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Resumen

Se desarrollé un modelo de mezclas para la propiedad viscosidad del engobe, entendido como
un sistema final, a partir de las propiedades de los subsistemas que lo conforman y de sus
respectivas concentraciones. La ecuacion constitutiva que representa la viscosidad del engobe,
es expresado en la forma:

Ve= Ko+ Ki{ X Vp+ K, XVnp

Donde K es el parametro que representa las variables que permanecieron fijas en el estudio y
K,y K, son funciones de la composicion. Vp y Vnp son las fracciones volumétricas.

El obtener una aproximacién de estructura lineal donde se relacione la viscosidad del engobe
final con las viscosidades individuales de los componentes, definidos como subsistemas, y
donde los parametros representan la concentraciéon de cada uno de ellos, permitié
comprender la complejidad de la mezcla de estudio y deshabilitar la posibilidad de sinergias
entre los subsistemas, de manera que se cumple la teorfa general de mezcla.

El modelo se obtuvo a partir de la aplicacion del Disefio de experimentos con mezclas
(DoEMIX) , donde se obtuvieron los respectivos modelos estadisticos tanto de los
subsistemas como del sistema final-engobe, en dos diferentes escenarios de diseno “Forward”
y “Backward” y mediante la aplicacién de métodos de caracterizacion de propiedades de
desempefio para engobes ceramicos estandarizadas.

Palabras Clave: Disefio de experimentos con mezclas (DoEMIX), engobe ceramico, teoria
de mezclas, subsistema plastico, subsistema no-plastico, viscosidad.



Abstract

A mixture model for the viscosity of the slip property was developed, considering the final
system, in function of the properties of the subsystems, considered the components, and their
respective concentrations. The constitutive equation representing the model is expressed in
the form:

Ve= Ky+ K X Vp+ K, XVnp

K is the parameter which represents the fix variables of the study, and Ky, K, are
parameters related with the composition. Vp and Vnp are volumetric fractions.

To approximate the linear structure of the relationship between the viscosity of the final
system and the individual viscosities of the components, defined as subsystems, and wherein
the parameters represent the concentration of each of them, could understand the complexity
of the mixture of study and disable the possibility of synergies between subsystems, so that it
meets the general theory of mixture.

The model was achieved applying the Design of experiments with Mixtures (DoEMIX)
methodology from which were defined the respective statistical models both subsystems as
end-slip system, in two different design scenarios "Forward" and "Backward", and by applying
the method of characterization of performance properties for standardized ceramic engobes.

Key Words: Design of experiments with Mixtures (DoEMIX), ceramic engobes, mixtures
theory, plastic subsystem, non-plastic subsystem, viscosity.
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Introduccion

Los sistemas de mezcla de minerales constituyen uno de los aspectos mas complejos en la
industria ceramica actual, debido a que la gran mayoria de los productos terminados estan
antecedidos por etapas de mezclas de minerales, tanto en seco como en medio acuoso
formando suspensiones. El ensamble de las mezclas, se hace a partir de materias primas
individuales que comprenden desde reactivos quimicos de composicién y calidad estricta hasta
minerales y rocas industriales provenientes en algunos casos directamente de frentes de
explotacion minera.

Por otro lado, existe un concepto muy complejo denominado desempefio en el lenguaje
industrial ceramico, referido a las propiedades que desarrolla la mezcla frente a escenarios de
uso particular tales como viscosidad, plasticidad, fluidez, estabilidad de la dispersion,
velocidad de secado , entre muchas otras [1] que definen la calidad de la mezcla.
Normalmente este concepto posee una fuerte dependencia de la experticia de los técnicos
responsables, con metodologias que poseen poca solidez cientifica, y soportados con base en
conocimiento fenomenolégico reducido.

El proceso de generacion de un engobe por parte de la industria ceramica, no cuenta en la
actualidad con una herramienta sostenible que permita disefiar diferentes engobes

Uno de los principales supuestos usados en la formulacién de mezclas ceramicas, consiste en
asignar a cada componente una propiedad de desempefio en particular (ver Figura I-1), de la
cual es responsable la dispersion final, lo que significa que la mezcla de minerales sera a su
vez una mezcla de propiedades. Lo anterior no considera efectos sinergéticos que se puedan
desarrollar y que pueden ser los responsables de controlar una variable de desempefio
especifica.

Una mezcla de minerales y de fuerte uso ceramico son los engobes, y se constituyen en uno
de los principales sistemas de mezcla que son disefiados con el objetivo de brindar un
adecuado acople entre el soporte y el esmalte, con el fin de eliminar el color del soporte,
aportando buen poder opacificante e impermeabilizar la superficie del soporte, entre otros [2],
[3], [4]. Estos, son formulados con una amplia variedad de materias primas, a partir de las
cuales se espera obtener las especificaciones finales de los productos, y garantizar a la
estabilidad de las propiedades en el tiempo.

Es de esperar, que las respuestas termodinamicas, fisicoquimicas y mecanicas de los engobes
estén fuertemente condicionadas por las caracteristicas de los sistemas de mezcla que
involucran minerales de diferentes granulometrias y una solucién acuosa que posee en algunas
ocasiones iones disueltos en forma de complejos acuosos tales como  dispersantes,
modificadores de de pH, etc.
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Por lo anterior, se identifica la necesidad de integrar una visién global de busqueda de
metodologias especificas de disefio, modelacion y comprension fenomenoldgica de manera
que se puedan obtener aproximaciones de modelos de mezcla para relacionar las proporciones
de los componentes y las relaciones de la variable de desempeno del sistema final en funcion
del comportamiento de la misma variable en sus respectivos componentes.

Fig. I-1. Equivalencia entre mezcla de minerales y mezcla de propiedades
de acuerdo a la teorfa clasica de mezclas
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Entre las diferentes variables de desempefo consideradas en la fabricacién de engobes
ceramicos, la viscosidad es una parametro que define bastantes condiciones de uso y
aplicacion [2], [3], [5] , dado que un alto grado de prediccién y control de esta variable caracteristica,
influira de manera positiva en el desempefio de las otras variables de desempefio en etapas posteriores
de aplicacién en estado crudo y durante la coccion.

De esta manera, la presente investigaciéon buscd contribuir al entendimiento de las
correlaciones entre las propiedades y caracteristicas de materias primas utilizadas en la
formulacién de mezclas ceramicas, especificamente en el sistema-engobe, el comportamiento
reolégico en suspension respecto a la viscosidad y las caracteristicas del producto ceramico
obtenido con dicha mezcla, después de la quema.

El logro de este objetivo permitié: identificar y evaluar las diferentes variables del sistema de
mezcla que intervienen en la formulacién de un engobe considerando su desempefio
ceramico; desarrollar un modelo de mezclas considerando el producto en suspensién como
un nuevo material que admita su estudio como un medio continuo, y proponer un modelo de
mezcla para el ensamble de engobes ceramicos de uso industrial, en escenarios de
suspensiones minerales dispersas en soluciones acuosas.

La metodologia propuesta combiné principalmente dos areas tematicas en dos etapas
consecutivas. La etapa uno consisti6 en la aplicacion de la herramienta del disefio de



experimentos con mezclas (DoEMIX) para determinar los modelos estadisticos iniciales a
partir de los cuales se validarfan los comportamientos lineales o no, de los sistemas estudiados,
y la etapa dos, que consistié en la aplicacién de la teorfa fenomenoldgica de la mecanica de
mezclas para relacionar los modelos estadisticos iniciales, con el fin obtener una aproximacion
fenomenoldgica de la viscosidad del engobe, entendido como sistema final de ensamble, en
términos de los componentes que lo constituyen.

Para la aplicacion del DoEMIX se plante6 el criterio de analisis del fendmeno en funcién de la
agrupacion por sistemas y subsistemas, al mismo tiempo que se plantearon dos rutas o
escenarios de disefio Forward y Backward de manera que permitiera un amplio conocimiento
sobre la sensibilidad de la variable respuesta, de acuerdo a los criterios de disefio aplicados
para cada caso, y la identificaciéon de las bondades o restricciones de cada una de ellas. Lo
anterior, se considera un importante aporte para el area de conocimiento de la teorfa de
mezclas en el campo ceramico, ya que hasta el momento no se cuenta en la literatura cientifica
con reportes de investigaciones equivalentes al presente objeto de estudio.

Los principales aportes esperados con el desarrollo de esta investigacion se pueden resumir de
la siguiente manera:

a) Disminuirfa la brecha entre la teorfa de mezcla y la practica industrial de los sistemas
actuales, lo cual aportarfa un conocimiento importante no solo en la identificaciéon de
nuevos escenarios de mezcla, sino que aportarfa grados de libertad para el control de
proceso y formulacion.

b) Aportarfa en la modelacién de dispersiones a la luz de la "Ingenierfa de procesos",
permitiendo planear este asunto como un proceso en el cual intervienen variables de
entrada, variables perturbadoras, variables de proceso y variables de salida respecto al
ensamble de un engobe.

c) Introduciria el concepto de un analisis mecanico del ensamble y de las relaciones que
tienen los diferentes elementos que intervienen.

d) Aportaria una metodologia de disefio que permitirfa la identificacién de los factores
significativos y sus niveles optimos de operacién, que se integrarfan en los analisis
fenomenoldgicos de los sistemas de mezclas, con un alto grado de reproducibilidad y
estabilidad.

e) Finalmente, permitiria realizar analisis equivalentes en los demas campos de los
materiales, donde las dispersiones jueguen un papel importante.
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1. ESTADO DEL ARTE

1.1 Disefio de Experimentos con mezclas (DoEMIX) -
Descripcion Cronolégica

Se entiende por “modelamiento” dentro del escenario del disefio de mezclas como la
formulacién de un modelo o una relacién funcional postulada para representar una superficie
de respuesta considerando variables medibles. El procedimiento convencional de aplicacion
consiste en seleccionar y aplicar un disefio de mezcla con el cual se espera obtener una serie
de datos experimentales a los cual se fija una ecuacién o modelo de diferentes grados, para
finalmente evaluar la precisiéon del modelo y su grado de ajuste [6], [7].

La aplicacién y evolucion de los diferentes modelos, a través del tiempo esta ligada de manera
importante a la evolucion de los disefios de mezclas, por tanto la descripcion que se presenta a
continuacién, puede hacer mencién de los dos aspectos, aunque se aclara, que se mantiene
como foco de descripcion la evolucién cronolégica de los modelos presentada por los autores

[6], (8] [9], [10], [11].

- Schefté (7958,1963) [9] [10]: presenta la primera descripcién sobre una teorfa para
experimentos con mezclas de ¢ componentes cuyo proposito es la prediccion empirica de la
respuesta para cualquier mezcla de componentes, cuando la respuesta depende solo de la
proporciéon de los componentes y no de la cantidad total de la mezcla; de igual forma
introduce el uso de polinomios en un “simplex”, término que segun el autor, fue denotado
por Claringbold en 1955, como un conjunto de N puntos experimentales en una region
experimental geométrica simplex.

El autor presenta la introduccion de los disefios simplex-reticular y simplex-centroide sobre
los cuales desarrolla la aplicacion de diferentes modelos tanto de primer como de segundo y
tercer orden, y expresa que los modelos de mezcla difieren de los polinomios usuales
empleados en los trabajos con superficies de respuesta debido a la restriccion XXi =1, es
decir que la sumatoria de todas las proporciones de los componentes no debe exceder la
unidad.



La forma general de la funcién de regresion que puede ser ajustada a los datos recolectados en
los puntos de un disefio {g»} simplex reticular, donde ¢ representa el nimero de
componentes y # el orden del modelo estadistico, es expresada por la siguiente ecuacion
polinomial candnica, también denominada la forma canénica polinomial, la {g,7} polinomial,
o polinomios de Scheffé:

n=X1, BiXi (1.1)

- Si =1, entonces la ecuacién anterior define el denominado modelo de primer orden, donde
n representa el valor esperado de la variable respuesta, ¢ el nimero de componentes, el
coeficiente i representa la respuesta esperada del componente X7=1 y X7=0 cuando 7#;. El
segmento Z?=1ﬁ iXi, se denomina porciéon de mezcla lineal esperada al componente puro
Xi=1. Este polinomio representa el comportamiento de mezclas aditivas.

- Si m=2, la ecuacién anterior debe ser ajustada, incorporando las mismas restricciones del
caso anterior; el modelo definido se conoce como modelo cuadratico y se define por la
siguiente ecuacion:

n=3L BiXi+ iy 2%, BijXiXj 12)

Donde el factor fij representa el exceso de la respuesta del modelo cuadratico sobre el lineal
y dependiendo del signo que presente, expresa sinergismo o antagonismo entre los
componentes debido a la no aditividad de la mezcla; el sinergismo se define por el signo
positivo del coeficiente y el antagonismo, por el negativo.

- Cuando el modelo cuadratico no es suficiente para describir la respuesta, puede ajustarse a
los modelos cubico completo o a una expresion cubico espacial, esto es cuando 7=3; dichos
modelos estan representados por las siguientes ecuaciones:

Cubico Completo:

n XL, BiXi+ Xicy X0, BUXiXj + Ticj T, SUXIXj(Xi — X)) +
Yicj Lj<k XgezBUKXIXjXk (1.3)

Cubico Especial

n=YL, BiXi+ Yic; X, BUXiXj + Nicj Yjck Yooz BiikXiXjXk (1.4)

En estos modelos, los términos tales como X7 Xj (X7-Xj) permiten mezclas tanto con sinergia
como con antagonismo a lo largo del lado X7-Xj. El término cibico especial X, X X,
cuantifica el efecto de la mezcla de dichos componentes en el interior del simplex.
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El nimero de términos en un polinomio {g,7} es una funcién de 7, el grado de la ecuacién,
también como del numero de componentes 4.

El uso de los polinomios de Scheffé ha sido demostrado aceptable y de gran éxito en sistemas
“de buen comportamiento” o sea que tienen superficies que son expresables en una forma
funcional que es continua en las proporciones de mezcla y dentro de los rangos de los datos
experimentales; el grado de la forma funcional es usualmente menor o igual a tres.

- Kenworthy (7963) [6]: Presenta un modelo donde se incorporan las relaciones entre las
proporciones de los componentes en lugar de las proporciones individuales de cada uno de
ellos, y son conocidos como modelos de relaciones de componentes.

La determinacion de las relaciones y su manipulacion puede ser realizada de varias maneras,
una de ellas es mediante la clasificacion de sets o grupos, de acuerdo al nimero de
componentes y denotada por la expresion 13. En cada grupo, cada relacion contiene al menos
uno de los componentes de al menos otra relacién establecida en el mismo grupo. El nimero
de relaciones en cada grupo debe ser menor que el nimero de componentes en el sistema, por
ejemplo para el caso de un sistema con tres componentes, se pueden establecer tres
diferentes grupos y en cada uno de ellos, maximo dos relaciones.

El modelo de grado uno para dos relaciones 7y y 13, puede ser expresado de la siguiente
forma:

n=aygta,rn+ an (1.5

De la misma forma, se puede expresar un modelo de segundo grado de acuerdo a la siguiente
expresion:

n=agta 1+ ayry tayr itannita,nrn te (1.6)

«“_»

* En las ecuaciones anteriores 1.5 y 1.6, la nomenclatura de los términos “a” equivalen a la nomenclatura de
los términos ‘B presentados en los modelos candnicos de Scheffe.

- Becker (7968) [12], Snee (1973) [13]: en algunos casos particulares, se ha observado que los
modelos polinomiales pueden no satisfacer el efecto del modelamiento del efecto aditivo de
un componente y al mismo tiempo los efectos curvilineos de mezcla de los componentes
restantes. Para modelar este comportamiento conjunto, se definié un modelo conjunto
consistente de un término de polinomio de primer grado con un término adicional que es
homogéneo de grado uno. Esta tipologia de modelos se conoce como modelos homogéneos
de grado uno.

Los siguientes modelos combinados fueron sugeridos por Becker (1968), los cuales garantizan
el principio de invarianza, es decir la interpretacion de los coeficientes en los términos de la
expresion, son invariantes bajo la adicién a la mezcla del componente aditivo:



n=YL, BiXi+ Yic; X%_,Bij min(Xi, X)) + -+ min(X1,X2, ..., Xq) (1.7)

o Bij (Xi, X)) B1s. o X1X2..Xq
n=YL, BiXi+ Yic; X, ==+ AL B

J=2 Xxi+ xj T (X1++Xq) M4 (1.8)

n=%L BiXi+ Yi; X, BUKIX) Y2+ o+ Bipq (XIX2..Xq) V9 (1.9)

- Cox (1971) [6]: Cuando ciertas restricciones son aplicadas a los valores de los parametros en
los modelos estandar (polinomios Scheffé), las interpretaciones de los parametros estimados
son cercanas en significado a los efectos de los componentes o de los tratamientos en un
analisis de varianza de un experimento tipo comparativo, es decir, se asume que los
parametros individuales de los modelos representan cambios relativos en la respuesta medida
que es lograda por la comparacién del valor de la respuesta en puntos del simplex contra los
valores de respuesta tomada en una mezcla estaindar. Este modelo, mide los efectos de los
componentes.

El parametro (i de las siguientes ecuaciones representa el efecto en la respuesta del cambio
de la proporcién del componente i, teniendo presente que este cambio implica un cambio en
al menos uno de los ¢-7 componentes.

Considerando la forma mas general del modelo de primer grado:

n(x) =g, + Xl BiXi (1.10)

Donde n(x) indica la respuesta esperada en el punto X y asumiendo que la mezcla estindar
puede ser denotada por s, se pueden representar los cambios de la respuesta esperada

n(x) — n(s), como:

An(x) = n(x) — n(s)

=B, + XL, BiXi— XL, BiSi (1.11)

q
= Bidi+ ) BjXj = S))

JE!

Donde Ai = Xi-§7. Cuando la superficie es mejor representada por el polinomio de segundo
grado, el cambio A n(x) en la respuesta esperada contiene el término adicional BiiAi 2/(1 -
si) 2, como se expresa a continuacion:
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Bii

T ai?
(1-spz

(rE5)s
An(x) =n(s)+ [ T=<; |Ai +

= n(s) + AiAi + BiAi? (1.12)

- Draper and St. John (7977) [14]: introdujeron en los modelos de mezclas los términos
reciprocos a los polinomios de Scheffé, los cuales son usados para modelar un cambio
extremo en el comportamiento de la respuesta cuando el valor de uno o mas componentes
tiende a un limite de la regiéon del simplex (es decir donde uno o mas componentes Xi — 0).
Estos modelos se denominan modelos con inclusién de términos inversos.

