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RESUMEN




Resumen

En esta investigacion se usa arcilla tipo caolinita y una pasta cerdmica (previamente
procesada) como materia prima para caracterizar los parametros 6ptimos de impresion con
el fin de conformar diferentes piezas por medio de la impresién 3D haciendo uso de la técnica
de extrusion, siendo esta técnica simple y econdmica con respecto a otras tecnologias de
impresion 3D, la cual a futuro podria reemplazar algunas de las tecnologias de produccion
en serie. Lo que se busca principalmente es realizar dos modificaciones a las materias primas
como son la adicion de aditivos defloculantes, esto, con el fin de modificar la viscosidad de
la pasta ceramica, la otra modificacion que se pretende realizar es la adicion de desechos
peligrosos con el fin de inmovilizarlos y a su vez buscar un aporte a las propiedades
mecanicas de las piezas impresas. Para la pasta se fabricaran diferentes muestras con
variaciones de la fraccion volumétrica de arcilla respecto al agua; también para dos tipos de
aditivo (silicato de sodio y poliacrilato de sodio); para las muestras de arcillas modificadas
con desecho de polvo de aceria se realizard una variacion en la fraccion volumétrica de la
arcilla respecto al agua para diferentes porcentajes de residuos en peso.
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1. Introduccion

1.1.Planteamiento del problema.

La impresion 3D es una de las técnicas de manufactura aditiva [1] més utilizadas actualmente
debido a la versatilidad y facilidad de crear piezas con geometrias complejas directamente
desde archivos de disefio asistido por computadora (CAD) [2]. Actualmente se aplican
diferentes métodos tradicionales de conformado para los ceramicos como el centrifugado, el
torneado y el moldeado, que pueden funcionar en conjunto o completamente sustituidos en
el futuro por la manufactura aditiva (AM), con el fin de generar geometrias complejas para
el prototipado répido, buscando utilizar nuevos componentes que mejoren ciertas
caracteristicas de estos materiales [3]-[5].

Direct ink writing (DIW) como una técnica basada en extrusion es una de las técnicas de
impresion 3D méas econdmicas y versatiles para incorporar nuevos materiales [4], y también
es bastante popular por su costo relativamente bajo [6] en comparacion con otras técnicas
para la ceramica como Estereolitografia (SLA) [5] o sinterizacién selectiva por laser (SLS)
[1]. Las materias primas en DIW se pueden producir en otros lugares y, por lo tanto, se
pueden adaptar los desechos y los nuevos materiales segun la necesidad o la demanda [7].

Las arcillas son materiales ceramicos que no se pueden procesar tan facilmente por AM
principalmente por la presencia de agua, la cual genera diferentes porosidades que se traduce
en una contraccion volumétrica y una porosidad que reduce las propiedades mecanicas
considerablemente[8], [9]. La defloculacion se logra agregando a la suspension cantidades
adecuadas de sustancias alcalinas solubles llamadas defloculantes[10], estos intercambian
sus iones con los de las particulas de arcilla para que todas las particulas de arcilla alcancen
una carga electrostatica equivalente[11]. En tal estado, las particulas de arcilla se repelen
entre si y no se segregan. No importa qué tan cerca estén empaquetados, existe una fuerza de
repulsién entre ellos que actta como un lubricante [11]. La cantidad exacta de defloculante
solo puede establecerse mediante pruebas. El defloculante es responsable de dispersar las
particulas de arcilla en presencia de agua generando una pasta fluida con contenidos altos de
arcilla y bajos de agua [11], lo cual se refleja en una densidad mayor al momento de evaporar
el agua. Por otra parte, la importancia de inmovilizar un residuo peligroso haciendo uso de
un material cerdmico cobra relevancia debido a la alta demanda de produccién de acero, lo
cual genera una serie de problematicas ambientales en el mundo. Segun la World Steel
Association, la produccién mundial de acero fue de 1640 millones de toneladas para el afio
2014 [12]. Los hornos de arco eléctrico trabajan en condiciones que promueven la
volatilizacién de elementos hierro, zinc, cadmio y plomo los cuales son condensados en el
extractor del horno [13], y si no se les da un adecuado tratamiento pueden generar riesgos
ambientales.

Los materiales ceramicos reforzados con particulas ya han tenido buenos resultados respecto
a propiedades mecanicas y son ampliamente utilizados como materiales compuestos, debido
a la naturaleza de los residuos, los cuales contienen elementos que pueden brindar
caracteristicas al material ceramico [14], se busca la relacion éptima de desecho que permita
extruir la arcilla y evaluar las mejoras respecto a algunas propiedades mecanicas.
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En ésta investigacion se busca obtener los pardmetros adecuados para poder generar piezas
imprimibles haciendo uso de una extrusora de arcilla, a dicha arcilla se le pretende agregar
principalmente dos aditivos, el primero con el fin de modificar su porosidad, un defloculante
y el segundo buscando inmovilizar residuos peligrosos y analizar su aporte a las propiedades
mecénicas, el desecho de polvo de aceria (electric arc furnace steel dust EAF) que es un
residuo peligroso generado por la industria metaldrgica [15].

1.2.Hipotesis

Con el fin de optimizar el conformado de las piezas impresas se adiciona un aditivo
defloculante que permite preparar una pasta ceramica con menores contenidos de agua y que
sugiere una mayor densidad y una menor contraccion volumétrica. Asi mismo el uso de un
desecho como aditivo en la arcilla permite inmovilizar un material potencialmente peligroso
y ademas aportar propiedades mecanicas a las piezas impresas.

1.3.0bjetivos
Obijetivo General

e Desarrollar y caracterizar una formulacién de arcilla con aditivos ceramicos para la
fabricacion de piezas de diversas geometrias por medio de manufactura aditiva.

Obijetivos especificos

e Determinar los materiales y las proporciones a usar, tales como aditivos y otros
materiales que modifiquen las propiedades necesarias para el fin buscado.

e Hacer uso de un material considerado un desecho industrial en la formulacion, y
determinar la mayor proporcion del mismo que se pueda utilizar para conformar
piezas imprimibles.

e Determinar parametros como el flujo y la velocidad del extrusor para la conformacion
de las piezas fabricadas.

e Caracterizar las piezas resultantes con diversas técnicas fisicoguimicas.
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2. Marco tedrico

Existen varias tecnologias que se utilizan para el prototipado rapido, en la construccién de
prototipos es fundamental la rapidez, esta rapidez influye en el tiempo total del proceso de
disefio. En general la mayoria de estas tecnologias requiere de 3 a 72 horas para construir una
pieza. Aunque existen diversas técnicas de prototipado rapido, todas emplean la misma
secuencia de impresion [6].

2.1.Impresién 3D

2.1.1. Construccion del modelo en CAD.
El modelo se crea con la ayuda de un software CAD (Figura 1a), o con un scanner 3D y se
exporta en formato STL, que es un formato que Unicamente conserva informacion de la
forma y dimensiones del modelo generado (Figura 1b). La forma de representar superficies
del STL es mediante triangulos planos, cuantos mas triangulos se utilicen mayor sera la
precision, pero a costa de un archivo mas grande y mayor tiempo de procesado [16].

2.1.2. Comunicacion con la impresora

El software procesador genera las trayectorias del extrusor a partir del modelo en formato
STL las traduce a un lenguaje que pueda leer la impresora, en este caso genera un codigo G
que puede ser interpretado como coordenadas de ubicacion del cabezal de impresion. El
programa de preprocesamiento corta el modelo STL en un nimero de capas de pequefio
espesor como muestra la Figura 1c y genera una estructura adicional para soportar el modelo
durante su fabricacion de ser necesario. Cada empresa provee su propio software
preprocesador [17].

2.1.3. Construccién del modelo capa por capa
Este paso es la construccién en si de la pieza. El software comunica el cédigo G con la
impresora y configura la trayectoria, el punto de partida del extrusor y el avance de cada uno
de los motores que mueven el cabezal de impresion [18]. Obteniendo la pieza impresa en un
material predeterminado como presenta la Figura 1d, lista para el uso o el post procesado de
Ser necesario.

2.1.4. Limpiezay terminado del modelo
El paso final es el post procesado, esto incluye el extraer la pieza de la maquina y quitarle los
soportes generados durante el proceso de impresion. Algunas técnicas requieren ademas un
curado final, una limpieza, un tratamiento superficial o sinterizado con el fin de darle el
acabado final antes de poner en funcionamiento la pieza fabricada [19].



