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INTRODUCCION

Los materiales porosos han existido quizads desde el inicio del universo, y
juegan un papel importante en nuestra cotidianidad; su uso en aplicaciones
como aislantes y barreras térmicas, absorcion de sonido, atenuacion de
vibraciones, almacenamiento de energia y filtracion de fluidos son algunas de
las aplicaciones dadas a estos materiales, los cuales pueden estar formados
de una sola fase (metal, ceramica, polimero, etc) o por mezcla de éstos,
formando los llamados compuestos porosos, donde se ha observado una
relacion directa entre la porosidad y la rigidez estructural, y un comportamiento
inverso con la densidad de masa, asi un medio poroso puede servir de
estructura, para que otros materiales se anclen en dicha porosidad y dar forma
a un solido [1-2].El uso de estos materiales en la agricultura, medicina,
qguimica, ciencia de materiales, ingenieria de petréleo entre otras aplicaciones,
es cada dia demandada por ingenieros e investigadores, los cuales son
utilizados en procesos industriales como adsorbentes, fertilizantes, soportes
para catalizadores, tamices moleculares, espumas, aerogeles, membranas de
filtracion en industrias de alimentos, de vinos, de aceites, en la bio-remediacion
de suelos y aguas, en la purificacion de gases, en reactores, en la industria

farmacéutica, y en la extraccién de petroleo entre otros [3-6].

Se entiende como medio poroso a un material que esta formado de una matriz
sélida con vacios (poros, cavidades) interconectados o abiertos, a través de
los cuales uno o mas fluidos pueden atravesar el material [7]. Lage, et al [8],
define un medio poroso, como una region del espacio formado por al menos

dos materiales homogéneos, donde se puedan identificar las interfaces entre
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éstos con un nivel de resolucion tal que uno de los materiales constituyentes
sea fijo o ligeramente deformable. En la naturaleza existen muchos medios
porosos por ejemplo arenas, suelos, maderas y huesos entre otros, también
existen materiales porosos formados a partir de suelos (arcillas) los cuales al
sinterizarse por tratamientos térmicos conforman cerdmicas o membranas
porosas, donde la distribucién de los poros respecto de la forma y tamafio son

irregulares.

Las ceramicas porosas ofrecen muchas ventajas respecto de otros medios
porosos formados a base de polimeros o metales; propiedades como dureza,
resistencia al choque térmico, a la corrosion y desgaste, al atagque quimico, y
una baja densidad de masa, son cualidades diferenciadoras en muchas
aplicaciones, tecnolégicas debido a su estabilidad en ambientes agresivos y
altas temperaturas [9-11], asi como a la conformacion de diferentes formas,
geometrias y distribucién de tamafios de poros; en la actualidad las ceramicas
porosas son por lo general sinterizadas a partir de aluminosilicatos, donde se

utilizan diferentes tecnologias y procesos para su produccion [12]

El fenbmeno de transporte a través de ceramicas porosas ha sido ampliamente
estudiado, siendo fundamental la existencia de una diferencia de presion,
temperatura o concentracion entre las superficies del material, para que pueda
establecerse el transporte de masa, o energia a través de su porosidad [13],
donde ésta y su estructura, sera determinada por la acomodaciéon y tamafio de
los granos o particulas durante el proceso de conformado, asi como de la
composicion quimica, y tratamiento térmico durante su sinterizacion. Civan F.
[14], considera que la porosidad, el nUmero de coordinacion (numero de poros
conectados o de fronteras de grano), y el factor de cementacion (sinterizacion)
de medios porosos naturales son las variables independientes primarias

suficientes que permiten definir la permeabilidad del material; también
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considera a la interconectividad entre los poros como un segundo factor que
permite describir el comportamiento de la permeabilidad bajo la ley Unica de

potencias.

La transferencia de calor en cerdmicas porosas, implica que el transporte de
energia de un lugar a otro es realizado por los portadores de energia, donde
hay que tener en cuenta la fase del fluido (gas, liquido) presente en la
porosidad, y la matriz solida que conforma el material. Para el caso de gases
y liquidos, los portadores de energia (moléculas) suelen utilizar procesos de
difusion y adveccion para transportar la energia térmica; mientras que, para la
fase solida (ceramica), los responsables de transportar la energia son los
fonones (cuanto vibracional de energia de la red cristalina). El estudio del flujo
de calor a través de estos materiales, se basa en los modelos teéricos que
consideran al medio como un sdlido permeable estatico y rigido, por ejemplo,
la Ley de Fourier de la conduccién de calor, en la cual se puede definir una
temperatura en algun punto del espacio, siendo esto una fuerte hipétesis, ya

que la temperatura puede ser definida solo bajo equilibrio termodinamico [15].

Debido a que un medio poroso, contiene por lo menos una fase sélida y una
fase liquida, la determinacion de un parametro térmico como la conductividad
térmica, dependera tanto de éste parametro de la fase solida, como de la
liquida, de la porosidad, del gradiente de temperatura y de la consideracién de
la fase liquida en movimiento o en estado estacionario, luego no se hablara de
la conductividad térmica, sino de la conductividad térmica efectiva del medio
[16].

La determinacion de la conductividad térmica efectiva (ke) de un medio poroso
ha sido estudiada ampliamente; métodos numéricos utilizando elementos

finitos [17-19] , diferencias finitas [20-22] , y el método de la red de Boltzmann
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[23-25] han sido utilizados en el calculo tedrico de este parametro termofisico.
Por otra parte, existen modelos analiticos para la prediccion y explicacion de
Ke, los cuales se comportan bien con los datos experimentales, por ejemplo, el
modelo de Krupiczka [26], que considera la porosidad como largos cilindros en
el interior de la fase solida, o el de Vermay colaboradores [27], quienes aplican
un modelo resistivo para correlacionar ke en un sistema de dos fases con
inclusiones esféricas usando una analogia con la resistividad eléctrica, lo
anterior es debido a que la conductividad térmica es el inverso de la
resistividad térmica. También se han utilizado modelos fractales, donde se usa
el hecho que los medios porosos en la naturaleza pueden ser simulados como
objetos fractales [16]. Otros trabajos encaminados a la determinacién de Ke,
usando métodos variacionales, para resolver las ecuaciones diferenciales de
difusion de calor, considerando inclusiones esféricas, rectangulares,
elipsoidales en una matriz homogénea infinita se reportan en las referencias
[28-29]. Asi mismo, existen estimaciones o modelos para hallar ke en
materiales porosos, como los reportados por Maxwell-Eucken [30], y el modelo
de la Teoria del Medio Efectivo (ETM) [31]. Métodos computacionales, que
resuelven usando homogenizacion numérica aleatoria, las ecuaciones
matematicas a escalas micro en materiales porosos, considerando

porosidades esféricas y elipsoidales es reportado en la referencia [32].

Por lo anterior se presenta en el primer capitulo, una revision de las
generalidades de las ceramicas y membranas porosas; una descripcion de los
principales fenbmenos de transporte en medios porosos es presentada en el
capitulo dos; mientras que en el capitulo tres, se estudian algunos modelos
tedricos para determinar la conductividad térmica efectiva en polvos y medios
porosos, y por ultimo en el capitulo cuatro, se reporta la caracterizacion
experimental de la conductividad térmica efectiva de ceramicas porosas

elaboradas a partir de caolines y tierras diatomaceas.
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CAPITULO I.
GENERALIDADES DE LAS
MEMBRANAS Y CERAMICAS
POROSAS

Una membrana puede definirse como una interface entre dos fases contiguas
gue separa componentes regulando el transporte de fluidos entre estas fases
[33] . En un sentido mas amplio, es una barrera a través de la cual los fluidos
y los sélidos son transportados selectivamente cuando una fuerza impulsora,
una diferencia de presién, de concentracion o de temperatura existe entre las
dos superficies de la membrana [13]. Las aplicaciones tecnolégicas de las
membranas son conocidas como procesos de separacién/concentracion, y son
fabricadas usando una variedad de técnicas, que dependen del tipo de
material (polimeros, ceramicos, metales, compuestos) de soporte de la fase
sélida, asi como de la aplicacién (microfiltracion, ultrafiltracion, osmosis

inversa, inversion y separacion de fases, entre otras) [34].

Las primeras membranas fueron usadas como filtros bacterianos a nivel de
laboratorios. Desde entonces la tecnologia de membranas ha sido
cuidadosamente desarrollada. Hoy en dia las membranas son manufacturadas
de una amplia gama de materiales, las cuales pueden ofrecer una buena
selectividad, una alta permeabilidad, una considerable estabilidad quimica y

térmica [35].
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La estructura de las membranas utilizadas se elige de acuerdo a las particulas

o tamafio molecular, forma y propiedades quimicas del flujo de alimentacion.

En lafigura 1, se presenta el proceso de elaboracion de membranas ceramicas
por el proceso de colado, en la cual se aprecia que las principales etapas de
fabricacion son: preparacion del polvo calibrado, elaboracion de la suspension
o barbotina, formulacién de la pasta ceramica, moldeado o deposicion de la

membrana ceramica, secado y sinterizado de la membrana ceramica [36].

Polvo Calibrado

Disolvente

Dispersion

Elaboracion suspension
barbotina

Mezcla

Pasta Ceramica

Moldeo
Deposicion

Conformado de la membrana

Sinterizacion Membrana Ceramica

Figura 1. Etapas de fabricacion de membranas ceramicas por colado. Fuente:
Adaptado de la referencia [36]
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Tabla 1.Caracteristicas principales de las membranas organicas e
inorganicas. Fuente: Adaptada de Guizard [37]

Membranas Organicas Membranas Inorgénicas
Composicion Polimeros Ceramicos
Resistencia Quimica Elevada Muy elevada
Resistencia Térmica Elevada Muy elevada
Resistencia Mecanica |Baja Muy elevada
Porosidad Normal Alta
Prensado
Colado
Extrusion
Estructura
Homogénea:
Extrusion.
Laminado de polimeros
fundidos.
Procesos de
., Estructura
Elaboracion . )
Heterogénea:
Fritado ceramico.
Inversion de fases.
Estructura compuesta:
Inmersién del soporte.
Polimerizacién
interfacial.
Polimerizacion.
Especialmente usadas
para aplicaciones
sanitarias tales como
Productos con muy alta
: ) leche o para productos
viscosidad, adecuado :
: que requieren
especialmente para .
SN separaciones extractos
Usos aplicaciones con alto .
. . fermentados, como asi
contenido de solidos en i . i
. . . ... |también selectivas a partir
la industria Farmacéutica .
. . de caudales fluidos con
y alimenticia.
valores altos de pH,
temperaturas extremas o
solventes.

Segun Guizard [37], las membranas se pueden clasificar en Inorganica y

organicas, en la tabla 1 se presentan un resumen de las caracteristicas
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principales de las membranas organicas e inorganicas, donde se aprecia que
las membranas cerdmicas, se caracterizan por una muy elevada resistencia
quimica, térmica y mecanica, asi mismo se observa que los principales

procesos de elaboracion son el prensado, colado y la extrusion.

Una de las aplicaciones de las membranas (organicas e inorganicas) es la
filtracion, proceso conocido desde hace mucho tiempo, utilizado al principio a
nivel artesanal, pero luego su uso trascendid a nivel industrial. La nocion de
filtro, basada en un efecto de tamiz es muy antigua. Esta nocién se basa en la
retencion por un tamiz de las particulas suspendidas en un liquido en funcion
de su tamafio. La retencion depende del tamafio relativo de las particulas y del
tamafo de los poros del tamiz (o filtro). Los limites de este proceso son por un
lado el tamafio mas pequefio de las particulas que se pueden separar y por
otro lado la formacion de una torta o capa de filtracion durante el proceso, esta
capa o torta debe ser eliminada peribdicamente para regenerar los filtros.
Ultimamente la filtracién ha tenido un nuevo impulso debido a la aparicion de
un proceso continuo de filtracién tangencial (ver figura 2) que utiliza
membranas artificiales. Las primeras membranas a nivel industrial se
desarrollaron en los afios sesenta, y en la actualidad son utilizadas en una
infinidad de procesos de separacion de material particulado presente tanto en

liguidos como en gases [13].

En la figura 2, se presenta el proceso de filtracion frontal y tangencial, de esta
se aprecia, que, en la filtracion frontal, el fluido entra en contacto con la
membrana debido a un gradiente de presion atravesando la porosidad,
guedando algunos sélidos y componentes tanto en la superficie de la
membrana, como en el interior de la porosidad mientras que el liquido fluye a
través de ésta. La eficiencia en dicho proceso depende del tamafio y

morfologia de la porosidad en la membrana [38-40] . Mientras que, en la
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filtracion tangencial el fluido paralelo a la membrana es reciclado, o
recirculado, donde una parte del fluido entrante atraviesa la membrana
(permeato) y el resto sigue en movimiento tangencial a la membrana. Una de
las desventajas de la filtracion tangencial es el alto costo energético, pues se
requiere de sistemas de bombeo que permita la circulacién del fluido, asi
mismo la eficiencia de las membranas usadas en este tipo de filtracion
depende de la superficie especifica de la membrana, que sera la encargada

de los procesos de adsorcion del fluido [41-42]

Fluido entrante

alimentacion Retentato

- —y,
> e, e ke ’

Torta de filtracion l \_{ Membrana

Filtro Permeato

Fluido filtrado

b) Filtracion tangencial

a) Filtracion frontal

Figura 2.Principios de filtracién a) frontal y b) tangencial. Fuente: adaptada
de Guizard [37]

Existen diferentes geometrias o configuraciones que permiten clasificar las
membranas o ceramicas porosas, en la tabla 2, se presentan una relacion del
area/ volumen promedio de filtracion, asi como de los principales usos para las
configuraciones plana, espirales, tubular hueca y tubular multicanal, [37,43] ;
de ésta se observa las que poseen mayor relacién area/Volumen son las del
tipo tubular, sin embargo dicha relacion estar condicionada por el tipo de fluido

a filtrar y por la porosidad de la membrana.
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Tabla 2. Algunos tipos y usos de las membranas ceramicas. Fuente: Adaptada
de Guizard [37].

Imagen Usos
Médulo Plano
Permeato Laboratorios, Industria,
aplicaciones sanitarias,
Relacién Rejila de alimentgs y
area/volumen: farmacéuticas.
100y 400
m?2/m3 B o
Alimentacién e Retentato
Membrana
Permeato
Médulo Son una buena
espiral solucién
costo-eficiencia para
Relacion aplicaciones de gran
area/volumen: Solucion volumen con solidos
100 y 300 auatar minimos o no
m2/m3 =Y ' suspendidos, con la
Solucion = Membrana ventaja de tener en
Tansortz ambos casos una baja
Filiudu  tspaciador Membrana inversién de capital y
o Pega de costos de energia.
Mdédulo Las membranas
tubular tubulares se utilizan
Elementos filirantes cuando la corriente de
Relacion alimentacion contiene
area/volumen:; gran cantidad de
400 m2/m3 sélidos en suspension
0 compuestos fibrosos.
Multicanal

En la figura 3, se describen imagenes que permiten conceptualizar las

estructuras simétricas y asimétricas de algunas membranas porosas



CERAMICAS POROSAS: PROPIEDADES TERMICAS [l 11

construidas usando diferentes técnicas de conformado. En esta figura, se
observan estructuras heterogéneas con poros o canales cilindricos, y con
porosidad irregular dada por las fronteras de grano, también se aprecia la
estructura de una membrana homogénea densa, asi como la estructura
asimétrica porosa, porosa con capa superficial y densa con soporte poroso
[37].

ESTRUCTURAS SIMETRICAS

Fluido entrante Fluido entrante
Fluido entrante !

a) Heterogénea con

poroe clindiico b) Heterogéneas con

c) Heterogénea

poros irregulares densa
ESTRUCTURAS ASIMETRICAS

Fluido entrante Fluido entrante Fluido entrante

Y

d) Porosa e) Porosa con capa
superficial.

f) Compuesta con capa
densa y soporte

Figura 3. Representacion esquematica de la estructura de algunas
membranas. Fuente: adaptada de Guizard [37]

Como se menciona en la tabla 1, los principales procesos de conformado de
las membranas o ceramicas porosas, son el prensado, colado y extrusion.
Dentro de estos procesos, el prensado a diferencia de la extrusion, las fuerzas

de internas de rozamiento son mas elevadas, debido a que las particulas
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entran en contacto una con otra, mientras que en la extrusion las particulas
estan inmersas en una pelicula o capa de agua, luego durante el prensado se
hace necesario el utilizar aglutinantes que permitan la compactacion de las

particulas a medida que se aplica la carga uniaxial o fuerza de prensado [44-
46] .

Soportes catalizadores

Sorbentes Retencicn Polvos
Tamices Purificacion y Filtracion
100 - -
11| Espumas
derimicag
20 o -
-0 Silices
. meésoporosas Panales
=2
= @0 s g
E o I ,J Vidrios cutbos
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Figura 4. Porcentaje de porosidad versus tamafio de poro para algunos
materiales ceramicos. Fuente: adaptada de Kiyoshi et al, [47].

En la figura 4, se presenta un diagrama que relaciona el porcentaje de
porosidad y el tamafio de poro promedio para las ceramicas porosas [47], de

ésta se aprecia que aquellas que tienen pequefios tamafios de poros son
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generalmente las zeolitas, geles y silice mesoporosas, con rangos a nivel
micro (<2nm), meso (2-50 nm), y macro (mayores a 50 nm) [48]. Las zeolitas
son minerales naturales relativamente abundantes, y también sinterizadas por
procesos hidrotermales para usos industriales en catélisis y como tamices
moleculares imitando las estructuras naturales [49]. Para los procesos de
filtracion y purificacion, se usan generalmente filtros y membranas cerdmicas,
asi como vidrios porosos, los cuales se caracterizan por tener un tamafo
promedio de poro en el rango de cientos de micrometros; por otra parte,
también existen las llamadas espumas cerdmicas y las que poseen estructura
tipo panal, las cuales tienen un rango de tamafio entre cientos de micras y

decimas de milimetro [47].