De esta forma las modificaciones a partir de los modelos de Scheffé por la inclusiéon de este
término inverso, quedan expresadas de la siguiente forma:

Modelo lineal:

n=YL BiXi+X]  p_; Xi™? (1.13)

Modelo Cuadratico:

n=%L BiXi+ Yy X, BUXiXj+ XL B Xi ™" (1.14)

Modelo Cuabico Completo:

n= XL BiXi+ Tiej T, BUXiXj + Tic; T, SUXXj(Xi — X)) +
Yicj Yjck Xz BUKXiIXjXle+ X1, B Xi ™! (1.15)

Modelo Cuabico Especial:

n=3YL, BiXi+ Ticj X, BUXiXj+ Dicj Tjck Lems BUKXiXjXk + X1, p; Xi ™
(1.16)

El término Xi ~!, incluye la cantidad del cambio extremo posible en la respuesta, cuando
Xi tiende a cero; se asume que este valor puede ser muy cercano a cero aunque nunca alcance
el valor de cero.

- Aitchison and Bacon-Shone (7984) [6]: Introdujeron las denominadas formas simétricas de
los modelos de primer y segundo grado para evaluar las hipétesis de inactividad o aditividad
de los efectos de subcomposiciones de los componentes; estas expresiones fueron



desarrolladas teniendo en cuenta el uso de las relaciones de las proporciones de los
componentes en un modelo de mezcla.

Los componentes que no tienen efecto en la respuesta se denominan “inactivos”; la aditividad
puede ser determinada como aditividad de la particién, cuando se requiere modelar para un
componente especifico, y la aditividad total se obtiene con todos los componentes del
sistema. Estos modelos se conocen como modelos “Log Contrast”.

Los modelos descritos pueden ser representados de la siguiente forma, tanto para modelos de
primer como de segundo grado:

Primer grado:
n(x) =y, + XL, yilog xi 1.17)
Segundo grado:
n=y,+ XL, vilogXi+ ¥} %41V (logXi —log Xj) 2 (1.18)

- Snee and Marquardt (7974) [6] , Snee and Reyner (7982) [6], Cain and Price (7986) 0], Piepel
and Cornell (7974) [15] Cornell (2002) [6] : Dichos autores referencian el uso del modelo
“SV” o slack variable model. El cual consiste en designar uno de los componentes como la
“variable de holgura” o “slack variable (SV)”, y dejatla por fuera del modelo ajustado. La
variable “SV” puede ser el componente con el intervalo de proporciones mas grande, el
componente que esta en mayor proporcion, o el componente que se presume como el mas
inerte o inactivo.

Los modelos completos de Scheffé y los correspondientes SV son formas de modelos
equivalentes, como se presenta a continuacion:

- Modelos Scheffé:
Lineal:
n=Yl, BiXi+e (1.19)
Cuadratico:
n=NL, BiXi+ Yic; X, BUXIXj + € (1.20)
Cubico Especial:

n=3L BiXi+ Yiq; X, BUXXj+Vicj Tjck Doz BUKXIXjXk + & (1.21)
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- Modelos “Slack-variables”:

Lineal:
y=ayg+ X aXi+e (1.22)
Cuadratico:
Yy =ag+ 2?;11 C{iXi + Zi<j ZZEZ ai]- XlX] + € (123)
Cubico Especial:

y=ay+ X aiXi+ e Yoy @iy XiXj + Nicj Njex Xhems @iiXiXjXk +

Yicj Xy XiXj (Xi+ X)) + € (1.24)

La equivalencia de las respectivas ecuaciones significa que los coeficientes, y sus estimados, en
los modelos de Scheffé son funciones simples de los coeficientes en los modelos SV, y
viceversa.

Diferentes planteamientos son presentados por los autores mencionados, aunque se describen
brevemente algunos casos donde esta técnica puede ser aplicada razonablemente [15], también
se presentan algunos cuestionamientos sobre el riesgo de aplicar este modelo y presenta
algunas técnicas para comparar los dos tipos de modelos y ayudar a discernir cual modelo
presenta mejor ajuste, en el caso que ambas opciones sean validadas en un experimento dado

[6]-

1.2 Teoria de Mezclas

Un sistema compuesto por diferentes componentes, puede estudiarse dentro del marco de la
teorfa de mezclas multifasicas, con base en la mecinica racional moderna. “La teoria de la
mezcla es en un sentido, un enfoque de homogeneizacion en la que cada componente se
considera como un continuo individual, y en cada instante de tiempo, se considera que cada
punto en el espacio esta ocupado por una particula que pertenece a cada componente de la
mezcla” [16]. Dicha teorfa puede ser aplicada en el estudio de movimientos de los cuerpos
constituidos por varios componentes, generalizando las ecuaciones y los principios de la
mecanica de un continuo simple, concepto que ha tenido multiples aplicaciones durante los
ultimos afios [17], [18], [19] , [20], [21].

Diversos autores han contribuido a la evolucién cronolégica de conceptos sobre la teorfa de
mezclas o “teorfa de interacciéon continua” [17], [22], [23], [24], [25], [26], [27], [28], [29].
Sus inicios datan de los trabajos realizados por Fick [30] y Truesdell [31] donde se
presentaron de manera generalizada, las ecuaciones y los principios de la mecanica de un
continuo simple. Luego, fue presentada la teorfa matematica de difusiéon de masa en una
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mezcla desde diferentes aproximaciones denominadas: la cinematica (a partir de la ecuacion
de Fick), la hidrodinamica (a partir de la ecuaciéon de movimiento de Maxwell-Stefan) que
considera los componentes de una mezcla, la cinética (a partir de la ecuacion de Maxwell-
Chapman-Enskog) para mezclas de gases monoatémicos diluidos, y la termodinamica la cual
aplica para los flujos difusivos de la mayoria de fluidos en general [32]. En 1964, se presento la
teorfa de mezclas de sistemas continuos en reaccion [33], y ya en articulos recientes, se
presenta un procedimiento para obtener la jerarquia de modelos, incluyendo los sistemas
multi-componentes [30].

Pueden ser identificadas al menos tres diferentes fases en el desarrollo de la teorfa de mezclas
[17]. La primera fase trata sobre los “fundamentos de la teorfa” de mezclas los cuales han sido
objeto de investigaciéon desde 1957 hasta la actualidad y un compendio de esta evolucién es
presentado por Truesdell [16]. La segunda fase, considera “aplicaciones de la teorfa”, las
cuales han sido presentadas desde la década de los 80°s donde se destacan investigadores
pioneros reconocidos como Rajagopal [34] por el aporte, entre otros, a la solucién de
problemas de difusién de fluidos a través de materiales elasticos. Finalmente la tercera etapa,
considera la “interaccién con experimentos”, la cual no ha sido desarrollada ampliamente y es
objeto de investigaciones en la actualidad [17], al igual que es considerada como uno de los
objetivos de la presente investigacion.

Algunas aplicaciones se relacionan con estudio de mezclas de materiales viscosos con
particulas solidas, donde los efectos de la temperatura deben ser considerados. Un caso
particular es el presentado por Massoudi, e# /. [35], donde se aportan las ecuaciones que rigen
para una mezcla de estas caracteristicas y se discuten las condiciones ideales que pueden ser
aplicadas a un viscosimetro para medir la viscosidad de una mezcla. Otro importante aporte lo
realizaron Hron ef al. [360] y Love, et al. [37], siendo uno de los pocos intentos exitosos para
caracterizar las propiedades del material directamente a partir de los experimentos.

Otra manera de expresar el principal postulado de la teorfa de mezclas tradicional, expresada
en el primer parrafo de este capitulo, se puede dar en el sentido de que la mezcla “puede ser
representada por la superposicion de 7 medios continuos, cada uno de los cuales sigue su
propio movimiento con las restricciones impuestas por la interaccion entre componentes”, lo
anterior implica que cada componente debe seguir las leyes de conservacion de masa y
momentum (lineal y angular) con el fin de incluir términos que representen el intercambio de
propiedades entre los componentes [38]. Por lo anterior, se puede establecer que la
configuraciéon del nuevo cuerpo (mezcla) es netamente tedrico y que en ¢€l, se pueden
configurar diferentes propiedades materiales tales como viscosidad, modulo elastico, entalpia,
entre otras, tal como un continuo, y que a su vez se definen como aproximaciones
igualmente tedricas. Esta base conceptual es el principal concepto teérico sobre el que se
desarrolla la presente investigacion.

Para conseguir un tratamiento racional de las mezclas, se requiere que las propiedades de las
mezclas se establezcan como consecuencia de las propiedades de las componentes y que sigan
las mismas leyes que son aplicables a los materiales individuales, y también que se incorporen
las formulaciones de las ecuaciones de balance de conceptos de mezcla, balance de masa, de
momento lineal y angular, energia interna y otras propiedades [38], [39]. Estos conceptos, se
describen a continuacion:
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1.2.1 Concepto de Mezcla:

Se denominara “mezcla” a un cuerpo B constituido por n componentes By, x= 1,2, ...,n.
Los elementos de By se denominaran “particulas” y se denotaran Y. Cada cuerpo By ocupa
una cierta regién del espacio Euclidiano tridimensional ¢ denominada “configuracién”, que es
un conjunto ablerto, conexo, limitado y de frontera regular. Los elementos de las
configuraciones son los puntos del espacio que caracterizaremos mediante el vector posicion

r(R,t).
La posicién en B’ de la particula y5 By, se puede escribir en la forma:

T = X (X); x=1,2,..,n (1.25)

Para cada cuerpo By, se puede elegir una configuracion de referencia tal, que la posicion de la
particula Y en esta configuracién sea Ry , dado por:

R, = XKoc(Xoc); x=1,2,3..,n. (1.26)

El “Movimiento” del cuerpo By es la secuencia de configuraciones en el tiempo y queda
representado por las 7 ecuaciones:

r = fulRat) (1.27)

Donde la funcién fi recibe el nombre de “funcién de deformacion” del componente By y
queda expresada por:

foo = XocOXKoc_l (1.28)

La funcién de deformacién es un difehomeomorfismo de clase C% y por lo tanto existe la
inversa de (1.27):

Ry = fu '(r,0) (1.29)

as componentes cartesianas de reciben el nombre de “coordenadas espaciales
L t tesi der y R, ib 1 bre de “ denad iales” 'y
“coordenadas materiales” respectivamente:

r=x° (1.30)
Ra = )(i“ei (131)

Donde ; son las coordenadas espaciales y x;% las coordenadas materiales de la particula
&
Xa"Ba-
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La cuantificacién del movimiento se efectia mediante la “velocidad vy’ y la “aceleracion
a,”, que corresponden a la primera y segunda derivada del movimiento respecto al tiempo:

Dgr

2al «x=1,23..,n. (1.32)
Dt

Vo = = [(fx(Rey )] =

Dt
Dt2

ag = STZ[(fo((Ra, t)] = x=1,2,3...,1n. (1.33)

. . . D .
Donde la derivada material D—ot‘ se calcula siguiendo al componente a:

Dq _9® .
oy (®) = P +V(®) v, (1.34)
La deformaciéon de cada componente se cuantifica a través del “tensor gradiente de la

deformacion F,” definido por:

E = (%Z = Vy,r; condet. Ex > 0 (1.35)

La configuracién de la mezcla, esto es, la region del espacio ocupado por la mezcla, sera la
unién de las configuraciones de los componentes

X(B) = Ug=1Xa(Ba) (1.36)

La configuracion y(B;) tiene un volumen v,, (t), denominado “volumen material”.
gu t m b

A cada cuerpo By se le puede asignar una propiedad mg,, positiva semi-definida y
absolutamente continua casi en todas partes denominada masa del componente a, que
cumple la relacion:

m(B) = Y"_, my(By) o= 1,23 ..,n (1.37)

Donde m(B) es la masa de la mezcla.

El concepto de masa permite la definicién de la “densidad de masa” p,,, mediante el proceso
de limite siguiente:

— . ma(Py)
P, = limy_e v,:(P:) x=1,2,3...,n. (1.38)



14 Desarrollo de un modelo de mezclas minerales considerando variables de

desempefio en dispersiones de uso ceramico

Donde Py 41 C Py, son partes de la mezcla que tienen la posiciéon r comun. Esta densidad de
masa recibe frecuentemente el nombre de “densidad aparente”. La definicién de densidad
aparente permite escribir la masa mg del cuerpo By, en la forma:

Ma(Be) = [, B, (r,)dv (1.39)

Si se designa p , como la densidad del componente X cuando est puro a la misma presion y

temperatura de la mezcla, se puede definir la funcion @(7, t) en la forma:

P (r,t)
= = X= . .
@(r,t) D 1,2,3..,n (1.40)

Reemplazando (1.39) en (1.40) se tiene:

meg(Be) = fvm(t) 5a dv = fvm(t) PaPq dv (1.41)

Entonces se definira un elemento de volumen material dv, en la forma:
dv, = @,dv (1.42)

Tal que se cumpla:

meg(Bt) = fvm(t) ﬁa dv = fvoc(t) Pa AV = fvm PaPa dv (1.43)

El volumen vy se denominard ‘““volumen parcial” del componente &, la funcion @y (7, t)
recibe el nombre de” fraccion volumétrica” del componente.

El volumen de la mezcla se debe obtener mediante la suma del volumen parcial de los
componentes; entonces de (1.42):

B 1D (r,t) =1 (1.44)

Para mezclas multifasicas la vatiable @ (7, t) representa el hecho que, en este tipo de mezclas,
exista una parte del volumen ocupado por cada componente, por lo tanto @y es una medida
de la estructura local de la mezcla.

La expresion de un volumen material desde su configuracion de referencia, se puede expresar
en términos del detF, > Oen la forma:

dv, = detF dv« (1.45)
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1.2.2 Balance de masa:

Se puede admitir que los cuerpos By intercambien masa entre siy se denominard 74(7,t) la
velocidad de transferencia de masa (por unidad de volumen) al componente B, desde el resto
de los componentes. Entonces, para toda parte P,CB,, cuyo volumen es Vg(t) y cuya
frontera es Sy, (t), la variacion de masa debe cumplir la relacion denominada “balance de
masa’:

da

o i Pa @V = fvm(t)F“ dv (1.46)

En aquellas regiones de x(F,) en que los campos p, y T son suaves, el uso del Teorema de
Transporte de Reynolds, permite llegar de (1.46) al “balance de masa local” o “ecuaciéon de
continuidad™

z% + V- (P, v) =Ta (1.47)

Para obtener la ecuacion de continuidad de la mezcla se debe sumar la ecuaciéon 1.47 para
todos los componentes:

2 Bube) + V- (BaPye) = BT (1.48)

Segun los postulados iniciales, la mezcla debe seguir las leyes de los componentes puros, luego
(1.48) debe ser equivalente a la siguiente ecuacion de continuidad:

2 +V-pr=0 (1.49)

Las expresiones (1.48) y (1.49) definen los conceptos de densidad p y velocidad masica v
de la mezcla y la restriccion sobre 7y

p = 2P (1.50)
pY = 2ux(P, Va) (1.51)
0= uTyg (1.52)

La restriccion (1.52) indica que no hay produccién neta de masa en F,.
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1.2.3 Balance de momentum lineal:

Aplicando el axioma de conservacion del momentum lineal y del principio del esfuerzo de
Cauchy, se puede escribir el balance microscopico de momentum lineal de la siguiente forma:

P _ . =
afva(t)pa VeedV = ﬁS‘m(t) T, ndS+ fvm(t)(paF“ + fi + ravoc) dv (1.53)

Donde T, es el esfuerzo patcial, Fyx es la fuerza de cuerpo especifica, f, es la fuerza de
interaccion de todos los componentes con el componente de a.

El primer término del miembro derecho de (1.53) representa el flujo difusivo de momentum
lineal y el segundo término contiene la creaciéon de momentum lineal debido a las fuerzas de
cuerpo, fuerzas de intercambio y generaciéon de masa.

Cuando los campos involucrados en (1.53) son suficientemente suaves y no existe superficies
singulares, se puede llegar a equivalente local del balance de momentum lineal:

d (— — - a8 = —
a(pavoc)+v-(pav°(v°() =V-Ty +p, b+ fo + 1oV (1.54)

Esta ecuacion del balance local del momentum lineal se dice que tiene la forma de “ecuacion
de conservacion”.

Introduciendo la ecuacién de continuidad para el componente o en la ecuacion (1.54) es
posible llegar a una forma alternativa, y muy conveniente, del balance local de momentum
lineal:

P Fo + fa (1.55)
Sumando la expresion (1.54) para todos los componentes, resulta:

] — — — & - —

E{Z“ pavoc} +V- {Za pavocvoc} =V - aTe}+ 2a paFoc + Za(fa + ravoc) (1.56)

Tomando en consideracion las definiciones (1.50), (1.51) y (1.52) y elaborando el segundo
término del miembro izquierdo de (1.56) se obtiene:

0 — — A —_—
7t [pv] + V- pvv = {Za( V-T, — pavocvoc)} +2a paFoc + Za(fa + ravoc) (1.57)

De acuerdo al postulado que la mezcla debe comportarse como un material puro, la ecuacion
local de momentum lineal para la mezcla debera ser:

%{pv}+V-pvv=V-T+ pF, (1.58)

Comparando (1.56) y (1.57) se concluye que:
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T =Ya(Ta — P V) (1.59)

0=Y.(f + Tqvs) (1.60)

Es conveniente definir la “parte interna del tensor esfuerzo” en la forma:

T =2aTe (1.o1)
Tal que:

T=T -Yua(p, usus) (1.62)

Tomando en cuenta que T es simétrico, se puede concluir de (1.62) que T; también es
simétrico.

1.2.4 Balance de momentum angular:

Para toda parte PoCB se puede aplicar el axioma de conservaciéon de momentum angular y el
principio del esfuerzo de Cauchy, dando por resultado el balance microscopico de momentum

angular:

Zxp Ve dv = ZxT, - ndS + fvm(t) Zx(p Fx + fo) dv + fvm(t)h_adv (1.63)

d
dt fvm(t) fsm(t)

Donde Z=r—-7ry, T4 es la posicion del punto x4 en torno del cual se calcula el

momentum angular de interaccion entre el resto de las componentes y el componente .