Figura 1. Aspectos generales del proceso de impresién 3D: a) Dibujo técnico de la pieza; b)
Archivo STL; c) Trayectoria generada por el software de impresion; d) Pieza impresa.

2.2.Caracterizacion de materiales

Para poder realizar una definicion exacta del material obtenido es necesario medir ciertos
pardmetros que representan cuantitativamente a un material en especifico, por esta razon es
necesario realizar una serie de analisis tanto mecanicos como quimicos.

2.2.1. Anélisis SEM.
La microscopia electronica ofrece la posibilidad de obtener mayor resolucion que la dptica,
ademas de disponer de herramientas complementarias derivadas de aspectos como la
posibilidad de obtener informacién microestructural o de obtener informacién quimica
mediante el andlisis de Rayos X. Ademas, ayuda a identificar porosidades o impurezas
internas del material.

2.2.2. Anélisis DRX.
La difraccion de rayos X aplicada al analisis de materiales cristalinos, permiten obtener, en
forma no destructiva, importante informacion sobre fases presentes, tensiones residuales,
micro-deformaciones y orientaciones cristalograficas.

2.2.3. Reologia
La reologia se encarga de describir la relacion entre fuerzas, deformaciones y tiempo en un
material viscoso. Esta relacionada con la densidad de cada material y éste estudio ayuda a
entender la estabilidad dimensional de la pasta conformada que es objeto de estudio.

2.3. Defloculantes.

El defloculante se encarga de dispersar particulas de arcilla en una muestra de manera que la
pasta obtenida se haga mas fluida y con una densidad elevada, es decir, una proporcion
elevada de arcilla, pero manteniendo la fluidez. La defloculacion se logra afiadiendo al agua



de la suspension cantidades adecuadas de sustancias alcalinas solubles denominadas
defloculantes. Estos intercambian sus iones con los de las particulas de arcilla de modo que
todas las particulas de arcilla alcanzan una carga electrostatica equivalente. En tal estado, las
particulas de arcilla se repelen entre si y no se segregan. Sin importar lo cercanas que se
encuentren empaquetadas, hay una fuerza de repulsion entre ellas que actia como lubricante
[11].

2.4. Método de Arquimedes para determinar densidades
Valiéndose de la tercera ley de Newton es posible usar balanzas para determinar densidades
usando el principio de Arquimedes. En un recipiente con agua se introduce un objeto, el agua
va a generar un empuje (E) sobre el cuerpo. Segun el principio de Arquimedes el empuje
sera:

mcuerpo

E= cherpo * Pagua * 8 = * Pagua * 8
Pcuerpo

Segun la tercera ley de Newton (accion y reaccion) el cuerpo reaccionara sobre el agua (y el
vaso) con una fuerza igual y opuesta. Es decir, al sumergir el cuerpo en agua, como se ilustra
en Figura 2, la balanza incrementara su valor en una magnitud igual a me:

Empuje

mg

Figura 2. Accion reaccion del agua.

_ _ Meyerpo
mg = cherpo * pagua - * pagua
cuerpo

_ Meyerpo
mg = * pagua
Pcuerpo
Mecyerpo

mg

Pcuerpo = agua



2.5. Reologia.

El comportamiento reoldgico de los lodos se estudié con un reébmetro Malvern (modelo
Gemini HR Nano) con un par que oscila entre 10 nNm y 200 nNm. Los resultados se
analizaron con el modelo de Burgers, que combina constantes elasticas y de amortiguacion
con el comportamiento elastico y viscoso del material bajo estrés. La ecuacion 1 resume la
ecuacion generalizada del modelo de Burgers. a, es el esfuerzo aplicado, &, la constante
elastica del modelo de Maxwell, i, la constante de amortiguacion del modelo de Maxwell,
&xv laconstante eléstica de Kelvin-Voigt, y ngy como la constante viscosa de Kelvin-Voigt.

Skv

ag oo () —fK—V.t
W) =24 149 |1y )
Mo MM

En este método, los parametros a, b, ¢ y z se obtuvieron en base a la estimacion de error
(MSE), teniendo en cuenta las siguientes consideraciones: para la deformacion instantanea,

a= ;—0; pendiente de la gréafica tiempo — deformacion en la zona lineal b = :—0; méaxima
M M
deformacion adquirida por el sistema antes de alcanzar la deformacion lineal ¢ = ;—";
KV
deformacidn relacionada con el crecimiento exponencial z = f;"—"
KV
La ecuacion 2 resume todos estos factores.
g)=a+b.t+c.[1—e% )
MSE es un estimador de errores, resumido en la ecuacion 3:
1
MSE = n i=1|Yest - Yexpl (3)

donde Yest: es el valor estimado con el modelo, y Yep es el valor obtenido
experimentalmente.
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3. Revision bibliografica

3.1. Impresion 3D

El continuo desarrollo de las tecnologias de manufactura y de los nuevos materiales encamina
la investigacion a indagar en nuevos procedimientos y métodos que se adapten a las
necesidades particulares [20], es asi como la impresion 3D une la flexibilidad de las nuevas
tecnologias y la utilizacién de diversos materiales en el desarrollo de geometrias complejas
[21]. La manufactura aditiva tiene més de 30 afios de historia en los cuales ha existido un
desarrollo de las diferentes tecnologias como se presenta en la Tabla 1, en donde éstas ya no
se utilizan sélo para la fabricacion de prototipos [22].

Tabla 1. Tecnologias de manufactura aditiva. Periodos de desarrollo [22], [23]

Nombre Sigla Desarrollo
Estereolitografia =~ SLA 1986 - 1988
Fabricacion de
Objetos LOM  1985-1991
Laminados
Modelado por
deposicion FDM 1988 - 1991
fundida
S1nter12adp laser SLS 1987 - 1992
selectivo
Impresion 3D 3DP 1985 - 1997

La estereolitografia es uno de los primeros métodos de manufactura aditiva en donde un
contenedor de resina fotosensible es curado por medio de un laser que previamente tiene
asignada una trayectoria, una vez terminada una capa, la plataforma se desplaza hacia abajo
dando lugar a una nueva pelicula de resina para posteriormente generar la siguiente capa del
modelo (Figura 3). Es de gran interés éste proceso ya que a partir de aqui se genera el
concepto de manufactura aditiva, debido a que el principio de construccién por capas es el
que se sigue utilizando hasta la actualidad haciendo uso de nuevos materiales y métodos.
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Figura 3. Proceso de Estereolitografia. [23]

Otro método que se puede utilizar como referencia es el sinterizado laser selectivo (SLS) ya que es
otro de los primeros métodos desarrollados y actualmente sigue vigente, ademas es una técnica
ampliamente utilizada en la impresion tanto de ceramicos como de metales debido a su gran
versatilidad y a la facilidad de poder trabajar con polvos, lo cual brinda a los modelos una resolucion
en funcion de la granulometria del material (Figura 4). Ademés de que las piezas finales
generalmente no necesitan postproceso ya que debido a que la sinterizacién une las particulas del
material base, la pieza final tiene buenas caracteristicas tanto fisicas como funcionales.

Sinterizado Lama depaivo

puntual

Figura 4. Proceso Sinterizado laser selectivo (SLS). [23]

En la actualidad existen diferentes métodos de manufactura aditiva utilizados en diferentes
campos de la ingenieria [1], los cuales buscan acoplar materiales tradicionales y nuevos a las
exigencias de la manufactura flexible [24]. Actualmente los consumidores buscan que los
productos se adapten a sus necesidades y no ellos adaptarse al producto, es asi como la
manufactura flexible pretende suplir las necesidades particulares de cada uno de ellos y es

12



aqui donde la manufactura aditiva sale a relucir [25]. Hablando de costos de produccion, la
manufactura aditiva beneficia a la baja y media produccion, tal como lo describe Mellor et
al. en el 2014 [26]. Debido a que en volumenes altos de produccion los costos se reducen
considerablemente como se muestra en Figura 5. Sin embargo el desarrollo de prototipos o
piezas a medida tiene un beneficio tanto en costo como en velocidad de produccion [27].