Segun Kiyoshi et al [47], las estructuras porosas se agrupan principalmente en
tres tipos: aquellas con porosidad abierta y conectada distribuida
tridimensionalmente (3D estructuras), otras con porosidad extendida y abierta
en dos dimensiones (2D estructuras), y por ultimo aquellas con porosidad
abierta y unidireccionalmente (1D estructuras) orientadas. Ceramicas porosas
con estructuras 3D, son principalmente utilizadas en catalisis, filtracién y como

adsorbentes, debido a su porosidad funcional.

En general un material para llamarse poroso debe poseer dos caracteristicas
esenciales: una es que el medio debe contener un gran niumero de poros, y la
otra es que los poros este conformados o disefiados especificamente para

lograr el rendimiento del material segun la aplicacion requerida [50].

Los poros pueden incorporarse o formarse en la estructura del material
ceramico usando diferentes técnicas y procesos. La mas simple es la
sinterizacibn de polvos de arcilla o ceramicas en verde parcialmente

sinterizadas (ver figura 5). Otros meétodos tradicionales para elaborar
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cerdmicas porosas, pueden dividirse en tres procesos o métodos bésicos:
método de réplica; modelo de sacrificio y la técnica de espumado directo [51].

ilas de. #7
ceramica’”

mm

Figura 5. Micrografia a 100X de pasta ceramica atomizada conformada por
prensado y sinterizada a 1000 °C usando Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB). Fuente: Tomada en el Laboratorio Microscopia Electrénica UIS-
Guatiguara.

El de réplica, utiliza un molde natural o sintético (ver figura 6 a)) en el cual se
infiltra una suspensiéon ceramica (barbotina) que, al someterse al proceso de
secado y coccion, la porosidad del molde es replicada en la ceramica porosa
(ver figura 6 b)). En el modelo de sacrificio, se incorpora un formador de poros
(material de sacrificio, por ejemplo, particulas de poliestireno) dentro de una
suspensién ceramica, que al someterse a tratamiento térmico se sinteriza la
fase ceramica y se funde o remueve la del material de sacrificio, formado la
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porosidad en el material. La técnica de espumado directo, es un método en el
cual se incorpora en el interior de una suspension 0 precursor cerdmico
burbujas de un gas actuando como formador de poros durante el secado y la

sinterizacion [52].

Ez

4/26/2011 HY Det Mag VacMode FPressure 1.0mm
3:21:54 PM 30.0 kV Mix 100x Low vacuum 0.53 Torr SEM UNAL - Bogota

C:

4/14/2011 HV Detl Mag VacMode Pressure 1 0mm
10:00:23 AM 20.0 kV Mix 100x ESEM ™ 0.80 Torr SEM UNAL - Bog¢

(b)

Figura 6. a) Micrografias a 100X usando MEB de las porosidades de espuma
de poliuretano utilizada como molde sintético, b) Micrografia a 100X usando
MEB de las ceramicas porosas conformadas por método de réplica a partir de
las espumas de poliuretano. Fuente: tomada en el laboratorio de microscopia
electrénica de la UNAL-Bogota, referencia [11]




CERAMICAS POROSAS: PROPIEDADES TERMICAS [l 16

Las ceramicas porosas, también conocidas como membranas o ceramicas
celulares, poseen porcentajes de porosidades que varian en un rango entre el
20% y el 95%, con una temperatura de servicio que va desde temperatura
ambiente hasta los 1600 °C, las cuales también pueden ser clasificadas segun
el tamafio de sus poros como: cerdmicas microporosas, para aquellas que
tengan porosidad menor a 2 nm; aquellas con tamafio de poros entre 2 y 50
nm, son clasificadas como cerdmicas mesoporosas, mientras que las que
poseen poros con tamafio superior a 50 nm son llamadas ceramicas

macroporosas [50].

Ejemplos tipicos de ceramicas porosas utilizan aliminas, zircona, silices,
oxidos de magnesio, titanio, diatomitas, carbén, carburos de silicio, y

cordieritas entre otros minerales [53].

Figura 7. Espuma ceramica, elaborada por el método de réplica usando matriz
espuma de poliuretano, inmersas en suspension de arcillas caoliniticas y
diatomitas. Fuente: Tomada en el laboratorio INCITEMA-UPTC-Tunja.
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En la figura 7 se presentan imagenes digitales de espumas cerdmicas
elaboradas por el método de réplica a partir de espumas de poliuretano y
arcillas de caolines y diatomitas, este tipo de ceramicas, son una importante
clase de medios porosos, donde la porosidad abierta e interconectada
conforman una estructura reticular tridimensional caracterizada por una alta
superficie especifica y buena eficiencia de transporte de fluidos con una
pequefia diferencia de presion [53]. En particular estos materiales tienen
muchos poros interconectados y capilares que le aportan una alta superficie
especifica en su interior, permitiendo que los procesos de filtracién y adsorcion
de fluidos sea una de sus caracteristicas principales, pudiéndose aplicar a
campos como la metalurgia, ingenieria quimica, medio ambiente, energia,
purificacion de gases a altas temperaturas, y soportes para catalisis [54],
ademas, la porosidad, permeabilidad, densidad y penetrabilidad puede ser
modulado por diferentes técnicas y procesos.

Impregnacion Remocion del secad
0 de la barbotina exceso de barbotina ecado

SI:IZ:;'::]:E =t Pretratamiento

Eliminacion

de la espuma
por tratamiento
térmico

Polvos céramicos Sinterizado

Preparacién de
la barbotina

Figura 8. Diagrama del proceso de fabricacion de ceramicas porosas usando
el método de réplica con espumas poliméricas. Fuente: Adaptada de la
referencia [55].

En la figura 8, se presenta un diagrama de bloques utilizado para la formacién

de ceramicas porosas usando espumas poliméricas impregnadas por
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suspensiones o0 barbotina de arcilla [55]. La seleccion de la espuma
generalmente organica, se basa en el tamafio y morfologia de la porosidad
gue presente en su estructura (porosidad abierta reticulada, ver figura 6 a)), el
cual se escoge segun los requerimientos de la porosidad de la ceramica
porosa o producto final a elaborar; otras caracteristica que debe presentar la
espumas seleccionadas son: la temperatura de evaporacion, la cual debe ser
mucho menor que la de sinterizacién de la pasta ceramica; hidrofilidad al
absorber la suspension ceramica o barbotina y buena resiliencia o elasticidad
que permita al exprimirse la remocion de la barbotina en exceso [55]. Los
materiales mas comunes para ser usados en las espumas son poliuretano,

PVC, poliestireno, celulosa y latex entre otros [55].

Para la preparacion de la barbotina, es importante la seleccion de los polvos o
pasta cerdmica, su tamafio de particula y composicién quimica son factores
importantes a tener en cuenta segun la aplicacion tecnolégica del producto
final, generalmente se usan polvos de ceramicas de alta pureza con tamafios
de particula en el rango de 45 pym a 175 um [55-57] . La viscosidad de la
suspensién o barbotina, es una variable a controlar, para lo cual se utilizan
algunos dispersantes o defloculantes, como etanol y silicato de sodio, que
permitan la mayor concentracion de sdlidos en la suspensién con la menor
viscosidad, por lo general se debe buscar un contenido de soélidos en la
suspensién con porcentajes en peso que oscilen entre el 50% y 70%, para una
concentracion de agua del orden del 10% al 40% [55, 58]. Otro parametro a
tener en cuenta en la elaboracion de las barbotina o suspensiones estables es
el pH, el cual depende de la concentracion del dispersante agregado ya que,
si es mucho, apareceran fuerzas ionicas en la suspension generando
aglomeraciones o fléculos incrementandose la viscosidad de la barbotina, por
lo tanto la suspensién debe realizarse para pH alejados del punto de carga

cero, lo que permitira buena estabilidad de las particulas suspendidas, lo
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anterior se logra con la curva de defloculacion de la barbotina, la que aporta la
concentracion optima del dispersante, que permita que las fuerzas de
repulsion entre las particulas sea tal que la viscosidad sea la menor, donde
estas fuerzas seran opuestas a las que forman los fléculos (fuerzas de Van der
Waals) [58].

En el proceso de impregnaciéon de la barbotina en la espuma, debe primero
comprimirse la espuma para remover el aire presente en la porosidad de la
espuma, luego infiltrar la suspension en la espuma, mediante alguna técnica
como adsorcién en vacio, por presion, laminado mecanico o frotacion manual.
Una vez la espuma es saturada por la barbotina, se procede a retirar el exceso
de ésta, lo cual puede realizarse por extrusion tipo sandwich de la muestra a
través de dos rodillos metdlicos o de madera, o por centrifugado [55].
Posteriormente se realiza el proceso de secado, el cual por lo general es
realizado a temperatura ambiente hasta que la masa de la muestra sea
constante y luego en estufas de circulacion forzadas o microondas a
temperaturas entre los 100 °C y 110°C; luego se procede a eliminar la espuma
0 esqueleto por tratamiento térmico, con una rampa de calentamiento lenta
hasta llegar a la temperatura de evaporaciéon de la espuma, luego se realiza la

sinterizacién a temperaturas que oscilan entre 1000 y 1700 °C [50].

Las ceramicas porosas poseen caracteristicas como [53]:
e Buena estabilidad quimica, al ser funcionales en ambientes corrosivos.
e Gran rigidez y resistencia, permitiendo soportar altas presiones de
fluidos.
e Optima estabilidad térmica, pueden soportar altas temperaturas, y
debido a su baja conductividad térmica pueden ser usados como

aislantes térmicos.
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La elaboracién de ceramicas porosas, es un proceso que se describe desde
la sinterizacion y apilamiento de las particulas agregadas en la pasta ceramica
con una distribucion de tamafio de particula tal que, las mas pequefias pueden
ocupar espacios que se forman entre las particulas de mayor tamario,
formando porosidades heterogéneas, abiertas e interconectadas. Algunos
aditivos que poseen reaccion en estado soélido, y con un coeficiente de
expansion térmico compatible con las particulas de la pasta ceramica pueden
ser agregados para mejorar la compactacion del medio poroso durante la
sinterizacién, por ejemplo, cerdmicas porosas de mullita pueden ser
preparadas por mezcla de particulas gruesas de aliumina con finas particulas
de silice, que mediante una reaccion en estado soélido durante la sinterizacion
forman la cerdmica porosa de mullita [56]. Para ceramicas con tamafios de
poros mayores a 50 nm, el método tradicional de conformado es el prensado
uniaxial isotérmico estatico [57], donde la estructura porosa es controlada por

la presion, el tamafio de particula y el tratamiento térmico aplicado.

Otro de los procesos comunes de conformado de ceramicas porosas es el
colado o moldeado (en moldes de yeso, ver fig. 9y 10), en el cual a la pasta
ceramica en suspension (barbotina), se le puede agregar agentes formadores
de poros (material de sacrificio) como polvos de aserrin, carbén, almidén,
poliestireno y celulosa entre otros, que al conformar el material y durante la
sinterizacion cambian de fase (evaporandose, o por combustién), formando la
estructura porosa de la ceramica, que puede ser del orden del 75% o superior
[59], 0 agregando a la pasta cerdmicas minerales porosos como las diatomitas
y zeolitas, que ayudarian a la conformacion de la estructura porosa en la
ceramica, como se reporta en la referencia [60] y [61], la porosidad se
incrementd de un 20% a un 77% aproximadamente en ceramicas a base de
caolines, cuando se les agrego hasta un 45% en peso de diatomita a la pasta

ceramica.
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Pared filtro
-

)

Figura 9. a) Molde cilindrico de yeso escayola, b) cartucho cilindrico
conformado en el molde, c) cartucho de ceramica porosas sinterizado y d)
cartucho de ceramica ensamblado para filtracion de agua.

b)

Figura 10. a) Proceso de colado de suspension de pasta ceramica de caolin,
diatomitas y carbonato de calcio, b) ceramicas porosas conformadas y
sinterizadas
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En la figura 9 a) y b), se presentan una imagen digital de un molde de yeso
escayola cilindrico, el cual permite conformar cartuchos cilindricos de
ceramicas porosas de caolin y diatomitas (ver figura 9 b) y c)) por colado, para
procesos de filtracion de agua [61], proceso que se describe en la figura 11,
en la cual se aprecia el vaciado de la barbotina defloculada en el interior del
molde de yeso hasta llenarlo, manteniéndose por el tiempo necesario para
conformar el grosor de la pared, que se forma por absorcion de agua en el
cuerpo del molde, posteriormente se invierte el molde para retirar la barbotina
sobrante, seguidamente se deja secar a temperatura ambiente para
desmoldarse el filtro o cartucho ceramico, el cual se somete al proceso de
secado y coccion correspondiente para asi conformar el filtro ceramico (ver
figura 9 c) y d)) [62, 63]. Asi mismo en la figura 10, se observa una imagen del
conformado por colado en molde de yeso de una cerdmica porosa cilindrica
elaborada con arcillas de caolin, diatomita y carbonato de calcio, las cuales
seran utilizadas para determinar las propiedades térmicas y correlacionarlas

con la porosidad, lo cual se describe en el capitulo cuarto de este texto.

Pared del filtro _Absorcion de
Mciidede ahderido al agua en el molde

yeso molde ‘
Barbotina f |
defloculada =

Retiro de la

/barbotina

sobrante

Figura 11. Descripcion del proceso elaboracion de cartuchos ceramicos por
colado en moldes de yeso escayola. Fuente: adaptada de la referencia [62].
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Una imagen de microscopia electronica de barrido de una diatomita es
presentada en la figura 12, donde se observan las porosidades en el interior
de estas, lo que aporta porosidad a la pasta ceramica y por ende al cartucho

ceramico o filtro.
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Figura 12. Micrografia a 1000X usando MEB de diatomitas Celite®. Fuente:
tomado de la referencia [60].

Otro trabajo como el reportado por Sciamanna V. y colaboradores [64],
conformaron espumas ceramicas a partir de suspensiones de alimina y acido
butirico en concentraciones que variaron entre 25 mmol/l y 125 mmol/l,
sinterizadas a 1585 °C por dos horas, obteniéndose ceramicas macroporosas
con porcentajes de porosidad entre 25% y 70%. Por otra parte, Li-yuan Zhang
y otros [65], elaboraron espumas ceramicas por el método de espumado

directo con alta porosidad abierta (~78,8%) usando mezcla de caolin, talco, a-
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alimina y polvo de carbdn activado, donde usaron alcohol polivinilico y silicato
de sodio para deflocular la suspension, como agente espumante se utilizd
proteinas sintetizada de los casquetes de patas de ganado, asi mismo para el
proceso de curado se uso a-tricalcio fosfato, y la sinterizacion se realizé en un
rango de temperatura entre 1050 °C y 1150°C por 2 horas en una mufla
eléctrica. También se han usado polvos de caolin, de talco y alimina como
materias primas para conformar espumas ceramicas, utilizando una proteina
como agente espumante en el método de espumado directo y sinterizadas a
1200 °C, con el objetivo de servir de soporte para sintetizar particulas de
titanato de litio (Li2TiO3) por procesos sol-gel, con tamafios de particula entre
80 nmy 100 nm [66].

La técnica de sol-gel, es también ampliamente utilizada para sinterizar
membranas porosas, en la cual sucede una transicion de un sistema coloidal
liquido (sol) a una estructura solida (gel), compuesta principalmente del
solvente utilizado; en este proceso, el precursor sufre reacciones de hidrolisis
y poli-condensaciones, con el objeto de configurar la suspension coloidal,
donde la formacién de la estructura porosa se obtiene por una red inorganica
continua encapsulando bloques organicos o poliméricos a partir de
surfactantes conformando la estructura final del material, con tamafio de poros

en el rango nanométrico [67, 68].

Ceramicas porosas de alumina (Al203) son muy utilizadas en aplicaciones
industriales, donde se ha utilizado hidroxido de aluminio (Al (OH)3) y circona
(ZrO2) con el fin de incrementar fuertemente la superficie especifica de la
ceramica porosa de Al20s [69]. Thomas Juettner y colaboradores [70],
sinterizaron espumas ceramicas a base caolin y alumina para ser usadas a
altas temperaturas, estas fueron elaboradas por espumado directo a un pH

entre 7 y 9, usando gas de hidrogeno para la formacion de burbujas en el
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interior de la suspensién, y fueron sinterizadas a 1600 °C, lograndose una

estructura macroporosa con un rango entre 0,2y 1 mm.