Cuando los campos involucrados en (1.63) son suficientemente suaves y no existen
superficies de discontinuidad, se llega al equivalente local del balance de momentum angular:

H,=T,—TI (1.64)

Donde H, es un tensor antisimétrico cuyos componentes son los componentes del valor hg;
sumando (1.64) para todos los componentes resulta:

SoHy =T, — T} (1.65)
Como se ha dicho que T; es simétrico se deduce que:

YocHg =0 (1.66)
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1.3 Suspensiones

1.3.1 Conceptos Generales:

Las operaciones de mezcla en procesos industriales son multifacéticas e incorporan
importantes elementos que determinan su correcta aplicaciéon. Uno de los principales
conceptos sobre los que se establece su clasificacion es en términos de las fases que participan
en dichos procesos, como son la fase liquida, solida o gaseosa y que son trasversales a
cualquier tipo de producto o industria especifica [40].

Mezclas Liquido-Liquido (I.-I)) denominadas emulsiones, son aquellas en las que se involucra
una fase dispersa (Liquido) en un medio de dispersion (Liquido), y se caracteriza por ser un
sistema disperso en el cual las fases son inmiscibles o parcialmente miscibles [41].

Mezclas Gas-Liquido (G-L) denominadas espumas, son aquellas en las que una fase dispersa
(Gas) se combina con un medio de dispersién (Liquido). Son consideradas dispersiones
“gruesas” de gas en un liquido, las cuales pueden ser diluidas o concentradas en funcién del
arreglo estructural que generen dentro de la dispersion [41].

Mezclas Solido-Liquido (S-L) denominadas suspensiones 6 dispersiones, son aquellas en las
que una fase dispersa (So6lido) es combinada con un medio de dispersion (Liquido). Dado que
el término “dispersion” puede presentar un significado diferente de acuerdo al area de
conocimiento donde se aplique, en el contexto de la presente investigacién se entendera como
el proceso completo de incorporacion de sélidos en un medio liquido tal que el producto final
consistira de particulas finas distribuidas en un medio [40].

Especificamente, las suspensiones ceramicas se consideran fluidos no-simples y se definen
como una mezcla de particulas finas con fluidos en presencia de adiciones menores de
aditivos organicos o inorganicos. Las caracteristicas de las particulas y el fluido, son las que
controlan principalmente las caracteristicas reoldgicas de la suspension, sin embargo los
aditivos controlan las propiedades interfaciales y las interacciones entre el solido y el fluido

[42].

Cada una de las fases que intervienen en la suspension puede presentar caracteristicas que
pueden definirla de manera independiente pero que al ser combinadas, dentro de una
suspension, pueden ser modificadas para dar como resultado las caracteristicas propias del
nuevo cuerpo “suspension’ que permite ser caracterizado como un producto diferente, y que
a su vez tiene la calidad de fluido. [43]

En la Figura 1-1 se presentan las propiedades principales de cada una de las fases
independientes y de la suspension resultante [44].

Al evaluar la respuesta reoldgica de una suspension se puede observar que la presencia de
particulas modifica sustancialmente la disipaciéon de energia mecanica del fluido original, a
medida que se deforman permanentemente los fluidos a una tasa de cizalladura especifica,
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modificando su comportamiento de flujo de manera que puede convertir una respuesta

newtoniana inicial en una no-newtoniana en la mezcla final.

Figura 1-1 Propiedades de las fases iniciales y finales de una suspension [44].

FLUIDO PARTICULAS
*Densidad de fluido: p

«Viscosidad del fluido: g4

*Tiempo de relajacion del fluido: tg
*Temperatura del fluido: T
+Polaridad o no del fluido

Tensor esfuerzo del fluido: T;
+Disipacion de energia: @

*Densidad de particulas: p

*Forma de particulas:

*Temperatura del particulas: T
«Distribucién de tamafios de particulas
*Tamafio maximo y minimo de particulas
«Composicion mineraldgica de particulas

SUSPENSION

Densidad de suspension: pg

«Fraccion volumétrica de sélidos ¢
*Temperatura de suspension: T

—» «Tiempo de relajacion de suspension tg,
+Viscosidad de la suspension: <«
Tensor esfuerzo de la suspension: T
+Disipacion de energia : O,

Este efecto final de deformacién de la suspension, es explicado por algunos autores, por la
deformaciéon del fluido que a su vez transmite los esfuerzos de contacto a las particulas
solidas, las cuales se desplazan implicando colisiones y reorientacion de las particulas con el
propésito de atenuar la disipacion de energfa. Asi, la suspensiéon final se comporta
mecanicamente como un fluido al cual se le ha modificado las propiedades mecanicas [43].

Un parametro que caracteriza la energfa interna o la disipacién de energfa mecanica de las
suspensiones, por presentar un comportamiento tipo fluido, es la viscosidad, y por lo tanto es
posible caracterizarla mediante ecuaciones constitutivas. Esta propiedad sera definida como la
propiedad material a modelar en la presente investigacion. Otros autores, pueden considerar

diferentes aproximaciones [43].

Existen diversas aproximaciones teéricas a la modelacion de la propiedad viscosidad desde
una aproximacion termomecanica, planteadas desde comienzos del siglo 20, por autores como
Einstein, Taylor, Batchelor y Green, Sampaio and Williams, Dolezalek and Schulze, Nunziato,
Bustamante, entre otros, las cuales demuestran las limitaciones en la modelacion tedrica
genérica y evidencian la dependencia de manera significativa de propiedades materiales como
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concentraciéon de soélidos, propiedades de las particulas como forma, densidad, tamanos,

rugosidad de la superficie, tipos de fases para mezcla, entre otros [17] [43].

Asi, se puede establecer que en la actualidad no existe un modelo que clausure la investigacion
en la modelacién del parametro viscosidad y por el contrario se mantiene como un campo de
investigacion en continuo desarrollo y complementacion, con alto potencial de aplicacion en
funcién del campo de conocimiento que se esté abordando.

1.3.2 Suspensiones Ceramicas (Sistema Agua-Arcilla):

El equilibrio termodindmico en una suspensiéon o dispersion ceramica, esta controlado
basicamente por dos efectos principales [45] [46] [47] [48] :

2)

b)

El efecto de la quimica de la solucién acuosa y su interaccion con las fuerzas
particula-particula. Estos fenémenos son explicados desde diferentes aproximaciones
tales como la teorfa de fenémenos electrocinéticos, la teoria DLVO (fuerzas repulsivas
y de atraccién) y su relacién con las fuerzas estructurales, hidrofébicas, estéricas y de
agotamiento o de puente.

El efecto de la cantidad de particulas y su interacciéon con la quimica de la solucién
acuosa. En este caso, se relacionan los efectos de “amontonamiento” 'y
empaquetamiento que minimizan la energfa potencial del sistema, critica en altas
concentraciones de solidos. Relacionados con este efecto, dos reacciones pueden
tomar lugar: estratificacion (cuando la Fuerza de gravedad predomina sobre las fuerzas
de repulsion (Fg>>Fr), o dispersion cuando se presenta el efecto contrario (Fr>>Fg).

1.3.3 Relacién con la segunda ley de la termodinamica: Entropia

En un sistema dado, cada estado macroscépico de equilibrio corresponde a un gran numero
de posibles estados microscépicos, que pueden ser entendidos como “configuraciones”, por
tanto la entropia esta relacionada con el numero total de dichos posibles estados.

Una suspension de alta concentracion de sélidos, puede ser entendida como el estado
intermedio entre la configuraciéon de un estado sélido y un estado liquido, tal como se ilustra
en la Figura 1-2, en la cual de manera ideal, se buscara siempre un estado de baja entropia, el
cual significara un estado de minima energfa [49].
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Figura 1-2 Relacion del concepto de suspension y la segunda ley de la termodinamica

Adaptado de [50]
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2. FORMULACION: Disefio de Experimentos con
Mezclas (DoEMIX)

Con el fin del realizar el planteamiento del disefio experimental de mezclas en la investigacion,
se consideré un analisis con tres elementos fundamentales: el primero, es el contexto de la
investigacion que incluye la definiciéon del problema de investigacion, el entendimiento del
sistema de estudio, y la aproximacién de la hipdtesis de investigacion, la cual delimitara los
criterios de seleccion y agrupacion de los componentes del disefio; el segundo, es el
planteamiento de los escenarios del disefio, en funcién del conocimiento del fenémeno que se
desea estudiar y de las restricciones de disefio que se puedan presentar; finalmente, se
considera la aplicacion de los criterios aplicados al disefio de mezclas para garantizar la validez
de la metodologia de disefio aplicada. La combinacién de estos tres elementos, dard como
resultado el disefio de mezclas que deberan ser evaluadas experimentalmente (Figura 2-1).

Figura 2-1 Elementos fundamentales para la planeacion del disefio de mezclas

Contexto de la
Investigacion

Escenarios de
Disefio

* Formulas y resultados experimentales de las mezclas
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A continuacion, se detallaran cada uno de los elementos planteados:

2.1 Contexto de la Investigacion

2.1.1 Definicién del Problema e Hipétesis de la Investigacion

“At a meeting of industrials and academics in the U.S.A., it was estimated that the cost to their process
industries due to an inadequate understanding of mixing was of the order of U.S.$ 1 to 10 billion per an-
num” [40].

Desde el punto de vista técnico, una de las principales caracteristicas del proceso actual de
formulacién y produccion de mezclas heterogéneas, relacionadas a la industria ceramica, es
asumir que cada componente individual es responsable de s6lo una propiedad de desempefio
especifico (teorfa lineal), independiente de sus interrelaciones, generando una magnitud de la
propiedad que se le asigna directamente y de manera proporcional a la concentracion del
componente en la mezcla, la cual de acuerdo a lo plantado anteriormente, es la fraccion
volumétrica de solidos.

Magnitud o intensidad de ] Concentracion volumétrica @1

. o
la propiedad en la mezcla | ~ |del componente en la mezcla
Lo anterior supone implicitamente que los fendmenos sinergéticos no son considerados y por
lo tanto, no se tiene en cuenta la evaluacién del fenémeno de interacciones entre los
componentes de mezcla debidas a efectos cinéticos-tiempo dependientes para alcanzar algun
equilibrio termomecanico que ocurren en dichas mezclas.

Por lo tanto, se establece la hipotesis de que es posible aplicar la teorfa mecanica de mezclas
clasica 6 lineal para la determinacion de propiedades de desempefio de dispersiones ceramicas,
entendidas como “Sistemas de Mezcla Final”, los cudles son ensamblados a partir de
subsistemas de mezclas que individualmente no tienen porque regirse por la teorfa lineal de
mezclas (Figura 2-2).

Lo anterior implica que la hipotesis lineal se conserve, pero no a partir de una configuracion
donde participen cada uno de los componentes individualmente, sino que es posible
seleccionar o configurar grupos o conjuntos de particulas que poseen dentro del grupo
llamado subsistema fuertes interacciones, las cuales no tienen porqué ser lineales, pero estos
grupos o conjuntos llamados subsistemas interactian pobremente con los otros paquetes
conjuntos de particulas que se pueden tener en la mezcla.

La consideracién principal, consiste en una vision termomecanica del asunto; pues bajo la
vision clasica, la energfa potencial posicional que poseen cada uno de los componentes del
sistema de mezcla disipara energia independiente de sus particulas vecinas y por ende la
propiedad que las particulas aporten a la mezcla serd unica y exclusivamente aportada por la
disipacion de energia de las mismas particulas, y no influenciara a las demads a disipar energia
mecanica, por ejemplo la viscosidad sera disipada por las particulas que controlen viscosidad y
las demas no.
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Por otro lado, la evidencia experimental desarrollada por Bustamante [44], [51], [52] muestra
que la disipaciéon de viscosidad por ejemplo no sélo es afectada por las particulas que
clasicamente aportan esta propiedad, sino que existen interacciones de diferentes grupos de
particulas o conjuntos bien denominados paquetes de particulas que entre ellos generan
relaciones muy fuertes de disipacién de energfa como la viscosidad y son los responsables de
esta propiedad en la mezcla.

Simplificando un poco, es un asunto de configuraciones o diferentes arreglos del sistema
particulado en el medio que se disperse (agua, solucién o aire cuando es una mezcla en seco),
las cuales definen la energfa potencial del sistema y a su vez las condiciones de disipacion de
la propiedad que interese, como en este caso la viscosidad.

La figura 2-2 detalla graficamente lo anterior, donde los subsistemas son fuertemente
disipativos entre las particulas, pero las interacciones de un subsistema con otro son
relativamente débiles y se asimilan a la configuracion de una soluciéon ideal en termomecanica
[53], donde las iteraciones energéticas entre subsistema y subsistema estan exclusivamente
ligadas al volumen ocupado, lo cual es los planteado por la teoria clasica.

De esta manera una propiedad intensiva Gdela suspension o mezcla sera:

gmezcla _ y [G _ _ (Concentraci(')n volumétrica del )]
- subsistema i

2.2
subsistema i en la mezcla (22)

La figura 2.2 detalla esquematicamente la relacion lineal entre subsistemas

Figura 2-2 Sistema y subsistemas de mezcla
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2.1.2 Entendimiento del sistema de estudio -Engobe

El sistema de mezclas seleccionado para la investigacion, fue un engobe ceramico, de acuerdo
a los siguientes criterios: se considera una mezcla compleja que involucra una amplia variedad
de materias primas usadas en la industria ceramica; esta relacionado con un area de
conocimiento estratégico con poca modelacion, y presenta escasos o nulos resultados de
investigaciones donde se reportan la aplicacion de la metodologia de disefio propuesta y la
evidencia de relaciones sinergéticas de los componentes de sus formulaciones.

La tipologia de productos ceramicos conformados por pavimentos y revestimientos consiste
principalmente de tres elementos, cuyas caracteristicas fisicas y quimicas son compatibles
(Figura 2-3). El cuerpo ceramico o soporte, cuya funcién es proporcionar la forma con
consistencia, el recubrimiento o esmalte, que tiene la funcién de proporcionar las propiedades
mecanicas de superficie y los elementos decorativos, y la interface o engobe que esta situada
entre las dos anteriores y adapta las caracteristicas fisicas y quimicas de ambos [54].

Figura 2-3 Corte transversal de un pavimento ceramico

Las principales funciones de los engobes se pueden expresar en los siguientes términos [2]

(3], [4]:

b

®  Oculta el color del soporte, aportando buen poder opacificante.
= Alista la superficie para la aplicacion del esmalte y la decoracion.

*= FElimina las irregularidades superficiales del soporte para homogenizar la
superficie y favorecer posteriores aplicaciones, como el esmaltado.

® Mejora el acoplamiento entre esmalte y soporte.
*= Acondiciona fisicamente el contacto entre el soporte que sinteriza y el
recubrimiento que normalmente funde, siendo especialmente importante el

coeficiente de dilatacién térmica.

* Impermeabiliza la superficie del soporte
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Con el fin de obtener las propiedades de desempefio criticas en el engobe de acuerdo al tipo
de producto deseado y al proceso especifico de produccion, generalmente se introducen
materias primas que permitan encontrar las caracteristicas de color, opacidad, plasticidad,
dilatacién térmica y fusibilidad, la cual influencia directamente la capacidad de eliminacién de
los gases provenientes del soporte y afecta la tendencia a la mancha de agua [1]

Composicionalmente puede tener materiales similares a los utilizados en la formulacion de
esmaltes ceramicos pero en diferentes proporciones [54].

Los materiales que componen un engobe, generalmente, son mezclas poli-minerales entre las
que forman el soporte y el esmalte [54] y su clasificaciéon puede efectuarse de acuerdo a
diferentes criterios, de los cuales para la presente investigacion, se asume la siguiente [2], [5]:

® Por el aporte a la plasticidad, los materiales pueden ser clasificados como plasticos y
no-plasticos. El ajuste de la plasticidad tiene como objetivo:

- Estabilizar la suspension de engobe y evitar la sedimentacion de las particulas,
evitando problemas en la aplicacion y la aparicion de defectos superficiales.

- Contribuir a la obtencién de propiedades reoldgicas adecuadas de la
suspension: en términos de la viscosidad y sus variaciones producidas por la
tasa de cizalla a lo largo de la aplicacion. Suspensiones de bajas viscosidades
son susceptibles de producir oscilaciones del velo en la campana y aquellas
muy viscosas favorecen la interrupcién del velo durante la aplicacion, entre
otros.

- Permitir un tiempo de secado del engobe adecuado, en funcién de la
tecnologia de aplicacion y de las condiciones del proceso, con el fin de evitar
problemas de calidad. La ausencia de materiales plasticos puede generar
problemas de adherencia entre el engobe-soporte y engobe-esmalte, y un
exceso de ellos, producira defectos en la superficie del esmalte, tales como
punzadura, entre otros.

- Proveer resistencia mecanica a la capa de engobe y adhesion a la superficie de
la pieza antes de la quema

- Influenciar el color de la quema, la fusibilidad y la opacidad.

* Por composicion quimica, clasificando los materiales por su poder fundente, ya que
influencia la cantidad de fase liquida formada durante la quema.

Nota: Se puede observar que los criterios anteriores no consideran de manera explicita divisiones por
granulometria, razones de aspecto y/ o mineralogia de las especies constituyentes.

Para el proyecto de investigacion presentado, se asumio la clasificacion en funcién del aporte a
la plasticidad por su relacién directa con el objetivo del proyecto.

= Materias primas Plasticas:

Se incluyen en esta clasificacion, los caolines primarios o secundarios los cuales aportan alto
contenido de mineral caolinita y coloracion blanca, y las arcillas pldsticas - incluyendo las arcillas
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tipo ball-clays por aporte de la fracciéon de tamafios de particula fina, altos contenidos de
caolinita, alta plasticidad, alta fundencia, propiedades mecanicas y coloraciéon blanca [2], [1],
[5]. También se incluyen las bentonitas, término adoptado para denominar una roca compuesta
principalmente por minerales del grupo de las esmectitas; las mas comunes son las
montmorillonitas sodicas y calcicas, siendo esta dltima la mas abundante en los depdsitos
alrededor del mundo. Ocurren en tamafios de particulas muy finos, del orden de 0,5 um,
presenta cationes intercambiables de sodio, calcio y magnesio y su color puede variar entre
café, verde grisiceo o verde azuloso; escasamente se presenta de color blanco [55]. Las
bentonitas no son un componente principal en las formulaciones ceramicas pero si un
importante aditivo, aunque su uso es limitado dado su alto costo (se presentan en escasos
yacimientos de 6ptima calidad), y porque demandan altas cantidades de defloculantes en las
barbotinas lo cual genera altas contracciones en secado, exceso de fundencia y falta de
estabilidad dimensional en las piezas finales [54]. Su importancia esta relacionada con la alta
incidencia que ejerce, ain en minimas cantidades, sobre las propiedades en suspension de las
mezclas que la contienen, en donde actia como aditivo reolégico suspensionante [55].