5.000 : == MTDP
\ - SLS
1
< 4.000 [
) |
o=l ‘l
S 3.000 |\
o \
a 2.000 \\
s N
=]
Z 1.000 A
o Sesal
0 ) - e - -
0 20 40 60 80 100

Volumen de Produccion (Piezas)

Figura 5. Comparacion de precios vs unidades en métodos tradicionales de produccién
(MTDP) y manufactura aditiva de sinterizado laser selectivo (SLS). [28]

Los diferentes métodos de impresién 3D estan resumidos en la Figura 6. Particularmente para
los ceramicos también existen métodos ampliamente estudiados como es el sinterizado laser
puntual (SLS) [2] o el aglomerado por resina (SLA) [5], pero éstos métodos tienen el
inconveniente de que tienen un elevado costo tanto la maquinaria, como los mismos
materiales debido a la preparacion que tiene la materia prima [7].
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Figura 6. Clasificacion de la manufactura aditiva. [5]

Sachs en 1992 [6] utiliza archivos STL exportados desde un software de disefio CAD
directamente en la impresion utilizando el método de “ink-jet” que consiste en depositar un
aglomerante en una capa de polvo, obteniendo asi geometrias complejas a partir de un modelo
computacional. También Sach en 1993 [6] utilizé el método “ink-jet” para formar piezas de
geometria compleja desde un modelo CAD vy habla de los materiales que se pueden utilizar
en ésta técnica como polvos cerdmicos o metalicos, con el fin de obtener piezas funcionales,
habla también de las implicaciones fisicas que tiene la contraccion de las capas del polvo
utilizado y comenta que los métodos de manufactura aditiva pueden llegar a competir con
los métodos de manufactura sustractiva. En 1996 Yan [29] describe la manufactura aditiva
como un método rapido de generar modelos y prototipos en 3d directamente desde archivos
generados por computador y realiza un analisis de las diferentes areas de aplicacion como el
disefio en ingenieria, la manufactura, y el modelado para el mercadeo y hace alusién a los
costos, tiempo y calidad de los modelos generados, pardmetros que se deben tener en cuenta
dependiendo del método y materiales a utilizar, ya que pueden incrementar el costo del
modelo o no generar la precision deseada respecto a medidas. En 1998 Pham [30] describe
los métodos de prototipado rapido incluyendo diferentes métodos de manufactura aditiva, y
explica como éstos procesos estan encaminados a reducir el tiempo de desarrollo de un
producto, los costos de manufactura y tiempos de entrega. Hon 2008 [3] explica el método
de “Direct Writing”, que consiste en depositar material en una trayectoria determinada y
generar un modelo capa a capa al apilar los filamentos depositados. Habla de la versatilidad
de esta técnica y del gran avance que representa poder trabajar diferentes escalas, desde
nanometros a milimetros, al poder manipular el espesor de las capas, lo cual genera unos
mejores acabados y mas precision en las piezas impresas. En el 2010 Kumar [31] hace uso
del prototipado rapido y de la técnica de sinterizado laser para obtener materiales compuestos
con el uso de polvos ceramicos especializados. Es asi, como Revelo en el 2016 [4] en
busqueda de obtener un método econdémico de impresion 3d utiliza la deposicion de material
por medio de la extrusion para depositar filamentos de arcilla caolinita haciendo una
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variacion en los porcentajes de agua con el fin de obtener una relacion agua/arcilla 6ptima
para poder extruir. Uno de los principales inconvenientes encontrados en este caso es que los
bajos contenidos de agua producen una pasta que no se puede extruir y los contenidos
elevados de agua producen una alta porosidad en las piezas que generan una reduccion de las
propiedades mecénicas, debido a la gran cantidad de grietas que la evaporacion del agua
genera. Con el fin de reducir la porosidad en las piezas ceramicas se busca alternativas que
permitan la fluidez de la pasta y a su vez la reduccion de la relacion de agua. Es asi como
Garrido en 1988 [10] utiliza una suspension de agua y silicato de sodio con el fin de
minimizar el contenido de agua en mezclas de arcilla.

3.2. Defloculantes

En 1988 Garrido [10] analiza la influencia del silicato de sodio como agente defloculante en
soluciones con altos contenidos de arcilla. Manfredini en 1990 [32] analiza el efecto
defloculante en suspensiones de arcilla en diferentes proporciones de silicato de sodio. Neto
en el 2002 [11] analiza el efecto en arcillas de aditivos defloculantes como el tripolifosfato
sodico, fosfonato sodico y el poliacrilato sodico. Aqui, por medio de los mecanismos de
defloculacion se pretende diluir la suspension de arcilla debido a la eliminacién de la
atraccion entre las particulas de arcilla [32]. Se observa que para relaciones de 0.3% de
aditivo se modifica la viscosidad de forma significativa para arcillas caolinitas. También
reduce el potencial zeta en éste mismo tipo de arcillas, lo cual se traduce en menor
aglomeracion de las particulas al momento de realizar la suspension [33]. Castellin en el 2008
[34] analiza los efectos en la fluidez de un aditivo defloculante en mezclas con arcilla
caolinita. Shankar et al. 2010 [35] hace modificaciones de arcillas al utilizar diferentes
concentraciones de aditivos de fosfato en suspensiones de arcillas caolinitas con el fin de
modificar el potencial zeta, el pH. Delavi et al. en el 2013 [36] modificaron tres arcillas
caolinitas y dos arcillas ilitas con silicatos de litio, sodio y potasio con el fin de obtener
suspensiones con altos contenidos de sélidos, altas densidades y baja viscosidad. Encontraron
que la cantidad de defloculante adicionado esta relacionado con las proporciones
liquido/sélido de la mezcla. Para mezclas con mayor contenido de sélidos, se debe adicionar
mas defloculante. Sin embargo, el comportamiento reoldgico de las suspensiones de arcilla
aun no se comprende completamente. [24], [36]-[40]

3.3. EAFD

El proceso de produccion de acero genera una gran cantidad de productos de combustion que
deben recolectarse antes de que se expidan al ambiente debido a la contaminacion que pueden
generar, por tal motivo se instalan chimeneas que concentren las emisiones y al final de
dichos ductos, un sistema de recoleccién de humos para captar todos los elementos que son
perjudiciales para la calidad del aire [41].

El desecho de horno eléctrico se considera una gran problematica en las siderdrgicas, debido
a que es un residuo peligroso que de ser mal manejado puede terminar en fuentes de agua
contaminando gravemente las mismas, por tal motivo se buscan alternativas para poder
utilizar este desecho en diferentes procesos como se vera a continuacion.
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Sarkar et al. 2010 [42] Hacen uso de la escoria de aceria de horno eléctrico junto con otras
materias primas tradicionales para poder obtener baldosas ceramicas. Utilizan contenidos de
desecho entre 30% y 40% en peso. Obteniendo productos con una elevada densidad y unas
Optimas propiedades mecénicas. Bantsis 2011 [43] en su articulo utiliza un compuesto de
arcilla con escoria de horno eléctrico y escoria de cuchara para producir un material que aisle
ondas electromagnéticas. Someten el compuesto a diferentes temperaturas de coccion y
caracterizan quimicamente cada muestra. Asi mismo realizan ensayos mecanicos y de
estabilidad de los residuos. Encontraron que una mayor cantidad de residuo genera un mejor
aislamiento de las ondas electromagnéticas. De Araujo 2014 [44] describe el desecho del
polvo de aceria como uno de los mayores problemas en las acerias eléctricas y un residuo
peligroso. Sugiere reciclar este residuo para fabricar un compuesto aglomerado. Realizaron
diferentes formulaciones de entre 15 y 20% de residuo, con el fin de encontrar las
proporciones Optimas de materiales y obtuvieron un compuesto aglomerado en el cual
lograron inmovilizar el material y convertirlo en un producto no peligroso. Mendoza-Cuenca
et al. 2015 [45] incluyen escoria de horno eléctrico en la fabricacion de cerdmica, en donde
reemplazan completamente el caolin por éste residuo y buscan una formulacion 6ptima con
ésta modificacion. Realizan una caracterizacion de las piezas crudas y sinterizadas.
Encontraron que la utilizacion de este residuo genera un mayor requerimiento de agua lo cual
genera un incremento de la porosidad en el producto final. Colorado et al. 2016 [46] en su
articulo inmoviliza polvo de desechos de horno eléctrico en cemento Portland. Aqui buscan
la disminucién de la utilizacion de cemento en las mezclas de concreto en busqueda de
disminuir los costos y la contaminacion generada por este proceso. Realizan pruebas de
lixiviacion y concluyen que el residuo fue inmovilizado en su totalidad y ademéas que
muestras con contenidos de hasta el 70% en peso de desecho son factibles de fabricar debido
a que son plenamente funcionales. Loaiza et al. 2017 [47] EvalGa mezclas de asfalto con
desecho de horno eléctrico en polvo con relaciones de hasta 50% en peso del residuo. Obtiene
una mezcla funcional para la utilizacion en carreteras, en donde el residuo peligroso fue
estabilizado con el asfalto.
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4. Materiales y métodos

