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El objeto de este trabajo es el de investigar la posibilidad de poder reutilizar porcelana de desecho para el moldeo por inyec-
cién. Para ello se han estudiado cinco formulaciones conteniendo diferentes cantidades de porcelana reciclada. En ellas se han
evaluado diversos parametros significativos de flujo y se ha analizado su relacién con el comportamiento en la inyeccién.
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Rheological study of waste porcelain mixtures for injection molding.

The aim of this work is to investigate the possibility of using waste porcelain for injection moulding. Five formulations of
porcelain containing different amounts of recycled porcelain have been studied. Flow properties of these formulations have

been analysed and related to injection behaviour.

Keywords: Ceramic Injection Moulding, Rheology, Hard Porcelain.

1.- INTRODUCCION

En estos tiempos en los que el mercado exige ser extrema-
damente competitivos, es de suma importancia reducir el pre-
cio del producto, sin alterar su calidad. El Moldeo por
Inyeccién de Cerdmicas (MIC) es una técnica que permite
fabricar piezas de una geometria compleja a cotas finales que
no requieren mecanizado y combina un alto volumen de pro-
duccién de piezas con unas tolerancias dimensionales muy
estrechas.

En el proceso de MIC el papel de la mezcla es muy impor-
tante. Las propiedades de flujo de ésta (reologia) deben per-
mitir un buen llenado de la cavidad de moldeo. En la prepa-
racién de las mezclas para la inyeccion, se intenta utilizar la
minima cantidad de ligante posible que permita un buen
comportamiento reolégico. Esto permite obtener altas densi-
dades en verde y una menor contraccién de la pieza durante
el sinterizado.

El proceso de moldeo por inyeccién de ceramicas (MIC)
representa una excelente alternativa para la producciéon de
productos de la industria de vajilla de un modo mas automa-
tizado. Una caracteristica de este proceso es que permite la
reutilizacién de las piezas rechazadas de porcelana, reducien-
do el coste del producto.

Este estudio trata de probar la posibilidad de reutilizar por-
celana mediante la técnica del moldeo por inyeccién. Con obje-
to de evaluar el comportamiento de las mezclas de porcelana,
se intenta establecer una relacion entre las caracteristicas del
material en polvo y el comportamiento reolégico de las mezclas
asi como predecir el comportamiento de la mezcla en la etapa
de inyeccién mediante la utilizacién de los datos reolégicos.
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2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1- Materiales
2.1.1.- LAPORCELANA

El material cerdmico estudiado es porcelana dura (hard
porcelain), la cual estd compuesta principalmente por Caolin,
Cuarzo y Feldespato en concentraciones relativas de 50, 25 y
25% respectivamente. Comparada con otras porcelanas, es
muy dura y la temperatura de coccién es mas alta: 1350°C
[1,2].

Se han utilizado dos tipos de porcelana:

a) Porcelana Virgen.

b) Porcelana reciclada.

Se han empleado dos fuentes de obtencién de porcelana
reciclada:

e Porcelana Bizcochada: Esta porcelana ha sido cocida a
900°C. Es facil de moler debido a que la etapa de coccién no se
ha finalizado totalmente.

e Porcelana Calcinada: Esta porcelana ha sido cocida a
1350°C. A esta temperatura el proceso de coccién ha sido com-
pletado. Esta porcelana es mas dificil de moler.

Cinco formulaciones de porcelana fueron seleccionadas con
objeto de determinar la influencia de la porcelana reciclada en
la reologfa de las mezclas para el moldeo por inyeccion. Las
caracteristicas de estas formulaciones estdn descritas en la
Tabla 1. Las formulaciones 1, 3 y 5 fueron seleccionadas con
objeto de estudiar la influencia de la porcelana calcinada mez-
clada con la virgen. La formulacién 5 es la que mayor conte-
nido de porcelana reciclada tiene: 80% en peso. La formula-
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cién 2 estudia la influencia de la porcelana bizcochada mez-
clada con la virgen. La formulacién 4 ha sido elegida como
referencia y solamente estd compuesta por porcelana virgen.