* Materias primas No-Plasticas:

Pueden ser clasificadas como refractarios, fundentes y opacificantes de acuerdo a la
temperatura de utilizaciéon del engobe. En general disminuyen la contracciéon de secado del
engobe, asi como su viscosidad y tixotropia. [2], [5].

Como materiales fundentes primarios se consideran las fritas ceramicas, los feldespatos, el
talco, y los carbonatos de calcio y magnesio como fundentes secundarios [5]. Las fritas pueden
ser definidas como fragmentos de vidrio producidos por mezcla de varias materias primas en
polvo sometidas a fusion en hornos de fritado especial. Pueden contener en su composicion,
fundentes de baja temperatura (como boratos), de media temperatura como silicoaluminatos
de elementos alcalinos (como feldespatos) o de alta temperatura como carbonatos; en funcion
de la ocurrencia de alguno de estos componentes, pueden ser aportadas otras propiedades
adicionales, como en el caso del boro que permite la formacion de una red vitrea y mejora la
opacidad del moldeado del vidrio [50], presentan un punto de reblandecimiento por debajo de
los 800°C y aceleran el desarrollo de la fase vitrea, mientras que los fundentes secundatios,
forman la fase vitrea a temperaturas mas elevadas.

Como materiales refractarios se considera el cuarzo y la alimina, los cudles aportan ademas
blancura al engobe; ademas de su poder refractario en el ajuste de la fusibilidad permite ajustar
la dilatacion térmica del engobe [5].

Como opacificantes, aunque se incluyen algunas fritas blancas, se considera principalmente el
uso del silicato de circonio [5]. Los yacimientos naturales de interes economico son escasos, y
con una tendencia a la variacién y al incremento de precios a nivel mundial de manera
marcada, impactando la industria ceramica de manera significativa por ser el principal sector
consumidor de circon a nivel mundial [54]. El uso del circén, en la industria ceramica surgié
como una necesidad de sustitucion del SnO,, como opacificante, por su alto precio. Su
capacidad opacificante se desarrolla por la reflexion y dispersion de la luz sobre la superficie y
en el interior de los esmaltes y engobes. Puede ser incluido como materia prima para la
férmulacion de fritas, engobes y esmaltes y como agente blanqueante en pastas ceramicas tipo
gres porcelanico [54].
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=  Aditivos

Con el fin de ajustar las condiciones reolégicas de suspensiones ceramicas, se utilizan
sustancias quimicas a las que comunmente se les denomina aditivos, debido a la baja
proporciéon en que se introducen [57]. Para la preparacion de suspensiones de esmaltes y
engobes se utilizan como aditivos los defloculantes, los cuales son productos quimicos
organicos o inorganicos capaces de producir una fuerte disminucién en la viscosidad de una
suspension. [58]

En la industria ceramica son comunmente empleados los defloculantes inorganicos (como
silicatos, fosfatos, carbonatos y sales de sodio y también, defloculantes organicos,
generalmente sales de poliacrilatos con diferentes estructuras moleculares. [59]

Estas sustancias en las suspensiones operan con diferentes mecanismos en funcién del
principio activo y de la naturaleza quimica (coloide protector, aumento del pH, formacién de
complejos, adsorciéon superficial, entre otros), aumentan el potencial Z, actuando como
dispersantes y fluidificantes. El mecanismo del silicato de sodio en una suspension, consiste
en una variaciéon del pH y una adsorciéon especifica de los aniones defloculantes cargados
negativamente sobre las caras positivas de las particulas, actuando entre ellas fuerzas de
naturaleza electrostitica. Los fosfatos con mas notable eficacia defloculante son el
hexametafosfato de sodio (NaPO,), y el tripolifosfato de sodio (Na;P;0O,,). El anién fosfato es
adsorbido sobre los bordes de particulas incrementando su carga negativa, ademas, los
polifosfatos disminuyen las concentraciones de cationes bivalentes floculantes mediante la
formacion de complejos. Los poliacrilatos de sales de sodio o amonio, son defloculantes con
alta eficiencia, sus aniones son facilmente adsorbidos sobre las particulas incrementando la
carga negativa y repulsion electro estérica [59] [48].

El defloculante mas utilizado actualmente para preparar engobes y esmaltes es el tripolifosfato
de sodio (TPF), debido a su baja relacién coste/beneficio, permitiendo de manera muy eficaz,
producir barbotinas o suspensiones muy fluidas con un alto contenido de solidos. Su
mecanismo de acciéon se basa en el hecho de que el anién fosfato es preferentemente
adsorbido por las particulas, aumentando la carga negativa y provocando la repulsién entre
ellas debido al mecanismo de estabilizacion electro estérica, ademaids elimina los iones
floculantes, como el Ca (II) y Mg (II), debido a que forma complejos estables con ellos [57]
[60]. La condicion fundamental, para que se presenten estos dos efectos, requiere de su
completa disolucion, ya que es el anion P,O; el que actda [61].

2.1.3 Brechas entre el Método de Formulacién actual y el Método de
disefio propuesto (DoEMIX)

Las formulaciones de engobes ceramicos son complejas [62] y presentan, principalmente,
restricciones técnicas para la determinacion del contenido de cada materia prima. Las
metodologias de disefio no son reportadas de manera explicita, pero si los tipos de
componentes y sus niveles de participaciéon [2]. Sin embargo y de acuerdo a las practicas
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industriales actuales, se puede deducir que el método aplicado es principalmente basado en
ensayo y error (E&E), con una gran incertidumbre en la capacidad de prediccion, escasa
validez estadistica y una alta demanda en el nimero de experimentos, todo lo anterior sujeto a
una alta dependencia de la experticia del técnico que disefia las férmulas.

Por su parte, la metodologia del disefio de experimentos con mezclas permite predecir,
empiricamente, la respuesta de cualquier mezcla de componentes, cuando ella depende sélo
de las proporciones de los componentes y no de la cantidad total de la mezcla [10], y permite
evidenciar las relaciones lineales o no lineales de los diferentes componentes para predecir una
variable respuesta en particular.

De manera comparativa se presentan a continuacion las caracteristicas mas comunes del
proceso de formulacion actual y los principales aportes que se esperan obtener a través de la
implementacion de la técnica de disefio experimental de mezclas (DoEMIX) como
herramienta de formulaciéon de mezclas.

Pasos en la aplicacion de la metodologia tradicional de formulacion [63]:

* Definir la tipologia especifica del producto que se requiere y las caracteristicas del
producto.

* Definir las materias primas a utilizar.

" (Caracterizar las materias primas en términos de propiedades fisico-quimicas.

" Determinar condiciones de procesamiento.

* Formular las diferentes mezclas a partir de las proporciones de cada una de las
materias primas establecidas con base en informacién de referencia y experiencia
del técnico responsable.

* FEvaluar en el laboratorio las mezclas establecidas (E&E), hasta determinar las
mejores formulaciones.

*  Evaluar las mezclas seleccionadas a escalas piloto, semi-industrial e industrial.

* Poner a punto el producto en la fabrica productora.

De acuerdo con lo anterior, se puede concluir que el procedimiento descrito y cominmente
aplicado se basa principalmente en las rutinas de formulacién o disefio que recibe el técnico
encargado como parte de su formacion, en la experiencia adquirida través de los afios y en el
conocimiento de los materiales locales. Sus criterios fundamentales asumen respuestas aditivas
sin considerar interacciones y no consideran a priori ningun tipo de modelos que permitan
predecir los comportamientos de desempefio en las diferentes etapas de procesamiento [64].

Contrariamente, el uso del disefio de experimentos permite varios mejoramientos en la
formulacién de mezclas minerales, como son [56] [65] [60]:

* DModelar las wvariables respuesta en funcién de las proporciones de los
componentes de la mezcla, para predecitlas en cualquier formulacién dentro de la
region experimental estudiada.

* Cuantificar la influencia que tienen los diferentes componentes y sus interacciones
sobre la variable respuesta.
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* Identificar los componentes que tienen mayor influencia sobre las variables
respuestas.

* Determinar el porcentaje de participacion de cada uno de los componentes de la
mezcla, para que la formulacion logre las propiedades de desempefio deseadas.

* Los pasos a seguir en la formulacién de mezclas aplicando el DoEMIX sera
explicado en detalle en el numeral 2.3

2.1.4 Agrupacion de componentes para validacion de la hipétesis de
investigacion

De acuerdo con la hipétesis planteada, se aplica el criterio de division de sistema final y
subsistemas, bajo las siguientes premisas:

El sistema final — engobe, sera la mezcla que permita obtener las caracteristicas del engobe
como producto final y serd el que cumpla las especificaciones de producto definidas por
criterios de produccion.

Los subsistemas seran seleccionados de acuerdo a la agrupacién de materiales que aporten
propiedades similares a la mezcla final y que sélo son propias de ellas, es decir,
significativamente diferentes a los demas subsistemas, estas caracteristicas definiran su propia
identidad y no seran aportadas de manera significativa por ningin otro subsistema. Asi, son
definidos los subsistemas de materiales plasticos, conformados por los materiales que aportan
principalmente a la plasticidad de la suspension (capitulo 2.1.1), y de materiales no-plasticos
que seran aquellos que no aporten de manera significativa a esta propiedad.

La Figura 2-4 representa la relacion supuesta entre los diferentes subsistemas y el sistema final;
el criterio de disefio para la validacién de estas relaciones sera detallado en el capitulo de
estrategias de disefio.

Figura 2-4 Relacion entre subsistemas y sistema final
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2.2 Estrategias de disefio

La metodologfa de formulacién y produccion de engobes en las industrias colombianas,
considera la inclusion de todas los materias primas en una sola fase de mezcla y en un sélo
reactor de mezcla para obtener las caracteristicas de desempefio como engobe total. Para el
producto terminado se definen especificaciones de aprobaciéon de su calidad de acuerdo al
tipo de producto férmulado. De esta forma, es posible contar con valores de referencia
permitidos para cada una de las variables de desempefio esperadas como sistema engobe.

Al realizar el planteamiento de la fase de diefio de las mezclas, de acuerdo con la hipétesis de
la investigacion, se considera tanto la verificaciéon de la linealida o no de la variable de
seleccionada para predecir la calidad de la suspension en el sistema total — Engobe, como de
los subsistemas que lo conforman. Asi, surge la necesidad de conocer los limites de variacion
de concentracién de las materias primas o componentes, para realizar los disefios en cada uno
de ellos. De esta forma, y como se expres6 en el parrafo anterior, se detecta la ausencia de
informacion de referencia a nivel industrial y/o de literatura cientifica que presente este tipo
de informaciéon para los subsistemas, por lo cual se lleva a cabo el siguiente analisis y
definicién de supuestos:

» El sistema total-engobe puede ser caracterizado y validado desde la comparacion
con propiedades técnicas de engobes de referencia..

" Los subsistemas podran ser caracterizados pero no validados o confrontados con
informacién de referencia, por lo cual aportara informacioén inicial de referencia.

* Para ambos casos, se considerara esta investigaciéon como la equivalente a una fase
de caracterizacion mediante la metodologia aplicada (DoEMIX). Futuras
investigaciones podran ejecutarse con caracter de optimizacion.

= Dadas las limitaciones de informacion de referencia sobre los subsistemas, se
realizara el analisis mediante dos aproximaciéones denominadas DISENO
FORWARD y DISENO BACKWARD, bajo el supuesto que ambas
aproximaciones pueden complementarse y/o definir en cada caso su mayor
aporte, sea para estudios de caracterizacion o para optimizacion.

DISENO EN AVANCE - FORWARD: se construye la mezcla partiendo del disefio de
mezclas para cada subsistema de manera independiente con informacién inferida desde el
conocimiento de los criterios de férmulacion del engobe, para encontrar una opcidon de
férmula de cada uno de ellos que permita alimentar la férmula del engobe final con sélo dos
componentes (plasticos y no-plasticos), y asi obtener un engobe dentro de las especificaciones
deseadas. A partir de esta aproximacién se espera demostrar las restricciones que pueden
presentarse por asumir los rangos de variacion de los componentes de los subsistemas, que no
son extraidos de informacién de referencia de subsistemas, ni de procedimientos previos
experimentales (Figura 2-5).

DISENO EN RETROCESO — BACKWARD: considerara inicialmente el disefio de mezclas
para el sistema -engobe final y a partir de las férmulas con mejor desempefio de este plan
experimental, se estableceran los limites aceptables de variacién (rangos) de cada uno de los
componentes para el disefio de cada subsistema independiente, de manera que garantice el
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cumplimiento de especificaciones del engobe final y permita conocer la variacion intrinseca de
cada subsistema, que no tendra porqué ser equivalente a la del sistema de engobe final. De
esta forma, en el proceso de caracterizacion de cada subsistema individual se espera demostrar
mayor validez estadistica y matematica en comparacion con el enfoque forward (Figura 2-5).

Figura 2-5 Esquema de las estrategias de disefio

En Avance “Forward”

of e

Subsistemas Individuales Sistema Engobe Final

En Retroceso “Backward”

Subsistemas Individuales Sistema Engobe Final

Cada una de las rutas posee ventajas y desventajas las cudles seran demostrados y expuestos
durante la explicacion de los resultados con el fin de identificar y recomendar su utilidad en
funcién del objetivo especifico de estudio.

2.3 Criterios para la aplicacion del Disefio Experimental de
Mezclas

Los criterios empleados para la definiciéon “paso a paso” de los elementos fundamentales de
un disenio de mezclas fueron adaptados de la metodologia propuesta por [64], los cuales
incluyen:

2.3.1  Definicién del problema

2.3.2  Eleccién de los factores, rangos de concentracion y restricciones

2.3.3  Seleccion de las variables de respuesta

234  Eleccién del disefio experimental

2.3.5  Ejecucion del experimento (planes experimentales y analisis de resultados)
2.3.6  Conclusiones y recomendaciones

A continuacion, se presentan de manera detallada cada uno de ellos.
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2.31 Definicién del problema

Dada la complejidad de la investigacion, se hizo necesario involucrar tanto, diferentes criterios
de divisiones de los sistemas de estudio como estrategias de disefio que permitieran estrechar
incertidumbres en las etapas de estudio. Estos aspectos fueron explicados de manera detallada
en los capitulos 2.1 y 2.2. Este planteamiento, se considera uno de los principales aportes a la
metodologia de referencia considerada [64].

2.3.2 Eleccion de los Factores, Rangos de concentracion vy
Restricciones

=  Factores:

La definicion de los factores (componentes de las mezclas), se realiz6 con base en criterios
reportados en la literatura y en la informacién de expertos principalmente. Se aplican de
manera general tanto para el sistema-engobe, como para los subsistemas diseflados en ambos
escenarios Forward y Backward.

De acuerdo a la literatura reportada, se identifican diversos tipos de componentes en las
formulas de engobes de baldosas ceramicas en funcién de cada objetivo particular de
investigacion, los cuales seran identificados como los factores de los disefios aplicados.
Autores como [1], [43], [62], [67], [68], [69], [70], [71], [72], [73] reportan los tipos de materia
prima mas caracteristicos y sus porcentajes de variacion, pero en ninguno de ellos se detalla de
manera particular el método de calculo de dichos porcentajes. De acuerdo con esta
informacién y con la referencia de férmulas del sector ceramico productivo de engobes,
fueron definidos los siguientes factores como los componentes fundamentales del sistema de
estudio (Figura 2-6).

Nota: De acuerdo con el objeto de la investigacion, los diserios de mezclas se enfocaron en estudiar el efecto de
las materias primas pldsticas y no pldsticas, y no los efectos producidos por variaciones en relacion a los

defloculantes empleados, ni de la calidad del agua.

Figura 2-6 Factores del disefio
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= Rangos de concentracion y Restricciones

A diferencia de la seleccion de los factores, los criterios para la definiciéon de sus niveles o
rangos de concentracion, son aplicados de manera particular para cada subsistema y para el
sistema final, en funcién del escenario de disefio aplicado.

En todos los casos, es necesario resaltar que en la literatura, sélo se referencian rangos de
concentraciéon de los componentes correspondientes a una férmula de engobe total (que
corresponde al sistema de estudio), pero en ningin caso se reportan rangos de concentracion
de los componentes para subsistemas independientes, como los considerados en esta
investigacion [1], [43], [62], [67], [68], [69], [70], [71], [72], [73]. Este hecho, constituye la
principal limitacion de informaciéon en esta investigacion, pero a su vez se convirtio en la
principal justificacién para el planteamiento por estrategias de disefio.

- Rangos de concentracion en el Disefio Forward

En este disefio, se definen inicialmente los rangos de concentracién de los componentes para
los subsistemas plastico y no plastico, teniendo como proposito, considerar las condiciones
maximizar y minimizar la concentraciéon de algunos componentes, para evaluar efectos de
desempefio limites que pueden ser considerados aceptables o no en el sistema productivo.
Luego, se definen los limites de participaciéon de cada subsistema en el ensamble del engobe
final, determinando los rangos de concentracion especificos de cada material, de acuerdo con
los resultados experimentales de las mezclas de aceptable comportamiento de cada
subsistema.

Las restricciones aplicadas al disefio fueron para el caso de la arcilla BN en el subsistema
plastico - Max 4%, y en el subsistema no-plastico en los componentes con circonio - Max
18%.