4.1.Materia prima

Dentro de los ceramicos (Figura 7), una de las materias primas mas utilizadas es la arcilla,
debido a que se encuentra naturalmente en grandes cantidades y debido a la facilidad con que
se pueden conformar productos, esto debido a que, en proporciones adecuadas, se puede
formar una masa plastica facil de moldear[48]. La materia prima generalmente se somete a
un proceso de molienda en la cual se reduce el tamafio de particula; esto es seguido por un
tamizado para producir un producto en polvo que tiene un rango deseado de tamafios de
particula. Para mezclas de arcilla con otros componentes, los polvos se deben mezclar con
agua y con los otros ingredientes para proporcionar caracteristicas de flujo que sean
compatibles con la técnica particular de formacion. La pieza formada debe tener suficiente
resistencia mecanica para permanecer intacta durante las operaciones de transporte, secado
y coccion.

Materiales
ceramicos
1
| | | | | 1
. . . . Ceramicos
Vidrios Arcilla Refractarios Abrasivos| |Cementos
avanzados
. Arcilla Arcilla
—  Vidrios — — .
estructural refractaria
Vidrios - Arcilla -
— . = —  Silice
Ceramicos blanca
—  Basicos
— Especiales

Figura 7. Clasificacion de los materiales ceramicos basada en aplicaciones. [48]

4.2.Secado y sinterizacion.

El proceso de sinterizacion genera cohesion entre las particulas de arcilla dando como
resultado un aumento de las propiedades mecéanicas y la densidad de las piezas fabricadas.
Un cuerpo que se ha formado y secado, pero no se ha sinterizado se denomina verde. Las
técnicas de secado y coccidn son criticos debido a que en este proceso se presentan defectos
como grietas y deformaciones [8]. Estos defectos normalmente son causados por la
contraccion no uniforme. Una vez conformada la pieza, se inicia el proceso de secado, en el
cual se experimenta cierta contraccion. En las primeras etapas de secado, las particulas de
arcilla estan rodeadas y separadas una de otra por una capa de agua. A medida que el secado
progresa y se elimina el agua, la separacion entre particulas disminuye, lo que se manifiesta
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como contraccion. El secado en las regiones interiores de un cuerpo se logra mediante la
difusion de las moléculas de agua a la superficie donde se produce la evaporacion. Un factor
muy importante que influye en la contraccion es el contenido de agua de la pieza, cuanto
mayor es el contenido de agua, mayor es la contraccion. Por tal motivo se realiza la
fabricacion de las muestras usando un aditivo defloculante, que ayuda a la reduccion en la
utilizacion de agua, reduciendo la humedad y por ende las contracciones en las piezas.

4.3.EAFD.

En el proceso de produccion de acero en hornos de arco eléctrico se generan una serie de
gases producto de la oxidacion y reduccion de los componentes de la chatarra y de la
volatilizacion de los elementos aleantes, a causa de las altas temperaturas alcanzadas las
cuales pueden llegar a ser de 1600 °C. Estos gases son recolectados por los sistemas de
captacion de aire y llevados a las casas de humo donde son condensados. Por cada tonelada
de acero producido se generan de 15 a 20 kg de este residuo EAFD, es decir entre 1.5y 2.0
% del total de acero producido. Anualmente se producen en el mundo desde 2.9 a 5.7 millones
de toneladas de EAFD [49]. En Colombia se producen 1.7 millones de toneladas anuales de
acero aproximadamente [50]. La composicion quimica de EAFD varia con el tipo de acero
producido y los elementos aleantes utilizados. En la Figura 8 se puede observar el mecanismo
de formacion de EAFD. En la Tabla 2 se presenta la composicion quimica representativa de

EAFD (Electric Arc Furnace Dust) [51]
é E £

Electrodos
Extractor de grafito

de humos

Chatarray

. aditivos
Material

volatil

Chatarra

Entrada de

oxigeno
Baiio
metalico

Figura 8. Proceso de generacién de EAFD.

Tabla 2. Composicion quimica EAFD

Oxido ZnO Fe203 Na20 MgO Mn304 Si02 SO3 K20 CaO
% peso 50.400 21.540 3.380 2550 2.430 2.120 1.900 1.320 1.200
Oxido BaO Cr203 P205 CuO HfO2 TiO2 PbO NiO V205
% peso 0.472 0.260 0.172 0.190 0.115 0.035 0.025 0.020 0.006
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5. Manufactura aditiva de pastas ceramicas con
la técnica de impresion 3D DIW

5.1.Experimentacion
5.1.1. Preparacion de la pasta.

Se obtiene pasta cerdmica previamente procesada y seca de la empresa Suministros de
Colombia S.A.S., se plantean tres porcentajes de fraccion volumétrica (50%, 53% y 56%);
dos proporciones de aditivo (0.2% y 0.8%) para dos aditivos diferentes, silicato de sodio
(Na203Si), y poliacrilato de sodio, C3H3NaO2)n. Tomando en cuenta que se va a usar 50 g
de solido seco de la pasta ceramica se plantea el disefio de experimentos presentado en la
Tabla 3. Inicialmente se pesa la cantidad indicada de pasta y posteriormente se agrega las
cantidades de agua y aditivo establecidas para cada muestra y se mezcla manualmente.

Tabla 3. Experimentacion pastas ceramicas.

< Relacion
g £ §§ d‘.je. Relacion P?fffja Agua Aditiv
3 c g2 Aditivo aditivo Liquido/ (solido [2oW 0 Total
=} S T S respecto 2 )
= z r3 alsolido 50090 oo 1 [%OWI

> [%]
1 Vf50-Pol-0.2 50 0.2 041 7535 2451 014 100
2 Vf53-Pol-02 53 02 036 7790 2196 015 100
3 Vf56-Pol-0.2 56 PO"ag”' 0.2 032 8032 1953 015 100
4  Vf50-Pol-0.8 50 gtgdig 0.8 041 7503 2440 057 100
5 Vf53-Pol-0.8 53 0.8 037 7756 21.86 058 100
6 Vf56-Pol-08 56 0.8 033 7996 1944 060 100
7 Vf50-Sil-02 50 0.2 041 7535 2451 014 100
8 Vf53Sil-0.2 53 0.2 036 7790 2196 0.5 100
9  Vf56Sil-0.2 56 Silicato 0.2 032 8032 1953 015 100
10 Vf50-Sil-0.8 50 deSodio 0.8 041 7503 2440 057 100
11 Vf535il-08 53 0.8 037 7756 21.86 058 100
12 Vf56-Sil-0.8 56 0.8 033 7996 1944 060 100

5.1.2. Caracterizacion.
La composicion de la pasta ceramica se describe en la Tabla 4 y el anélisis quimico por FRX
se presenta en la Tabla 5. Cinco muestras se sinterizaron para 50_Pol 0.2A y 56 _Pol_0.8A
y se adquirieron datos sobre los cambios dimensionales antes y después del proceso de
sinterizacion. Se realizaron pruebas de densidad y compresion para las muestras sinterizadas.
Se realizaron pruebas de densidad para todas las muestras en funcion del peso, las
dimensiones del cilindro y la flotabilidad. Para estas pruebas, se utilizd una balanza de
Mettler Toledo de alta precision que siguio el principio de Arquimedes. Se obtuvieron el peso
seco (Wd), el peso sumergido (Ws), la densidad del agua pw y se obtuvo el valor de la
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densidad aparente pc = ?/VV—‘;I * pw . En estos calculos, la densidad del agua se tom6 como 1.0

g/ cma3. Se evalu6 un conjunto de 20 muestras para cada composicion. Se realizaron pruebas
de compresion en las muestras impresas y cocidas siguiendo los procesos de sinterizacion
descritos anteriormente y utilizando una maquina universal de prueba Shimadzu AG250KN
almm/min. Las caras de muestra no se prepararon ya que el objetivo era probar el proceso
de fabricacion. Para las pruebas de microscopia electronica de barrido y espectroscopia de
energia dispersiva (SEM-EDS), se analizaron muestras sinterizadas. Como se requirieron
muestras deshidratadas para la preparacion, se colocaron en un horno a 30 °C durante 24
horas y luego se rompieron para exponer una cara fracturada y se pulié para dejar las caras
planas. Las muestras se montaron en cinta de carbén y se pulverizaron con un aparato
Hummer 6.2 a 15 mA AC durante 30 segundos para obtener una pelicula delgada de Au de
aproximadamente 1 nm. EI SEM utilizado fue un JEOL JSM 6700 R en modo de alto vacio.
La caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD) se realizé con un difractometro X'Pert
PRO (radiacion Cu Ko, A = 1.5406 A), utilizando un voltaje de 45 kV y escaneando entre 10
°y 90 °.