De las propiedades fisicas descritas en la Tabla 1, el tamafio
medio de particula y la distribucién de tamafios de particula
y superficie especifica se han obtenido mediante el analisis de
las muestras en un medidor de laser tipo “Malvern
Instrumentes laser granulometer”. Estas propiedades granulo-
métricas son especialmente importantes para el proceso de
moldeo por inyeccion. El grado de distribucién de tamafios de
particula, ha sido determinado mediante el pardmetro de pen-
diente (S ) y el grado de compactacién.

Ademas del contenido de porcelana reciclada, existen otras
diferencias en las formulaciones de porcelana:

Las formulaciones 1 y 3 tienen el mismo contenido de por-
celana reciclada, pero diferente tiempo de molienda, lo que
hace que el tamafio medio de particula sea diferente.

Las formulaciones 1 y 2 tienen el mismo tamafio medio de
particula, pero diferente distribucion de tamafios de particu-
la. Lo mismo ocurre entre las formulaciones 3 y 4.

Las formulaciones 4 y 5 tienen el mismo grado de compac-
tacion pero diferente tamafio medio de particula.

TABLA 1: CARACTERISTICAS DE LAS FORMULACIONES DE PORCELANA.

Formulaciones de Porcelana 1 2 3 4 5
Porcelana Virgen (%) 50.00 50.00 50.00 100.0 20.00
Porcelana Bizcochada --e- 50.00 | - | e e
Reciclada (%) | Calcinada 50.00 50.00 | - 80.00
Tiempo de molienda (horas) 16 8 11 9
Dy (1m) 12.50 12.68 21.69 29.99 24.59
Dyo (um) 1.08 1.05 1.33 1.31 1.33
D5 (1m) 4.1 4.0 6.5 6.6 7.0
Superficie especifica (mz/g) 2.4 2.5 1.8 1.8 1.8
Pardmetro de pendiente (S,) | 2.41 2.11 2.37 1.88 2.02
Grado de compactacion (%) 60 66 60 69 69

2.1.2.- CARACTERISTICAS DEL LIGANTE

En todos los casos se ha utilizado el mismo ligante comer-
cial de la casa BAYER comercialmente conocido como BAY-
CERAM. Este ligante estd especialmente indicado para el
moldeo por inyeccién de porcelana. La Tabla 2 muestra sus
caracteristicas mas significativas.

TABLA 2: CARACTERISTICAS DEL LIGANTE.

Punto de 93-100°C

Fusion
Viscosidad 4.7Pas

(130°C)

Densidad 0.96
(g/cc)

Composicion | PE+ Poliesteramida +
Polisiloxano

2.1.3.- PREPARACION DE LAS MEZCLAS

El ligante y la porcelana fueron premezclados en una mez-
cladora tipo Doble-Sigma a 140°C y durante dos horas. Esta
premezcla fue posteriormente mezclada y peletizada en una
extrusora de doble husillo marca APV a la misma temperatura.
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2.2- Parametros reolégicos

El equipo utilizado para el estudio reolégico, es un
Plastémettro de extrusién de la casa Tinus-Olsen modelo
Melt-In MWLD MP 993. Este equipo funciona a esfuerzo de
cizalla constante. Todas las medidas fueron realizadas en base
alanorma ASTM [4]. El capilar utilizado tiene un didmetro de
2.0955mm y una longitud de 8.000mm siendo la relacién L/D
de 3.82.

Las mezclas fueron estudiadas en un rango de temperatu-
ras de 130-160°C y un rango de velocidad de cizalla de 5-
2000s™

Utilizando la informacién recogida en el plastometro, se
estudiaron los siguientes parametros reoldgicos:
Concentracién Critica, Viscosidad, Indice de la ley de
Potencias, Energia de Activacién y el Indice General
Reolégico. A continuacién se describe el significado de cada
pardmetro:

¢ Concentracién Critica en Volumen de Porcelana (CCVP):
En el proceso de moldeo por inyeccién es crucial reducir al
maximo el contenido del ligante. No solo por aspectos econé-
micos, sino porque la etapa de eliminacién es mucho maés facil
y la contraccion que sufre la pieza es menor.