Los valores para cada caso, se presentan en la Tabla 2-1 a, b, c:

Tabla 2-1 Rangos de concentracién de los factores Forward

a. Subsistema plasticos

FORWARD - PLASTICOS

Componentes Rangos
Arcilla BC 0-50%
Arcilla K

50%-100%
Arcilla (BN) 0-4%
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b. Subsistema No-plasticos

FORWARD No-PLASTICOS
Componentes Rangos
Binario Feldespato/ Arena (FA)

30%-65%
Frita (FR) 10%-35%
Frita Opacificante (FCR) 5%-18%
Silicato de Circonio (U)

5%-18%

c. Sistema Engobe
(Subsistemas y materias primas individuales)

FORWARD - ENGOBE
Componentes Rangos

Plasticos

10%-30%
No-Plasticos 90%-70%

FORWARD - ENGOBE (Detalle)

Componentes Rangos

Arcilla (BC) 0,3% -0,9%

Arcilla (K) 9,6%-28,9%

Arcilla (BN) 0,05% - 0,14 %

Binatio Feldespato/ Arena (FA) 42.3%-54.3%

Frita (FR) 0000

Frita Opacificante (FCR) 12.6%-16.2%

Silicato de Circonio (U) 8.1%-10.5%

- Rangos de concentracion en el Disefio Backward

En este caso, se definen inicialmente los limites superior e inferior de los componentes de un
engobe tal como se reporta en la literatura [1], [43], [62], [67], [68], [69], [70], [71], [72], [73].
Sin embargo, se establecen diferentes criterios de seleccion de los rangos de los subsistemas y
en las respectivas restricciones, respecto al diseflo Forward, tomando como base los posibles
mejoramientos identificados durante su etapa experimental.

A partir de los resultados experimentales de las mezclas con mejor desempefio del sistema de
engobe, se definieron los rangos de participacion de los componentes de cada subsistema.
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Las restricciones aplicadas para el engobe total fueron en términos de participaciéon de
materiales plasticos mayoritarios - Max 35%, y en ella los materiales arcilla BN con una
participacion Max 2% (definida por experimentaciones previas - etapa Forward, donde se
evidencié que valores superiores producen suspensiones con escasa fluidez que dificultan la
rutina experimental) y silicato de circonio - Max 20%. Para el subsistema plastico, la
restriccion aplicada fue para la arcilla BN- Max.3%.

Los valores para cada caso, se presentan en la Tabla 2-2 a, b, c.

Tabla 2-2 Rangos de concentracién de los factores Backward

a. Sistema Engobe

BACKWARD - ENGOBE

Componentes Rangos
Arcilla (BC) 3%, -23%,
Arcilla (K) 12%-32%
Arcilla (BN) 0-2%
Binario Feldespato/ Arena (FA) 25%-60%
Frita (FR) 10%-45%
Frita Opacificante (FCR) 10%-45%
Silicato de Circonio (U) 5%-20%

b. Subsistema Plasticos

BACKWARD - PLASTICOS

Componentes Rangos
Arcilla BC 8%-66%
Arcilla K 33%-91%
Arcilla (BN) 0-3%

c. Subsistema No-Plasticos

BACKWARD No-PLASTICOS

Componentes Rangos

Binario Feldespato/ Atrena (FA) 38%-62%
Frita (FR) 15%-39%
Frita Opacificante (FCR) 15-39%

Silicato de Circonio (U) 8%-31%
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2.3.3. Seleccidn de las variables de respuesta

Entre los principales factores técnicos a controlar en las materias primas, se cuentan la
granulometria y la pureza de las materias primas, y se busca en todos los casos, conseguir los
valores aceptados de las propiedades criticas de los procesos involucrados en la cadena
productiva ceramica, como son: preparaciéon o fabricacion del engobe (caracteristicas de la
suspension), aplicacion del engobe sobre la pieza ceramica (tipo de tecnologia empleada) y
coccién del producto ceramico (condiciones de quema y caracteristicas de producto final).

[67].

La fase de preparacion especificamente, incluye los procesos de control de calidad de materias
primas y ensamble de todos los componentes hasta la conformacién de una suspension, el
cual se obtiene mediante molienda por via humeda en molino de bolas. El tiempo de
molienda es determinado por la granulometria que se requiera y la cantidad de agua en
funcién de la densidad de la suspension esperada [67].

En esta etapa el control reoldgico es muy importante, y de manera particular la magnitud de la
viscosidad, para garantizar que las caracteristicas de desempefio en las etapas de aplicacion y
de obtencién de producto terminado cumplan los requisitos de su disefio. Otras variables
como cambios en el tiempo de la viscosidad de la suspension (afiejamiento), tiempo de secado
durante la aplicacién y defectos superficiales despues de la quema, son algunas de las
propiedades que presentan alta dependencia con la viscosidad, convirtiendola en el factor
caracterizante de la calidad de la suspension.

Sobre el tema, se resalta la importancia de mejorar los métodos de prediccion de su
comportamiento, para mejorar la eficacia de los procesos y optimizacién de los costos de
produccion, en lugar de sélo implementar mecanismos para su control [60], [74]. De acuerdo
con estos antecedentes y con el objetivo de la presente investigacion, /a viscosidad sera definida
como la variable principal de modelacién desde el concepto estadistico y fenémenoldgico.

Otras variables como velocidad de formacién de capa, carga de rotura en crudo seco,
coordenadas colorimétricas, absorcién de agua, contraccién lineal, opacidad, mancha de agua
y dilatacién térmica, son también consideradas como indicadores de su desempefio en las
etapas de aplicaciéon en crudo seco y desempefio después de quema, como caracteristicas de
producto terminado [67], [66], [75]. Estas variables seran consideradas en la rutina
experimental sélo con el objeto de conocer su respuesta en funcién de las mezclas evaluadas,
pero no con criterios de modelacion de sus respuestas, ni de correlacionar efectos de la
variable modelada en funcién de ellas.

De manera complementaria, se valido la seleccion de las variables mencionadas, mediante
estudio de protocolos de laboratorios donde se realizan desarrollos de engobes ceramicos y
que fueron visitados durante la ejecuciéon del proyecto, tales como el laboratorio de
Revestimientos Ceramicos de la Universidad Federal de Sao Catlos-Brasil (LaRC-UFSCAR) y
los laboratorios de desarrollo de productos de la empresa productora de engobes de referencia
para el proyecto.

En resumen las variables de desempeno seleccionadas para la evaluaciéon las formulaciones
del sistema engobe total fueron: viscosidad, tiempo de secado (velocidad de formacion de
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capa), resistencia mecanica (carga de rotura en crudo seco), absorciéon de agua, contraccion
lineal, opacidad, mancha, coordenadas colorimetricas (L,a,b) y coeficiente de expansion
térmica.

Para la seleccion de las variables de respuesta de los subsistemas, el criterio aplicado se basé
en la seleccion de variables que permitan evidenciar el efecto principal en el desempefio de
cada uno de ellos de acuerdo a la hipotesis del proyecto y que puedan ser determinadas por el
mismo procedimiento experimental de manera comun tanto en los subsistemas como en el
sistema final. Dichas propiedades son viscosidad, tiempo de secado (velocidad de formacion
de capa), resistencia mecanica (carga de rotura en crudo seco) y coeficiente de expansion
térmica.

La metodologia experimental aplicada para la determinacion de las variables respuesta para los
engobes se presenta a continuacion de manera esquematica en la Figura 2-7. Esta metodologia
fue aplicada para los dos estrategias de disefio de manera similar.

LLa metodologia aplicada a los subsistemas plastico y no plastico, se presentan en las Figuras
2-8 y 2-9 respectivamente.

2.3.4. Eleccion del disefio experimental y software

Dadas las restricciones en los componentes de los sistemas de mezcla, no es posible obtener
una region experimental (simplex) con forma de poligono o hiperpoligono irregular, lo que
excluye la posibilidad de aplicar los disefios del tipo simplex (centroide o bordes) y hace
necesario seleccionar alguna de las opciones adicionales de disefios como lo son, vertices
extremos, el D-6ptimos o los disefios basados en distancias. Al aplicar la herramienta del
“software” estadistico seleccionado para la investigacion (MINITAB 14), se restringe la
opcioén de seleccion del disefio a “Vertices Extremos” por lo tanto es la que se aplica en todos
los disefios realizados [70].

Los criterios de disefio complementarios fueron: el grado de modelo (7=1) aumentado en el
punto central con “3” replicas en ¢él, mezclas simples aleatorizadas, con el nimero de
componentes (q) y rangos, diferentes para cada disefio.
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Figura 2-7 Diagrama de flujo para el sistema — Engobe
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Figura 2-8 Diagrama de flujo para el subsistema — Plasticos
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Figura 2-9 Diagrama de flujo para el subsistema — No-Plasticos

Preparaciéon de Mezclas

(BO0g)

G

Molienda de cadamezcla moline rosseti (Residuoc en4d pm <2%4)

Mediciones en Suspensidn — hiedicién en soporte erudo seco

Densidad (/1) I— Tiempo de secado (s)
Wiscosidad (¢F)

Residuo (%040 pm)
pH suspensidn
Conductradad (pS/ cm) q

Temperatura (°C) | Suspension
I

Secade

‘ Pulverizacién de la

muestra

Humectaciény
Afiejamiento

Prensado (230 Kgf/cmg) ‘

Secado

Densidad aparente seco (g/ cm™) --‘Carga de Fotura (Kgf)

Cocetén 1150°C ‘

Dilatometria —

Coef. de expansidon térmica

& r25-525°C)x 107 {OC -I/]




42 Desarrollo de un modelo de mezclas minerales considerando variables de
desempefio en dispersiones de uso ceramico

2.3.5. Ejecucion del experimento - Planes experimentales y analisis de
resultados

Una vez aplicados los criterios de disefio, se obtuvieron los planes experimentales que fueron
aplicados en el laboratorio y luego se realizé el analisis de la informacién con dicha
informacion, aplicando los siguientes criterios:

* Seleccion de modelo de mezcla de componentes en proporciones

"  Ajuste a un modelo de regresiéon de mezclas para un 95% de confiabilidad

* Anilisis de modelo lineal y/o cuadritico segun se requiera

* Cumplimiento de los supuestos de normalidad, varianza constante e
independencia [76].

La férmula del engobe de referencia fué incluida y evaluada experimentalemente en los casos
de los engobes totales, y en los subsistemas del escenario Backward como validacién de
tendencias de los resultados, pero éstos no fueron considerados para la modelacion. Los
diferentes planes experimentales se reportan en los anexos A y B de la siguiente forma:

* Anexo A-1: Plan experimental — Subsistema Plasticos — Forward

" Anexo A-2: Plan experimental — Subsistema No- Plasticos — Forward
* Anexo A-3: Plan experimental — Sistema Engobe — Forward

* Aenxo B-1: Plan experimental — Sistema Engobe — Backward

* Anexo B-2: Plan experimental — Subsistema Plasticos — Backward

* Anexo B-3: Plan experimental — Subsistema No -Plasticos — Backward

El analisis estadistico se realiz6 bajo la interpretacion de los parametros S, PRESS,
coeficientes de correlacion (R*, R? Ajustado, R’ y falta de ajuste p-value, teniendo en
cuenta la premisa de que “Los buenos modelos son aquellos que cumplen mds criterios de calidad del
ajuste’. Sin embargo es importante resaltar que en aquellos casos en que alguno de los
parametros no se cumplio, se considerd el criterio de la respuesta del fendmeno para tomar la
decision si era relevante o no para la conclusiéon tomada a partir de dichos datos [76]. La
descripcion de cada uno de estos criterio aplicados es presentado en el Anexo C.

Pronosticado >)

A continuacion se presentan los resultos experimentales obtenidos para cada escenario de
diseflo y sus respectivos analisis estadisticos, para determinar el modelo final de la variable
viscosidad, en cada caso.

Nota: en las tablas de resultados experimentales, para todos los casos, se resaltan en azul cada punto central

con sus respectivas replicas.
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- RESULTADOS Y ANALISIS DEL DISENO EN AVANCE -FORWARD
Subsistema Plasticos

Los resultados experimentales y los modelos para viscosidad obtenidos para este susbsistema,
se presentan en las tablas 2-3, 2-4 y 2-5.

Tabla 2-3 Resultados experimentales subsistema plasticos

Forward
C. Expansion
Run Viscosidad Tiempo de | Carga de Rotura Térmi
érmica

Order | Minima (cPs) | secado (s) (Kgf) Topd

® (25325 (x107°C)
1 79 30,2 1,31 43
2 73 49,1 1,63 53
3 20000 45,0 1,15 065
4 14537 20,3 1,91 44
5 1654 38,2 1,23 49
6 2641 439 0,93 49
7 2495 37,1 0,87 47

Tabla 2-4 Modelo de regresion lineal para viscosidad en el subsistema
plasticos Forward

VISCOSIDAD MIiNIMA

Modelo Lineal
. Viscosidad (Lineal) = 1408 *BC - 4030 *K + 428499
Ecuacion
*BN
S 4.446,29 PRESS 358.057.297
R? 79,27% R justado 68,91%
Falta de ajuste P-value 0,007 Rpronosticado 6,14%

A partir de dicha informacion, se puede concluir que los coeficientes de la regresion obtenidos
se consideran aceptables en orden de magnitud y se observa que el principal aporte en el
incremento de la variable esta influenciado por las arcillas BN y BC, mientras que la arcilla K
presentd una influencia en sentido opuesto, es decir, contrinuye en la disminucién del valor de
la viscosidad.

A pesar, de tener una estructura de modelo coherente con el fenémeno, se presentan altos
valores en parametros claves para la validez estadistica del modelo como son: altos valores S y
de PRESS, lo cual indica una baja capacidad predictora del modelo obtenido. De igual forma,
se obtienen bajos valores de los coeficientes de regresion R’ R’ Ajusado Y R’ ponosicado. - E valor
de falta de ajuste “p-value” presenté un valor menor que 0,05 por lo tanto se rechaza la
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hipotesis nula, es decir, que el modelo no se ajusta bien a los datos y por tanto se requiere
calcular un modelo de mayor orden, el cual se presenta en la Tabla.2-6.

Tabla 2-5 Modelo de regresion cuadratico para viscosidad en el subsistema
plasticos Forward

VISCOSIDAD MINIMA

Modelo Cuadratico
. Viscosidad (Lineal) = 56217 *BC + 79 *K + 361534 *BN
Ecuacion - 112299 *(BC*K) + 297172 *(BC*BN)
S 532,72 PRESS *
R’ 99,85% R%Ajustado 99,55%
Falta de ajuste P-value * Rpronosticado *

De igual forma que en el caso anterior, los coeficientes de la regresion obtenidos se
consideran aceptables en orden de magnitud y grado de influencia al fenémeno, de acuerdo al
comportamiento del fenémeno estudiado. En este caso, se evidencia una influencia diferente
en el componente lineal de la ecuacién, de manera que todos representan un efecto
sinergético, mientras que el componente de interacciones diferencia especialmente el efecto
antagonico en la interaccion BC*K.

En cuanto a los parametros estadisticos, el parametro S se mejora sustancialmente y los
coeficientes de regresion incrementan de manera significativa. Por esta razén y aunque los
valores de PRESS, R?,. . .o V €l valor de falta de ajuste no son reportados en la solucién del
analisis y por requerir posiblemente un mayor numero de datos, se determina este modelo
valido para representar la variable viscosidad del susbsistema plastico.

Subsistema No-Plasticos

Los resultados experimentales y los modelos para viscosidad obtenidos para este subsistema,
se presentan en las tablas 2-6 y 2-7.
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Tabla 2-6 Resultados experimentales subsistema no-plasticos Forward

C. Expansion
Run Viscosidad Tiempo de |Carga de Rotura Térmica
Order | Minima (cPs) secado (s) (Kgf) el
o (25325 (x107°°C")
1 410 21,3 0,56 81,5
2 409 40,4 0,68 81,9
3 360 53,1 ND 75,5
4 300 55,1 0,56 71,3
5 428 240 0,68 77,6
6 394 27,0 0,56 88,9
7 382 28,0 0,68 70
8 444 440 0,56 82
9 364 54,0 0,68 71,2
10 384 56,0 0,56 76,4
11 412 58,0 0,68 77,2
12 362 52,0 0,56 73,6
13 364 12,0 0,68 84,8
14 432 14,0 0,56 95,6
15 366 27,0 0,68 76,8

Tabla 2-7 Modelo de regresion lineal para viscosidad en el subsistema
no-plasticos Forward

VISCOSIDAD MINIMA

Modelo Lineal
. Viscosidad (Lineal) = 472,4 *FA + 206 *FR + 387,5
Ecuacion *FCR + 389,1 *U
S 25,72 PRESS 11.937
R? 61,90% R% A ustado 51,51%
Falta de ajuste P-value #0832 Rpronosticado 37,52%

De acuerdo a los resultados, se osbserva que los coeficientes de la regresién obtenidos se
consideran aceptables en orden de magnitud y grado de influencia al fenémeno. Todos los
componentes aportan al incremento de la viscosidad, siendo el componente binario FA el de
mayor influencia.

Los paramteros S y PRESS se consideran aceptables y los coeficientes de regresion bajos. El
valor de falta de ajuste es mayor que 0,05, tanto se acepta la hipotesis nula, es decir, que el
modelo se ajusta bien a los datos y por tanto no se requiere calcular un modelo de mayor
otrden. Por esto, se determina como valido este modelo lineal para representar la viscosidad
del susbsistema no-plastico.
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Sistema Engobe

Los resultados experimentales y los modelos para viscosidad obtenidos para este sistema, se
presentan en las tablas 2-8 y 2-9.

Tabla 2-8 Resultados experimentales del sistema engobe

Forward
Viscosidad | Tiempo | Carga de | Contraccion |Absorcion C. Expansion

Run . . . Mancha . ..
Ord Minima |de secado| Rotura lineal de agua | L a b d Opacidad Térmica

rder e agua o

(cPs) (s) (Kgf) (%) (%) gu o o555 (x107°CT)

1 84 6,1 0,17 10,3 7,1 8791 03 | 08 14 42,0 72,2

2 72 63 0,19 14,8 0,2 878 | 02 | 10 21 419 79,0

3 73 6,0 018 11,5 6.9 877 | 02 [ 08 12 M8 70,9

4 122 8,0 0,24 93 119 | 895 ] 04 | 26 41 42,9 63,5

5 72 4,5 0,17 11,2 8,3 87,8 | 0,3 | 09 1,5 41,9 67,2
Patron 71 6,6 0,18 143 2,0 879 ] 00 | 10 0,6 42,0 76,5

Tabla 2-9 Modelo de regresion lineal para la viscosidad del sistema engobe
Forward
VISCOSIDAD MINIMA
Modelo Lineal
Ecuacion Viscosidad (Lineal) = 285,26 *P + 34,26 *NP
S 14,25 PRESS 3.907
2 0 2 0
R 67,42 /O R Aiustado 56,55 /0
c 2 0
Falta de ajuste P-value ¥ 0,080 R 0,00%

Como se aprecia en la tabla anterior, se obtuvo un modelo de la viscosidad en términos de los
subsistemas y no de los componentes individuales, coherente con los criterios del disefio. En
él, la ecuacion de regresion permite identificar que los dos componentes incluidos aportan al
incremento de la variable respuesta en el grado representado por los coeficientes encontrados.
De esta manera, se deduce que los componentes plasticos presentan un mayor efecto en el
incremento de la viscosidad.