Tabla 4. Composicion de pasta ceramica.

Componente %
Materiales
Arcillosos 50.3
Aditivos 14.7
Quarzo 35

Tabla 5. Analisis quimico FRX - IOLB10-096

Componente SiO2 Al;03 Fe;O3 TiO, CaO MgO NaO

(Wt%0) 67.8 20.6 043 0.45 1 06 045
PPI de

Componente K>O BaO P05 SOs 110°Ca
1000°C

(Wt%0) 1.16 0.03 0.04 N.D. 7.5

5.2.Resultados y discusion.

5.2.1. Resultados del disefio de experimentos.
Para el disefio de experimentos se plantearon tres variaciones de fraccion volumétrica, 50,
53, 56% Yy dos porcentajes de aditivo respecto al solido 0.2% y 0.8% esto para dos tipos de
aditivos. Un floculante (Silicato de sodio) y un defloculante (Poliacrilato de sodio). Se realiza
inicialmente la mezcla de 0.2% de aditivo para una fraccion volumétrica de 50% y se obtiene
una pieza imprimible debido a que la extrusion se realiza sin dificultades y ademaés las capas
de la pieza impresa se sostienen conservando la forma esperada; posteriormente se observa
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que, al incrementar la cantidad de solido para los dos porcentajes de fraccion volumétrica
siguientes, el agua mezclada con el polvo no alcanza a disolver en su totalidad la mezcla,
quedando esta muy seca siendo imposible de extruir y por lo tanto de imprimir. A
continuacidn, se realizan las probetas correspondientes a 0.8% de aditivo y en este caso se
observa que, para el primer porcentaje de fraccion volumétrica, el agua junto con el aditivo
conforma una mezcla muy fluida, la cual no permite ser impresa, ya que las muestras
colapsan con su propio peso y eso no permite que se formen correctamente. Posteriormente
probando el porcentaje de 53% de fraccion volumétrica se obtiene una pasta que permite ser
extruida correctamente, ademas de que conserva su forma durante el secado al aire libre, por
tal motivo se dice que es una pieza imprimible. Posteriormente se prueba realizando la tltima
relacion de fraccion volumétrica (56%) en donde se encuentra que la cantidad de sélido es
excesiva para la relacion de agua utilizada y por tal razén la mezcla se observa seca y no es
posible realizar la extrusion; finalmente, para el aditivo floculante silicato de sodio se obtuvo
que éste no presenta ninguna modificacion en la consistencia y fluidez de la mezcla ya que
el resultado al adicionar 0.2% de aditivo fue la misma que al adicionar 0.8% en ddnde la
probeta correspondiente al porcentaje de fraccion volumétrica (50%) es posible extruir de
igual forma y con algunas dificultades para las dos relaciones de aditivo (0.2% y 0.8%), para
mezclas con fraccion volumétrica mayor no fue posible disolver completamente el s6lido de
la mezcla y por tal motivo se obtuvieron pastas muy secas, las cuales son imposibles de
extruir y por lo tanto de imprimir. En la Figura 9 se presenta un resumen de los resultados
obtenidos en la preparacion de las diferentes muestras y los inconvenientes descritos
anteriormente y en la Figura 10 se presenta un acercamiento de las piezas en donde se detallan
las capas de las piezas que se lograron conformar por medio de la técnica de extrusion 10a
hace referencia a la muestra Vf. 50-Pol-0.2A; 10b muestra Vf. 53-Pol-0.8A; 10c muestra V.
50-Sil-0.2A; 10d muestra Vf. 50-Sil-0.8A. Todas las muestras se imprimieron a un flujo
volumétrico de 10 mm?3/s.
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50% 53% 56%
Fraccion Fraccion Fraccion
volumétrica volumétrica volumétrica

a) 50-Pol-0.2A
0.2% de
aditivo
Poliacrilato B
de Sodio
0.8% de
aditivo
0.2% de
aditivo
Silicato de _
Sodio
0.8 de
aditivo

Figura 10. Detalles de las muestras impresas. 10a Vf. 50-Pol-0.2A; 10b muestra Vf. 53-Pol-
0.8A; 10c muestra Vf. 50-Sil-0.2A; 10d muestra Vf. 50-Sil-0.8A.

5.2.2. Variacion de flujo

Se realizaron pruebas de variacién de flujo para las muestras que permitieron ser extruidas
ensayando dos didmetros de boquilla como se presenta en la Figura 11, la boquilla de 1.5 mm
permite un flujo de 10mm?/s y la boquilla de 2.5 mm permite un flujo de 17mm?®/s. Teniendo
en cuenta el aspecto de fabricacion se tuvieron inconvenientes al momento de conformar las
piezas con la boquilla de 2.5 mm debido a que el hecho de extruir una mayor cantidad de
material, hacia que las piezas no conserven su forma hasta el final del proceso de fabricacion,
de igual manera las piezas conformadas con ésta boquilla presentaron un acabado superficial
irregular como se puede observar en la Figura 11. Por otra parte, las piezas impresas con la
boquilla de 1.5mm conservaron la forma hasta el final del proceso de fabricacién, por tal
razén se decidio continuar utilizando la boquilla de 1.5 mm la cual tiene un flujo de 10mm3/s
para este proceso.

24



50-Pol-0.2A

53-Pol-0.8A

50-Sil-0.2A

50-Sil-0.8A

Figura 11. Pruebas utilizando dos tipos de boquillas

5.2.3. Estabilidad dimensional.

Una vez identificadas las relaciones planteadas en la experimentacion que permiten ser
impresas, se analiza la contraccion sufrida por cada una de las piezas después del proceso de
sinterizacion tanto en didmetro como en altura y se presenta en la Figura 12 los valores
promedio de diametro y altura de las muestras Vf-50-Pol-02, Vf-53-Pol-08, Vf-50-Sil-02 y
Vf-50-Sil-08 donde para cada muestra se registraron los valores antes y después de la
sinterizacion y se compararon en porcentaje de pérdida. Se observa que las muestras
modificadas con Silicato de Sodio tuvieron una menor contraccion volumétrica debido a la
reduccion en la cantidad de agua adicionada al momento de preparar la pasta de medidas
debido a que a estas piezas se les redujo la cantidad de agua para ser conformadas.
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Figura 12. Cambio dimensional durante el proceso de sinterizado.

5.2.4. Pérdidas por ignicion.
En el proceso de coccion de las muestras se presenta que, debido a la elevada temperatura,
se consume la materia organica y el agua presente en la arcilla, por tal motivo se evidencian
unas pérdidas de peso las cuales se denominan pérdidas por ignicion y estan directamente
relacionadas a la cantidad de agua que se adiciona en el proceso de conformacion de la pasta
ceramica. Esto a su vez genera una contraccion y péerdida de densidad que es necesario tener
en cuenta en la pieza final, y en la busqueda de evitar éste fendmeno se buscan alternativas
para adicionar menor cantidad de agua como en éste caso los aditivos defloculantes, lo que
hacen principalmente es permitir que las particulas de agua fluyan mas facilmente entre las
particulas de arcilla y la pasta obtenida de ésta mezcla se pueda conformar con una cantidad
menor de agua Y asi evitar en su mayor parte las pérdidas por ignicién y la contraccion
volumétrica. En la Figura 13 se presentan en porcentaje las pérdidas por ignicién de las

muestras Vf-50-Pol-02 y Vf-53-Pol-08.

10.55

10.50

10.45

10.40

10.35

Pérdidas por ignicién [%)]

10.30

26

10.49

I

10.41

i

10.47

10.45

Vf 50-Pol-0.2 Vf53-Pol-0.8 Vf50-Sil-0.8

Figura 13. Pérdidas por ignicion.
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5.2.5. Resultados ensayo SEM.