* Viscosidad: La viscosidad es el parametro reolégico mas
importante en el moldeo por inyeccién. Un valor muy alto de
la viscosidad imposibilitaria la inyeccién, mientras que un
valor muy bajo, podria dar lugar a segregacién entre la porce-
lana y el ligante. Este parametro se ha estudiado en el rango
de temperaturas y de velocidad de cizalla que corresponde a
la etapa de inyeccién (10-2000s™).

La viscosidad se ha determinado mediante la siguiente
expresion matematica:

n=-
’YW’

Donde,

n, es la viscosidad de la mezcla.

o, es el esfuerzo de cizalla de la mezcla.
Y, . es la velocidad de cizalla en la pared.

Debido a que las mezclas tienen un comportamiento seu-
doplastico, es necesario realizar la correccién de Rabinowisch

[5]:

dlny.a
=3+ —
4 dno

Donde
Y, es la velocidad de cizalla aparente.
0, es el esfuerzo de cizalla en la pared.

« indice de la Ley de Potencias (n): Las mezclas que se uti-
lizan para el moldeo por inyeccién generalmente se conside-
ran Pseudoplasticas, dicho en otras palabras, que la viscosi-
dad disminuya con la velocidad de cizalla. El caso de la por-
celana no es una excepcién. Utilizando la expresién matema-
tica propuesta por Ostwald y De Waele, [6,7], se obtiene un
parametro, n, el cual indica la sensibilidad de la viscosidad
frente a la velocidad de cizalla.

Boletin de la Sociedad Espaiiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 40 Nim. 3 Mayo-Junio 2001



ESTUDIO REOLOGICO DE MEZCLAS DE PORCELANA RECICLADA PARA EL MOLDEO POR INYECCION

y,=Kao"

Donde,

Y., es la velocidad de cizalla aparente.

g, es el esfuerzo de cizalla.

K, es una constante.

n, es el indice de la ley de potencias: O0<n<1.

El valor de “n” indica el grado de sensibilidad de la visco-
sidad frente a la velocidad de cizalla. Cuanto menor sea el
valor de “n” mayor sera la influencia de la velocidad de ciza-
lla en la viscosidad. Cuanto mds complicada sea la pieza que
se estd moldeando, mas Pseudoplastica debe ser la mezcla
(menor tiene que ser el valor de n).

¢ Energia de Activacién (E): La energia de activacion rela-
ciona la viscosidad con la temperatura. Un valor alto de esta
energia significa que la viscosidad tiene una fuerte depen-
dencia con la temperatura. Esta propiedad es importante
puesto que a medida que la mezcla avanza por el molde, la
temperatura disminuye y la mezcla se enfria. A pesar de esa
disminucién de la temperatura, el material debe tener la vis-
cosidad suficientemente baja como para seguir fluyendo.

e [ndice General Reoldgico: (0, ): Este indice, que engloba
las variables mas importantes descritas anteriormente, es una
estimacién del comportamiento de las mezclas en la inyec-
cién. Un valor alto de éste, indica unas buenas propiedades de
flujo en la etapa de inyeccién.

2.3- Pruebas de inyeccion

Las pruebas de inyeccion se realizaron moldeando la forma
de una probeta de flexién recomendada por la MPIF en una
maquina de inyeccion ARBURG 370C 800-225. La figura 1
muestra un diagrama de la probeta inyectada.

83315
1287

12663

Figura 1. Diagrama de la probeta de flexion.

Las pruebas de Inyeccion se realizaron con objeto de:

1. Confirmar la relacién entre las y propiedades reolégicas
y el comportamiento en el moldeo.

2. Comparar las diferentes mezclas.

3. Confirmar la inyectabilidad de las mezclas.

Los parametros de inyeccién optimizados son los siguien-
tes:

e Temperatura de Inyecciéon .................. 150°C
e Velocidad de Inyeccién ..................... 15cc/s
e PostPresion  .............. ... 60MPa
¢ Tiempo de Enfriamiento .................... 25s
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3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1- Calculo de CCVP

Para el célculo de la concentracién critica en volumen de
porcelana se ha utilizado el modelo matemaético propuesto
por Maron-Pierce utilizado para mezclas altamente cargadas
[8]. Este modelo ha sido utilizado en otro tipo de materiales
para el moldeo por inyeccién de polvos [9].