Los parametros PRESS y R® . . . "son aceptables y los valores de los coeficientes de
regresion confirman un grado de prediccion aceptable para el modelo determinado. El valor
de falta de ajuste p-value presenta un valor superior al alfa seleccionado (0,05) por tanto no se
rechaza la hipéteisis nula que expresa que el modelo se ajusta de manera adecuada a los datos
y por tanto no se requiere el calculo de un modelo de mayor orden.
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- RESULTADOS Y ANALISIS DEL DISENO EN RETROCESO -BACKWARD

Sistema Engobe

Los resultados experimentales y los modelos para viscosidad obtenidos para este sistema, se

presentan en las tablas 2-10, 2-11, 2-12, 2,-13 y 2-14.

Tabla 2-10 Resultados experimetales del sistema engobe
Backward (#n=33)

i Viscosidad | Tiempo | Carga de |Contraccién | Absorcion . C. Expaflsi()n
— Minima |de secado| Rotura lineal deagua | L a | b I Opacidad Térmica
(cPs) ©) (Kgh (%) %) & & 5325 (x107°C
1 60 16,1 2,64 7,8 7,5 93,1109 | 49 1,7 49,8 80,4
2 40600 55,3 12.86 83 02 | 879 | 04 | 77 17 415 771
3 87800 62,2 14,59 6,7 0,1 871 | 05 | 81 0,7 41,0 792
4 1400 12,2 7,60 7,8 4,1 89,71 0,9 | 87 2,2 44,0 73,8
5 3370 193 8,87 9.1 0,1 899 | 0.6 | 58 | 02 445 828
6 1440 118 7.03 83 39 864 | 15| 102 ] 11 393 82,5
7 1630 13,1 4,08 6,8 93 932 | 08 | 50 23 482 67,6
8 8830 36,0 10,17 9,0 0,2 92,8 1 03 | 3,7 0,4 46,7 85,4
9 80200 60,6 13,99 59 0,0 872108 | 88 2,7 38,0 85,9
10 9800 102 424 71 85 910 | 13 | 63 52 65,0 787
11 49100 313 9,60 7,7 39 890 | 1,0 | 64 2.4 425 79,6
12 64 23,0 2,58 10,4 0,0 943 1-0,3 | 4,0 0,5 453 94,2
13 5340 9.0 477 10,3 10 |86 |10 63| 23 414 859
14 568 117 3,00 8,0 5.7 907 | 1.6 | 59 14 425 879
15 5770 27,7 8,02 7,9 0,3 90,2 [ 0,6 | 57 0,3 44,6 83,7
16 91700 55,0 13,01 8,1 0,2 845109 | 91 2,2 36,8 86,0
17 2620 27,2 9,17 8,0 3,2 92,1 1 0,6 | 51 0,4 39,5 73,5
18 17700 46,6 712 9.6 30 | 873 | 06| 75 17 448 78,0
19 949 30,7 7,86 8,8 0,1 856 | 1,0 | 92 0,6 40,4 86,7
20 7980 43,3 10,49 8,8 0,1 89,8 1 0,8 | 4,7 1,1 42,7 94,1
21 33700 582 9.79 75 39 876 | 07 | 55 14 437 736
22 3510 23,7 8,27 8,5 0,1 90,3 [ 0,6 | 5,6 0,5 44,8 82,9
23 48 32,2 2,38 11,1 0,0 94,6 | -0,1 | 35 0,2 48,7 85,2
24 6050 21,5 9,87 7,5 0,0 953 1-0,2] 3,0 0,1 47,7 84,0
25 8130 16,5 408 9.6 2.7 901 | 08 | 56 10 442 738
26 | 31600 464 10,04 9.0 0.1 888 | 08 | 60 | 06 410 855
27 6480 20,5 10,33 6,8 0,2 952 1-05| 28 0,2 47,9 94,0
28 38900 31,9 10,14 8,7 0,3 89,41 0,6 | 53 1,8 41,5 76,9
29 261 172 2.41 10,1 0.1 952 | 04| 33 | 03 453 776
30 6160 16,8 10,59 6,9 0,1 952 | 04| 32 0,4 46,5 79,0
31 96 27,6 2,44 11,1 0,0 948 1-0,1 | 3,1 0,2 47,1 74,7
32 89200 110,7 13,13 8,0 0,8 88,6 | 04 | 7,6 1,9 40,5 76,2
33 7620 206 9.94 8,0 0.0 | 951 |-01] 31 02 479 771
Patron| 108 243 3,72 92 2,6 915 | 07 | 52 0,4 443 86,6
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Tabla 2-11 Modelo de regresion lineal para viscosidad del sistema engobe
Backward (#n=33)

VISCOSIDAD MINIMA

Modelo Lineal
Eeuacion Viscosidad (Lineal) = 159723 *BC + 50268 *K + 1702841 *BN -
19947 *FA - 34811 *FR- 27331 *FCR - 56652 *U
S 19.045,00 PRESS 15.249.382.351
R? 64,22% R pjustado 55,96%
Falta de ajuste P-value & 0,005 R pronosticado 42,14%

A partir de la informacion estadistica obtenida, se conisdera aceptable la estructura de la
ecuacion y de igual forma coeficientes de la regresion obtenidos en términos de su orden de
magnitud y del grado de influencia al fenémeno estudiado. Se observa, que los componentes
plasticos contribuyen al incremento de la viscosidad, mientras que los no-plasticos, presentan
el efecto contrario; estos valores se relacionan de manera analoga con lo reportado en la
literatura en términos del efecto del tipo de componentes, mas no en términos de modelos
similares.

A pesar, de tener una estructura de modelo coherente con el fenémeno, se presentan altos
valores en parametros claves para la validez estadistica del modelo como son: altos valores S y
de PRESS, lo cual indica una baja capacidad predictora del modelo obtenido. De igual forma,
se obtienen bajos valores de los coeficientes de regresion R, R? Ajustado Y R pronosticado. F valor de
falta de ajuste p-value presenté un valor menor que 0,05 por lo tanto se rechaza la hipotesis
nula, es decir, que el modelo no se ajusta bien a los datos y por tanto se requiere calcular un
modelo de mayor orden. Por lo anterior, se decide calcular el modelo cuadratico, con los
siguientes resultados:

Tabla 2-12 Modelo de regresion cuadratico para viscosidad del sistema engobe
Backward (#n=33)

O DAD
Modelo Cuadratico

Viscosidad (Cuadratica) = - 5669546 *BC + 4234079 *K - 9671032
*BN + 351295 *FA + 410666 *FR + 378708 *FCR +7301155 *U +
33403273 *(BC*BN) + 9320243 *(K*BN) -7333861 *(K*FA) -
7697987 *(K*FR) - 7521715 *(K*FCR) - 16589250 *(K*U) +
9608836 *(BN*FA) + 8402330 * (BN*FA) + 8867591 *(BN*FCR)
- 9234348 *(FA*U) - 9265020 *(FR*U) - 9235622 *(FCR*U)

Ecuacion

S 7.447.90 PRESS *
R? 98,11% R? Ajustado 93,26%
Falta de ajuste P-value « 0,025

2 *
R Pronosticado
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Es posible determinar, con los resultados de la ecuacién presentada, que el aporte del
componente lineal en la ecuaciéon es inverso respecto al modelo anterior (Tabla 2.15), lo cual
no es lo esperado de acuerdo al fenémeno estudiado, ya que se espera que los componentes
plasticos, especialment BN y BC, aporten al incremento de la viscosidad del sistema.

Por esto, se determina que el modelo no tiene coherencia con el fenémeno estudiado, y se
acuerda en este punto de la investigacion, realizar analisis complementarios de los resultados
actuales, para obtener un nuevo set de datos, mediante la aplicaciéon de restricciones de
proceso en funcién del desempeno de las formulacidnes relevantes para el fendémeno
estudiado. Otra ruta de posible verificacion o refinacion del disefio actual, esta relacionada con
la optimizacion de los criterios de mezcla y/o con anilisis estadisticos complementatios, las
cuales no seran objeto de investigacion y seran planteadas como posibles trabajos futuros de
refinacion de los resultados actuales.

De acuerdo con el planteamiento anterior y dada la naturaleza de la investigacion
(considerarada un estudio de caracterizacion de los sistemas de estudio y no de optimizacién
del desempefio de la viscosidad), se define aplicar un criterio de optimizacion de los datos
experimentales, que sera el impartido por las restricciones tecnologicas a las cuales es
sometido la suspension en el proceso, de manera que permita analizar el fenémeno en una
“ventana de desempefio” aceptable que contenga la respuesta de la variable en el proceso
actual. Para esto, se asumira la maxima viscosidad que la capacidad de bombeo pueda
presentar para el trasiego de la suspension.

La seleccion del nuevo set de datos se llevo a cabo mediante el analisis por escenarios
detallado a continuacion:

- Dscenario 1: Analisis del total de la poblacion de datos (#=33). Como se muestra en la
Figura 2-10, se presentan dos grandes tendencias de variable respuesta - viscosidad . El
analisis de las poblaciones de datos representativas permite clasificar los valores de
viscosidad mayores y menores a 10000 cPs. Estas poblaciones incluyen el punto central y
sus respectivas replicas.

Al realizar el analisis independiente de la regién “A” de los datos para una viscosidad
inferior a 10000 cPs (#=23), se observa que aunque incluye el punto central y sus replicas,
y se reduce la variabilidad, no se considera aceptable aun este escenario, ya que desde el
punto de vista de proceso industrial, presenta viscosidades muy altas para la capacidad de
las bombas empleadas en el proceso. Por tanto se requiere aplicar una restriccion en el
valor maximo de la viscosidad de manera que se ajuste a las condiciones del proceso.
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Figura 2-10 Resultados experimentales de la viscosidad (#=33)
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- Lscenario 2: a partir de los datos de la region “A” se aplica una restriccion superior de
viscosidad de 4000 cPs ya que se considera un valor aceptable de capacidad de bombeo
en los equipos instaladas en el proceso productivo estudiado como referencia. Con este
criterio, se obtiene un nuevo set de datos (#=73), en el cual se presenta el punto central y
dos replicas. Estos nuevos resultados obtenidos se asumen como el set de datos
definitivo para el nuevo calculo del modelo de regresion (Figura 2-11).

Figura 2-11 Resultados experimentales de la viscosidad (#=173)

Escenario 2 - Engobe Total

500

19 14 29 31 12 1 23
Mezclas

Los resultados finales en términos de planes experimentales y de comportamiento, se

presentan en las tablas 2-13 y 2-14:
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Tabla 2-13 Resultados experimetales definitivos sistema engobe
Backward (#=13)

Font Viscosidad | Tiempo de| Carga de | Contracci6 | Absorcio e C. Expansién
Minima secado Rotura nlineal |ndeagua| L a b Opacidad Térmica
Order de agua e
@) | © | ® | @ %) % 5329 (6107°C)
1 60 16,1 2,64 7,8 7,5 93,1 1 0,9 4,9 1,7 49,8 80,4
4 1400 122 7.60 7.8 41 807 | 09 | 87 | 22 440 7338
5 3370 193 8,87 9.1 01 | 899 06 | 58 | 02 445 828
6 1440 11,8 7.03 83 39 | 864 | 15 | 102 ] 1.1 393 825
7 1630 13,1 4,08 6,8 9,3 9321 08 5,0 2,3 48,2 67,6
12 64 230 2,58 10,4 00 | 943 | 03| 40 | 05 453 942
14 568 11,7 3,00 8,0 5,7 90,7 | 1,6 59 1,4 42,5 87,9
17 2620 27,2 9,17 8,0 3,2 92,1 | 0,6 5,1 0,4 39,5 73,5
19 949 30,7 7,86 8,8 0,1 85,6 | 1,0 9,2 0,6 40,4 80,7
22 3510 237 8,27 8,5 01 | 903 | 06 | 56 | 05 448 82,9
23 48 32,2 2,38 11,1 0,0 946 | -0.1 | 35 02 48,7 852
29 261 17,2 2,41 10,1 0,1 952 | -04 | 33 0,3 453 77,6
31 9% 276 2,44 11,1 00 | 948 01| 31 | o2 471 747

La ecuacion de regresion resultante de las 13 mezclas, para el modelo lineal se presenta en la
Tabla 2-14.

Tabla 2-14 Modelo de regresion lineal para viscosidad en el sistema engobe
Backward (#=13)

VISCOSIDAD MINIMA

Modelo Lineal
. Viscosidad (Lineal) = 5986* BC + 7036* K + 220653* BN - 491
Heueion *FA - 1855 *FR - 76 *FCR - 2427 *U
S 464,65 PRESS *
R’ 93,11% R pjustado 86,23%
Falta de ajuste P-value #0147 RZpronosticado *

De acuerdo con el resultado obtenido para el nuevo set de datos, se conserva la estructura de
la ecuacion inicial (n=33), pero se encuentra un grado de influencia diferente en funcién del
mayor aporte relativo al incremento de la viscosidad del engobe, de la arcilla K respecto a la
arcilla BC.

Se mejora considerablemente la capacidad predictora del modelo expresada en el parametro
S. De igual forma mejoran los coeficientes de regresion R*y R? Ajustado, 1\ pesar de que los
parametros PRESS y R, . . no fueron calculados por insuficientes datos, el valor de falta
de ajuste p-value presenta un valor superior al alfa seleccionado (0,05) por tanto no se
rechaza la hipéteisis nula que expresa que el modelo se ajusta de manera adecuada a los datos
y por lo tanto, no se requiere el calculo de un modelo de mayor orden. Por esta razoén, se
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define el modelo obtenido como el definitivo para la modelacion de la variable viscosidad del
engobe en el disenio Backward.

Subsistema Plasticos

Con base en los resultados obtenidos para el set de datos seleccionado del sistema engobe
(n=13), se establecieron los intervalos de concentraciéon de los materiales plasticos incluidos
en él. Adicionalmente, se calculé la composicion equivalente de dichos componentes en la
férmula de referencia seleccionada denominada “Patrén” la cual fue analizada dentro de las
pruebas experimentales para efectos de validacién de los procedimientos aplicados.

Los resultados experimentales y los modelos para viscosidad obtenidos para este sistema, se
presentan en las tablas 2-15 y 2-16.

Tabla 2-15 Resultados experimentales del subsistema plasticos Backward

Run Viscosidad | Tiempo de | Carga de C. EXPaTISi()n
Minima secado Rotura Térmica
Order T -1
(cPs) ©) (Kgf) o (25.325 (x107°°C™)
1 2363 235 5,46 574
2 1308 513 777 61,3
3 1408 353 6,40 66,1
4 2108 241 6,32 53,7
5 1980 236 7.96 60,3
6 2000 39,0 6,46 579
7 2479 332 6,94 942
8 1636 242 6,21 56,5
9 2020 351 6,76 62,7
Patron 1768 30,7 7,03 60,3

Tabla 2-16 Modelo de regresion lineal para viscosidad del
subsistema plasticos Backward

VISCOSIDAD MIiNIMA

Modelo Lineal

Ecuacion Viscosidad (Lineal) = 1182 BC + 1931 K + 21957 *BN
S 321,33 PRESS 2.260.138
R? 51.65% R pjustado 35.54%
Falta de ajuste P-value #0279 RZpronosticado 0,00%
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De acuerdo con la ecuacién, se observa que la estructura de la ecuacion y el grado de
influencia, son coherentes con lo reportado en el sistema de engobe anterior, de manera que
se verifica que el material BN representa el mayor aporte en la viscosidad del subsistema.

Los valores de los coeficientes de regresion se presentan bajos debido al escaso nimero de
datos experimentales. Esto puede ser optimizado, a futuro, realizando experimentaciones con
mayor nimero de observaciones. Aunque los parametros PRESS vy R? ;. iqe NO fueron
calculados por insuficientes datos para su calculo, el valor de falta de ajuste p-value presenta
un valor superior al alfa seleccionado (0,05) por tanto se decide no rechazar la hipétesis nula y
por tanto no se requiere el calculo de un modelo de mayor orden. Asi, se define esta ecuacion
como valida para la prediccion de la viscosidad del subsistema estudiado.

Subsistema No-Plasticos:

Al igual que en el subsistema plastico, los intervalos de concentracion de los materiales no-
plasticos fueron determinados con base en los resultados obtenidos para el set de datos
seleccionado del sistema engobe (#7=713) y adicionalmente se calculé la composicion
equivalente de dichos componentes en la férmula de referencia seleccionada denominada
“Patrén” la cual fue analizada dentro de las pruebas experimentales para efectos de validacion
de los procedimientos aplicados.

Los resultados experimentales y los modelos para viscosidad obtenidos para este sistema, se
presentan en las tablas 2-17 y 2-18..

Tabla 2-17 Resultados experimentales del subsistema no-plasticos Backward

Run Viscosidad | Tiempo de | Carga de C. Ef(paflSién
Order Minima secado Rotura Térmica
(cPs) s) (Kgh)  |o 5.5 (107°C

1 89 31,2 1,54 93,5

2 83 512 2,12 84.0

3 84 57,8 218 81,0

4 72 39,8 1,60 $7.0

5 81 43,6 2,26 80.2

6 81 42,1 2,41 80,4

7 75 40,3 1,80 82.8

£ 83 353 2,03 83.6

9 80 33,8 2,07 83.3
Patron 91 49,6 1,76 87,8
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Tabla 2-18 Modelo de regresion lineal para viscosidad en el subsistema
No-plasticos Backward

VISCOSIDAD MiNIMA

Modelo Lineal
Ecuacion Viscosidad (Lineal) = 111,43 *FA + 40,19 *FR + 52,67 *FCR +
82,59 *U
S 175 PRESS 311
R? 92,33% Re 87,73%
Falta de ajuste P-value #0528 R%pronosticado 0,00%

En la ecuacién obtenida, se observa que todos los componentes contribuyen al incremento
de la viscosidad, de manera contraria al aporte que ellos presentaron al combinarse con los
componentes plasticos. De la misma manera se puede apreciar un cambio en el orden de
influencia en la variable respuesta de los componentes siendo en este caso representado en el
siguiente orden: FA>U>FCR>FR, mientras que en sistema total se obtuvo:
U>FR>FA>FCR.