El método de gel-casting, consiste en la polimerizacion de una suspension
acusa de mezcla de materiales ceramicos con monOmeros organicos para
formar la espuma ceramica, dicho proceso puede ser realizado in-situ,
caracterizandose por tener buena resistencia mecanica tanto en verde como
sinterizada [71]. Los procesos de elaboracion incluyen el premezclado, el
fundido, el secado y la sinterizacion [72]. Esta técnica fue inicialmente
desarrollada para elaborar materiales compactos, posteriormente se usé para
elaborar ceramicas porosas por espumado directo, agregando monémeros en
la suspension, los cuales se polimerizan rapidamente formando estructura tipo
gel evitando el colapso en la formacion del espumado en el material. Esta
técnica permita la conformacion de materiales con alta densidad de poros
esféricos que se forman durante el secado y la sinterizacion. En este método,
primero se prepara la suspension de polvos ceramicos, agua, dispersantes y
mondmeros, luego se agrega el surfactante para espumar la suspension
evitando la presencia del oxigeno [73], posteriormente se agrega el catalizador
para promover la polimerizacién y conformar la porosidad en el cuerpo del
material. El desarrollo de medios porosos complejos reticulados, con
gradientes de porosidad abierta, interconectada y con morfologias tipo
macromoléculas son unas de las ventajas de utilizar la técnica de gel casting.
Xiangong Deng et al [74], elaboraron y caracterizaron ceramicas porosas de
mullita usando espumado por gel casting, donde usaron Isobam-104 como
dispersante, carboximetil celulosa de sodio como estabilizador, y sulfato de

trietanolamine como espumante.

Otro aspecto a tener en cuenta en los medios porosos como lo menciona Roy

W Rice [75], es la dependencia de la porosidad y microgrietas en las
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propiedades (mecanicas, térmicas, eléctricas, acusticas, etc.) del material. En
la tabla 3, se presenta una descripcion de las jerarquias de dependencia de
algunas propiedades del material y la porosidad. En esta se aprecian tres
categorias o niveles, el primero, aquellos materiales cuyas propiedades no
dependen de la porosidad; la segunda, los que sus propiedades dependen
solo de la cantidad de porosidad, y la tercera, cuando se tienen en cuenta tanto
la cantidad como las caracteristicas de la porosidad. Esta Ultima se sub-divide
en tres: aquellas donde el flujo y tension son dominantes en la fase soélida, las
que tienen en cuenta solo el flujo en la fase porosa y, por ultimo, las que
incluyen el flujo tanto en la fase sélida como en la porosa.

Tabla 3. Jerarquias de dependencia de la porosidad y algunas propiedades
en los materiales. Fuente: Adaptada de Roy W. Rice [75].

Categoria o nivel de porosidad Algunas propiedades 0 usos.

No hay dependencia de la porosidad. | ParAmetros de red, volumen de la
celda unitaria, expansién térmica,
emisividad (no emitancia).

Dependencia solo de la cantidad de | Densidad, constantes dieléctricas,
porosidad. capacidad calorifica por unidad de
volumen.

Dependencia de la cantidad vy
caracteristicas de la porosidad:
A. Flujo o esfuerzo de tensién Propiedades mecénicas, eléctricas,
dominante en la fase sélida. conductividad térmica a bajas
temperaturas y con poca porosidad.

B. Flujo solo en la fase porosay | Area superficial, tortuosidad,
filtracion. permeabilidad.

C. Flujo tanto en la fase porosa Conductividad térmica para gran
como en la solida. cantidad de poros abiertos y altas
temperaturas.
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En las jerarquias o dependencia de las porosidades (ver tabla 3) se puede
aplicar la regla de las mezclas tanto para la fraccion en volumen de la fase

porosa (¢), como para la fase solida (1-¢) dada por [75]:

X =X0-¢)+X,& 1)

Donde X es la propiedad efectiva del material, Xs es la propiedad
correspondiente a la fase sélida y X, es la debida a porosidad.

Es claro en la ecuacion (1), que si la fraccion en volumen de la fase porosa es
cero (¢=0), el material esta conformado solo de la fase sélida, y por ende la
propiedad efectiva del material sera la que corresponde a esta fase (Xs), asi
mismo si el material es 100% poroso (¢=1), la propiedad efectiva del medio
sera determinada solo por la fase porosa (Xp). Es importante aclarar que en la
naturaleza el comportamiento no es tan sencillo, pues algunas propiedades no
solo dependen de la fraccion de volumen de las fases constituyentes (sélida,
porosa), sino de la morfologia, orientacion y temperatura, por ejemplo la
conductividad térmica efectiva, dependera del gradiente de temperatura, de la
configuracion de la porosidad, la cual puede beneficiar u oponerse al flujo de
calor, contribuyendo de manera significativa a cuantificar la cantidad de calor
por unidad de area y tiempo que atraviesa el material. Otras propiedades que
no siempre cumplen la regla de las mezclas (ecuacion (1)), son las eléctricas,
Opticas y mecanicas entre otras, las cuales seran condicionadas por la
isotropia, homogeneidad, y mecanismo de transporte de masa o energia a
través del material, donde se deben tener en cuenta para cuantificar sus
propiedades las ecuaciones de conservacion de energia, de continuidad y de
masa, asi como sus condiciones de frontera propias para cada configuracion

del material.
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Ademas de la medida directa de la porosidad, hay cuatro factores importantes
a tener en cuenta para comprender los efectos de la porosidad en la
caracterizacion de un material. El primero es la caracterizacion de la mezcla
de materiales o polvos de pasta ceramica, que es pertinente en el conformado
de la muestra durante la consolidacion y sinterizacion de los polvos, donde la
medida de la densidad de los polvos puede indicar si las particulas son densas
o tiene porosidad interna, asi mismo, el tamafio de particula, forma y
distribucion son importantes, ya que nos permite entender el apilamiento o
empaquetamiento de éstas, y la conformacion de la porosidad intergranular
durante el proceso consolidacion de las muestras. El segundo factor es el
seguimiento y control a las variables durante el proceso de conformado de la
muestra, como presion de compactacion, velocidades y orientacion de la carga
aplicada, tamafio y forma de la muestra, aspectos que influyen en la
conformaciéon del material en verde. La densidad del material en verde y
sinterizado son parametros cruciales para determinar el numero de
coordinacién promedio de las particulas en el cuerpo de la muestra. El tercer
factor, consiste en la caracterizacibn microestructural, morfolégica y
topogréfica, tanto de la superficie como del bulto del material. Donde se podréa
evaluar la forma, tamafio, distribucion y orientacién de los poros tanto inter
como intragranularmente, mientras que el cuarto aspecto a tener en cuenta es
la medida de propiedades mecanicas vy fisicas (térmicas, eléctricas, Opticas
etc.), asi como la comparacion de éstas con las microestructurales en funcién

de la porosidad [75].

La porosidad (¢) es considerada la propiedad mas simple, la cual puede
definirse como la fraccion de volumen ocupada por los poros. Dependiendo de
la estructura y morfologia porosa presente en el medio, ésta puede variar

desde cero (metales) hasta cerca de uno (aerogeles). Este parametro puede
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ser cuantificado usando diferentes procedimientos, el mas simple es el directo,
el cual consiste en medir el volumen de la muestra porosa, luego se halla el
volumen de la muestra compactada (retirandose el volumen de los poros),

determinandose la porosidad por la diferencia entre estos volimenes. Es
importante diferenciar entre esta porosidad y la porosidad accesible (¢,), la
cual corresponde a la fraccion de ¢, que puede accederse de la superficie
externa a la muestra. La determinacion de &, puede hallarse usando el

método de expansion de un gas [76]. En la figura 13, se describe el proceso
para hallarse ¢,. En esta, se aprecia que la muestra porosa de volumen Vs,

es depositada en la camara de volumen V1, con un gas a la presion P1, el cual
se expande a la camara de volumen V2 al abrirse la valvula, disminuyéndose

la presion a P2, luego con estos datos se usa la siguiente expresion [76]:

g, =1--1-T2__T2 @)

Vi "/] Vi V2

uim =>
i

cerrada abierta

Figura 13. Diagrama para determinar la porosidad ¢, , usando la expansion de
un gas. Fuente: Adaptada de la referencia [76].
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Otro parametro importante a medir en un medio poroso, es la superficie
especifica o &rea superficial especifica (Se), la cual se define como la superficie
intersticial de los poros por unidad de masa, volumen o peso, siendo el
principal factor a tener en cuenta si se quiere conocer la capacidad adsortiva
del material. Métodos experimentales como la adsorcién desorcion de
Nitrogeno (Fisisorcion), el cual usa las ecuaciones de BET, son los mas

utilizados para determinar dicho parametro [77].

Figura 14. Diagrama para conceptualizar la tortuosidad de un fluido al recorrer
una trayectoria | entre dos puntos separados una distancial,, .

La tortuosidad (7, = % ), es otra caracteristica a considerar en un material
[o]

poroso. La forma mas simple de conceptualizar dicho parametro es el que se
describe en la figura 14. 7, sera el cociente entre la trayectoria que recorreria
un fluido (1) al atravesar dos puntos dentro de un medio poroso, y la trayectoria

recta (l,) entre estos dos puntos [78]. Dicho parametro (7, ), depende de la
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porosidad y de su morfologia, si ésta es grande, 7, sera muy pequefia. En la

actualidad 7, se correlaciona con la porosidad (¢), y empiricamente se han

reportado muchas expresiones que las relaciona (ver tabla 4), asi mismo

experimentalmente dicho parametro es medido por métodos electroquimicos.

Tabla 4. Relaciones entre la tortuosidad y la porosidad. Fuente: tomada de la
referencia [79]

Expresion Referencia
7, =15-05¢ [80]
r,=&" [81]
7, =1.5-0.5In(¢) [82]
7, = \1-(In(s*) [83]
z, =1-0.4In(e) [84]
i 5
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CAPITULO Il
FENOMENOS DE TRANSPORTE EN
MEDIOS POROSOS

El transporte de energia de un lugar a otro dentro de un material es debido a
los portadores de energia (electrones, fonones, fotones, movimiento
molecular), donde el estudio de la transferencia de calor a escalas
macroscopicas debida a estos portadores esta bien definidas mediante teorias
contintias considerando equilibrio termodinamico local. Por ejemplo, difusién
de energia en gases, liquidos y sélidos es generalmente abordado mediante
la ley de Fourier de la conduccion de calor. Estudios en condiciones de no-
equilibro pueden ser creadas no solo por restricciones de tamafo, sino

también considerando escalas cortas de tiempo [15].

En general, las consideraciones de equilibrio o no-equilibrio en el estudio de
fendbmenos de transporte, pueden ser demarcadas considerando escalas de
tiempo y longitud sobre los portadores de energia, por ejemplo, para pequefias
escalas de longitud en los portadores de energia en sélidos (electrones,

fotones y fonones), la longitud de onda (A) puede ser el parametro considerado.

La Teoria Cinética

En los fendmenos de transporte, la teoria cinética es la mas elemental a

estudiar, para poder entender teorias mucho mas complejas [85]. En la figura
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15, se presenta un diagrama del flujo de energia (q;) a través del plano z,
usado para describir la teoria cinética del transporte de energia. En ésta se
considera un plano z, a través del cual pueden viajar particulas con masa y
energia cinética, entre los dos planos ficticiosen z + £, y z - £, a cada lado del
plano z. Donde #; es la componente en z de la trayectoria libre media ¢ la cual
forma un angulo 6 con la direccidon perpendicular a z. En promedio, las
particulas que se mueven hacia abajo desde z + £ tiene una densidad de
energia u que es caracteristico de su ubicacion u(z+£;), mientras que los que
se desplazan desde z - #, tiene una densidad de energia u(z-f;). Ahora
considerando que las particulas se mueven con una velocidad caracteristicav

, entonces el flujo de energia en la direccion positiva de z esta dado por [85]:

MEACCERETCEIR) -

Donde v, es la componente en z de la velocidad, y el factor ¥z es debido a que

solo la mitad del nimero total de particulas en cada ubicacion se mueve desde

z-t, a z+45.

' Z +¢,

Figura 15. Diagrama del flujo de energia (q;) a través del plano z. Fuente:
adaptada de la referencia [85].
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Usando expansiones de Taylor en (3), y manteniendo solo los primeros

términos de la expansion se tiene:
q, :—vzlzd—u:—cosz(e)vld—u 4)
dz dz

Donde se us6 que |, =lcos® Y v, =vcos@. Tomando el promedio sobre el

angulo sélido 2 7 tenemos:

du| 1% " 1 .du
=—vl—|= cos’ Gsen@d Ao | ==vl— 5
% dz{zioio 4 3" dz ®)

Donde @ es el angulo azimutal, fel angulo polar y sené&d@¢ corresponde al

elemento de angulo sdlido.

Ahora considerando equilibrio termodinamico local tal que, u es funcion de la
temperatura, podemos escribir el flujo asi:

q, :—lvld—Ud—T:—ECVId—T:—kd—T (6)
3 dT dz 3 dz dz

La expresion (6) no es otra cosa que la ley de Fourier de la conduccién de

calor, con k =CTVI la conductividad térmica [86], donde C es la capacidad

calérica.

Es importante tener en cuenta que las caracteristicas de los portadores de

energia estan incluidas en la capacidad calorifica (C), velocidad (V) y la
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trayectoria libre media (l). Ahora sino consideramos los fotones, la

conductividad térmica se puede escribir asi:
1
k=2 [V, +(Cvi).] ()

Donde el primer término de la ecuacion corresponde a la contribucion de la red
cristalina (fonones), y el segundo es debido a los electrones. Para el caso de
materiales metalicos la contribucion fonénica puede despreciarse, mientras
que para semiconductores y ceramicos (aislantes) esta es la dominante; asi
mismo para gases, para gases la capacidad calorifica es una constante dada

por:

1
C =Enpkﬁ (8)

Donde n es el numero de grados de libertad para el movimiento de las
moléculas del gas, p es la densidad y k,corresponde a la constante de
Boltzmann. Lo anterior es resultado de la teoria cinética clasica, la cual solo

es valida si se considera que la trayectoria libre media es limitada por el choque

inter-molecular.

La Teoria de Transporte de Boltzmann

En la teoria cinética se considera un equilibrio termodinamico local en el
espacio y tiempo. La escala de longitud que es caracteristica para este

volumen es |, (Longitud de relajacion), mientras que la escala de tiempo es

z, (tiempo de relajacion). Cuando L=1 =l ot =z = r(tiempo libre medio), o



CERAMICAS POROSAS: PROPIEDADES TERMICAS [ 36

ambos, la teoria cinética no se cumplira, ya que el equilibrio termodindmico
local no puede definirse dentro del sistema, requiriéndose definir una nueva
teoria fundamental. La teoria de transporte de Boltzmann es una teoria que
considera lo anterior, donde su generalidad es consistente ya que el
comportamiento de transporte a nivel macroscépico como el de la ley de
Fourier, Ohm, Fick’s y la ecuacion hiperbolica de calor, pueden derivarse de
esta en el limite de la escala macroscépica. Adicionalmente, ecuaciones de
transporte como la de transferencia de radiacion, conservacion de masa,
momentum y energia, pueden obtenerse de la Ecuacion de Transporte de
Boltzmann (ETB).

Segun Ziman JM [87], la ecuacién de ETB puede ser escrita en forma general

asi:

& v E o :(ﬂj ©)
ot 8p ot disp

Donde f(F,B,t) es la funcion de distribucion del conjunto de particulas, que

depende de la posicion (r), cantidad de movimiento 0 momentum (B ) y tiempo

(t). F corresponde a la fuerza aplicada a las particulas. Los términos de la
izquierda en la ecuacioén (9) son conocidos como los de deriva (drift terms), y
el de la derecha como el de dispersion. La ETB es aplicada a un conjunto de
particulas como electrones, iones, fonones, fotones, moléculas de gas, etc.
gue cumplen con cierta distribucion estadistica. De todos los portadores de

energias anteriores, los que poseen carga como los electrones e iones,

pueden ejercer una fuerza apreciable F debida a los campos eléctricos y

magneéticos. Por ejemplo, para el caso de electrones bajo la accion de un
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campo eléctrico (E ), el tercer término de la izquierda en la ecuacion (9) puede

expresarse como [15]:

Fad__eEd (10)
op N ok

Con e la carga del electrén, y k su vector de onda. El término de la derecha en
la expresion (9), puede simplificarse considerando el tiempo de relajacion con

la siguiente aproximacion [15]:

of j f—f,
(6‘: disp T(ru p)

Donde f, es la funcién de distribucion en equilibrio, y 7 el tiempo de relajacion

como una funcién de la posiciéon y el momentum. Con esta aproximacion, la

ETB se hace lineal, implicando que si el sistema se saca de equilibrio tal que

f — f,#0, entonces las colisiones restablecen el equilibrio con un decaimiento

exponencial decreciente tal que f —f, =exp(-t/7) [15]. Luego la ETB, bajo

esta aproximacion se puede escribir asi:

ﬂ+V.Vf +F—==—"7=2" (12)
ot

Es claro en este formulismo que f, puede ser del tipo Maxwell-Boltzmann para

un gas, Fermi-Dirac para electrones y Bosé-Einstein para fonones y fotones.
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En general para el estudio de transporte de energia por particulas, es
necesario resolver la ecuacion de transporte de Boltzmann, para hallar la

—

funcion de distribucion f (r, p,t).

Fendmenos de transporte en medios porosos

Estudiar los fenbmenos de transporte en medios porosos, requiere considerar
que el medio (rigido y estatico) es permeable, donde por practicidad el
fenémeno de transporte se describe a pequefias escalas de longitud, el cual
es mayor que la dimension lineal del tamafio de poro, o del tamafio de la
particula (para medios porosos conformados por particulas). Lo anterior
supone el uso de teorias de promediacion volumétrica locales, donde se
considera condiciones de equilibrio y no-equilibrio mecénico, térmico y quimico

entre el fluido (liquido o gas) y la fase sélida.