DY’
Ly (1 B CI)(-)
Donde:

N, Viscosidad Relativa.
@ Fraccién volumétrica de Polvo.
@ Fraccién Critica en Volumen de Polvo.

La viscosidad relativa se define de la siguiente manera:
n,/n,

n,.: Viscosidad de la Mezcla.

n,: Viscosidad del Ligante.

Las cinco formulaciones de porcelana se ajustan bien al
modelo descrito, obteniéndose un coeficiente de regresion (R)
superior a 0,90 en todos los casos. Como ejemplo se muestra
el ajuste de la formulacién 1 (figura 2).

Formulacién 1. Modelo de Maron-Pierce
350 T

300 *
250 *
200 *

150 *

Viscosidad Relativa

100 *

50 |-

NN SRR NS RN SN NN N

0 . i ; —o— | .
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Fraccién Volumétrica de Porcelana

o©
3

Figura 2: Ajuste de la formulacién 1 al modelo de Maron-Pierce.

Los valores de las concentraciones criticas de porcelana
para cada formulacién se muestran en la Tabla 3.

Como se puede apreciar, la granulometria y el grado de
compactacién de la porcelana utilizada tienen una notable
importancia en la concentracién critica en volumen de polvo.
En lineas generales se puede afirmar que:

Cuanto mayor sea el grado de compactacién, mayor es la
CCVP.

Cuanto mayor es el tamafio medio de particula, mayor es la
CCVP.

Cuanto méds ancha es la distribucion de tamafios de parti-
cula, (valores pequefios de S,), mayor es la CCVP. Segtin se
cita en la bibliografia [10, 11], el valor de S debe ser menor
que 2 o por el contrario mayor que 7, para materiales en polvo
destinados al proceso de moldeo por inyeccién.

Debido a que la mezcla ligante/porcelana puede contener
heterogeneidades y con objeto de no dafiar los equipos utiliza-
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dos en el mezclado y en la inyeccion, el contenido habitual de
ligante suele ser superior al critico calculado anteriormente.
Este exceso suele ser alrededor del 5% en volumen (depende de
las caracteristicas del polvo, geometria de particula, etc.). Las
mezclas que se prepararon para ser inyectadas estdn descritas
en la Tabla 3. En este caso se ha utilizado un exceso de un 5%
con respecto al modelo de Maron-Pierce de la Tabla 3, excepto
para el caso de la Formulacién 2 y 3 que tras ciertas pruebas y
viendo los problemas de fluidez que presentaba se decidi6 uti-
lizar un exceso de ligante del 8% y 6% respectivamente.

TABLA 3: CONCENTRACIONES CRITICAS PARA LAS FORMULACIONES DE POR-
CELANA ESTUDIADAS Y MEZCLAS PREPARADAS.

% vol. (Yowt)
PORCELANA | MEZCLA CCVP PORCELANA
1 M1 [ 0.62 57% (77%)
2 M2 [ 0.64 56% (76%)
3 M3 [ 0.69 63% (81%)
4 M4 [ 0.68 63% (81%)
5 MS | 0.72 67% (84%)

3.2- Medidas de viscosidad

La viscosidad de cada mezcla se ha determinado a tempe-
raturas y velocidades de cizalla en las que se efecttia la inyec-
cién. Como resumen la Tabla 4 muestra la viscosidad de cada
mezcla a la temperatura de inyeccién (150°C) y una velocidad
de cizalla de 100s™.

TABLA 4: RESUMEN DE LOS VALORES DE LAS CARACTERISTICAS REOLOGICAS
ESTUDIADAS.

MEZCLA n n ENERGIA DE INDICE GENERAL
(Pas) ACTIVACION(KJ/mol) REOLOGICO: agry
M1 650 0,44 29 55
M2 435 0,51 26 53
M3 476 0,48 28 52
M4 693 0.41 22 74
M5 724 0,49 31 35

Cabe destacar que todas las mezclas tienen una viscosidad
menor que 1000Pa s. Este valor arbitrario se toma como refe-
rencia para predecir si una mezcla se puede inyectar o no [9].
Se puede observar que las mezclas M2 y M3 son las que
menor viscosidad tienen y por lo tanto més facilmente podran
ser inyectadas, no obstante siguiendo el criterio mencionado
anteriormente todas las mezclas serian adecuadas para ser
inyectadas.