Los valores de los coeficientes de regresion confirman el grado de prediccion favorable para el
modelo determinado. Los parametros PRESS y R2 , . . no fueron calculados por
insuficientes datos para su calculo, pero el valor de falta de ajuste p-value presenta un valor
superior al alfa seleccionado (0,05) por lo que, con igual criterio que el aplicado en el caso del
sistema plastico, no se rechaza la hipdtesis nula y por tanto no se requiere el calculo de un
modelo de mayor orden. De esta forma, se define esta ecuaciéon como valida para la
prediccion de la viscosidad del subsistema estudiado.

2.3.6. Conclusiones y recomendaciones

- Se valid6 la potencia de la metodologia de disefio de experimentos con mezclas DoEMIX
para estudios similares al objeto de la presente investigacién ya que permitié determinar
la relacion lineal o no entre los compomentes de estudio, y el tipo de influencia de cada
uno ellos, en la variable modelada, en términos de efectos sinergéticos o antagénicos.

- La definicion de los escenarios Backward y Forward permiti6, de manera
complementaria, identificar que son aproximaciones diferentes para representar el mismo
fenémeno, ademas de las bondades y restricciones de cada aproximacion. De esta forma,
se establece que la ruta Backward es la recomendada para aplicar cuando sélo son
conocidos los rangos de concentracion del sistema final, pero no de los subsistemas, asi
se logra determinarlos desde una base experimental, y evaluar con menor incertidumbre
soluciones de mezclas en cada uno de ellos.
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Se valido el criterio de agrupaciéon de los componentes en subsistemas plasticos y no-
plasticos, de manera que, a la hora de formular, se aumenten los grados de libertad en la
seleccion de materias primas, ya que se busca garantizar la caracteristica de desempefio
que le aporta cada subsistema al sistema final, y no la necesidad de incluir una materia
prima en particular.

Por primera vez, se report6 informacion de referencia de estos subsistemas en funcion
del diseno de un engobe final, lo cual es util para futuras investigaciones que tiendan a la
optimizacion del sistema de estudio.

Para el caso especifico del modelo de viscosidad Backward, se aplicé un criterio de
restriccion tecnoldgica de proceso en funcién de la capacidad maxima de bombeo en el
proceso, por lo cual se establecio un valor limite superior para esta propiedad, de manera
que se obtuvo un “nuevo set de datos” a partir de los cuales se realizé el calculo del
modelo estadistico valido para este sistema.

Para las condiciones de disefio y de experimentacion aplicadas fué posible demostrar,
desde una base estadistica, que el sistema final de engobe estudiado, se rige por un
modelo lineal de mezcla, mientras que los subsistemas presentaron tanto la tendencia
lineal como la no-lineal. Lo cual valida la hipétesis de la investigacion.

Si se requiere optimizar los resultados obtenidos en esta investigacion, se recomienda
realizar barridos experimentales, adicionales, ajustando criterios de rangos de
concentracion y de restricciones de composicion para todos los casos, de manera que  se
logre obtener un mejor ajuste de los parametros estadisticos considerados.

Con el fin de determinar la relacién entre las diferentes variables de desempefio mediadas
al sistema, para reducir el nimero de variables de control en el proceso de caracteriacion y
de produccion industrial, se recomienda la realizacién de un “constructo” de manera que
se puedan definir el nimero minimo de variables criticas de desempefio y el grado de
correlacién con las demads variables que esten afectadas por ellas. Esto representaria
mayor certeza en la modelacién, menor esfuerzo experimental y menores tiempos de
respuesta en los disefios.

Si se requiere validar los efectos relacionados con los componentes de sistema agua-
aditivos del sistema de estudio de esta investigacion, se recomienda aplicar la misma
metodologia, considerando como nuevos factores estos componentes, y asi realizar las
variaciones requeridas para el objeto de estudio en particular.
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3. Estudio Fenomenolégico

Se realiz6 el analisis fenomenoldgico de los modelos obtenidos mediante la construcciéon de
un modelo de base fenomenoldgica incorporando como elementos los subsistemas definidos.
En este sentido, se cumple la base axiomatica global en el modelo general de viscosidad que se
discuti6é previamente.

3.1 Calculo del modelo de viscosidad final a partir de viscosidad
de subsistemas

El analisis realizado a partir de los dos escenarios de disefio, permite obtener diferentes
aproximaciones al modelamiento de la viscosidad. Desde la aproximaciéon “Forward” se
admite suponer un criterio de divisiéon de los subsistemas, enfrentando al diseniador al primer
factor limitante que se relaciona con la ausencia de informacion de referencia que le permita
establecer los rangos de concentracion de los componentes de los subsistemas para realizar las
validaciones experimentales, lo cual compromete de manera importante, el desempefio de la
variable a modelar. Lo anterior crea una alta dependencia de la experiencia del técnico que
formula el disefio para reducir la incertidumbre, y disminuye el conocimiento tedrico
requerido, lo cual coincide con los criterios clasicos de formulacién. Sin embargo, se resalta el
potencial de la aproximaciéon Forward, para precisar intervalos de concentracion, efectuar
estudios tedricos validos.

Por otra parte, el analisis desde el escenario “Backward” permite determinar con una base
experimental del sistema total, los limites de concentracién de cada uno de los subsistemas en
la ventana de desempefio industrial, de manera que se garantice que la variable viscosidad
cumpla las condiciones de proceso requeridas para una aplicacién industrial.

En este sentido, el escenario Backward esta contenido en el escenario “Forward” y por lo
tanto, si se conociera la fenomenologia exacta de las mezclas, seria indiferente aplicar
cualquiera de las dos rutas y por ello si se itera permanentemente el sistema Backward y
Forward generarfan aproximaciones de modelos de la variable isomoérficos y no diferentes,
como los presenta esta investigacion.

De acuerdo a lo anterior, se determiné la aproximacién Backward, para conocer la relacion y
el grado de significancia de los subsistemas en la prediccién de la viscosidad del engobe final.
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Se aplic6 un analisis de regresion con los tres componentes donde se evidencid la
contribucion de la viscosidad de los subsistemas sobre la viscosidad del engobe final, dentro
del marco de la teorfa general de mezclas (Tabla 3-1)

Tabla 3-1 Aproximacion de la viscosidad del sistema final de engobe
a partir de los subsistemas.

VISCOSIDAD MINIMA - ENSAMBLE

Ecuacion de regresion Ve = 8,93 V,+ 53,2V, - 5816

S 635,61 P wnstante 0,000
R® 97,00% P 1 0,000
R? ‘Ajustado 0,92 P np 0,001

A partir de la aproximacion obtenida, se puede establecer que los dos subsistemas aportan de
manera significativa a la variable respuesta del sistema final, y que la magnitud del aporte a la
viscosidad por los no-plasticos (evidenciado en el valor de su coeficiente) es sustancialmente
mayor que el aporte por la viscosidad de los plasticos, lo cual no esta de acuerdo con los
planteamientos clasicos que relacionan la composicion de los no-plasticos al menor aporte en
la viscosidad de una suspension.

Lo anterior se explica, si se considera que el susbsistema no plastico desarrolla el componente
estructural de la mezcla por su mayor proporcion en términos volumétricos, y este aspecto si
esta de acuerdo con la teorfa fenomenoldgica de que los volumenes afectan sustancialmente la
viscosidad. Contrariamente, los plasticos en menor proporcion volumétrica interactuarian mas
con el sistema acuoso y por lo tanto en este tipo de ensambles contribuye en menor
proporcion a la viscosidad general del engobe.

3.2 Calculo del modelo final fenomenolégico final del sistema
de mezcla - Engobe

De acuerdo con los resultados obtenidos en el capitulo 2, se puede establecer que las
aproximaciones para la variable viscosidad en los diferentes escenarios de analisis, presentan
diferencias importantes en el significado fisico de la influencia de los diferentes componentes
en las mezclas. Asi, se puede establecer que son dos lecturas diferentes del mismo fenémeno
que depende del punto de vista del observador.

La tabla 3-2 presenta el resumen de las diferentes aproximaciones encontradas, donde Vp, y
Vnp, representan la viscosidad del subsistema plastico y no-plastico, respectivamente,
calculados a partir de componentes individuales. Ve representa la viscosidad del engobe
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ensamblado a partir de los subsistemas y Ve, representa la viscosidad del engobe ensamblado
a partir de cada componente individual.

Tabla 3-2 Tabla resumen con los modelos estadisticos de los diferentes escenarios

Modelos Finales - "Forward"

Vp = 56217 *BC + 79 *K + 361534 *BN - 112299 *(BC*K) + 297172 *(BC*BN)

Vnp = 472,4 *FA + 206 *FR + 387,5 *FCR + 389,1 *U

Vesup) = 285,26 ¥P + 34,26 *NP
Modelos Finales - '"Backward"

Vp= 1182 *BC + 1931 *K + 21957 *BN

Vipe = 111,43 *FA + 40,19 *FR + 52,67+FCR + 32,59 *U

Ve, = 5986 *BC + 7036 *K + 220653 *BN - 491 *FA - 1855 *FR - 76 *FCR - 2427 *U

Como se observa en la tabla anterior, el modelo de viscosidad del engobe Forward-Ve gy
permite una configuraciéon del ensamble, desde el porcentaje de participacion de los dos
subsistemas seleccionados, mientras que en el modelo Backward-Ve., permite una
configuraciéon de ensamble desde la participacion individual de cada uno de los componentes.

De acuerdo con la hipétesis del estudio se asume que los principios planteados de acuerdo a
la teorfa general de mezclas, pueden ser representados por la siguiente ecuacion constitutiva:

G = Gi 91+G] 9]++Gn gn (3.1)
Donde:
G: es la propiedad a modelar.
G;: es la propiedad G del componente i en la mezcla (7=7, 2, 3,...n)
0;: es el parametro que determina el aporte de la composicién del componente 7
En ella, se establece que todo modelo lineal que se estudie desde el punto de vista
termomecanico puede ser representado como un continuo, entonces, si se encuentra una
configuraciéon que admita una representaciéon lineal, por ejemplo la viscosidad de una

suspension de engobe, se puede asumir que el sistema de ensamble de la dispersion final es un
continuo.
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El analisis individual de las expresiones definidas en los modelos estadisticos de ensamble
(Tablas 3-1 y 3-2) bajo esta consideracion, permite representar el aporte de los diferentes
parametros de la ecuacion global de mezcla como se muestra a continuacion:

ESCENARIO FORWARD
(Modelo estadistico Vs. Aproximacién al modelo fenomenolégico)

Ve(sub) = 285, 26« P + 34,26 * NP (32)
Vewury = g+ ay * P+ ay * NP (3.3)

A partir de dichas ecuaciones, se puede establecer que los coeficientes definen el aporte a la
propiedad (parimetro G;) y los parametros “P y NP” estan identificando el aporte de la
cantidad de componentes en la mezcla (parametro 6;).

ESCENARIO BACKWARD
(Modelo estadistico Vs. Aproximaciéon al modelo fenomenolégico)

Ve(sub) = 8, 93 x* Vpc + 53,2VI’1pC — 5816 (34)
Ve(sun)y = Bo+ B1*Vp+ By *Vnp 3.5

A partir de las ecuaciones (3.4 y 3.5), se puede considerar que los coeficientes, estarfan
representando el aporte de la cantidad de componentes en la mezcla (parametro 6;) y los
términos Vp y Vnp estarfan representando el aporte de la propiedad (parimetro Gy).

De esta forma se concluye que las aproximaciones planteadas en las ecuaciones 3.3 y 3.5 son
expresiones no excluyentes y mas bien complementarias, que estarfan representando el mismo
fenémeno, modelado aparentemente desde dos perspectivas diferentes.

Con el fin de poder modelar de manera integral el fendmeno estudiado, se plantea el siguiente
procedimiento matematico, de manera que se puedan establecer las relaciones entre ambos
escenatios de disefio.

Partiendo de las ecuaciones 3.3 y 3.5:

Veury = o+ ay * P+ ay * NP (3.3)

Veury = Bo+ Bi*Vp+ By *Vnp (3-5)
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Se obtiene:
2Vewupy = ag+ a1 xP+ a; * NP+ By + By xVp+ By *Vnp (3.6)
Vesus) = (ao;l?o) n (al*P+2B1*Vp) n (az*NP+2Bz*Vnp) 3.7)
P NP
Veupy = Ko + (al v T ﬁl) * Vp + (az * o T ﬁz) * Vnp (3.8)
Ve= Ko+ K{ X Vp+ K, XVnp (3.9)
Donde:

Ky : es un parametro que representa las variables que permanecieron fijas en el estudio

K,y K3 :son funciones de la composicion.

De esta forma la ecuacion (3.9) representa la soluciéon obtenida como modelo final de la
variable viscosidad de engobe, a partir de las propiedades de cada subsistema y de sus

respectivas concentraciones.
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4. Discusion

* La ecuacion (3.9) representa un avance en la comprensiéon de la teorfa de mezclas
aplicada a la evaluacién de un parametro como la viscosidad en una suspension de
engobe y valida la teorfa clasica de mezclas. El hecho de encontrar una aproximacion
de estructura lineal donde se relacione la viscosidad del sistema final de engobe con las
viscosidades individuales de subsistemas, y donde los parametros representan la
contribucion de la concentracion, permite comprender la complejidad de las mezclas y
deshabilitar sinergias entre los subsistemas, para cumplir la teorfa clasica general de
mezcla, sin embargo dentro de los subsistemas admite la existencia de sinergias.

Entendiendo la viscosidad como un coeficiente de disipacion de energia mecanica con
una aproximacién lineal en el sistema estudiado (a partir de subsistemas
adecuadamente definidos) se asegura la inexistencia de memoria mecanica que genere
efectos secundarios post-aplicacion de la suspension en condiciones industriales.

e Ia ecuacién (3.4) representa el modelo de viscosidad en funcién de la viscosidad de
los subsistemas, que ha sido obtenida a partir de los modelos estadisticos finales para
el escenario Backward, presentados en la tabla 3.2. Por tanto, es la expresion sugerida
para validacion experimental y simulaciones futuras.

®* De acuerdo a la teorfa general de mezcla, la propiedad de una dispersion esta en
funcién de la sumatoria de cada una de las propiedades de los componentes
involucrados por su composicion, y no lo que suele ser planteado, de aproximar una
propiedad como la viscosidad por ejemplo, en términos de otras variables asociando
componentes y otras variables, como lo expresan los modelos encontrados en la
literatura y algunos de los hallados en esta investigacioén (Figura 4-1).

En este sentido la definicién de subsistemas adecuados es la clave para obtener una
excelente aproximaciéon y por ejemplo en esta investigacion, la divisién de plasticos y
no-plasticos, genero un modelo de viscosidad cumpliendo la ecuaciéon general de
mezcla. Sin embargo pueden existir otras definiciones de subsistemas que deberan ser
validados experimentalmente bajo esta misma metodologia.
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Figura 4-1 Representacion del aporte a los modelos de viscosidad actuales
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Los escenarios de disefio para la formulaciéon del ensamble pueden ser utilizados en
diferentes etapas, asi: el escenario Backward se sugiere ser usado para el disefio de un
sistema donde se desconozcan las condiciones de variacion de los componentes de los
subsistemas, con el fin de alcanzar un objetivo de desempefio inicial, mientras que el
Forward, podria facilitar las etapas posteriores de optimizacién del ensamble con
mayor certidumbre de las variables de desempefo. La Figura 4-2, esquematiza lo
anterior.

Figura 4-2 Aplicaciones potenciales de los escenarios de diseflo

o) BACKWARD

5 o
U — L
= o »
2 e >4
v O & 0
= 2
£ £ 5 5
. — o o
o 3 '_8 )
RKillae) 2 =y
=) (¢}
g€ T - g
g 3
o

o




63

Si se conociera la ruta fenomenoldgica o tedrica del sistema de mezcla a estudiar seria
indiferente cualquiera de las dos rutas y se esperarfa la misma aproximacion; por lo
tanto es de esperar que si se desarrolla un sistema iterativo, Backward-Forward
permanentemente, se podria llegar a generar al final, la misma ecuacién y por lo tanto
es la metodologfa sugerida para simulacién.

De acuerdo a las estrategias de diseflo, es posible plantear de manera resumida, las
principales caracteristicas que definen las ventajas y desventajas de la aplicacion de los
diferentes escenarios de diseflo en comparaciéon con los criterios industriales de
referencia (Tabla 4-1).

En ella, se puede ver que la generaciéon de multiples alternativas de configuracién del
sistema y de los subsistemas se logra desde la aproximaciéon Backward aumentando
niveles de confianza y los grados de libertad. Lo anterior implica que en lugar de
generar una unica formulacion d ensamble, con esta investigacion se puede llegar a

multiples formulaciones de ensamble para un mismo objetivo de desempefio.