I TRANSPORTE, REACCION Y CAMBIO DE FASE EN MATERIALES POROSOS I

l

[ ]
| FLUJO MONOFAsIcO | FLUJO BIFASICO |
Reacciones
Transporte endo y exo- Transporte Canbicids
térmicas fase
Momentum | —_— W . |
Masa Energia Sélidos Masa Energia
combustibles
Fusion/ Condensacion/
i i Moment o
Soll'd.os Polidos L solidificacion Evaporacion
cataliticos Inertes
[
I —

‘ Conveccion

|
Radiacion  Conduccion

Figura 16. Clasificacién de fendmenos de transporte en medios porosos,
considerando flujo mono y bifasico. Fuente: adaptada de la referencia [15].
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En la figura 16, se presenta una clasificacion de los fendmenos de transporte
en materiales porosos considerando flujos mono y bifasico a través de sus
porosidades. En esta se describe el transporte de masa, energia y momentum
(cantidad de movimiento), asi como reacciones quimicas (endo y exo-
térmicas) para los flujos monofésicos, también se aprecia los cambios de fase
(sélido/liquido, liquido/gas y sélido/gas) cuando se considera un flujo bifasico
[15], donde es importante la existencia de un gradiente de presion,

temperatura, o concentracion para que exista el fendmeno de transporte.

En los medios porosos los procesos de transporte pueden considerarse por
niveles de dificultad durante su estudio. Es claro, que muchas de las
propiedades de transporte dependen de su geometria y topografia, donde
ademas de la dimension de particula (d), el medio poroso se considera con
una dimension L (dimensién del sistema), y dependiendo de la relacién entre
estas medidas, se podran solucionar los sistemas constitutivos
matematicamente. Hay casos donde L es del orden de d, tal es el caso de las
capas delgadas con cierta porosidad que se crecen sobre superficies de
transferencia de calor para activarlas [15]. Los sistemas donde L/d =0 6 1, son
analizados estudiando el flujo y la transferencia de calor a través de un
pequefio nimero de particulas, estudio que se conoce como simulacion directa
de transporte [15]. Es claro que, bajo esta consideracion, los sistemas no
pueden estudiarse con el supuesto equilibrio térmico local [88] entre los
volimenes (finitos) de las fases constitutivas del medio poroso. De otra forma,
cuando L/d>>1 vy el gradiente de temperatura o concentracién en la direccion
de d es despreciable comparada con éstos en la direccion L para ambas fases
(solida, liquida), éstas pueden considerarse en equilibrio térmico local. Ahora,
cuando la estructura de la matriz sélida no puede describirse totalmente por la
distribucion de la fase sdlida en un radio de dimension d, se puede adoptar un

volumen elemental (I) representativo con una dimension mucho mayor que d
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[89]. En este caso, el requisito de despreciar la variacion de temperatura o
concentracion, se traslada a la dimensién lineal (1) del volumen elemental
representativo. Adicional a las escalas antes descritas, se define la escala de
Brinkman [15], la cual es definida como la raiz cuadrada del coeficiente de
permeabilidad K2, donde ésta es mucho menor que d (K¥?<< d), o del orden
de 102 d [89]. Segun Kaviany [90], un medio poroso puede ser considerado
como un continuo si se cumplen algunas de las escalas que se presentan en
la tabla 5. En general todas las escalas anteriores deben cumplir con la

siguiente relacion:

KY? <<d <l <<L (13)

Tabla 5. Escalas de relacion entre d, L, | y K2 para considerar a un medio
poroso como un continuo. Fuente: Adaptada de la referencia [90].

Tamano de Dimension Volumen Escala de
poro o de lineal del elemental Brinkman.
particula sistema. representativo. K12

(d) (L) ()
<| >>| << L K12<<d
1019-10?m 10%-10?m 108—-1m 1012 -103m

Un diagrama de un sistema sélido-fluido se presenta en la figura 17, donde la

fase sodlida y fluido se han designado como Ay o respectivamente. Esta se
utiliza para aplicar el metodo del volumen promedio (v) de radio I, [89], el

cual puede representarse en términos de los volumenes individuales de cada

fase segun la expresién [89]:

V=V;+V (14)
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Figura 17. Descripcion de un sistema sélido — fluido, para conceptualizar el
fenébmeno de transporte de un medio poroso. Fuente: adaptada de la
referencia [89].

En lafigura 17, |5 es la longitud caracteristica asociada a la fase - ¢ (fluido), asi

mismo L corresponde a la longitud asociada al sistema sobre la cual pueden
suceder cambios en las magnitudes promedios. Por otra parte, es importante

tener en cuenta que las escalas de longitud deben estar limitadas por [91]:
Iy <<r <<L (15)
El volumen promedio (v) del sistema, puede usarse para definir el promedio

superficial y el promedio intrinseco, donde éstos son usados en los procesos

de transporte de multiples fases en medios porosos. El promedio superficial y
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el intrinseco de una funcion (y;) para la fased, puede definirse por las

ecuaciones (16) y (17) respectivamente:

1
Ws) =1 [ sdv (16)
(s = [ty a7)

Segun Kambiz Vafai [91], estos dos promedios estan relacionados por:
5
<‘//5> = ‘95<'//5> (18)

En la ecuacion 18, ¢; corresponde a la fraccion de volumen de la fase liquida

(fase-0), que es definida por (19), como la razén del volumen de ésta fase al

volumen promedio total del sistema:

& =" (19)

Cuando se define el volumen promedio de una ecuaciéon de transporte, nos
enfrentamos con el promedio de un gradiente (o divergencia), el cual es el
gradiente (o divergencia) del promedio que se busca, lo anterior, se conoce
como el teorema del valor medio [89], que aplicado al sistema de las dos fases

descritas en la figura 15 tenemos:

V) =Vip.) +$ [how,dA 20)

Agp
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En la cual Ay representa el area interfacial promedio (ver figura 17) contenida

dentro del volumen promedio, y Ns corresponde al vector unitario normal que

apunta de la fase-o hacia la fase- g (ver figura 15).

La ecuacion (20), no es otra cosa que a version en tres dimensiones de la regla

de Leibnitz para el intercambio diferencial a la de integral de una funcién [89].

En general, el promedio superficial de fase descrito por (20) no es la eleccién
para resolver problemas de fendbmenos de transporte, donde se recomienda
trabajar en términos del promedio superficial intrinseco el cual esta dado por

la ecuacion (17), y relacionados entre si por la expresion (18) [89].

Segun Kambiz Vafai [91], si se considera al medio poroso como rigido, se
podra usar la ecuacion de transporte de masa, energia 0 momentum, y el
método del volumen promedio, para la configuracion del sistema de fases 0 -

S descrito en la figura 17, y obtener la ecuacion de transporte a traves del

medio en términos de la superficie promedio dada por:

olc,,) ~ 1 .- ~
5'[ +V.<CA5VA5>+;A‘[(in5ﬂ.(CA5VA§)dA:<RA5> (21)

Donde C, representa la concentracion promedio en bulto de la especie A (en

moles por unidad de volumen), Vs es la velocidad de la especie A, y RM

corresponde a la rapidez homogénea de la reacciéon. Es importen tener en
cuenta que la expresion (21) es aplicada a todas las N especies presentes en
la fase- ¢ (fluido).
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Ahora haciendo uso de la ecuacion (18), podemos trabajar con el promedio

intrinseco donde la funcion y; corresponde a la concentracion promedio de la

especie A (C, ), luego de (21) tenemos:

aolc,, ) 1., - .
& T + V.<CA5VA5> + QA'Lnéﬁ.(CMVM)dA = €§<RA5> (22)

Por otra parte, si se desprecia la superficie de transporte, y se tiene solo en

cuenta el transporte en la interface 0 - g se puede usar la siguiente condicion:

ocC,.

= (CASVAa‘).nap + RAG; en lainterface 0 -4, A=1,2,3, ....N (23)

Luego (22) puede escribirse de la forma:

£ % + V-<CA5\7A5> = g§<RA§>5 —%A{Ga;t“ dA+%;\LRA@0 dA (24)

Ahora si se define el area interfacial promedio por:

1
(w, >5ﬁ == A{ﬂl/jédA (25)

B

Considerando (24) y (25), la expresion (26) puede escribirse de la forma:
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5 ~ ) o
g, M%JFV.@MVAQ =¢,(R,) —a, M+av<Rm> (26)

Donde el primer y segundo término de la izquierda en (26) corresponde al
factor de acumulacién y transporte respectivamente, mientras que el primer y
altimo término de la derecha representan las reacciones homogéneas y

heterogéneas, y el término central a los procesos de adsorcion [91].

La ecuacion anterior, es un resultado general basado en la ecuacién de

continuidad y de transferencia de masa en forma molar.

Flujos en Medios Porosos

En la actualidad, se sigue aplicando la ley empirica de Darcy’s, para flujos a
través de medios porosos, la cual considera que el numero de Reynolds
basado en el tamafio de poro o el diametro de las particulas es muy pequefio.
Bajo estas condiciones, la ecuacion para un flujo de fluido que pasa a través
de un medio isotrépico esta dado por [92]:

vp- Y (27)
K

Donde P es la presion en la porosidad, g/corresponde a la viscosidad del

fluido, y U esla velocidad del fluido, la cual es considera como una velocidad

superficial, donde se considera los medios como continuos e ignorando los



CERAMICAS POROSAS: PROPIEDADES TERMICAS [l 46

detalles de la estructura porosa. La permeabilidad (K), toma la forma definida

y bien conocida dada por [91]:

K = ¢dp (28)
a(l—¢)

Donde ¢ es la porosidad del medioy @ es una constante que describe la

geometria microscopica del medio poroso.

En aplicaciones practicas que requieren la operacion de flujos en materiales
porosos con altos numero de Reynolds, la ecuacion (27) no se cumple. Por
ajuste a datos experimentales, un término no lineal fue adicionado a ésta
expresion para corregir el efecto de advencion inercial [93], quedando dicha

ecuacion empirica definida asi:

U FpUU
- VP = K + R

(29)

Donde pes la densidad del fluido, yF es el conocido coeficiente de

Forchheimer [93] y estd dado por F =b/«/a¢3 [94], donde b es una

constante que también depende de la geometria del medio.

Es importante tener en cuenta, que la ley de Darcy’s es solo valida para flujos
laminares de una sola fase en estado estacionario, asi como para fluidos en

su mayoria incompresible [79].
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Otra extension a la ley de Darcy’s, es la isotropica ley descrita por Brinkman

[95], la cual se expresa por:

—_

VP = —‘f + 1, V?U (30)

En la cual g corresponde a la viscosidad efectiva del fluido, la cual puede

ser diferente de,u.

La ley de Brinkman, es una sencilla modificacion de la ecuacion de Stokes, y
una de sus ventajas practicas es que en las aplicaciones y herramientas de
calculo que usan la ley de Stokes puede ser usada con pequefias
aproximaciones.

En experimentos de flujos a través de tuberias, una de las aplicaciones de la
ley de Darcy’s (ecuacion 27) es el calculo del coeficiente de permeabilidad del

medio poroso, el cual esta dado por [92]:

K = dbu (31)
AAP

Donde ( es la razdn de flujo volumétrico a través de una seccion superficial

( A) transversal y perpendicular a la direccion del flujo, con L la longitud del

medio poroso en la direccion del flujo, y AP corresponde a la diferencia de

presion.
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Transferencia de Calor en Medios Porosos

La transferencia de calor en medios porosos ha sido estudiada por mas de un
siglo. El estudio méas simple en la transferencia de calor en materiales porosos,
es la conduccion pura, el cual considera que el fluido presente en la fase
porosa del medio no esta en movimiento (esta estatico o estancado).

Suponiendo un equilibrio térmico local entre las fases sélidas y fluidas (o - ),

es decirT, =Tﬂ =T, existen muchos modelos tedricos para estudiar la

conduccion de calor en medios porosos, que pueden ser descritos por la

siguiente ecuacioén [91]:
oT
(pC). - VIkVT] (32)

En la ecuacion anterior, T es la temperatura promedio, kecorresponde ala
conductividad térmica efectiva del sistema en la cual se considera a la fase
fluida en estado de reposo o estancado, y (pC)m representa la capacidad

calorifica por unidad de volumen efectiva de la mezcla sdlido-fluido. Segun

Kambiz Vafai [91], éste parametro puede definirse por:

(), =d(ec), +(@—@)(pc), (33)

Donde (pC)f y (,OC)s son las capacidades calorificas por unidad de

volumen de la fase fluido y sdlida respectivamente, y ¢ es la porosidad del

medio poroso.
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La tarea principal es hallar ke a partir de la solucion de la ecuacion (32) y las

condiciones de frontera y cerradura propias de la configuracion de cada medio

poroso en estudio.

La determinacion de ke ha sido objeto de estudio por mas de un siglo, iniciando
con el trabajo de Maxwell [96]. Existe un gran numero de experimentos
tendientes a hallar ke, Krupiczka [26], Kunii et al. [97], y Crane et al. [98] han
compilado trabajos desde hace mas de 4 décadas atras. Diferentes métodos
experimentales para calcular ke, han sido revisados por Tsotsas y Martin [99],
en los cuales consideraron materiales con una relacion entre la conductividad

térmica del solido (ks) y del fluido (kf) en el rango de

l<o = ks/kf <10°. Por otra parte, Swift [100] y Nozad et al. [101]

reportaron valores experimentales de la conductividad térmica efectiva para
materiales con altos valores deO, mientras que para aquellos con bajos
valores de O se estudiaron por Prasad y colaboradores [102]. Otros trabajos,

que utilizaron célculos numeéricos usando modelos computacionales en la
determinacion de ke, donde han considerado el material conformado por

esferas y cubos [103-104] , o por estructuras ortorrombicas perioddicas [105-

107] se han reportado. En general existen trabajos de revision muy completos
para hallar ke en los cuales se han considerado multiples modelos para la

conformacioén del medio poroso [90,108].

La validez de considerar un equilibrio térmico local, sigue siendo una pregunta
abierta, en especial cuando la escala de tiempo de la conduccién de calor

transitoria es corta y el cociente de la conductividad térmica entre la fase del
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fluido y la del sélido es diferente de la unidad. Si la fase sélida y la fluida no se
consideran en estado de equilibrio térmico, las conducciones de calor en cada
una de éstas fases deben ser consideradas por separado [91], en las cuales
es inevitable tener en cuenta la tortuosidad del flujo, asi como la transferencia

de calor interfacial [109].

En general el estudio de la transferencia de calor en medios porosos, es aun
de interés cientifico, mas aun cuando pueden considerarse diversos
fendmenos entre las fases sélidas y fluidas, cuando ésta no es considerada en
estado estacionario, y no se tiene en cuenta el equilibrio térmico local, donde
aparecen aspectos como la radiacion y conveccion, por lo tanto, para
determinar la conductividad térmica efectiva se debera tener en cuenta, la
conductividad efectiva a través del fluido y puntos de contacto con la fase
sélida; la conductividad efectiva interfacial (en el area de contacto entre la fase
fluido y sdlida); la conductividad efectiva a través de la fase sélida y la
conductividad efectiva debida a fendmenos radiativos y convectivos [110]. Por
lo tanto, en el proximo capitulo se presenta una revision de los diferentes
modelos para determinar la conductividad térmica efectiva en materiales

granulares y porosos, considerando la fase fluido como un gas (aire).
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CAPITULO lil.
CONDUCTIVIDAD TERMICA EFECTIVA
EN POLVOS Y MEDIOS POROSOS

Se entiende por “propiedad térmica” la respuesta de un material a la aplicacién
de calor. En este proceso, el medio absorbe energia en forma de calor, su
temperatura aumenta, trayendo como consecuencia un flujo de calor en el
interior del material, el cual se propaga en direccion contraria al gradiente de

temperatura [111].

Dentro de las propiedades térmicas se encuentra la conductividad térmica, la
cual representa la cantidad de calor que pasa por dos puntos distintos dentro
del material por unidad de &rea, tiempo y gradiente de temperatura entre estos
dos puntos.

La conduccion de calor se propaga en solidos por varios tipos de portadores:
electrones, fonones (vibraciones de la red), excitacion magnética y en algunos
casos por radiacion electromagnética. La conductividad térmica (k) es una
propiedad termofisica aditiva segun cada tipo de portador, la cual se puede

expresar por la ecuacion [112]:

k = %Zcivili (34)
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Donde el subindice i, denota el tipo de portador, C; es la contribucion del calor
especifico por unidad de volumen para cada tipo de portador, vi es la velocidad
del portador y [i define la trayectoria libre media de los portadores entre

colisiones.

Los sélidos no metélicos (cerdmicos) son aisladores debido a que no poseen
en su estructura un gran namero de electrones libres, siendo los fonones los
principales portadores responsables para la conductividad térmica. Los
fonones no son tan efectivos como los electrones libres en el transporte de
calor, ya que éstos se difunden o dispersan por imperfecciones en la red
cristalina, o por procesos umklapp (dispersion de fonones por otros fonones)

entre fonones [112].

El vidrio y otros ceramicos amorfos tienen conductividades térmicas méas bajas
que los ceramicos cristalinos, debido a que la difusién o dispersion de fonones
es mas efectiva cuando la estructura atobmica es mas desordenada e irregular.
La difusibn o dispersion de las vibraciones de la red se vuelve mas
pronunciadamente con el aumento de la temperatura, de aqui que la
conductividad térmica de la mayoria de los ceramicos disminuye cuando

aumenta la temperatura, al menos a bajas temperaturas.