Los ensayos de SEM realizados para las dos muestras seleccionadas (Vf50-Pol-0.2 y V{53-
Pol-0.8) presentan en la Figura 14 de x1000 el efecto de densificacion que genera el aditivo
defloculante, ya que este ayuda a reducir los vacios que se generan en el proceso de
sinterizado en la muestra con mayor contenido de aditivo y menor concentracion de agua (Vf
53-Pol-0.8). Igualmente se puede evidenciar en los aumentos x5000 y x50000 el proceso de
coalescencia por difusion entre las particulas de la arcilla, que, igualmente es més evidente
en la muestra con un menor contenido de porosidad, en este caso la muestra 53-Pol-0.8A

X50,000

Figura 14. SEM para: A) 50-Pol-0.2A; B) 53-Pol-0.8A

5.2.6. Resultados ensayo EDS.
En el ensayo de EDS de la Figura 15 y Figura 16 se observa la distribucién en mayor medida
de elementos como aluminio y silicio, los cuales son caracteristicos de una arcilla caolinita
con concentraciones de estos elementos en el volumen de la muestra; y en menor medida
elementos como Na debido a la presencia del poliacrilato de sodio como aditivo (Tabla 6).

Tabla 6. Composicion de muestras sinterizadas. EDS

Elemento C O Na Mg Al Si CIl K Ca Ti Fe Total

S0-Pol-02A 897 4154 0.71 059 11.76 30.09 0.56 1.41 3.39 0.47 05 100
(wt %)

S3Pol-0.8A 5774 3295 058 027 7.45 1843 0.56 0.81 12 100
(wt %)
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Figura 15. Mapeo EDS para la muestra Vf 50-Pol-0.2

f 1 cakal

SiKal BOpm

f GOpm 1 Alkal GOpm

Figura 16. Mapeo EDS para la muestra Vf 53-Pol-0.8

5.2.7. Ensayo de compresion.
En la Figura 17 se presenta la resistencia a la compresion para las dos relaciones
seleccionadas que son las correspondientes a Vf-50-Pol-0.2 y Vf-53-Pol-0.8 y se obtiene que
la muestra que obtuvo una mayor resistencia a la compresion y una mayor rigidez fue la que
presenta un porcentaje de fraccion volumétrica de 53% y 0.8 de aditivo, esto se explica
debido a que el menor contenido de agua produce una contraccién menor y esto se refleja en
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una menor porosidad y su vez en una menor deformacion antes de su falla, ademas se observa
que con mayor cantidad de agua adicionada (50% de fraccion volumétrica) presentd una
menor resistencia a la compresion. Todo esto se corrobora en la Figura 18 donde el esfuerzo
maximo es comparado con la densidad. Aqui se confirma la premisa de que una menor
concentracion de agua en la probeta genera piezas con mayor densidad debido a la reduccion
de la porosidad y esto ayuda a mejorar la resistencia a la compresion de manera visible.
Nuevamente las variaciones menores de la densidad se pueden atribuir al hecho de que las
muestras son pequerfias. Las medidas de densidad fueron realizadas utilizando el principio de
Arquimedes. En la Figura 19 se puede observar que la falla en las piezas sucedid exactamente
en la unidn de los filamentos de arcilla, esto quiere decir que la cohesion entre los filamentos
y las capas de las piezas no es buena ya que se esperaria que las piezas fallen a lo largo de su
didmetro y no en la union de los filamentos.

70
60 -
© 50 -
< 40 -
30 -

20 | 50-Pol-0.2A
——53-Pol-0.8A

Pa]

Esfuerzo [

10 A

0 I T T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Deformacion ¢

Figura 17. Curvas Esfuerzo — Deformacion para Vf 50-Pol-0.2 y Vf 53-Pol-0.8.
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€ 20 - _
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Figura 18. Comparacion del esfuerzo maximo a compresion contra densidad
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Figura 19. Falla por compresion de las piezas.

5.2.8. Distribucion Weibull.

La distribucion de Weibull (Figura 20) revela una variacion de la resistencia a la compresion
de aproximadamente 175 a 375 MPa para las muestras de pasta con aditivo. Se observa que
para la pieza probeta que tiene una mayor concentracion de aditivo, la resistencia a la
compresion aumenta, esto debido a la reduccion interna de la porosidad que promueve la
adicion de un aditivo de floculante durante su conformacién. También se puede observar que
para las curvas de Weibull no hay un cambio suave en la pendiente como lo seria para una
curva de Weibull ideal. Esto esta asociado a los vacios internos y otros defectos importantes
relacionados con la fabricacion.
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5.2.9. Analisis DRX.

Los espectros de DRX de la Figura 21 corresponden a las dos muestras que fueron
imprimibles. Se evidenciaron porcentajes de 6xido de silicio de 82.2% y 73.3% para las
muestras con 50% y 53% de fraccidon volumétrica respectivamente, esto debido a que la
materia prima contiene una elevada concentracion de esta fase en su composicién y la
variacion puede deberse a que el material utilizado no es del todo homogéneo, también se
observé mulita en porcentajes de 14.9 y 21.8 para las dos muestras y cristobalita en 3% y
5%. Si bien se observan variaciones en los porcentajes de cada una de las fases, no tienen
diferencias significativas y las pequefias variaciones se pueden explicar debido a que el
material no es del todo homogéneo y ademas las pequefias concentraciones de aditivo pueden
modificar en menor medida los porcentajes de las fases.
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Figura 21. Analisis DRX para Vf 50-Pol-0.2 y Vf 53-Pol-0.8

5.2.10. Anélisis CREEP

En el analisis de CREEP para la muestra Vf. 50 Pol. 02 se obtuvo la curva deformacion vs
tiempo en la Figura 22a, en la cual se puede encontrar un comportamiento tipico de los
materiales visco elastico el cual estd ampliamente estudiado y se describe correctamente con
el modelo de Burgers. En la Figura 22b se presenta el comportamiento de la muestra Vf. 53
Pol. 08. 6y = 1KPa = Esfuerzo aplicado

a) V50 Pol_0.2A
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Figura 22. Complianza de Creep y Recuperacion. A) V50 Pol_0.2; B) Vf 53 Pol_0.8.



El modelo de Burgers hace una relacion entre las constantes elasticas de los resortes y la
etapa elastica del material, también relaciona la constante de amortiguacion con el
comportamiento viscoso de un material sometido a un esfuerzo. Se realiza el ajuste del
modelo a la curva obtenida en el anélisis de Creep presentado en la Figura 23a y se obtienen
a partir de los parametros a, b, ¢ y z los coeficientes elasticos y de amortiguacion teoricos
obtenidos a partir del modelo de Burgers (Tabla 7). Con los parametros obtenidos se
comparan los datos experimentales y tedricos en la Figura 23b en donde se observa un buen
ajuste entre los parametros reales y los calculados por medio del modelo.

a) Modelo de Burgers
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Figura 23. a) Curva experimental con curva ajustada para el comportamiento reoldgico de
la muestra Vf50-Pol-02; b) Deformacién estimada vs Deformacion Experimental.

Tabla 7. Pardmetros ajustados.

Parametros Ajustados Coeficientes tedricos
a 1.521 &M Tesrico | 657.619
b 0.065 Exv Teorico | 1246.686
: 888? T Teorico | 15369.184

MSE 9.97. X108 MKV Tesrico | 1110.458

Posteriormente se analiza la grafica experimental y se extraen los pardmetros experimentales
presentados a continuacion en la Tabla 8 y a partir de éstos se obtienen los coeficientes
experimentales y se comparan con los teéricos en la Tabla 9.

Tabla 8. Parametros experimentales.

Parametros experimentales

Deformacion 1.500
instantanea
Pendiente 0.071

deformacion - tiempo
Deformacion en zona | 0.7
exponencial

34



Tabla 9. Comparacion de los coeficientes tedricos y experimentales

éM Tedrico 657.619 »’;M Experimental 657.619
EKV Teorico | 1246.686 | Ekv Experimental 1428.571
TM Tedrico 15369.184 TM Experimental 14000
TNKV Tebrico 1110.458 T KV Experimental 1060.002

5.2.11. Piezas conformadas.
Con las relaciones que permitieron ser extruidas e impresas se conformaron las piezas de la
Figura 24 para presentar diferentes geometrias con el fin de presentar la versatilidad del
método direct in writing.