Tabla 4-1 Cuadro resumen con las caracteristicas de los escenarios de disefio

REFERENTE DE
ESCENARIO ESCENARIO FORWARD ESCENARIO BACKWARD
PRODUCCION W KW.
SISTEMA INICIAL Encob Subsistema Subsistema No Encobe final
DE DISENO gObe Plastico plastico gobe Hna
NUMERO DE
5 7 15 33
EXPERIMENTOS
RANGOS DE
, C idos y N id N id
CONCENTRACION onocdos ¥ o conocidos /| No conocidos /1| 1 cdoc o manipulados a
establecidos por asumidos desde| asumidos desde .
DE tienci: literatur: literat convenir
COMPONENTES experiencia eratura eratura
INCERTIDUMBRE
EN RANGOS Baja Alta Alta Baja
ESTABLECIDOS
Ensamble con un solo . .
. No se tiene No se tiene . .
grado de libertad a certera de la certeza de la Se tiene certeza de la validez del
CARACTERISTICA pattir de todos los . . ’ sistema y permite mayores grados
validez del validez del ’ .
componentes . . de libertad
o subsistema subsistema
individuales
Conjunto de engobes que cumplen
la ificaci S fl
SISTEMA FINAL DE Encobe inicial Engobe final ensambaldo a partir as esp e;l'lcaclones de]jde:em(}{neno
DISENO ngobe inici; de subsistemas P v NP y su SlStf-}I,naS con_ mites e_
’ concentracion definidos a partir
del sistema inicial.
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La divisién por subsistemas permite asignar a cada uno de ellos el aporte de una
propiedad determinada que solo seria aportado por él, de esta manera se separa el
concepto de que una materia prima especifica aporte una propiedad y se mejora el
concepto de que una propiedad es aportada por un subsistema sosteniblemente. Esto
generara mayores grados de libertad en la seleccion de materias primas individuales
que elimina la rigidez en el ensamble y se migrarfa a ensambles mas flexibles, evitando
la dependencia del suministro de una materia prima en especifico en el sistema de
mezcla (Figura 4-3).

Figura 4-3 Comparacion de conceptos de componentes para la modelacion

Feldespato o
las
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Caolinitica
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Silicea
Antes: Propuesta:
Propiedades de materias primas Propiedades de desempefio
individuales de los subsistemas

El desempenio de una propiedad implica un criterio de acotamiento de la magnitud de
dicha propiedad, en funcién de las especificaciones del producto final. Cuando la
propiedad de la mezcla generada coincide con el intervalo de acotamiento, decimos
que la mezcla cumple una propiedad de desempefio. Es posible configurar diferentes
mezclas que cumplan lo anterior desde los escenarios de disefio planteados, sin
embargo el Backward ademds de disminuir la incertidumbre genera la posibilidad de
desarrollar superficies de respuesta coincidentes con la ventana de desempefio
establecida como valida.

Los criterios de acotamiento pueden ser tan amplios o tan estrechos como se
convengan y en ellos pueden intervenir criterios geoldgicos, tecnologicos y
econémicos, entre otros. De esta manera pueden evidenciarse diferencias entre los
criterios de aprobacién de una férmula de mezcla en la produccion industrial
(generalmente con rangos de variacion permitidos muy estrechos), y estudios de
investigacion o disefio mas amplios para lograr superficies de respuesta, a partir de las
cuales se pueda obtener las especificaciones esperadas en el proceso. Una
representacion grafica se presenta en la Figura 4-4.
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Figura 4-4 Posibles ventanas de desempefio de una propiedad Gd.
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En esta investigacion, la aproximacién encontrada es meramente mecanica y no
consideraron interacciones fisico-quimicas a partir de las soluciones acuosas presentes
en la suspension. Dichas interacciones se podrian considerar si se variaran parametros
fisico-quimicos tales como pH concentracion de reactivos, temperatura, entre otros.
Como estos parametros se dejaron fijos, se puede considera que para este modelo se
dejaron “invisibles” las variaciones electroviscosas que generan cambios en estos
parametros. Lo anterior implica, que se asumen solo interacciones determinadas por
colisiones y empaquetamiento (en funcién de variables fijas fisicoquimicas) y por lo
tanto que no se presentan reacciones quimicas.

De todo lo anterior se puede asumir que es posible aplicar la teorfa de mezclas en
cualquier ensamble, sin embargo se debe introducir un nuevo concepto que consiste
en la identificacién de componentes no individuales, si no agrupados
convenientemente. En este sentido, los grupos resultantes pueden o no absorber las
sinergias entre componentes individuales y ademas la calificaciéon de un subsistema
pierde importancia en su aspecto composicional y gana relevancia en su variable o
funcién de desempeno y por lo tanto los elementos que configuran una suspension
pueden interpretarse como subsistemas caracterizados cada uno por la misma
propiedad, lo que generara una aproximaciéon o modelo a partir de mezclas de
propiedades variando la concentraciéon de componentes (Ver ecuacion 4.1)

DE = CONCENTRACION EN LA DE CADA
MEZCLA MEZCLA SUBSITEMA

PROPIEDAD PARAMETRO DE PROPIEDADES
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5. Conclusiones y recomendaciones

* La ecuacion (3.9) representa un avance en la comprension de la teorfa de mezclas
aplicada a la evaluaciéon de una propiedad como la viscosidad en una suspension de
engobe, determinada en funcién de un parametro de concentracion en la mezcla y de
la misma propiedad de cada subsistema. Cada subsistema es fuertemente disipativo en
la viscosidad, pero las relaciones entre subsistemas s6lo se establecen en términos de
la ocupacion del espacio o masa de cada subsistema, cumpliendo asi la teoria
fenomenolodgica lineal de mezcla

® A partir de dicha ecuacién, se puede establecer que es posible aplicar la teorfa de
mezclas en cualquier ensamble, sin embargo se debe introducir un nuevo concepto
que consiste en la identificacion de componentes no individuales de conjuntos de
particulas, que al generar una arreglo conveniente, puedan absorber las sinergias al
interior del conjunto fuertemente y no disipen energfa mecanica adicional entre
subsistemas, exceptuando la energia potencial debida a la ocupaciéon del volumen del
subsistema, como lo desarrolla la visiéon clasica.

e Ja ecuacion (3.4) representa el modelo de viscosidad del engobe en funcion de la
viscosidad de los subsistemas plastico y no-plastico, que ha sido obtenida a partir de
los modelos estadisticos finales para el escenario Backward, presentados en la tabla
3.2. Por tanto, es la expresion sugerida para la validacién experimental futura y
posterior simulacion. Esta aproximacion, permitirfa validar el grado de ajuste de la
aproximacion tedrica y experimental para la variable viscosidad en un sistema de
engobe particular, a nivel de produccion.

®* De acuerdo a los criterios de disefio y de experimentaciéon aplicados, fue posible
demostrar desde una base estadistica, que el sistema final de engobe estudiado, se rige
por una aproximacion de estructura lineal en funcién de subsistemas, mientras que los
subsistemas individualmente presentaron tanto un comportamiento lineal como no-
lineal, lo cual valida la hipétesis de la investigacion.

= Si se hace una valoracién a partir de la teorfa de mezclas clasica y se toman entes
individuales como cada uno de los componentes que entran a la dispersion, es muy
probable como lo demuestra esta investigacién, que no se puedan construir



67

aproximaciones lineales. Sin embargo, si se hace una division por subsistemas es
posible construir aproximaciones lineales entre la propiedad global de la mezcla y las
propiedades individuales de cada uno de ellos.

La seleccion y aplicacion de la metodologia de disefio de experimentos con mezclas
DoEMIX fue una decisién acertada que permitié estructurar y demostrar la hipotesis
de la investigacion. Por lo que se considera una herramienta de disefio muy potente
para la aplicacién de estudios similares al objeto de la presente investigacion.

Se wvalidé el criterio de estudio mediante definicion de subsistemas. Su cotrecta
definicion, es la clave para obtener una excelente aproximacion a la prediccién de una
variable de desempeno determinada en un sistema final de mezcla, contando con
solidez estadistica, y permitiendo obtener modelos que relacionan el comportamiento
de la misma variable de desempefio en cada uno de ellos, con el sistema final.

Los resultados obtenidos para cada uno de los subsistemas en funcién del sistema
estudiado, constituye una primera base de informacioén para la comunidad cientifica e
industrial, a partir de la cual, futuras investigaciones pueden referenciarse con el objeto
de optimizar o complementar el entendimiento del sistema de estudio.

La divisién por subsistemas permitié asignar a cada uno de ellos el aporte de una
propiedad determinada que solo seria aportado por el, de esta manera se separa el
concepto de que una materia prima especifica aporte una propiedad y se mejora el
concepto de que una propiedad es aportada por un subsistema sosteniblemente. Esto
generara mayores grados de libertad en la seleccion de materias primas individuales
que elimina la rigidez en el ensamble y se migraria a ensambles mas flexibles, evitando
la dependencia del suministro de una materia prima en particular.

La definicién de los escenarios de disefio Backward y Forward permitié de manera
complementaria, identificar que son aproximaciones diferentes para representar el
mismo fenémeno. De conocerse la ruta fenomenoldgica del sistema de mezcla a
estudiar, es de esperar que si se desarrolla un sistema iterativo, Backward-Forward
permanentemente, se podria llegar a generar al final, la misma ecuacion, sin importar
cual de las dos rutas se seleccione.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede establecer que el escenario Backward
puede ser usado para el disefio de un sistema donde se desconozcan las condiciones
de variacién de los componentes de los subsistemas, con el fin de alcanzar un objetivo
de desempefio inicial, mientras que el Forward, podria facilitar las etapas posteriores
de optimizacién del ensamble con mayor certidumbre de las variables de desempefio.

Como el desempefio de una propiedad implica un criterio de acotamiento de la
magnitud de dicha propiedad, en funcién de las especificaciones del producto final, es
posible establecer diferentes “ventanas de desempefio” es decir, diferentes criterios en
el diseno de las mezclas, de manera que se pueda establecer, para un area de
desempefio aceptable, soluciones como superficies de respuesta en lugar de soluciones
puntuales que darfan mayor margen de trabajabilidad en los procesos.
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De requerirse optimizar los resultados obtenidos en esta investigacion, se recomienda
realizar corridas experimentales adicionales ajustando criterios de rangos de
concentracion y de restricciones de composicion para todos los casos, de manera que
se logre obtener un mejor ajuste de los parametros estadisticos considerados.

Por no considerarse dentro del alcance de la investigacion, se recomienda validar
experimentalmente en condiciones de uso industrial las aproximaciones desarrolladas
en esta investigacion.

Con el fin de determinar la relacion entre las diferentes variables de desempefio
mediadas al sistema para reducir el nimero de variables de control en el proceso de
caracterizacion y de produccion industrial, se recomienda la realizacién de un
“constructo” de manera que se puedan definir el nimero minimo de variables criticas
de desempefio y el grado de correlaciéon con las demas variables que estén afectadas
por ellas. Esto representarfa mayor certeza en la modelacién, menor esfuerzo
experimental y menores tiempos de respuesta en los diseflos.

Si se requiere validar los efectos relacionados con los componentes de sistema agua-
aditivos del sistema de estudio de esta investigacion, se recomienda aplicar la misma
metodologfa, considerando como nuevos factores estos componentes, y asi realizar las
variaciones requeridas para el objeto de estudio en particular.

Dado que la aproximacién de esta investigaciéon es principalmente mecanica, se
recomienda complementar el estudio fenomenolégico en términos de la identificacion
de las principales variables relacionadas con las materias primas, como son: fraccion
volumétrica de solidos, caracteristicas fisico-quimicas y electrocinéticas, mineralogia,
entre otros.

Si se requiere validar los efectos relacionados con los componentes de sistema agua-
aditivos y con las variables de proceso del sistema de estudio, se recomienda aplicar la
misma metodologia, considerando como nuevos factores estos componentes, y asi
realizar las variaciones requeridas para el objeto de estudio en particular, pues eta
investigacion fijo estos parametros
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Anexo A: Planes Experimentales - DoEMIX (Forward)

A-1 Subsistema Plisticos

Plan experimental del Subsistema Plasticos — Forward

Run BC (%) K (%) BN (%)
Otrder
1 0 100 0
2 50 50 0
3 46 50 4
4 0 96 4
5 24 74 2
6 24 74 2
7 24 74 2

Nota: en azul se representa el punto central con sus respectivas replicas.

A-2. Subsistema No-Plisticos

Plan experimental del Subsistema No-Plasticos — Forward

Run Order | DINVARIOFA o 0y | ECR (%) | U @)
(60:40) (%)
1 65 10 18 7
2 65 12 5 18
3 51 24 13 13
4 30 34 18 18
5 51 24 13 13
6 65 25 5 5
7 30 35 18 17
8 65 10 7 18
9 30 35 17 18
10 51 24 13 13
11 54 10 18 18
12 42 35 5 18
13 55 35 5 5
14 65 12 18 5
15 42 35 18 5

Nota: en azul se representa el punto central con sus respectivas replicas.
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A-3. Sistema Engobe

Plan experimental del Sistema Engobe — Forward

Plan general con dos subsistemas P y NP

Run 0 0
Order P (%) NP (%)
1 20 80
2 10 90
3 20 80
4 30 70
5 20 80

Patrén 20 80

Nota: en azul se representa el punto central con sus respectivas replicas.

Plan detallado a partir de las mejores combinaciones seleccionadas
en los subsistemas individuales

Propocion de mezcla
. segln respuesta de
Plasticos ... 10% 20% 30% Patron (20%)
optimizacion del
subsistema plasticos
BC 3,2 0,3 0,6 0,9 5
K 96,4 9,6 19,3 28,9 15
BN 0,5 0,0 0,1 0,1 0
Propocion de mezcla
No Plasticos| Sc8Un respuesta de 90% 80% 70%  |Patron (80%)
optimizacién del
susbsitema no-plasticos
F (BIN) 36,2 32,6 29,0 254 20
A (BIN) 24,1 21,7 19,3 16,9 20
FR 10,0 9,0 8,0 7,0 18
FCR 18,0 16,2 14,4 12,6 10
U 11,6 10,5 9,3 8,1 12
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Anexo B: Planes Experimentales - DoEMIX (Backward)

B-1. Sistema Engobe

Plan experimental del Sistema Engobe (»= 33) — Backward

Run Order | BC (%) | K (%) | BN (%) | FA (%) |FR (%) | FCR (%) | U (%)
1 3 12 0 45 10 10 20
2 23 12 2 25 10 10 18
3 23 12 2 25 10 23 5
4 23 12 0 25 10 10 20
5 9 18 1 30 15 15 11
6 23 12 0 40 10 10 5
7 3 32 0 25 10 10 20
8 3 12 2 43 10 10 20
9 23 12 2 25 23 10 5
10 3 32 0 40 10 10 5
11 3 32 2 38 10 10 5
12 3 12 0 25 45 10 5
13 3 32 0 25 25 10 5
14 3 12 0 60 10 10 5
15 9 18 1 30 15 15 11
16 23 12 2 38 10 10 5
17 23 12 0 25 10 25 5
18 3 30 2 25 10 10 20
19 23 12 0 25 25 10 5
20 3 12 2 58 10 10 5
21 3 32 2 25 10 10 18
22 9 18 1 30 15 15 11
23 3 12 0 25 30 10 20
24 3 12 2 25 28 10 20
25 3 32 0 25 10 25 5
26 3 32 2 25 23 10 5
27 3 12 2 25 43 10 5
28 3 32 2 25 10 23 5
29 3 12 0 25 10 45 5
30 3 12 2 25 10 43 5
31 3 12 0 25 10 30 20
32 21 12 2 25 10 10 20
33 3 12 2 25 10 28 20

34 patron | 5 15 0 40 18 10 12

Nota: en azul se representa el punto central con sus respectivas replicas.
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Plan expermental definitivo Engobe (#=13) - Backward

Run Order | BC (%) | K (%) |BN (%) | FA (%) | FR (%) |FCR (%)| U (%)
1 3 12 0 45 10 10 20
4 23 12 0 25 10 10 20
5 9 18 1 30 15 15 11
6 23 12 0 40 10 10 5
7 3 32 0 25 10 10 20
12 3 12 0 25 45 10 5
14 3 12 0 60 10 10 5
17 23 12 0 25 10 25 5
19 23 12 0 25 25 10 5
22 9 18 1 30 15 15 11
23 3 12 0 25 30 10 20
29 3 12 0 25 10 45 5
31 3 12 0 25 10 30 20

Nota: en azul se representa el punto central con sus respectivas replicas.

B-2. Subsistema Plisticos

Plan experimental del Subsistema Plasticos - Backward

Run | g @) | K(4) | BN ()

Order
1 8 91 1
2 66 33 1
3 66 34 0
4 8 89 3
5 9 91 0
6 37 62 1
7 64 33 3
8 37 62 1
9 37 62 1

Patron | 25 75 0

Nota: en azul se representa el punto central con sus respectivas replicas.



B-3. Subsistema No-Pliasticos

Plan experimental del Subsistema No-Plasticos - Backward

Run | BINARIO FA | o || 5o

Order | (60:40) (%)
1 62 15 15 8
2 42 19 19 20
3 39 15 15 31
4 38 39 15 8
5 38 15 16 31
6 38 16 15 31
7 38 15 39 8
8 42 19 19 20
9 42 19 19 20

Patrén 50 23 13 15

Nota: en azul se representa el punto central con sus respectivas replicas.



74 Desarrollo de un modelo de mezclas minerales considerando variables de

desempefio en dispersiones de uso ceramico

Anexo C: Descripcién de parametros estadisticos aplicados
para el analisis de resultados.

Entre los estadisticos estandar de resumen que los soffwares estadisticos como Minitab® suelen
reportar cuando se realizan analisis de regresiones, se tienen: las propiedades globales del
modelo, como los estadisticos F, R?, jousmdo y R;mnosticad(,, que evalian la calidad de la
estimacién que podra realizarse con el modelo obtenido; la prueba de falta de ajuste, que
verifica si el orden del modelo es correcto y aquellas propiedades que permiten comprobar la
adecuacion del modelo a partir del estudio de sus residuales, como el PRESS , el factor de
inflacién de la varianza VIF, que indica en qué medida la multicolinealidad esta presente en un
analisis de regresion y la verificaciéon de los cinco supuestos:

La relacion entre la variable respuesta y los factores es lineal.
El error tiene media cero.
El error tiene varianza constante.

Los errores no estan correlacionados.

SNl

Los errores tienen distribucidén normal.

Los buenos modelos son aquellos que tienen mejores propiedades globales, existiendo
circunstancias en las que, al no cumplirse alguno de los criterios, desde el punto de vista
practico no necesariamente haran inviable el modelo. En cuanto al orden del modelo, bajo
calidad similar en el ajuste de dos modelos, siempre se debera preferir el mas sencillo. Sin
embargo, violar los supuestos puede generar modelos inestables, donde una muestra distinta
podria conducir a un modelo totalmente diferente, y obtener conclusiones opuestas. Para
mejor comprension de estos estadisticos y de los métodos y procedimientos para construir
modelos de regresion cuando se violan algunos de los supuestos anteriores, se sugiere

consultar en [77].
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