La porosidad, las imperfecciones o impurezas en los materiales cerdmicos
tienen una influencia sobre la conductividad térmica. Un incremento en el
volumen de poro resultard en una reduccién de la conductividad térmica. Lo
anterior puede ser explicado debido a que, en los materiales porosos, estos
pueden ser ocupados por gases (aire) los cuales actian como barreras al flujo
de calor. Trabajos como el de Young y colaboradores [113], muestran los

efectos de la presencia de gases a diferentes presiones dentro de materiales
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porosos refractarios en la conductividad térmica. Otro trabajo que permite
afirmar el comportamiento decreciente de la conductividad térmica cuando se
incrementa la porosidad es el realizado por Nait-Ali y su grupo de trabajo [114]
. En este trabajo estudiaron la conductividad térmica de ceramicas con alta
porosidad, donde compararon los resultados experimentales con los hallados
por simulacion numérica. Un estudio tedrico sobre el andlisis de la variable
porosidad en los procesos de transporte de energia a través de éstos, es
presentado por Alazmi Bader y Kambiz Vafai [115], sus resultados muestran

que la porosidad es significativa solamente en la vecindad del limite sélido.

El término “porosidad” puede traer confusion en la interpretacion. En algunas
ocasiones el espacio que queda entre particulas que forman el material es
interpretado por la porosidad de la muestra, en otros trabajos la porosidad es
interpretada como los espacios que hay en una muestra sélida como por
ejemplo las espumas. Segun James et al [116], la porosidad en un material se
puede clasificar como “porosidad interna” y “porosidad externa”, la primera es
aguella que presentan los materiales en su interior como el caso de las
espumas y la segunda es la que se puede encontrar cuando se tienen
materiales en forma de particulas o granos (polvos). Para el caso de polvos de
materiales ceramicos, las cosas son un poco mas complejas, pues la
transferencia de calor a través de éstos materiales en forma granular

presentan tanto porosidad interna como porosidad externa al mismo tiempo.

En los materiales en polvos, la distribucion del tamafio de particula es una
variable muy importante a tener en cuenta, cuando se estudian Ssus
propiedades termofisicas. Trabajos como los de Durrani et al. [117], Sassi
Latifa et al. [118] y Abe Hiroya et al. [119] permiten estudiar la influencia de
esta variable en la conductividad térmica efectiva de diversos materiales en

polvos, donde el factor del espacio ocupado por el gas o aire y la conductividad
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térmica del material sélido, son factores importantes a tener en cuenta al
calcular la conductividad térmica efectiva del material. Otros estudios mas
antiguos sobre la conductividad térmica efectiva de materiales en polvo, fueron
los trabajos de Schumann et al. [120], Wilhelm et al. [121] y Eucken A. et al.
[122], donde se determina este parametro térmico a partir de los valores
conocidos para el material en solido y para diferentes gases que se encuentren

entre los granos del polvo.

En el trabajo de Lafisa Sassi [118], presentan la determinacién de la
conductividad térmica de materiales porosos (espumas) usando el método del
alambre caliente (hot wire). En este trabajo asumen transferencia de calor en
dos dimensiones por el mecanismo de conduccion de calor, presentando una
solucion numérica a las ecuaciones de estado validando el dominio de las

ecuaciones de Blackwell [123].

Limites Maximos y minimos de la conductividad
térmica efectiva para un sistema de dos fases en serie

y paralelo

La determinacion de la conductividad térmica efectiva (ke) de materiales en
polvo, es un problema que puede tratarse como un sistema de dos fases. Una
fase sera el material solido de cada grano o particula y la otra fase es el gas
gue se encuentra entre las fronteras de los granos o particulas. Por lo tanto, la
conductividad térmica efectiva de materiales en polvo puede ser considerada

como un sistema de dos fases (solido-gas).
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Para la disposicion alternada en forma de capas o placas del sistema de dos
fases (ver figura 18), el valor maximo de ke para un sistema de dos fases tiene
lugar cuando el flujo de calor se propaga en la direccién paralela a la direccién
de las capas o placas (ver figura 18 b), mientras que sera minimo cuando el
flujo de calor incida en forma perpendicular a la direccion de las capas o placas
(ver figura 18 a). Es importante resaltar que el mecanismo de transferencia de

calor usado es el de conduccion.

Flujo de calor

Flujo de calor

I—I"
e ——» fase 1(sdlido)
. | fase 2 (aire)
|

|, fase 2 (aire)
(a) (b)

fase 1(solido)

Figura 18. Configuracion de un sistema de dos fases en forma de placa (a)
perpendicular al flujo de calor (serie), (b) paralela al flujo de calor (paralelo).

Segun Deissler R.G. et al. [103], las expresiones matematicas que relacionan
la conductividad térmica efectiva (ke) con la conductividad térmica del sélido
(ks), la conductividad térmica del gas (kg) y la fraccion de espacio ocupado por

el gas (o), para la configuracion de la figura 16 son:

k

S

k, =k
" ok, +(L- o)k,

Para la configuracion de la figura 18 a  (35)
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k
ke =k,[o+ k—s(l— o)] Para la configuracién de la figura18 b (36)
g

En lafigura 17, se presenta la grafica de ke/kg vs ks/kg de la ecuacion (35), para
valores de ode 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 respectivamente, la cual corresponde a
la configuracion de la figura 18 a, en esta figura se aprecia que a medida que

aumenta la fraccion de espacio ocupado por el gas (o) el valor de ke disminuye.

—o0=0,1
S — 0=0,2
— 0=0,3
— 0=0,4
il |—— =05
é@
x(1)
31
2 1
S T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

k /k
s g
Figura 19. ke/kg Vs ks/kg para la configuracion de la figura 18 a, segun ecuacion

(35).

La gréafica de la ecuacion (36), la cual corresponde a la configuracion de la
figura 18 b) se presenta en la figura 19. En ésta se presenta el comportamiento
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de ke/kg Vs ks/kg para valores de o de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5, aqui también se
observa que a medida que o aumenta, el valor de ke disminuye, lo cual es
coherente pues al haber méas cantidad de aire en el sistema, la conductividad
térmica efectiva disminuira, ya que el aire es considerado un aislante térmico,

o sirve de barrera al flujo de calor.

Estos dos limites de la conductividad térmica para un sistema de dos fases
dispuestos en paralelo o en serie son conocidos en la literatura como los
limites de Wierner, o como los limites de Hashin y Shtrikman. Lo anterior puede

ser ampliado si se consulta el trabajo de Bart [124].

kelkg

Figura 20. ke/kg vs ks/kg para la configuracion de la figura 1b, segun ecuacion
(36).
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Las dos figuras anteriores, permiten inferir, que la conductividad térmica
efectiva de un sistema (sélido-aire), para un valor dado de la fraccion de
espacio ocupado por el gas (o), es altamente influenciada por la configuracion
(ver figura 18) para grandes valores de ks/kg, mientras que para bajos valores
de ks/kg, la configuracion es menos importante. También se puede observar
que para oigual a cero, el valor de la conductividad térmica efectiva es igual
al de la conductividad térmica del solido (ke = ks) y para o igual a uno, la
conductividad térmica efectiva es igual a la conductividad térmica del gas (ke
= kg), lo cual es consistente con la regla de las mezclas expresada por la
ecuacion (1) [75].

Es importante resaltar que los limites de ke, presentados por las ecuaciones
(35) y (36), se cumplen para materiales que presentan fases homogéneas e

isétropas y son derivadas de un andlisis macroscopico.

Si se revisa el trabajo de Maxwell [30], las ecuaciones (35) y (36), son
matematicamente equivalentes a las presentadas por el modelo de Maxwell-
Eucken, las cuales, ajustandolas al presente trabajo, pueden expresarse por

las siguientes expresiones:

2k, +k, —2(k, —k,)o
k, =K, (37)
2k, +k, +(k, —k,)o

oy 2otk 2k, —k)1-0)
2k, +k, +(k, —k,)(1-0)

(38)

Otro trabajo que permite conocer la conductividad térmica efectiva para

materiales porosos es el realizado por Francl J y Kingery [125], conocido como
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el modelo de Francl's. En este modelo ke puede ser calculado, conociendo la
conductividad térmica de la fase solida (ks) y la porosidad (¢), tal como se

presenta en la siguiente expresion:
k., =k,(1-¢) (39)

De la ecuacion (39), se aprecia que ke varia linealmente decreciente con la
porosidad, sin embargo para el caso de materiales en forma granular o polvos,
el valor de ke determinado experimentalmente esta lejos del comportamiento
predicho por el modelo de Francl’s, como lo reporta Tavman [126], donde
realiza un estudio experimental de la conductividad térmica de arenas y lo
compara con la ecuacion (39), existiendo una diferencia en los resultados
encontrados para ke que varia en varios ordenes de magnitud a los que se

obtienen usando la expresion (39).

Trayectorias optimas de conduccion de calor

En esta parte se presenta un andlisis de las trayectorias Optimas de
conduccién del flujo de calor a través de un sistema de dos fases, donde una
de estas fases es considerada como inclusiones circulares dentro de un medio
continuo (segunda fase) de otro componente. En la figura 21, se presenta un
esquema que permite entender mejor las trayectorias Optimas de la
conduccion de calor para el sistema descrito, en esta se supone un gradiente
de temperatura en estado estacionario de la parte superior a la inferior como
se muestra en la figura. En la figura 21a, la conductividad térmica de la fase

dispersora (kq) (circulos) es menor que la conductividad térmica de la fase
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continua (kc) (entorno), mientras que en la figura 21b se presenta el caso

contrario.

Las trayectorias 6ptimas de flujo de calor dependen de la conductividad
térmica de la fase dispersada y de la conductividad térmica de la fase continua,
cuando kg < k¢ el flujo de calor esencialmente evita la fase dispersada, mientras
gue cuando kq > k¢ el flujo de calor implica a la fase dispersado tanto como sea
posible. Para materiales en los cuales la conductividad térmica de la fase
dispersada corresponde a los poros o burbujas (conductividad térmica baja),
contenidos en un medio continuo de alta conductividad térmica, la trayectoria
optima del flujo de calor se puede esquematizar por la figura 21a (por ejemplo,
las espumas o esponjas), mientras que, para el caso de los materiales en
polvos o particulas, la trayectoria 6ptima del flujo de calor se puede representar
por la figura 21b. Lo anterior permite conceptuar sobre el comportamiento de
la conductividad térmica efectiva de polvos, donde el aire que se aloja entre
los granos o particulas sdlidas representan la fase dispersora mientras que la
fase continua serd representada por los granos o particulas del material
(porosidad externa). Sin embargo, para el caso de polvos ceramicos, la
situacion es mas compleja, pues al interior de cada grano o particula también
hay porosidad, luego los granos (solidos) no son una fase continua, luego no
estariamos hablando de un material homogéneo e is6tropo, y por ende las
trayectorias 6ptimas del flujo de calor seria un caso complejo de esquematizar.
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Figura 21. Trayectorias optimas de flujo de calor (a) kq < ke; (b) ka > k¢

La conductividad térmica de polvos, se ve influenciada fuertemente por la
presencia de pequefias regiones o puntos de contacto entre las particulas de
sélido en el polvo (porosidad externa). Para altos valores de ks/kg, €l flujo de
calor se ve afectado mas en la vecindad de estos puntos, porque el gas actia

como aislador en los puntos donde las particulas estan separadas.

Analisis tedrico simplificado del flujo de calor a traves
de polvos (esferas solidas en un ambiente gaseoso

cubico)

En esta parte del trabajo, se presenta un analisis detallado de la investigacion
realizada por Deissler R.G et al. [103], para hallar la conductividad térmica

efectiva (ke) de materiales en forma granular (polvos), donde las particulas de
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polvo son consideradas como esferas en un arreglo o configuracion cubica,
con puntos o lineas en contacto, asumiéndose que el flujo de calor esta en la
misma direccion en cada punto; es decir la dispersion de las lineas de flujo de
calor es despreciada. Para el andlisis tedrico, las particulas del material son
asumidas como esferas solidas dentro de un arreglo cubico en un gas (aire),

tal como se muestra en la figura 22.

Flujo de calor

Figura 22. Configuracion de particulas esféricas en un arreglo cubico. Fuente:
adaptada de la referencia [103]

Para obtener ke en la configuracion descrita por la figura 20, es necesario
determinar solo el flujo de calor que atraviesa una muestra representativa tal y
como se describe en la figura 23, en esta figura, el flujo de calor a través de la
muestra es igual a la conductividad térmica efectiva, debido a que se considera

la unidad para las dimensiones y para el gradiente de temperatura.
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Flujo de calor

\

=1 | |+ dx M

D
—
r
W

Figura 23. Muestra representativa para particulas esféricas en un arreglo
cubico. Fuente: adaptada de la referencia [103]

De la figura anterior se apreciar, que el flujo infinitesimal de calor (dQ) que
atraviesa el cilindro de espesor dx para la parte sélida esta dado por la
expresion:

K
do = Fxdx —s—(1—T 40
Q 2XXsen9( ) (40)

Mientras que, para la parte del gas, la ecuacion se expresa por:
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7 Xdxk,

Q "2 (L—seng) °

(41)

Donde T es la temperatura en la superficie de la esfera, para lo cual se ha

considerado equilibrio térmico local.

Igualando (40) y (41), ya que el flujo de calor que atraviesa la parte solida debe
ser igual al flujo de calor que pasa por la parte del gas (condicién de

continuidad), y despejando la temperatura T se tiene:

T = L (42)

ks seno
k, (L1—send)

Ahora de la figura 23, se puede ver que x=cosé@ y dx=-sen@dd. Luego
reemplazando la ecuacion (42) junto con las variables anteriores en (40) o (41)

y realizando el algebra correspondiente se llega a que:

dQ=—%kg sendcos @ P 43)

k
1+(k—g—1)sen6’

S

De la expresion (43), al integrarla se obtiene el flujo de calor total Q el cual

gueda expresado por:

senédcos @

ot—n N

Q:%kg d6?+(1—%)kg (44)

1+(k—g—1)sen9

S
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Donde el dltimo término en la ecuacién anterior es el flujo de calor a través del

area abcd el cual corresponde al gas tal como se aprecia en la figura 23.

Realizando la integral de la ecuacion (44) y debido a que se esta considerando
la unidad en las dimensiones y en el gradiente de temperatura, podemos

remplazando a Q por ke quedando expresado por:

k k
- (k—g—l)—Ln(k—%} 1—§)kg (45)

S S

Luego la ecuacién (45), nos permitira hallar la conductividad térmica efectiva
de la muestra a partir del conocimiento de la conductividad térmica del gas y

de la conductividad térmica de la fase sélida.

Conductividad térmica efectiva de polvos usando
Teoria del Medio Efectivo (Effective Medium Theory -
EMT)

Una de las herramientas usadas por los investigadores para estudiar
propiedades térmicas de materiales compuestos, es la teoria del medio
efectivo (EMT). La idea principal de esta teoria es la determinacion del
parametro a estudiar en funcion de las propiedades conocidas de sus

materiales constituyentes.

Trabajos como los de Landauer [127] y Kirkpatrick [128], presentan los

desarrollos matematicos de la EMT para el analisis de parametros termofisicos
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de materiales compuestos, donde suponen que existe simetria localizada en
las fases presentes del material a estudiar. Adecuando la expresion
encontrada en este trabajo al presente estudio, el cual consiste en granos de
material s6lido de conductividad térmica (ks), inmersos dentro de una matriz
de aire de conductividad térmica (Kg), con o la fraccion de espacio ocupada por
el aire, se llega a que la conductividad térmica efectiva (ke) esta relacionada

con los parametros anteriores por la ecuacion:

- k, —k
(l1-o0) k. =k, to——" =
K, +2k k, + 2k,

S e

(46)

Realizando el algebra correspondiente para despejar a ke tenemos:

k, =% (30 =Dk, +[30L-0) -1k, +[(3 ~ Dk, +[3(1-0) T, I* +8k k, Jia7)

La expresion anterior, también se puede obtener aplicando la ecuacion de
Laplace’s a una esfera de radio R y conductividad térmica ks, rodeada por un
medio continuo de conductividad térmica kg sujeto a un gradiente de
temperatura en estado estacionario. Para mayor ampliacion de esta deduccién

puede revisarse el trabajo de James [116].

Una de las aplicaciones de la EMT para hallar la conductividad térmica de
materiales porosos, fue la realizada por Garboczi et al. [129]. En este trabajo,
estudiaron este parametro termofisico para concreto, usando el modelo
diferencial de la EMT, donde se asumen que el concreto es un material

compuesto por una matriz de pasta de cemento y agregado en forma granular
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de varios tamafios de arena y piedra. Para dicho estudio usan simulacioén de
trayectorias aleatorias de propagacion del flujo de calor, en estado estacionario
de temperatura, donde consideran al concreto como un material compuesto de
tres fases: matriz (cemento), agregados (piedra), la tercera fase es la zona de
transicion interfacial, la cual es una delgada capa del material matriz
recubriendo cada material agregado.

En general la conductividad térmica efectiva de materiales en polvos
(porosidad externa) depende principalmente de la presion del gas, de la
conductividad térmica del gas, del tamafio y distribucién de las particulas, de
la conductividad térmica del solido y de la fraccion de gas que exista en la

muestra.

Conductividad térmica efectiva promedio para una
configuracion de cilindros concéntricos en estado

estacionario (Método del alambre caliente)

En esta parte, se presenta una descripcion matematica para determinar la
conductividad térmica promedio de un material confinado en una celda
cilindrica, la cual tiene una fuente de calor (alambre caliente) centrada (ver
figura 24). Para lo anterior se usa el régimen estacionario de temperatura es

decir donde el gradiente de temperatura sea constante en el tiempo.
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Figura 24. Configuracion de cilindros concéntricos, usada en el modelo tedrico
para hallar la conductividad térmica promedio; T1 y T2 son termocuplas
ubicadas a r1 y r2 respectivamente; L es la longitud del cilindro.

