S. A. de C. V ubicada en la ciudad del
Carmen, Nuevo Ledn, México y precursores de titanatos de potasio sintetizados por reacciones en
el estado s6lido a 200°C fueron utilizados. El caolin se empleo sin acondicionamiento previo,
presentando un 96% de cristalizacién de la fase caolinita y un promedio de tamaiio de particula
de Sum con base a los datos del proveedor. Los precursores de titanatos de potasio fueron
fabricados utilizando una mezcla de polvo de anatasa (TiO,) con pureza del 98% en peso, marca
Spectrum y hojuelas de KOH con pureza del 98% en peso con una relacién de TiO,:KOH de
80:20 en porcentaje en peso, estd se coloco en un crisol de alimina y fue calentada a 200°C/2h en
una mufla (Barnstead/Thermolyne, modelo 62700) con una velocidad de calentamiento de
5°C/min con la finalidad de obtener los precursores. Después se sometieron a molienda mecénica
por 2h utilizando un molino de porcelana y bolas de alimina como medio de molienda.
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2.2 Fabricacion de cuerpos ceramicos y su caracterizacion

Se fabricaron 4 sistemas cerdmicos identificados con X1, X2, Y1 y Y2 (ver Tabla 1). Se
prepararon muestras de 80g y fue afiadido un 10% en peso de agua purificada, cada sistema se
homogeniz6 por 5 minutos en un mortero de porcelana y se introdujo en un dado metélico con
dimensiones de 70x43x12 mm y se prensé de forma uniaxial aplicando una presién de 28MPa
utilizando una prensa hidraulica (CARVER NC, modelo 4350). Las cuerpos cerdmicos se secaron
a temperatura ambiente por 24h y después a 80°C/24h en una estufa de vacio (Lab-line, modelo
3625). El tratamiento térmico se efectud calentando a 1300°C y 1430°C por una hora en un horno
(Lindberg/blue, modelo BF51433) aplicando una velocidad de calentamiento y enfriamiento de
5°C/min. Los productos fueron caracterizados mediante resistencia a la flexién en 4 puntos de
acuerdo a la norma ASTM C1161 utilizando una maquina de ensayos universales (MQU-LPF-01
MTS Q TEST/100), con velocidad de avance del cabezal de 0.5 mm/s. La dureza Vickers se
determiné empleando un durémetro (Wilson Tukon, Modelo 300FM) aplicando una carga de
10kgf, realizando 10 identaciones por sistema. La densidad se determiné utilizando el principio
de Arquimedes de acuerdo a la Norma ASTM C20-00 utilizando una balanza analitica (Ohaus,
Explorer) y etanol como liquido auxiliar. Los productos fueron caracterizados por difraccion de
rayos X utilizando un difractémetro (Philips X “pert), utilizando polvos para el andlisis y se utilizd
un voltaje de excitacion de 40 kV, corriente de 30 mA y una radiacién monocromdtica Ka del
cobre, empelando un intervalo de barrido 20 de 10-80° con una velocidad de barrido de 3 pasos
por segundo. Las morfologias de las materias primas se obtuvieron mediante microscopia
electrénica de barrido utilizando un equipo (Philips XL30) mediante la técnica de electrones
secundarios, asimismo, la identificacion de fases se obtuvieron por la técnica de electrones
retrodispersados, tomando en cuenta el contraste producido por el peso molecular de los
compuestos quimicos presentes en el material. La composiciéon quimica cuantitativa de las
materias primas se determiné por ICP. La determinacion de la resistencia a la flexion, dureza
Vickers y densidad se realizé utilizando las ecuaciones 1, 2 y 3.

3PL
7=
Donde of es la resistencia a la flexion, P es la carga aplicada, L es la distancia entre los puntos

(D

de apoyo, W es el ancho de la muestra y 4 es la altura.

1.85P

2
a

Donde HV es la dureza Vickers, P es la carga aplica y a es la diagonal de la huella producida por
el indentador.

HV = 2

X-Y
Donde p es la densidad, po es la densidad del liquido auxiliar a temperatura ambiente, X es el
peso de la muestra en seco y Y es el peso de la muestra en el liquido auxiliar.
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Tabla 1. Nomenclatura de sistemas ceramicos

Sistema | Mezcla de materias primas Temperatura de
PTKs-Caolin (% en peso) | tratamiento térmico (°C)
X1 50:50 1300
X2 50:50 1430
Y1 30:70 1300
Y2 30:70 1430

PTKs = precursores de titanatos de potasio
2.3 Resultados y discusion.

La Tabla 2 indica la composicién quimica en 6xidos presentes de materias primas, para el caolin
el Al,O3 y SiO; son los constituyentes mayoritarios, ademds de K,O y Fe,Os; como fundentes.
Respecto a los PTKs estdn constituidos por K>O y TiO,, atribuido a la ruta de obtencion sintética.
La relacién de estos 6xidos permitird una adecuada interaccién quimica durante el régimen de
tratamiento térmico favoreciendo la formacion de silicatos de aluminio y potasio como matriz del
material, ademds de titanato de aluminio como agente de reforzamiento.

Tabla 2. Composicién quimica de las materias primas en porcentaje en peso.