Figura 24. Muestras impresas con la pasta cerdamica
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6. Fabricacion por manufactura aditiva de
arcilla con polvo de desecho de aceria de
horno eléctrico (EAFD)

6.1.Experimentacion

6.1.1. Preparacion de la arcilla.

La experimentacion presentada en la Tabla 10 se desarrolla planteando tres relaciones de
agua/ arcilla 0.5; 0.55 y 0.6 para tres porcentajes de desecho respecto al peso de la arcilla 0,
10, 20, 30. Se lleva la arcilla a un proceso de molienda presentado en la Figura 25, a partir
de la materia prima (Figura 25a) se realiza una trituracion gruesa (Figura 25b) y una
trituracion fina (Figura 25c¢), posteriormente se tamiza el polvo en una malla 70 con el fin de
obtener homogeneidad en el tamafio de las particulas y finalmente se obtiene el polvo de
arcilla con el que se va a trabajar en donde se obtienen particulas de 212 micrometros (Figura
25d) Una vez triturada y tamizada en malla (Figura 25e) se procede a preparar la
composicion presentada en la Tabla 10 de experimentacion adicionando el agua y
posteriormente los componentes sélidos, se mezcla hasta obtener una pasta completamente
homogénea y ésta mezcla se introduce en las jeringas y se extruye utilizando una boquilla de
1.5 mm la cual tiene un flujo de 10 mm?/s, se utiliza la impresora Prusa Tairona que trabaja
con el método de direct ink writing. Las probetas impresas inicialmente son cilindros de
20x20 mm presentados en la Figura 26. Una vez impresas las figuras se procede a realizar un
secado con el fin de eliminar el exceso de humedad durante 24 horas a temperatura ambiente
(20° C) y luego se llevan a un proceso de coccién en un horno a 1100°C durante una hora.

Figura 25. Preparacion de la arcilla.
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Tabla 10. Experimentacién arcilla modificada con EAFD

Relacion

EAE Relacion _
Muestra  Nombre Arcilla Agu_a/ Arcilla% EAFD %  Agua %
(%) Arcilla
1 0%-0.50R 0 0.5 66.67% 0.00% 33.33%
2 0%-0.55R 0 0.55 64.52% 0.00% 35.48%
3 0%-0.60R 0 0.6 62.50% 0.00% 37.50%
4 10%-0.50R 10 0.5 62.50% 6.25% 31.25%
5 10%-0.55R 10 0.55 60.61% 6.06% 33.33%
6 10%-0.60R 10 0.6 58.82% 5.88% 35.29%
7 20%-0.50R 20 0.5 58.82% 11.76% 29.41%
8 20%-0.55R 20 0.55 57.14% 11.43% 31.43%
9 20%-0.60R 20 0.6 55.56% 11.11% 33.33%
10 30%-0.50R 30 0.5 55.56% 16.67% 27.78%
11 30%-0.55R 30 0.55 54.05% 16.22% 29.73%
12 30%-0.60R 30 0.6 52.63% 15.79% 31.58%
@20mm —. A)

= 20mm =

>

Figura 26. Proceso de impresion. A) Plano de la pieza; B) Trayectoria generada por
software de impresion; C) Archivo STL; D) Pieza impresa.

(
-
o e

6.1.2. Caracterizacion.
Se sinterizaron 5 repeticiones para cada muestra (EAF 0, EAF 10, EAF 20). Se realizaron
pruebas de densidad y compresién para las muestras sinterizadas. Se realizaron pruebas de
densidad para todas las muestras en funcion del peso, las dimensiones del cilindro y la
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flotabilidad. Para estas pruebas, se utiliz6 una balanza de Mettler Toledo de alta precision
que siguid el principio de Arquimedes. Se obtuvieron datos de peso seco (Mcuerpo), PESO
sumergido (mg) y con el valor de la densidad del agua se calculé densidad de la pieza
sumergida (pcuerpo): Peuerpo = Meuerpo / ME * pagua. EN €stos célculos, la densidad del agua se
tomo6 como 1.0 g / cm3. Para el ensayo de compresion se evaluaron 20 muestras para cada
composicion utilizando una maquina universal Shimadzu AG250KN a 1 mm / min. Las caras
de muestra no se prepararon ya que el objetivo era probar el proceso de fabricacion. Para las
pruebas de microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva (SEM-
EDS), se analizaron muestras sinterizadas. Como se requirieron muestras deshidratadas para
la preparacion, se colocaron en un horno a 30 °C durante 24 horas y luego se rompieron para
exponer una cara fracturada y se pulio para dejar las caras planas. Las muestras se montaron
en cinta de carbon y se pulverizaron con un aparato Hummer 6.2 a 15 mA AC durante 30 s
para obtener una pelicula delgada de Au de aproximadamente 1 nm. EI SEM utilizado fue un
JEOL JSM 6700 R en modo de alto vacio. La caracterizacion por difraccion de rayos X
(XRD) se realizd con un difractometro X'Pert PRO (radiacion Cu Ka, A = 1.5406 A),
utilizando un voltaje de 45 kV y escaneando entre 10° y 90°.

6.2.Resultados y discusion.

6.2.1. Resultados del disefio de experimentos.

Se empieza preparando las muestras correspondientes a 0% de residuo EAFD respecto al
contenido de arcilla y se prueba a diferentes concentraciones de agua (0.5; 0.55; 0.6) en donde
se obtuvo que la muestra que permitio ser conformada por el método de extrusion fue la
correspondiente a 0.5 relacion agua / arcilla, para las dos muestras siguientes se evidencio
que los contenidos de agua fueron excesivos y la pieza colapso tiempo después de ser impresa
para la relacién de 0.55 y para 0.6 la deformacion fue inmediata. Posteriormente se fabricaron
las muestras correspondientes a 10% de desecho EAFD. En este caso ocurrio algo similar a
lo observado en las muestras anteriores, en donde la probeta correspondiente a 0.5 de relacion
agua / arcilla pudo ser conformada por el método de extrusion y las dos muestras siguientes
se deformaron debido a la elevada cantidad de humedad en la pieza (ver figura 21). Para el
caso de las muestras con contenido de desecho EAFD de 20% se observo que la muestra con
relacion de agua/arcilla de 0.5 se logro fabricar, pero las dos muestras siguientes tuvieron
algunos inconvenientes de extrusion, en donde el exceso de agua se segregaba hasta la parte
inferior de la jeringa y no permitia la salida correcta de la mezcla homogénea, ademas para
la relacién W/C 0.6 se evidenci6 también que la muestra colapsa después de un tiempo de
secado. Finalmente, para la relacion de desecho de 30% no fue posible extruir ninguna de las
muestras ya que el elevado contenido de desecho impedia conformar una masa homogénea
que fluya correctamente por la boquilla. El agua se segregaba dejando una pasta con bajo
contenido de humedad que no permitia la extrusién por la boquilla de la jeringa. Las
caracteristicas anteriormente descritas se presentan en la Figura 27. De este modo se
seleccionan las muestras 0%-0.50R (EAF 0), 10%-0.50R (EAF 10) y 20%-0.50R (EAF 20)
para continuar con la investigacion (Figura 28).
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Figura 27. Resultado de la experimentacion.

Figura 28. Detalles de las piezas impresas. A) EAF 0; B) EAF 10; C) EAF 20.

6.2.2. Resultados ensayo SEM.
En los ensayos de SEM de la Figura 29 se observa una cohesién entre las particulas de arcilla
debido a la difusién durante el proceso de sinterizacién. También se evidencia la interaccién
entre las particulas de desecho y arcilla ya que no se observan las estructuras presentes en las
materias primas. Ademas, no se observa que el desecho haya generado cambios significativos
en la microestructura de las piezas y tampoco modificaciones en la conformacién de estas.
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Figura 29. Comparacion de SEM para la arcilla, el desecho EAFD y las muestras EAF 0,
EAF 10 y EAF 20

6.2.3. Resultados ensayo EDS.
Los resultados de EDS (Figura 30 y Figura 31) presentan variaciones en las cantidades de los
elementos como hierro y zinc, que estan presentes en el desecho EAFD. En las dos muestras
analizadas se observan concentraciones de silicio y aluminio lo cual se asocia a particulas de
arcilla y una distribucion homogénea de Fe y Zn en la muestra EAF 10 y concentraciones

puntuales de Fe y Zn para la muestra EAF 20

Tabla 11. Anélisis EDS de las muestras de arcilla modificada con EAFD.