En la figura 24, se presenta la configuracion de cilindros concéntricos, que es
utilizada para determinar la conductividad térmica efectiva promedio (ke) de la
muestra que se deposite en el interior del cilindro, el cual tiene una fuente de

calor (resistencia eléctrica) centrada en su interior

Segun Cengel [130], si se aplican coordenadas cilindricas a la configuracién
de la figura 24, con T1 la temperatura medida por la termocupla ubicada en la
posicion ry, y T2 la temperatura medida en la posicion r. respectivamente, el

flujo de calor radial por unidad de area esta dado por:

d0 = —24k 9T (48)
dr
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Donde L es la longitud del cilindro de radio r y k es la conductividad térmica

del medio a la temperatura T.

Cada medicion de k se realiza en condiciones estacionarias, luego, se puede
considerar que para cada medicion el rango de T es limitado. De esta manera,

se tiene que k varia linealmente con T, en la forma:

k:ka+ﬂ(r _Ta) (49)

Donde ka es la conductividad térmica a una temperatura de referencia Tay
es una constante de proporcionalidad. Usando (48) y (49) e integrando se

obtiene:

QLnlr, /1, J=2[T, =T, ik, + AT, +T,)12-T, (50)

Segun la ecuacién (50), el término entre llaves, representa la conductividad
térmica efectiva promedio ke a la temperatura promedio (T1+T2) /2.

Luego tomando en cuenta que la potencia promedio suministrada por la fuente
a la resistencia se disipa como calor por efecto Joule, entonces, el flujo de
calor Q puede ser considerado como potencia promedio (P), que para el caso

de corriente alterna esta dado por:
Q=P=VI (51)

Donde V e | representan el voltaje y la corriente suministrados a la resistencia

respectivamente. Sustituyendo (51) en (50) y despejando ke se tiene:
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K VI In(r, /1,)
© 24LAT

(52)

La ecuacion anterior, es la expresidon matematica que corresponde al valor de
la conductividad térmica efectiva promedio para la temperatura media entre las
posiciones ri1 y r2 respectivamente, donde AT=T:-T> es el gradiente de

temperatura y L la longitud del cilindro.

Otra forma de determinar la conductividad térmica efectiva usando el método
del alambre caliente, es a partir del analisis del campo de temperatura
dependiente del tiempo (no estacionario) entorno de la fuente de calor, por la
cual pasa una corriente constante y donde la temperatura es medida a una
distancia constante r de la fuente lineal de calor. Segun Klaus et al [131], la
variacion de la temperatura en la muestra a la distancia r, en funcion del tiempo
para una fuente lineal continua de calor en un medio infinito, homogéneo e
isotrépico esta dada por la expresion:

ad vz,

T =T, +iln(f“ytj (53)

e

Donde T, es la temperatura inicial, q es el calor disipado por unidad de longitud

de la fuente, a es la difusividad térmica de la muestra y y es la constante de
Euler (In(y) =0.5772).

Luego reemplazando a q:% donde V e | son la diferencia de potencial

(voltios) y la resistencia (ohmios) que pasan por la fuente de calor de longitud

L, en la ecuacion (53) tenemos:
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aLk 2

T(r,t)=T, + v In(ﬂJ (54)
4 reg

e

Por lo tanto, de la ecuacion (54), se puede determinar la conductividad térmica
efectiva de la muestra a partir del ajuste multi-paramétrico del comportamiento
de la temperatura en funcion del tiempo, para una posicién r dada, conociendo

el valor de la difusividad térmica para la muestra.

Otros trabajos que permiten hallar la conductividad térmica efectiva de
materiales porosos son los presentados por Blackwell [123], Latifa et al [118]
y Anthony J. et al [132]. En éstos se realiza el andlisis del comportamiento de
la temperatura de la fuente de calor en funcién del tiempo a través de la

expresion:

T(t) = Aln(t) + B +%[c In(t) + D] (55)

Q

Donde B, Cy D son constantesy A= R con Q el calor producido por unidad

e
de longitud, que para el caso de la resistencia caliente se expresa en términos

de la corriente (I) y del voltaje (V) suministrados a ésta. LuegoQ = % .

Si en la ecuacion (55) se hace un cambio de variable dado por x=In(t), ésta
presentara el comportamiento de la temperatura en funcion del In(t) quedando

de la forma:

T(t) = Ax+ B+eiX[Cx+ D] (56)
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Luego del ajuste a los datos experimentales de la temperatura en funcion del
In(t) se puede hallar el valor de A y de éste hallar la conductividad térmica

efectiva ke a través de la expresion:

B\
* T 4nA

(57)
Segun Touloukian et al. [133], los métodos experimentales para determinar la
conductividad térmica en materiales los clasifica generalmente en dos
categorias, los de flujo estable o estacionarios y en métodos de flujo no estable
o transitorio. El de flujo de calor radial y el de la placa caliente aislada son
ejemplos de las técnicas en estado estacionario, mientras que el método del
alambre caliente, el laser pulsado (flash laser) son ejemplos de técnicas en
estado transitorio [134]. Las comparaciones de varias técnicas en estado
transitorio son presentadas por Mathis [135], en las cuales se incluyen los
métodos 3w, el de la técnica fotoacustica [136], y el de las ondas térmicas

[137] entre otros.

A continuacién, se describen algunos métodos experimentales desarrollados

para determinar la conductividad térmica de materiales en general.

Métodos con flujo de calor estable o en estado

estacionario

En esta parte se describen algunos métodos o técnicas experimentales

utilizadas para hallar la conductividad térmica de materiales en estado



CERAMICAS POROSAS: PROPIEDADES TERMICAS [l 73

estacionario, es decir donde no se considera la dependencia del tiempo en el

flujo de calor a través de la muestra.
- Métodos de flujo de calor longitudinal.

Estos se basan en la ecuacion de conduccion de calor unidimensional para

una pared plana, la cual segun Cengel Y. [130] esta dada por:

kziAX

AAT (58)

Donde k es la conductividad térmica promedio correspondiente a la
0
temperatura %(Tl +T,); AT =T,-T, conT,>T,; Q=q, es la cantidad de calor

por unidad de tiempo; A simboliza el area de la seccién transversal de la
muestra; AX es el espesor de la muestra o distancia entre los puntos de

temperaturas T, y T,.

Dentro de esta categoria de metodos expereimentales estan:

Método de la barra, dicho método es adecuado para buenos conductores
como el 6xido de berilio y para rangos no muy altos de temperaturas, es muy
usado para la mayoria de mediciones a temperatura ambiente. Para la
determinacién del gradiente de temperatura, la muestra utilizada es
relativamente larga, tal que se produzca una caida apreciable de temperatura
a lo largo de la muestra (barra) para tener mediciones precisas. Una fuente de
calor a temperatura constante se aplica a un extremo de la barra permitiendo
que fluya el calor axialmente a través de la barra llegando al otro extremo

donde hay un sumidero de calor a temperatura mas baja y constante. Las



CERAMICAS POROSAS: PROPIEDADES TERMICAS [l 74

pérdidas o ganancias de calor radial de la barra son despreciadas en este
método. Para calcular la conductividad térmica efectiva segun este método, se
usa la ecuacion (58), teniendo cuidado en medir la razon de flujo de calor
hacia adentro y/o hacia fuera de la barra, el area de la seccién transversal, las
temperaturas en al menos dos puntos a lo largo de la barra y la distancia entre

esos dos puntos de temperatura.

Método de la placa o disco. Peirce B. O y Wilson R. W. [138] describen los
primeros analisis mateméticos del método de la placa o disco en 1898,
encontrando que si el radio de la muestra es cinco veces mas largo que el
radio de la seccion central (fuente de calor), cuyo grosor es igual al radio, la
temperatura en cualquier punto dentro de la zona central no diferira
sensiblemente de la temperatura correspondiente a un punto en un disco

infinito del mismo grosor y con la mismas temperaturas.

Este método es adecuado para pobres conductores y aislantes. Es similar al
método de la barra, excepto que la razon entre la longitud de la muestra y el

radio se reduce a una pequeiia fraccion.

La geometria de la muestra es favorable para pobres conductores, porque la
menor proporcion entre la longitud ahora menor de la muestra y su ancho,
proporciona también una menor proporcion entre las pérdidas de flujo lateral y

las pérdidas longitudinales.

El calculo de la conductividad térmica se realiza usando la expresion (58).
Donde la razon de flujo de calor se halla a partir de la potencia eléctrica de la
fuente que proporciona el calor. Las temperaturas se miden generalmente con
termocuplas insertadas en la muestra o dispuestas en ranuras sobre la

superficie de la misma. Las pérdidas laterales (direccion radial) pueden
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reducirse utilizando aisladores de calor o bien utilizando una muestra grande
de la cual soOlo se necesita un area central relativamente pequefa para las

mediciones.

Métodos comparativos, entre los primeros métodos comparativos, con flujo
estable, se encuentran los realizados por Ingen-Hausz [139], barras de
diferentes metales fueron cubiertas con cera y posteriormente calentadas
uniformemente a una misma temperatura en un bafio de agua caliente o

aceite.

En éste método una muestra de referencia de conductividad térmica conocida,
es colocada en serie con la muestra desconocida, luego se hace pasar
aproximadamente la misma razon de flujo de calor a través de ambas. Con
estas condiciones ideales la conductividad térmica de la muestra se halla a
partir de:

A (AT I AX),

k=k D2t LER)r (59)
A(AT / AX)

Donde el subindice r designa la muestra de referencia. Las demas variables

conservan su significado.

Dentro de estos métodos comparativos, también se usan el de la placa o disco,
ésta configuracion fue reportado por primera vez por Christiansen en 1881
[140], en el cual comparaba la conductividad térmica de liquidos con el aire.
Es un método adecuado para malos conductores o dieléctricos, es similar al
método de la barra, excepto que ahora la muestra desconocida y la muestra
de referencia son ahora colocadas entre una placa caliente y otra fria. Las
muestras como en el método comparativo de la barra, son colocadas en serie

entre una placa caliente y otra fria. La misma ecuacion (59) se aplica entre dos
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materiales diferentes para hallar la conductividad térmica. Pierce y Wilson
[138], usaron éste método para medir la conductividad térmica de baldosas de

marmol con placas de cristal como material de referencia para comparar.

Métodos combinados, mezclan los métodos absolutos con los métodos de
comparacion. En éstos, la razon de flujo de calor a través de la muestra de
referencia y la muestra colocadas en serie, se puede calcular a partir de un
calorimetro de flujo de agua o de la potencia eléctrica suministrada a la fuente

de calor.

El método original de la barra de Forbe’s, [141], consistia de dos
experimentos separados. El primero es caldrico o estatico y el segundo de
enfriamiento o dinamico. Se tiene en cuenta las pérdidas de calor por

conveccion y radiacion a temperatura ambiente constante.

La ecuacion a utilizar en este método para hallar la conductividad térmica se

deduce de la ecuacion (58), donde se remplaza i—T por (il_T luego derivando
X X

( respecto a X, y despejando la conductividad térmica tenemos:

_1ldg 1

Bl B 60
A dx d*T /dx? (60)

El experimento estatico suministra valores para y el experimento

d’T
2

dindmico la pérdida de calor por unidad de tiempo y unidad de longitud d_q

dx

que se calcula de g—q = Apc(jj—l-, donde ar es la razon de enfriamiento y oC
X
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es el calor especifico por unidad de volumen.
- Métodos de flujo de calor radial.

Existen diferentes configuraciones para medir el flujo de calor radial, las cuales
basan principalmente sobre la geometria de la muestra. Una revision
comprensiva de los métodos de flujo de calor radial fue hecha por McElroy y
Moore [142].

Método cilindrico. Utiliza un cilindro circular recto con un agujero central
longitudinal el cual contiene o bien un calentador o bien un sumidero de calor
dependiendo de si el flujo sea desde el centro o hacia el centro. El uso de éste
método fue reportado inicialmente por Callendar y Nicolson [143] en 1897 para
la medicién de la conductividad térmica de hierro fundido y acero al carbon,

donde usaron la expresion para hallar la conductividad térmica dada por:

_ q In(r2 B rl)
= 27ZI-(T1 _Tz) (61)

Métodos esférico y elipsoidal. En el método de la esfera la fuente de calor
es completamente encerrada dentro de la muestra, la cual es de forma
esférica, para obtener en el material un flujo radial sin pérdidas. Tedricamente
éste método es ideal, sin embargo hay dificultades practicas para fabricar una
fuente de calor esférica tal que el calor fluya radialmente en la muestra. La

expresion matematica usada en este método esta dada por:

- q@/r,-1/r,)

4z (T, ~T,) (62)
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El método del elipsoide es similar pero con algunas ventajas sobre el esférico,
fue desarrollado por un grupo de investigadores del MIT en 1954. La ventaja
sobre la esfera es que las superficies isotérmicas cerca al plano del eje menor
de la elipse son lo bastante planas para permitir el uso de termocuplas sin sus

efectos negativos. Se utiliza la ecuacion:

q - (\/(a2+r22)—a '\/(az—r12)+a) (63)
) J@i+r)+a 4J(@*-r’)-a

Donde a representa el eje menor de la elipse, r,

. Y r, son dos valores sobre

el eje menor.

Métodos de la esféra y cilindro concéntricos. Estos métodos son usados
principalmente para la medicién en polvos, fibras y otros materiales menos
compactos. La muestra es colocada como relleno entre las dos esferas o
cilindros concéntricos y la esfera o cilindro interno actia como fuente o
sumidero de calor. En cilindros concéntricos los extremos son sellados para

prevenir flujo axial de calor.

El método de la esfera concéntrica por primera vez fue utilizado por Péclet y
reportado en 1860 con la esfera interna llena con agua caliente como fuente
de calor. No obstante, no se reseflan condiciones de flujo estable en sus

mediciones.

El método del cilindro concéntrico fue usado por Stefan y reportado en 1872
[144] en la medicion de gases. Fue mas tarde adoptado para la medicion en

materiales menos compactos.
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Método del plato de Sénarmont's, us6 el método del plato de flujo radial de
calor para determinar la anisotropia en la conductividad térmica de sustancias
cristalinas. No obstante, éste método no brinda los valores absolutos de la
conductividad térmica y ademas no se prevén pérdidas por calor axial. En
este método la muestra en forma de disco delgado es cubierto con ceray en
su centro hay un agujero donde se coloca un tubo o filamento de plata el cual
sirve de fuente calor. Al derretirse la cera en diferentes direcciones forma un
disefio continuo y el valor de la conductividad depende de la direccion. Para
sustancias isotrépicas la forma de la figura es un circulo y para sustancias
anisotropicas es una elipse. Para el caso de sustancias anisotropicas las
conductividades térmicas varian a lo largo de los ejes a y b de la elipse de la

siguiente forma:
2
L (EJ (64)

Método comparativo del cilindro concéntrico. Este método ha sido usado
para la medicibn en materiales especiales tales como aquellos que son
radiactivos o reactivos y no para materiales ordinarios, debido a que aquellos

no presentan mayores ventajas para ser usados en los métodos absolutos.

Un tipico aparato de esta clase consiste de una muestra cilindrica la cual esté
rodeada por un cilindro concéntrico como muestra de referencia de
conductividad térmica conocida. Un agujero central coaxial al eje longitudinal
en la muestra, contiene una fuente de calor que suministra el flujo radial de
calor para ambas piezas. La conductividad térmica se determina de la

expresion:
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k = kr (Ts —T4)In(r2/r1)
(Tl —Tz)ln(r4/r3)

(65)

Donde k; es la conductividad térmica de la muestra de referencia; T1, T2, T3y
T4 son las temperaturas medidas en las posiciones ri, r2, 3 Yy ra

respectivamente.

Una ventaja consiste que la muestra de referencia sirve como medio
contenedor de sustancias radiactivas o reactivas, razon por la cual esta técnica

es usa para este tipo de muestras.

Método comparativo del disco. Robinson, 1962 [145], utiliz6 este método
para mediciones comparativas sobre materiales aislantes, en este método, se
emplea el flujo de calor radial hacia dentro desde una fuente ubicada en el
borde de un disco circular de conductividad térmica y espesor conocido, este
disco se coloca entre dos materiales (muestras), las cuales a su vez quedan
entre platos circulares frios a temperatura constante conocida. En el disco
central el calor fluye radialmente desde el borde hacia el centro, en este punto
el calor se transfiere longitudinalmente a través de las areas transversales de
las dos muestras y de los dos platos frios. Como resultado la temperatura de
estado estable en el plato central decrece de la periferia hacia el centro y la
razén de decrecimiento depende de la conductividad térmica de las muestras.
La conductividad térmica de la muestra se halla a partir de la conductividad
térmica del disco (muestra conocida), su espesor, de las temperaturas de los

platos frios y del disco en su centro y en un radio apropiado.

Métodos de calentamiento eléctrico directo. En estos método el

calentamiento (fuente) lo proporciona la corriente eléctrica que atravieza el
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material. Por tanto el ensayo se limita a materiales buenos conductores.
Ademas la medicion de k queda expresada en términos de la conduccion y
propiedades eléctricas y no se obtiene directamente. Difiere del método
termoeléctrico, ya que en éste, el paso de la corriente por el material utiliza
efecto Peltier mientras que el efecto Joule se utiliza en el calentamiento

eléctrico directo.