3.3- Influencia de la velocidad de cizalla en la viscosidad: “n”

Durante el moldeo por inyeccion es deseable tener un flui-
do Pseudopléstico, especialmente cuando se estin moldeando
piezas muy complicadas. En la figura 3 se muestran las grafi-

cas a partir las cuales se calcula el valor del indice.
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INDICE DE LA LEY DE POTENCIAS
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Figura 3: log Esfuerzo de cizalla vs. log Velocidad de cizalla a 150°C.

Los valores de n (calculados en un rango de velocidad de
cizalla entre 50s* y 1700s™) se calculan a partir de la pendien-
te de las curvas de la figura 3. Cuanto mas bajo sea el valor
de n, mayor es la influencia de la velocidad de cizalla en la
viscosidad.

Estudiando la variacién del indice de la Ley de Potencias
con la concentracién de sélidos, se ha observado que éste
disminuye al aumentar la concentracién de porcelana en la
mezcla (un ejemplo de este fendmeno se observa en la figura
4). Esto es lo esperado si se tiene en cuenta que la naturaleza
del ligante puro es totalmente Newtoniana. A medida que la
mezcla se hace mas concentrada, el caracter Pseudoplastico
aumenta.

INDICE DE LA LEY DE POTENCIAS EN FUNCION DE LA
CONCENTRACION DE PORCELANA EN LA MEZCLA

0,7

o
o

indice de la Ley de
Potencias: n
o
(4,1
L 4
U .“ el

0,4
815 82 825 83 835 84 845 85 855

% en peso de Porcelana

Figura 4: Variacién del indice de la Ley de Potencias en funcién de
la concentracion de porcelana en la mezcla para la formulacién 5.

La mezcla M4 es la mas sensible a la velocidad de cizalla,
mientras que la mezcla M2 es la menos sensible (Tabla 4). Esto
puede deberse a la mayor cantidad de ligante en la mezcla
M2. Desde el punto de vista de la Pseudoplasticidad, la mez-
cla M4 es la més indicada para la inyeccién.

3.4- Influencia de la temperatura en el comportamiento
reoldgico

La temperatura desempefia un papel de primer orden en el
moldeo por inyeccion. Por eso es importante tener un detalla-
do conocimiento de la dependencia de la viscosidad frente a
la temperatura. Este comportamiento se puede expresar
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mediante una expresion matematica tipo Arrhenius:

E|l1 1
T)=n(T,)exp| =% | — ——
n()n(o)pRTTO

Donde,

E,, es la energfa de activacion de flujo.

R, es la constante universal de los gases.

T, es la temperatura.

n(T,), es la viscosidad a la temperatura de referencia T,

La energia de activacién se obtiene de la pendiente de la
curva de la representacién grafica de Inh frente a 1/T. Esta
grafica se ha realizado a una velocidad de cizalla constante de
100s™. La tabla 4 muestra los valores de energia de activacion
para las cinco mezclas. Como puede observarse, los valores
son muy similares en todas las mezclas, y a su vez muy simi-
lares a la energia de activacién de ligante puro (E =32K]J/mol).
Esta ausencia del efecto de la concentracién de sélidos en el
valor de E, es tipica en la reologia de polimeros altamente
cargados [12]. La energia de activacién depende principal-
mente del tipo de ligante que se esté utilizando, y no tanto del
tipo de polvo o concentracién de éste. No obstante la mezcla
M4 es ligeramente mas favorable desde este punto de vista,
mientras la mezcla M5 serfa la menos favorable

3.5- Indice general reolégico
Con objeto de establecer un indice que englobe los parame-

tros reoldgicos mds importantes, se ha utilizado el modelo
propuesto por Weir para polimeros [13].

_ 1 |n—l|
n(@) E,/R

A gy

Donde,

n(T,), es la viscosidad a la temperatura de referencia T
E,, es la energia de activacion.

n es el indice de la ley de potencias.