Oxidos
% en peso MgO AL O; SiO, K,0 TiO, Ca0O Fe, O3
Caolin 1.06 42.4 54.3 091 | - 0.13 1.2
PTKs | -—-—— | - | - 11.7 883 | | -

La Figura 1 muestra los patrones de difraccién de rayos X de los productos cerdmicos. El
comportamiento es similar, existiendo la formacién de las fases cristalinas de rutilo, leucita y
titanato de aluminio en los sistemas Y1 y Y2. En el caso de X1 y X2, rutilo, titanato de aluminio
y calcilita fueron las fases cristalinas que se formaron. El incremento de temperatura permitio el
aumento en la intensidad relativa de las fases. Ademas, la formacién de titanato de aluminio en
mayor intensidad del sistema X2 es atribuido a dos factores: el incremento de PTKs en la mezcla
y la mayor interaccién quimica de los 6xidos presentes durante el tratamiento térmico.

La Figura 2 indica las fotomicrografias de las materias primas y productos obtenidos de los
sistemas X2 y Y2 con mejores propiedades mecdnicas. La morfologia del caolin presentd granos
equiaxiales con tamafo inferior a las 10 um. Los PTKs presentan una morfologia de hojuelas
aglomeradas inferiores a 1pm, la diferencia de formas y tamafos es adecuada debido a que
permite un mejor acomodo de particulas durante la etapa de compactacion y por consecuencia
una mejor densificaciéon durante el tratamiento térmico. La micrografias (C y D) muestran el tipo
de fractura después de evaluar los sistemas a resistencia a la flexion, en ambos sistemas (X2 y
Y?2) existi6 fractura intergranular a través de la matriz del material, no obstante, el sistema X2
presenta mayor formacion de titanato de aluminio reforzando la matriz del material, asociado a la
temperatura e incremento de PTKSs.
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1. Rutilo (TiO,), 2. Leucita (KAISi,O,)
3. Titanato de Aluminio (AlzTi05), 4. Calcilita (KAISiO4)
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de los sistemas cerdmicos.

AccV Spot Magn Det WD BExp 1 10um
30.0kvV 40 2000x SE 68 1 M3
~ ot n

-

AccV  Spot Magn Det WD Exp F——H o MAccy  Spot Magn  Det WD Exp
200kv 4.7 1000x BSE 94 0 RFID 200 kv 4.7 1000x  BSE 102 0
By~ T Ty~ E> . ' >

Figura 2. Micrografias de materias primas y productos cerdmicos. A) Morfologia del caolin a
2000X. B) Morfologia de los PTKs a 10000X. C y D) Tipo de grieta del sistema X2y Y2
después de evaluarse a resistencia a la flexion.
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La Tabla 3 indica las propiedades de los productos obtenidos, el sistema X2 presenté las mejores
propiedades mecdnicas atribuido al mayor contenido de titanato de aluminio en la matriz del
material, este comportamiento es visible en la micrografia mostrada en la Figura 2C, ademas se
aprecié que las propiedades mecénicas estdn ligadas al régimen de tratamiento térmico, al
incrementar la temperatura existe mejor interaccion quimica del K,O y TiO, de los PTKs con el
Al,O3 y SiO; del caolin, dando lugar a la formacién de sistemas cerdmicos con matrices base
leucita y calcilita, reforzadas con titanato de aluminio. Respecto a la densidad se obtuvieron
resultados similares en un rango de 2.55 a 2.62 g/cm3 , siendo adecuado en consideracidén de
materiales constituidos por las fases cristalinas de de rutilo, leucita, calcilita y titanato de
aluminio.
Tabla 3. Propiedades de productos cerdmicos.

Sistemas RMP | T.T oF |S.Dde| H.V | S.Dde DensidSad S.D de
(% e.p) °C) | (MPa) 6.F (MPa) H.V (g/ecm”) | densidad
X1 50:50 1300 27 0.58 380 3.7 2.55 0.07
X2 50:50 1430 42 0.61 740 3.1 2.56 0.1
Y1 30:70 1300 24 0.55 330 2.9 2.62 0.03
Y2 30:70 1430 29 0.49 600 3.7 2.56 0.09

R. M. P = Relacién de materias primas en porcentaje en peso (PTKs-Caolin), 7. T = Temperatura
de tratamiento térmico, oF = Resistencia a la flexién, H. V = Dureza Vickers, S. D = Desviacion
estandar

3 CONCLUSIONES

La produccién de cerdmicos a partir de precursores de titanatos de potasio sintetizados por
reacciones en el estado sélido y caolin mineral es posible. La composicion de ambas materias
primas favoreci6 la interaccién quimica durante el tratamiento térmico y permitié la formacién de
ceramicos base rutilo (TiO,), leucita (KAISi,Og), titanato de aluminio (Al,TiOs) para el sistema
Y1y Y2, ademds de la formacién de calcilita (KAISiO,4) para los sistemas X1 y X2. El sistema
X2 presentd las mejores propiedades mecdnicas; 42 MPa en resistencia a la flexién, dureza
Vickers de 740MPa y densidad de 2.6 g/cm’. Este comportamiento fue atribuido al incremento de
titanato de Aluminio (Al;TiOs) en la matriz del material ademas de la consolidacion de una
matriz con mayor homogeneidad de sus constituyentes.
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