Método del alambre o barra cilindrica. En este método la muestra tiene la
forma de barras, alambres delgados o tubos para el paso regulado de la
corriente eléctrica y la medicion de diferencias de potencial y temperaturas
para calcular la conductividad térmica. Las diferentes variantes pueden ser

divididas en dos categorias que se describen a continuacion:

- Método de flujo de calor longitudinal. En éste método la barra esta bien
aislada para prevenir pérdidas por flujo radial tal que el calor generado por el
efecto joule fluya hacia los dos extremos. Originalmente fue desarrollado por
Kohlrausch [146]. La expresion usada para hallar este paramétro termofisico
esta dada por:
RNV
8 (T,-T))

(66)
Donde p es laresistividad eléctrica; v, y V, son los potenciales eléctricos en

puntos lineales 1 y 3 de la muestra, estando el punto 2 en la mitad de ambos;

T, y T, son las temperaturas en los puntos 1 y 2.

- Método de aproximacion de la barra delgada. En su forma general éste
modelo usa un largo filamento delgado calentado eléctricamente en vacio y

permite ambos, la conduccion de calor longitudinal y la transferencia de calor
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lateral por radiacion. Esta aproximacion implica que las temperaturas y
potenciales en todos los planos normales al eje longitudinal de la muestra son
uniformes mientras que, las diferencias en la direccion radial son
despreciables. Worthing fue el primero en utilizar éste sistema en 1914, para

mediciones sobre filamentos en forma de u a temperaturas incandescentes.

Hay muchas variantes de éste método, todas con mas o menos diferencias en
los disefios experimentales, suposiciones matematicas, Yy/o técnicas

computacionales.

Método de la barra rectangular. El proceso fue desarrollado por Longmire
[147], y es una variante geométricamente deformada del método de flujo
radial. La muestra utilizada es una barra larga rectangular. Esta geometria
especial de la muestra permite que todas las mediciones de temperaturas sean
hechas sobre la superficie del cuerpo. Como éste es calentado eléctricamente
al vacio, las pérdidas de calor por radiacion establecen un gradiente radial de
temperatura y la temperatura en la linea de centro de la cara mas ancha sera

mayor que la temperatura en la linea de centro de la cara méas angosta.

Método termoeléctrico. Fue desarrollado por Borelius [148] y reportado en
1917 para la medicion combinada del calor de Peltier y la conductividad
térmica del mismo material, y es particularmente aplicable en materiales
termoeléctricos. La muestra es sostenida entre dos contactos metélicos a
través de los cuales pasa una pequefa corriente. El calor de Peltier, ocurre en
uno de los extremos y el enfriamiento Peltier ocurre en el otro, produciéndose

asi un gradiente de temperatura a lo largo del material de prueba.

La conductividad térmica puede calcularse de la razén del calor producido de
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Peltier (71 ) (siendo x el coeficiente de Peltier), la diferencia de temperatura

entre los extremos AT, A el area de la seccion transversal y L la longitud,
usando la expresion:

= AL
AAT

(67)
Donde 7 =ST, siendo S el coeficiente de Seebeck, 7 puede determinarse

por la medicién del coeficiente de Seebeck a partir de la diferencia de potencial

entre los extremos después que la diferencia de temperatura AT sea estable.

Cuando la corriente eléctrica pasa directa a través de la muestra, el calor por
efecto Joule ocurre, el cual puede hacerse insignificante en un material
termoeléctrico eligiendo la corriente lo suficientemente pequefa, porque la
produccion de calor por efecto Joule es proporcional a 1? mientras que el calor
producido por efecto Peltier es proporcional a |, donde el efecto por calor

Thomson generalmente es pequefio.

Método de comparacion térmica. Fue desarrollado por Powell [149] entre
1957 a 1969, y es un método comparativo simple para la rapida y facil

medicion de la conductividad térmica.

La parte esencial de la comparacion térmica, consiste en una sonda aislada
con una punta proyectada. Esta sonda esta integrada a un depdsito térmico el
cual es mantenido a una temperatura de 15 a 20 grados por encima de la
temperatura del cuarto. Una termocupla de superficie se conecta a la punta de
la sonda y al depadsito a fin de medir las diferencias de temperaturas en éstos
dos puntos. Ya en funcionamiento la sonda es colocada sobre la superficie del
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material de prueba. La punta de la sonda es de conductividad térmica conocida
k, y esté originalmente a temperatura T, al igual que la superficie del material
de prueba de conductividad térmicak, siendo la temperatura del cuarto T,.

La temperatura de la punta de la sonda rapidamente cae a un valor intermedio

de temperatura T dado por:

T T = (0, -T2 (68)

k, =k,
Esta diferencia de temperaturas es registrada directamente por la termocupla

después que un breve periodo, de uno a dos segundos, han transcurrido.

Se toman lecturas de temperatura con una serie de muestras de conductividad
térmica conocida y del ensayo se obtiene una curva de calibracion. La
conductividad térmica de una muestra desconocida se puede determinar a

partir de una nueva lectura de temperatura y la curva de calibracién.

Métodos con flujo de calor transitorio

En estos sistemas la distribucion de temperatura varia con el tiempo. La razon
de cambio de temperatura en ciertas posiciones a lo largo del material es
medida en el experimento y no la razén de flujo de calor. Estos métodos
generalmente determinan la difusividad térmica, a partir de la cual la
conductividad térmica puede ser calculada, con un conocimiento adicional de
la densidad y el calor especifico del material ensayado. Los métodos de flujo
no estable caen en dos grandes categorias, los métodos de flujo de calor

periodico y los de flujo de calor transitorio.
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Métodos de flujo de calor periddico. En estos métodos el calor suministrado
a la muestra es modulado de tal forma que se tenga un periodo fijo. El
resultado es que la onda de temperatura que se propaga a traves del material,
con un mismo periodo, se va atenuando conforme avanza a lo largo del
mismo. El primer método de flujo de calor periodico fue desarrollado por
Angstrom en 1861 [150] y complementado en 1863 [151]. En este método una
fuente de calor capaz de producir variaciones de temperatura sinusoidal, fue
colocada en el centro de una larga y delgada barra de muestra, donde la
temperatura como funcion del tiempo se mide en dos posiciones apartadas (L)
en cada extremo de la barra. De estas mediciones de temperatura-tiempo, de
la velocidad v, de la amplitud disminuida ¢ en la onda de temperatura, se

puede calcular la difusividad térmica (a) a partir de la expresion:

vL
a=——
2Ino

(69)
El método Angstrom el cual usa barras largas tiene sus limitaciones. En
algunos casos, la muestra en forma de barras longitudinales no esté disponible
y en otros, tales como en la mediciones en conductores pobres a altas
temperaturas, conservar el calor para prevenir pérdidas laterales de calor en

una varilla longitudinal puede ser dificil.

Otro técnica que utiliza flujo de calor periodico es el método de flujo de calor
radial, en éste la muestra en forma de cilindro es calentada por una fuente
capaz de producir una temperatura periddica, o bien en el eje o bien en la
circunferencia, y las variaciones de temperatura radial y el tiempo son
medidas. La difusividad térmica puede calcularse, desde los cambios de fase
de las oscilaciones de temperatura o con las variaciones de la amplitud en

funcién de la frecuencia.
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Tanasawa [152], us6 en 1935 éste método para medir la conductividad térmica
sobre materiales humedos. En este caso, una temperatura sinusoidal fue
producida sobre la superficie de una muestra cilindrica, y la temperatura a

diferentes distancias radiales fue medida para calcular la difusividad térmica.

Métodos longitudinal y radial de flujo de calor transitorio. Estos métodos
fueron por primera usados por Neumann y reportado en 1862 [153] y 1863
[154]. En estas experiencias, uno de los extremos de la barra fue calentado
con una flama hasta obtenerse una temperatura de estado de equilibrio. La
flama se retira subitamente y las temperaturas en dos posiciones, a lo largo de
la barra, fueron medidas como funcién del tiempo. La difusividad térmica
puede ser calculada a partir de estas mediciones. Para la medicién en
conductores pobres, Neumann uso otro método, en el cual un cubo o una
esfera fueron calentados uniformemente hasta alta temperatura y entonces se
permitié que se enfriase hasta la temperatura ambiente. La temperatura en la

superficie y en el centro fue medida como una funcién del tiempo.

Método de flujo de calor longitudinal. Es similar al método de flujo periédico
de calor longitudinal y se divide en dos categorias: aquellos que utilizan una

barra larga y los que utilizan un pequefio plato (o disco).

Barra larga. Métodos en los cuales el extremo de una barra larga, la cual esta
inicialmente a temperatura uniforme, se somete a pequefios pulsos de calor y
se registra la temperatura como funcion del tiempo, para dos o0 mas posiciones

a lo largo de la barra, Penniman [155].

Plato o disco pequefio. Experiencias en las cuales, los métodos de flujo de
calor transitorio utilizan como muestra un pequefio plato o disco han sido

desarrollados por Fitch [156] y Cutler [157], entre otros.
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Otro de los métodos de flujo de calor transitorio es el método flash. Aunque
éste método es una variante del método anterior, ya que utiliza la geometria
de un pequeiio disco delgado como muestra, donde através de una fuente de
energia térmica es calentada una de las superficies del disco de la muestra en
un intervalo de tiempo corto, en comparacion al tiempo requerido para que el
flujo resultante de calor transitorio se propague a través de la muestra. Este

meétodo fue desarrollado por Parker et al. [158].

En la practica, una fuente de calor tal como un tubo de flash o un laser
suministran un pulso instantaneo de energia a la cara frontal de un disco
delgado de muestra y la temperatura como funcién del tiempo en la cara

posterior es automaticamente medida. La difusividad térmica esta dada por el
espesor de la muestra L, y un tiempo especifico t;,, en el cual la temperatura

de la cara anterior alcanza la mitad de su valor maximo, y se calcula de

acuerdo a:

a=137 17", (70)

Método de la fuente de calor lineal. Usado para la medicion sobre materiales
ceramicos. Este método es adecuado para la medicion en materiales poco
compactos como los polvos.

En la practica, un largo alambre caliente delgado sirve como fuente de calor
lineal, el cual se incrusta en la muestra inicialmente a temperatura uniforme.
La fuente de calor suminsitra a la muestra calor constante, por unidad de
longitud y tiempo, y la temperatura en un punto de la muestra es registrada
como una funcién del tiempo, determinandose la conductividad térmica usando

la expresién [133]:
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g Int—2

) 47[(T2 _T1) t, ()

Donde T,-T, es la diferencia de temperaturas entre los tiempos t, y t,

respectivamente y q es el flujo de calor por unidad de longitud de la fuente.

Método de la fuente de calor en movimiento. Utiliza un estado cuasi estable
de distribucidon de temperatura en un muestra tubular larga calentada por una
fuente de calor movil de intensidad constante. Como la fuente se acerca y se
aleja, cada punto en la muestra estd sujeto a una subida y caida de
temperatura. Cuando la fuente pasa sobre la muestra, la temperatura de un
punto alejado de los extremos es registrada como funcion del tiempo. De este
registro, se grafica una curva logaritmica de la variacion de temperatura
versus tiempo, de donde se obtienen las pendientes de los puntos de alta
temperatura(ma) y de baja temperatura (mp), los cuales son utilizados con la
velocidad de la fuente de calor (v) para hallar la difusividad térmica de la

muestra a través de la expresion [133]:

VZ
oaQ=—-
m, +m,

Vv (72)
Método comparativo. Un método comparativo con flujo transitorio fue
desarrollado por Hsu [159] en 1957, en cual dos juegos idénticos de bloques
compuestos son usados. Cada juego consta de la muestra de prueba y la
muestra de referencia, ésta de propiedades conocidas. Inicialmente los dos
juegos son calentados separadamente a temperaturas uniformes y diferentes
y luego subitamente se pone en contacto, registrandose la temperatura de

transicion, entre los planos en contacto de la muestra en estudio y la muestra
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de referencia correspondiente a cierto tiempo, halldndose la difusividad

térmica de la muestra desconocida.

Método del disco caliente (hot disk). Conocida también como la técnica de
la fuente plana transitoria (TPS) de calor, es ampliamente usada para
determinar las propiedades térmicas de materiales, y fue desarrollada por
Gustaffson en 1991 [160]. El principio basico de esta técnica consiste en usar
una fuente plana de calor (sensor), formada por una serie de lineas o anillos
circulares concéntricos como se presenta en la figura 25, el cual es colocado
entre dos muestras iguales a medir (tipo sandwich) (ver figura 25). El sensor
genera un pulso constante de calor que por efecto Joule se difunde hacia
ambos lados en el interior de la muestra. Luego el perfil de temperatura en el
interior de la muestra es registrado en funcién del tiempo. La forma del perfil
de temperatura depende de pardmetros como: potencia eléctrica suministrada
al sensor, radio, numero de anillos concéntricos y propiedades térmicas del

material del cual esta elaborado el sensor [161].

El modelo tedrico de este método, es basado en el analisis tridimensional del
flujo de calor en el interior de la muestra, el cual es considerado como un medio
infinito, si el tiempo transitorio es registrado antes que la onda térmica caiga
en las fronteras de la muestra. Segun Bashir M. Suleiman [162], |a resistencia
del sensor en funcién del tiempo durante el proceso de medida puede ser

expresado por:
R(H) =R,[L+ AT (1) (73)

Donde R, (=4Q a temperatura ambiente) es la resistencia del sensor antes de

iniciar el proceso de medida, ¢es el coeficiente de temperatura del sensor (
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~4x10°K™" a temperatura ambiente) y AT(t) es el incremento de la

temperatura en funcién del tiempo en la muestra. El cual puede ser definido

por la ecuacion (74) y (75), en funcion del tiempo, la potencia eléctrica de salida

para el sensor (¢,), el numero de anillos concéntricos (n), la conductividad

térmica efectiva de la muestra (k. ) y la funcién de forma Dn (r),con 7= /%2 el
r0

tiempo caracteristico, r, el radio del sensor y o la difusividad térmica de la

muestra [160].

2, (74)
y D, (@)
7/ 2rk

o''e

AT (1) =

D 12 4 Kk2 Ik 75
Dn(r):[[n(n+1)] [[o do-][ | kexp(—mjlo(mﬂ (75)

=1 k=1

Muestra

Sensor Hot Disk
TPS

=

Flujo de calor

Muestra

Figura 25. Principio basico de configuracion de la técnica TPS. Fuente:
adaptada de la referencia [162]
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En la ecuacion (75), |, es la funcion de Bessel modificada de primer tipo y
orden cero [160].

Luego mediante ajuste lineal a los datos experimentales entre AT (t) y Dn (),

se obtiene la pendiente (m), la cual como lo reporta Yves et al [161] esta dada

por m= , que al remplazarse en la ecuacion (74), se puede obtener la

T
n

conductividad térmica efectiva de la muestra (k,) mediante la siguiente

expresion:

? ?
=75 D (D)=—g3— (76)
723/ erAT (1) n 72'3/ 2r0m

En el siguiente capitulo se hace uso de esta técnica para determinar la
conductividad térmica efectiva a temperatura ambiente de ceramicas porosas,
que fueron conformadas por proceso de colado a partir de mezclas de arcillas

caoliniticas, tierras diatomaceas y carbonato de calcio.
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CAPITULO IV.

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE
LA CONDUCTIVIDAD TERMICA
EFECTIVA DE CERAMICAS POROSAS
A BASE DE CAOLIN Y TIERRAS
DIATOMACEAS

En esta parte del trabajo, se describe el proceso de elaboracion de probetas
de cerdmicas porosas usando mezclas de caolines, tierras diatomaceas y
carbonatos de calcio, las cuales fueron elaboradas por colado en moldes de

yeso escayola, y sinterizadas a temperatura maxima de 950 °C, con el objetivo
de medir experimentalmente la conductividad térmica efectiva (k,) a

temperatura ambiente de las muestras usando la técnica de la fuente plana
transitoria de calor (TPS), o disco caliente (Hot Disk). También se
determinaran propiedades fisicas de las muestras como la densidad,
porcentaje de absorcion de agua, la superficie especifica y volumen de poro.

Posteriormente se realizara un andlisis de Kk, en funcion de las propiedades

fisicas medidas, a la luz de referentes tedricos revisados.
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Materiales y metodos

Para la conformacion de las muestras, se establecieron mezclas con diferentes
porcentajes en peso de caolin, tierras diatomaceas y carbonatos de calcio, con
el objeto de tener probetas de porosidades y densidades variadas. En la tabla
6, se describen las mezclas con los porcentajes en peso de cada uno de los
minerales. Se aprecia que la concentracion de diatomita vario del 90% al 30%
por ciento, mientras que la del caolin fue entre el 10 y el 90 %, asi mismo se
observa que la concentracion del carbonato de calcio se mantuvo constante
en un 10% de acuerdo con lo reportado por Nandi, Uppaluri y Purkait (2008)
[163].

Tabla 6. Mezclas establecidas para elaborar las ceramicas porosas

MUESTRA DIATOMITA CAOLIN % CaCOs
(% en peso) (% en peso) (% en peso)
G 90 - 10
A 80 10 10
B 70 20 10
C 60 30 10
D 50 40 10
E 40 50 10
F 30 60 10
H - 90 10

Los polvos de diatomita, caolin y carbonatos de calcio (CaCOs) pasante malla
500 (tamano de particula <25 ym), fueron suministrados por Minerales Boyaca
Ltda.

El proceso de conformado de las muestras, se realizo por el método de colado
en moldes de yeso, de configuracion cilindrica con diametro de 52 mm y

espesor 15 mm (ver figura 26) aproximadamente.
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Para la elaboracion de la barbotina se utilizd silicato de sodio como
defloculante y se empled un floculador E&Q Referencia F6 300T a 200 rpm,
para mezclar los componentes. Se utilizd6 una relacion 1:1 entre la
concentracion de los polvos ceramicos y agua destilada, manejandose una
base de 1000 g de masa seca para calcular los porcentajes de los polvos en
la mezcla, asi mismo se uso silicato de sodio para deflocular la barbotina, cuya
concentracion varié en un rango del 0.5% al 2,1%, incrementandose a medida

gue se aumentaba la concentracion de diatomita en la mezcla.