Elemento C O Mg Al Si Cl K Ca Ti Fe Zn

EAFO0 2636 3723 - 6.52 26.73 - 235 037 034 - -
EAF10 2046 3663 - 054 7.1 - 2912 292 0 062 2
EAF20 2993 299 04 7.27 1896 038 258 056 0.38 291 6.73
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Figura 31. EDS para EAF 20.

6.2.4. Ensayo de compresion.
En el ensayo de compresion de la Figura 33 se puede observar que el desecho genera un
aporte significativo a la resistencia a la compresién lo cual se puede relacionar con las
propiedades que aportan elementos como el Zn y Fe. y ademas también modifica el
comportamiento elastico (Figura 32) de las muestras generando una mayor rigidez en la
muestra con mayor contenido de EAFD (EAF 20). También se evidencia un incremento en
la densidad para esta misma muestra.
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Figura 34. Falla por compresion de las diferentes muestras.

En la Figura 34a, Figura 34b y Figura 34c se presentan las probetas de EAF 0, EAF 10 y
EAF 20 respectivamente antes de ser sometidas a la prueba de compresion. En las Figura
34d-f y Figura 34g-i se presentan las muestras vistas desde la parte superior y frontal en
donde se observa que, después del ensayo de compresion, la cohesion y adhesion de los
filamentos en las probetas fue el correcto ya que la falla se dio a lo largo de la pieza y no por
los filamentos. Lo cual es un buen resultado debido a que el proceso de impresion no influye
en la falla de la pieza a compresion.

6.2.5. Andlisis de CREEP
En el andlisis de CREEP para la muestra EAF 10 se obtuvo la curva deformacion vs tiempo
en la Figura 35a, en la cual se puede encontrar un comportamiento tipico de los materiales
visco elastico el cual esta ampliamente estudiado y se describe correctamente con el modelo
de Burgers.

El modelo de burgers hace una relacion entre las constantes elasticas de los resortes y la etapa
elastica del material, también relaciona la constante de amortiguacion con el comportamiento
viscoso de un material sometido a un esfuerzo. La ecuacion 1 involucra las constantes propias
del material analizado, en este caso la pasta ceramica.

0o = 250 Pa = Esfuerzo aplicado

Se utiliza un método de optimizacion con el fin de obtener las variables a, b, c y z en el cuél
un método de iteracion arrojara valores que acerquen la grafica del modelo con los datos
experimentales. Los parametros ajustados se presentan en la Tabla 12. Se tom6é como
referencia el calculo del error MSE. Para la optimizacion se tomo en cuenta las siguientes
convenciones:
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Figura 35. a) Curva experimental con curva ajustada para el comportamiento reoldgico de
la muestra EAF 10

Aplicando el mismo método empleado en la investigacion de pastas modificadas, se calculan
los coeficientes de amortiguacién y de elasticidad presentados en la Tabla 12 y se comparan
en la Figura 36 en donde se observa que la constante elastica &w hace referencia a la
deformacion instantanea y nos muestra que en ésta zona el material que presenta mayor
contenido de residuo es mas rigido que las otras muestras con 0% y 10% de modificacion.
Otro comportamiento que es evidente es la constante de amortiguacion en la zona
exponencial que corresponde a nkv la cual decrece conforme se aumenta la cantidad de
residuo en las muestras. Las constantes Exv y v que corresponden a la constante elastica en
la zona lineal y la constante elastica en la zona exponencial tienen un comportamiento similar
ya que el menor valor se encuentra para la muestra con 10% de modificacion.

Tabla 12. Coeficientes de elasticidad y amortiguacion del modelo de Burgers.

. EKV M nKv
&M Tedrico Tedrico Tedrico Tedrico
‘ EAF 0 42.012 625.143 12500.449 312.543
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Figura 36. Comportamiento de las constantes elasticas y de amortiguacion obtenidos del

46

EAF 10 44,726 193.802 2878.659 227.940
EAF 20 238.009 924.247 11891.148 166.520
a)

250 1000
900

200 800
700

150 600
500

100 400
300

50 200
100

0 0
EAF 0 EAF 10 EAF 20
mmm EM TeoOrico  =—o=—EKV Teodrico
b)

14000 350
12000 300
10000 250
8000 200
6000 150
4000 100
2000 . 50

0 0

EAF 0 EAF 10 EAF 20

M Teorico

=o—nKV Tedrico

modelo de Burgers.



47



6.2.6. Resultados Weibull.
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Figura 37. Resultados de la distribucion de Weibull: a) probabilidad de falla; b) analisis de
Weibull; ¢) médulo de Weibull.

La distribucion de Weibull en la Figura 37 revela una variacion de la resistencia a la
compresion de aproximadamente 16 a 60 MPa para las muestras de arcilla modificada. Se
observa que en general a medida que aumenta la cantidad de residuo, la resistencia a la falla
aumenta. También se puede observar que para las curvas de Weibull no hay un cambio suave
en la pendiente como lo seria para una curva de Weibull ideal. Esto est4 asociado a los vacios
internos y otros defectos importantes relacionados con la fabricacion.

6.2.7. Resultados ensayo DRX.

Los espectros de DRX de la Figura 39 corresponden a las muestras EAF 0; EAF 10y EAF
20. Se evidenciaron porcentajes de 6xido de silicio de 82.2% y 73.3% para las muestras con
10% y 20% de desechos, esto debido a que la materia prima contiene una elevada
concentracion de esta fase en su composicion y la variacion puede deberse a que el material
utilizado no es del todo homogéneo, también se observé oxido de aluminio y magnesio en
porcentajes de 14.9 y 21.8 para las muestras. En la Figura 38 se presentan los resultados del
analisis drx para el polvo de EAF en donde se observan las diferentes fases que se espera
encontrar en la mezcla con los polvos de arcilla, lo que explica la presencia de Franklinita en
las muestras EAF 10 y EAF 20.
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7.

Conclusiones

7.1.Conclusiones pastas ceramicas

Es posible imprimir muestras con pasta ceramica con contenidos de sélido de 53%
en fraccion volumétrica con contenidos de aditivo defloculante Poliacrilato de
Sodio de 0.8%.

En el uso de aditivos se encontro que el poliacrilato de sodio tiene un mayor efecto
como defloculante, ya que permitio trabajar las muestras con un porcentaje de
solido de 77.56% Yy una relacion agua/solido de 0.37, mientras que con el silicato
de sodio el contenido de so6lidos fue de 75.35% con una relacion Agua/solido de
0.41.

Las muestras “Vf.53-Pol-0.8” y “Vf.50-Sil-0.8” presentan una mejor estabilidad
dimensional, revelando variaciones de 6.5% en altura y 3.0% en diametro para la
muestra “Vf. 53-Pol-0.8"; para la muestra “Vf. 50-Sil-0.8” se registraron pérdidas
de 2.5% en altura y 1.0% en diametro.

Se encuentra que la muestra “Vf 53-Pol-0.8” presenta una mayor densidad
respecto a la muestra “Vf 50-Pol-0.2” que se atribuye a la utilizacion del aditivo
defloculante poliacrilato de sodio (acumer 9300).

Contenidos de aditivo defloculante de 0.8% respecto al sélido con valores de
fraccion volumétrica de 50% o mas producen un fluido visco-elastico, lo cual
genera que la muestra siga fluyendo ain después de conformada, ademas,
presenta dificultad para ser extruida.

7.2. Conclusiones Arcillas con EAFD

52

Es posible imprimir piezas con mezcla de arcilla y polvo de desechos de aceria
con una relacion de 0.5 agua/arcilla para contenidos de desecho de 0%, 10% vy
20%.

El desecho de EAFD aumentd la resistencia a la compresion de las muestras con
modificacion (EAF 10 y EAF 20) respecto a la muestra de control “EAF 0.

El mayor contenido de residuos de EAF en las muestras fue del 20%. Grandes
concentraciones de residuos fueron imposibles de extruir.

Se obtuvieron piezas imprimibles en 3d con arcillas modificadas con desecho por
medio de la técnica de extrusion haciendo uso de boquillas de 1.5 mm y con flujo
volumétrico de 10mm?/s para cantidades de desecho de 0% 10% y 20%.
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