R, es la constante universal de los gases.

Cuanto mas alto sea el valor de 0, mejores seran las pro-
piedades reolégicas para el moldeo por inyeccion. Los valores
de este indice calculados a 150°C y velocidad de cizalla de
100s! se encuentra en la tabla 4 (los valores han sido multipli-
cados por 10°).

Como se puede observar la mezcla M4 tiene el mayor valor
de o, por lo que es la mezcla més apropiada para la inyec-
ciéon. Las mezclas M1, M2 y M3 tienen un valor del indice
muy similar, mientras que la mezcla M5 tiene el valor mds
bajo del indice por lo que es la peor candidata para el moldeo
por inyeccién desde el punto de vista reolégico.

3.6- Moldeo por inyeccién
Todas las probetas moldeadas presentan una apariencia
visual excelente, no se observan defectos como rechupes,

rebabas, falta de llenado, etc.(figura 5).
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Figura 5: Probetas inyectadas.

Sin embargo cabe destacar que la mezcla M5, ha dado resul-
tados adversos en lo que respecta al molde. Debido a las con-
diciones reoldgicas de esta mezcla y la geometria de las parti-
culas, el molde ha resultado dafiado, especialmente las zonas
mas estrechas (entrada a la cavidad). En la figura 6 se observa
el desgaste sufrido en la entrada a la cavidad.

Figura 6: Molde Dafiado.

Como consecuencia de esta inyeccién defectuosa, se puede
considerar que la mezcla M5 no es una buena candidata para
el moldeo por inyeccién. Esto confirma la validad del indice
general reolégico el cual concede el menor valor a la mezcla
M5 (ag, = 35). Como un primer resultado preliminar se
podria concluir diciendo que las mezclas de porcelana para la
inyeccién deben tener un indice mayor que 35 para que el
moldeo se produzca en buenas condiciones.

Al tiempo que este articulo estaba siendo escrito, se ha con-
tinuado con la investigacion en la etapa de extraccién del
ligante y sinterizacién. Un resultado preliminar arroja los
resultados que la mezcla M4 ademéds de ser la mejor en la
etapa del moldeo, también lo son en la etapa de extraccién y
sinterizaciéon. Con la mezcla M3 también se obtiene resultados
satisfactorios en estas etapas. Sin embargo no fue posible
extraer el ligante de las mezclas M1 y M2. Asi pues parece que
la reologia influye en la calidad de las probetas obtenidas,
aunque existen otros parametros (grado de compactacion,
geometria de particula, etc.) que ejercen su influencia en eta-
pas posteriores a la de moldeo; por lo que un buen comporta-
miento reoldgico es necesario para obtener una buena pieza,
pero no es suficiente para completar con éxito el proceso de
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moldeo por inyeccién. En la figura 7 se muestra el resultado
de una de las pruebas de eliminacién y sinterizaciéon con una
de las formulaciones (mezcla M3). Corresponde a una geome-
tria tipo jarra obtenida con un 50% de porcelana reciclada.

4.- CONCLUSIONES

Se ha comprobado satisfactoriamente que es posible la inyec-
cién de porcelana reciclada.

Las caracteristicas granulométricas del polvo son muy
importantes puesto que utilizando el mismo ligante, aquellas
dictan el comportamiento reolégico.

Se ha demostrado que es posible utilizar el Indice General
Reolégico para evaluar las propiedades de flujo de una mezcla.

Las mezclas M1, M2, M3 y M4 son aptas para el moldeo por
inyeccién, si bien la mejor candidata segin el indice general
reolégico es la mezcla M4. Unos resultados preliminares de
eliminacién y sinterizacién dan como mejores mezclas a las
mezclas M3 y M4.

Aunque las propiedades reoldgicas expresadas a través del
indice General Reolégico influyen en la calidad de las piezas,
existen otros pardmetros tales como grado de compactacién,
distribucioén de tamafios de particula, geometria de particula,
etc. que condicionan el éxito de la obtencién de piezas en eta-
pas posteriores (eliminacién y sinterizacién) a la del moldeo.
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