Figura 26. Imagenes del proceso de conformado de las muestras.

En la figura 26, se presentan imagenes del proceso de conformado de las
probetas, donde se encontr6 un tiempo promedio de fraguado de las probetas
de 10 minutos, una vez se retiran las muestras del molde, se inicia el proceso

de secado a temperatura ambiente, luego en una estufa de circulacion forzada



CERAMICAS POROSAS: PROPIEDADES TERMICAS [l 95

marca Memmert D-91126, a 11045 °C por lapso de 24 horas. El proceso de
sinterizacion se realiz6 en una mufla marca Terrigeno MM80, con una rampa
de calentamiento de 5 °C por minuto, la curva de coccion utilizada, se presenta
en la Figura 27, en la cual se aprecia la temperatura maxima de 950°C por un

tiempo de doshoras.

950 °C

600 °C Enfriamiento

Tame :

2horas }5°C/min } 2 horas

Computador

Sistema
TPS 250(%

'

\ Celda porta muestra

a) b) c)

Figura 28. a) Sistema TPS 2500, b) ampliacién del interior de la celda porta-
muestra y c¢) imagen ampliada del sensor 5501. Fuente: Tomada en el Centro
de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada del IPN
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La determinacion de la conductividad térmica efectiva (K, ) de las muestras, se

realiz6 mediante el equipo TPS 2500, el cual utiliza el principio fisico de la
fuente plana transitoria de calor (TPS), mediante el sensor de disco caliente
(Hot Disk). En la figura 28, se presenta imagenes del sistema junto con una
ampliacion del interior de la celda porta-muestra, en la cual se aprecia como
el sensor se coloca entre dos muestras iguales. El sensor utilizado fue el 5501
el cual esta elaborado de Kapton, con n=16, y un radio de 6,403 mm (ver figura
28 c).

Figura 29. Sistema Quantachrome NOVA modelo 4200e. Fuente: Tomada en
el Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada del IPN
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La determinacién de la densidad, y porcentaje de absorcion de agua se realizé
segun la norma NTC 4321-3. Mientras que la superficie especifica, el volumen
y tamafio promedio de poro fue medido usando Fisisorcion de nitrégeno, para
lo cual se uso el equipo marca Quantachrome NOVA modelo 4200e (ver figura
29). Segun este sistema la muestra se coloca en el interior del porta-muestras,
luego se hace vacié (desgasifica), posteriormente se ingresa pequefias
cantidades de gas nitrégeno. Las moléculas del gas se adhieren a la superficie
de la muestra (adsorbente) formado una capa delgada que cubre toda la
superficie de la muestra. EI niumero de moléculas necesarias para cubrir la
superficie del adsorbente (muestra) con una monocapa de moléculas
adsorbidas puede ser estimado, y el area superficial calculada, utilizando el
método BET (Brunauer, Emmetty Teller) [164].

Resultados y discusion

214

Equation y=a+bx
% Adj.R-Square 1

o Value Standard Error
Tk a Intercept 001232 9.85058E-5

0.7 b Slope 5,15646 284266E-4

T T T T T T T
01 0,2 0,3 0,4 0,5

D(T1)

Figura 30. Ajuste lineal a los datos experimentales hallados usando el sistema
TPS 2500 y el sensor 5501 para una muestra de parafina.
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La calibracién del sistema TPS2500, se realiz6 a temperatura ambiente (T=23
°C) con una muestra de parafina, usando el sensor 5501. En la figura 30, se
presenta el ajuste lineal a los datos experimentales de la variacion de la

temperatura AT en funcién de D(z), a partir del cual se determind la pendiente,
registrandose un valor de m=5,15646, luego reemplazandose este valor, el de
la potencia eléctrica ¢,=0.05 W y el radio del sensor 5501(r,

=6,403mm=6,403x10° m) en la ecuacién (76), se encontré6 un valor de

k, = 0,27£C parala muestra de parafina, que al compararse con el valor (0,24
m (o}

W/m°C) reportado por Xavier P. et al. [165], se aprecia que son practicamente

iguales, lo cual garantiza que el sistema se encuentra calibrado.

Tabla 7. Conductividad térmica efectiva promedio a temperatura ambiente
usando el sistema TPS 2500, para las muestras de cerdmicas porosas de
caolin diatomita.

Muestra Mezcla Diatomita Caolin. Conductividad térmica
Carbonato de Calcio efectiva promedio
Constante en10% Ke (W/m°C)
(% W)
G 90 -0 0,136 + 0,003
A 80-10 0,145 + 0,003
B 70-20 0,158 + 0,002
C 60-30 0,170 £ 0,002
D 50-40 0,172 £ 0,001
E 40-50 0,190 £ 0,001
F 30-60 0,199 + 0,001
H 0-90 0,248 £ 0,001

En la tabla 7, se reporta el valor de la conductividad térmica efectiva promedio

(k,) a temperatura ambiente para cada una de las muestras. La potencia
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utilizada para todas las medidas en el sistema TPS 2500 se mantuvo constante
e igual a ¢,=0,0493 W. En la figura 31 y 32, se presenta el ajuste lineal a los
datos experimentales de AT versus D(z), y el comportamiento de D(z) en

funcién del tiempo (t) para la muestra A (80-10) respectivamente. De éstas
figuras, se aprecia que el coeficiente de correlacién R? es practicamente uno,
y que dichos comportamientos estan de acuerdo a lo reportado por Yves et al
[161]. No se presentan las figuras para el ajuste de las demas muestras por
tener el mismo comportamiento. Por otra parte, al comparar los resultados

presentados en la tabla 7, con los reportados en la literatura por Aurelie Michot
et al. [166], quienes hallaron valores de Kk,a temperatura ambiente entre
0,18W/m°C y 0,27 W/m °C, para ceramicas porosas a base caolines
sinterizadas a temperaturas entre 700°C y 1050°C, podemos observar que los
valores hallados se encuentran en el mismo orden de los reportados. También
al compararse con lo reportado de K, para ceramicas elaboradas de mezclas
de diatomitas y cenizas volantes de carbon [167], y diatomitas y silicatos de
sodio [168], caolines y diatomitas [169-171], quienes reportaron a temperatura
ambiente para Kk, valores como: 0,227 W/m°C; 0,278 W/m°C; 0,280 W/m°C y
0,349 W/m°C, se confirma que los valores son del mismo orden de magnitud
de los reportados en la tabla 7. Lo anterior aporta confiabilidad a los valores

de Kk, hallados en este trabajo (ver tabla 7). Asi mismo se observa que se

produce una disminucién de k., al incrementarse la concentracion de tierra

diatomacea en la muestra, lo cual es consistente con lo reportado para la
densidad aparente de las muestras, y el porcentaje de absorcién de agua (ver
tabla 8), donde se evidencia que las muestras son mas densas al aumentar la
concentracion de caolin y disminuir la de diatomita, de igual forma que el
porcentaje de absorcion de agua en la muestra se incrementa al aumentar la

concentracion de diatomita, lo anterior es consisten con lo reportado por Jang-
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Hoon Ha, et al [171], Hossam Elden, et al. [172] y Wei Cao, et al [173], quienes
afirman que al agregar concentracion de diatomita a una mezcla ceramica, se
incrementa la porosidad, lo cual trae como consecuencia una disminucion de
su densidad, un aumento de la porosidad y del porcentaje de absorcion de
agua, lo que hace posible la conformacién de ceramicas porosas que pueden

ser usadas en aplicaciones de microfiltracion de liquidos entre otras.

4,0 Equation y=a+b*x
Adj. R-Square  0,99999
Value Standard Error
3'5 N a Intercept -0,10285 6,20335E-4
b Slope 9,29566 0,00172
3,0 5
)
<
[_4
< 2,54
204 o Datos experimentales
Ajuste lineal
1,5 4
T T T T T T T T T T T T
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
D(x)

Figura 31. Ajuste lineal a los datos experimentales hallados usando el sistema
TPS 2500 y el sensor 5501 para una muestra A (80% diatomita, 10% caolin y
10% Carbonato de calcio).
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Value Standard Error
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B6 -6,8396E-1 2,59366E-13
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Figura 32. Comportamiento de D(z) en funcion del tiempo (t) para una
muestra A (80% diatomita, 10% caolin y 10% Carbonato de calcio).

Tabla 8. Densidad y porcentaje de absorcion de agua para las muestras
sinterizadas, segun norma NTC 4321-3.

Muestra Mezcla Diatomita Densidad Absorcion agua
Caolin. Carbonato de (Kg/m3) (%)
Calcio Constante 10%
(% Wt)
G 90 -0 737,03 £12,15 83,26 + 3,15
A 80-10 747,07 £ 18,13 77,29 £ 2,54
B 70-20 834,30 + 14,81 70,19 + 4,58
C 60-30 848,52 + 15,21 63,47 £ 3,27
D 50-40 950,76 + 16,65 57,99 + 2,52
E 40-50 985,93 + 18,34 53,09 + 4,34
F 30-60 1006,70 + 19,15 50,79 + 3,25
H 0-90 1196,57 + 18,14 32,62 +2,83
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Figura 33. Conductividad térmica efectiva en funcién del porcentaje de
absorcion de agua para las muestras.

En la figura 33, se presenta el comportamiento de Kk, en funcion del porcentaje
de absorcién de agua, ahora considerando que a mayor absorcion de agua
mayor es la porosidad presente en la muestra, se aprecia que K, disminuye

cuando se incrementa la absorcion de agua, desde un valor de 0,248 hasta
0,136 W/m°C mientras que el porcentaje de absorcién de agua aumenta de
32,62 a 83,26 %. Dicho comportamiento es similar a los reportados por Nait et
al. [114], Jingjing et al. [174] y Gregorova E. et al. [175], quienes afirman que
cuando la porosidad de la fase soélida de una ceramica disminuye, la

conduccion de calor aumenta drasticamente, mientras que la cantidad de calor
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que se propaga en la fase gaseosa y la radiacién térmica es menor, ya que el
aire actia como una barrera al flujo de calor debido a su bajisima
conductividad térmica (0.026 W/m°C [176]).

0,26

0,24 -
0,22 -
0,20 - -

0,18 /

0,16 /

Conductividad térmica (W/m°C)

0,14 4 /

o2+ T T T T
700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

Densidad (Kg/m"®)

Figura 34. Conductividad térmica efectiva en funcion de la densidad para las
muestras.

El comportamiento de la conductividad térmica efectiva para las muestras en

funcién de la densidad aparente se presenta en la figura 34. Se aprecia que,
al aumentar la densidad en la muestra, k, aumenta, lo anterior es consistente
pues a mayor densidad menor porosidad y por ende menos porcentaje de
absorcion de agua, y cantidad de aire en el interior de la muestra, asi mismo
se reafirma que las muestras mas densas son aquellas donde hay menor

concentracion de diatomita, hecho que se explica por la dependencia que la
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conductividad térmica tiene de la composicién mineralégica y de la estructura
de los materiales [172].

Los resultados del area superficial, radio y volumen promedio de poro, que
fueron hallados para las muestras usando fisisorcion de nitrogeno se
presentan en la tabla 9, valores que se obtuvieron de las isotermas
adsorcion/desorcién de nitrégeno usando el método de Brunauer, Emmetty
Teller (BET). En la figura 35, se presenta la isoterma para la muestra G (9-0),
mientras que las isotermas de todas las muestras se presentan en la figura 36.
En éstas se observan cuatro secciones, la primera seccién A, es interpretada
como la formacion de una capa adsorbida cuyo espesor se va incrementando
progresivamente a medida que aumenta la presion, la cual se caracteriza por
tener un pendiente constante y su comportamiento es muy similar a un sélido
macroporoso, la seccion B describe el aumento drastico de la pendiente que
esta relacionado con el llenado de la porosidad por el gas hasta llegar a la
presién de saturacion, mientras que la seccién C presenta la desorcion o
vaciado de los mesoporos acompafiado de la formacion de un ciclo de
histéresis lo que sefiala la presencia de capilares de forma irregular, y por
altimo la seccién D que representa la desorcidn de las multicapas formadas en
la seccion A completando el ciclo de histéresis en el punto inicial [177]. Segun
el comportamiento de las isotermas (ver figura 35 y 36), estas representan
isotermas tipo 1V, las cuales se producen en muestras porosas (mesoporosas)

con poros en el rango de 1,5 a 100 nm [178].
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Figura 35. Isoterma de adsorcion/desorcidn de nitrdgeno correspondiente a la
muestra G (90% de diatomita 0% caolin y 10% carbonato de calcio).

Tabla 9. Superficie especifica, radio y volumen promedio de poro para las
muestras, resultados hallados usando adsorcién/desorcion de nitrégeno.

Muestra Mezcla Diatomita Area Radio Volumen de

Caolin. Carbonato | Superf | promedio de poros

de Calcio Constante | icial poros x 102

10% (m?/g) (nm) (cm?3/g)

(% W)

G 90 -0 51,52 14,62 9,39
A 80-10 53,23 14,35 9,98
B 70-20 36,91 13,65 7,99
C 60-30 42,61 32,23 8,04
D 50-40 34,05 13,34 7,19
E 40-50 44,28 33,67 8,54
F 30-60 29,70 79,58 6,28
H 0-90 58,07 12,96 8,50
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Figura 36. Isotermas de adsorcion/desorcion de nitrégeno de las muestras.
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Figura 37. Diagrama de barras para la superficie especifica de las muestras
usando fisisorcion de nitrégeno.
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De los resultados para la superficie especifica de las muestras (ver tabla 9 y
figura 37), se observa que las muestras que contiene la mayor concentracion
de diatomita (muestra G y A), asi como la de caolin (muestra H), son las que
reportaron la mayor superficie especifica 51,52 m?/g, 53,23 m?/g y 58,07 m?/g
respectivamente. Comparando los resultados de este pardmetro para las
muestras, con los reportados por Wilson Aguilar et al. [179], Sun Zhiming et al.
[180], Wen-Tien Tsai et al [181] y Paunka S. [182], quienes encontraron valores
de 55 m?/g; 38 m?/g; 12 m?/g; 22,18 m?/g; 55,69 m?/g y 45 m?/g para muestras
de tierras diatomaceas lixiviadas, sin lixiviar y caolines se puede afirmar que
se encuentran en el mismo rango, lo cual aporta confiabilidad a los resultados

encontrados.

Del analisis para el tamafio de poro encontrado para las muestras (ver tabla
9), se aprecia que la muestra que presenta el mayor valor es la H (30% de
diatomita,

60% de caolin y 10% de carbonato), reportando un valor promedio de 79,58
nm, mientras que la de menor valor fue la muestra D (13,34 nm), valores que
se encuentran en el rango de los reportados en la literatura para ceramicas a

base de caolin y tierras diatomaceas [180-182] .

Por otra parte, al comparar los valores encontrados en la tabla 9, para el
volumen de poros, con los reportados en la literatura [179-181] , se puede

afirmar con son muy similares estando en el mismo orden y rango.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Aguilar-Mamani%20W%5Bauth%5D
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Conclusiones

Se reporta la conductividad térmica efectiva (K,) a temperatura ambiente

usando el sistema TPS 2500 y el sensor hot disk, de cerdmicas porosas
elaboradas por proceso de colado en moldes de yeso escayola, para mezclas
de arcillas caoliniticas y tierras diatomaceas. Encontrandose valores en el
rango de 0,136 W/m°C hasta 0,248 W/m°C, los cuales se incrementan a

medida que la concentracion de diatomita disminuye, o cuando el material se

hace méas denso, evidenciandose un comportamiento directo de k, con la

densidad e inverso con el porcentaje de absorcion de agua. Los resultados
hallados en este trabajo son consistentes y del mismo orden de magnitud a los
reportados por Julie Bourret et al [169], Sunday et al. [170], Jang-Hoon [171],
y Wei Cao et al. [173].

Del estudio a la superficie especifica, radio y volumen promedio de poro
usando fisisorcion de nitrdgeno mediante el método BET, se encontrd que las
muestras que estan formadas por la mayor concentracion de caolin (muestra
H) y tierras diatomaceas (muestra G y A) son las que presentan la mayor
superficie especifica, estando en el rango entre 51,52 m?/g y 58,07 m?/g,
mientras que la muestra que reporté la menor area superficial (29,70 m?/g) fue
la compuesta por 30 % de diatomita y 60% de caolin (muestra F), sin embargo
todos los valores hallados son consistentes con los reportados en por Wilson
Aguilar et al. [179], Sun Zhiming et al. [180], Wen-Tien Tsai et al [181] y Paunka
S. [182]. Por otra parte, los valores encontrados para el radio y volumen
promedio de poro, estan en el mismo orden de magnitud de los reportados en

las referencias [179-181] .


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Aguilar-Mamani%20W%5Bauth%5D
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En general las cerdmicas porosas estudias en esta parte del trabajo, se
clasifican como mesoporosas, y debido a su conductividad térmica y porosidad
son buenas candidatas para ser usadas en proceso de microfiltracion de
liquidos, o como soportes para conformar otros materiales en aplicaciones
tecnologicas, que requieran conductividades térmicas propias de las

ceramicas de caolines y tierras diatomaceas.

Dentro de las recomendaciones, esta el poder correlacionar la estructura la
cual debe estudiarse usando difraccion de rayos X y microscopia electrénica
de barrido, con las propiedades térmicas efectivas del material.
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