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RESUMEN

Se ha analizado el procesamiento del compésito particulado de circonia-itria/alitmina, con
contenidos de altimina, desde diez hasta noventa y cinco por ciento en peso, a partir de
suspensiones formadas en condiciones optimas de polvos submicrénicos de circonia-itria
comercial v un sol de pseudoboehmita como precursor de la alimina sembrado con
semillas de alfa alumina comercial Esta suspension se alimenté a un secador por
pulverizacién, cuyos parametros de operacion se operaron de acuerdo a las condiciones
sugeridas por el disefio experimental fraccionario, generdndose asi aglomerados suaves que
son los precursores del compdsito, y que fueron formados isostiticamante en frio,
calcinados y sinterizados. Los polvos precursores y los compositos se caracterizaron por
dilatometria, difraccién de rayos X, microscopia de barrido y transmision, medicion de
densidades, de propiedades mecénicas (Modulo de Young, Microdureza, y Tenacidad), y de
propiedades térmicas (Conductividad, Efusividad y Calor especifico). Por dilatometria se
encontrd que la circonia retarda la transformacion theta a alfa-aliimina v €l inicio de la
sinterizacion de la altimina, y la alimina aumenta la sinterizacién de la circonia en el
compdsito con diez por ciento de alimina. La densidad aparente y la densidad verdadera se
igualan cuando la porosidad remanente es del tipo de poro cerrado Esta porosidad continiia
cerrandose hasta legar a cierto limite donde practicamente es imposible eliminarse por
sinterizacion Se establecié la interrelacion entre las propiedades mecénicas y térmicas del
composito, encontrandose que dependen fuertemente de la estructura Ademas, se
desarrollé un método ciclico de produccion de semillas de alfa-alimina a 1050°C a partir de
la misma pseudoboehmita precursora La eficiencia de estas semillas se probd en monolitos
de alfa alumina obtenidos a partir de la misma pseudoboehmita, los cuales fueron
caracterizados principalmente por difraccion de rayos X, andlisis térmico diferencial,

microscopia electronica de barrido y dilatometria.

Palabras clave: compésito alimina-circonia, procesamiento ceramico sol-gel, secado por

pulverizacién, disefio experimental



SUMMARY

Processing of the particulated composite of zirconia-yttria and contents of alumina from 10
to 95 wt %, starting from submicronic powders of commeicial zirconia, and with seeds of
commercial alpha alumina suspended in a pseudoboehmite sol under optimal conditions of
dispersion, has been explored This suspension was set in a spray-dryer whose parameters
of operation were varied according with the conditions suggested by fractional
experimental design In his way, precursory soft agglomerates of the composite were
generated which were isostatically formed in cold, calcined and sintered The precursory
powders and the composites were characterized by dilatometry, X rays diffraction,
scanning and transmission electron microscopies, densities and mechanical measurement
(Young Modulus, ‘microhardness, and Tenacity), and thermal properties {Conductivity,
Efusivity and specific Heat). In dilatometry, it was found that the zirconia retards the theta
to alpha-alumina transformation and the beginning of alumina sintering, and that alumina
increases the circonia sintering in the composite with ten percent of alumina The apparent
and true densities are equivalent when the remaining porosity is of the closed pore type
This porosity continues closing until arriving to certain limit where practically it is
impossible to be eliminated with the sintering. The interrelation between the mechanical
and themmal properties of the composite was eatablished; then were found strongly
dependent on the structure of the composite Also, a cyclic method for alpha-alumina seeds
production starting from the same pseudoboehmite precursor was developed. The
efficiency of these seeds was carrry out in monoliths of alpha alumina obtained starting
from the same pseudoboehmite, which were characterized mainly by diffraction of rays X,

differential thermal analysis, scaning electron microscopy and dilatometric analysis.

Key words: zirconia alumina composite, sol-gel ceramic processing, spray-drying,

experimental design.
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UNAM INTRODUCCION

INTRODUCCION

La circonia (Zr0O,) es un material ceramico de gran importancia, ya que tiene una amplia gama de
aplicaciones, debido a sus propiedades mecéanicas y térmicas: Alta resistencia mecanica y
también una alta resistencia a la degradacion bajo condiciones de alta temperatura, y también al
choque térmico Posee una gran estabilidad quimica y se utiliza en celdas de combustion, bombas
de oxigeno, reactotes electroquimicos v como sensor de oxigeno, ya que es un electrolito sélido
con una buena conductividad del ion oxigeno. Los materiales de circonia encuentran aplicacion
como aislantes en hornos de alta temperatura, boquillas a presién, extrusion en caliente, crisoles
de fundicién, herramientas cortantes, dados de colado y otras aplicaciones mecénicas,

electronicas e inclusive médicas.

La circonia requiere ser reforzada para trabajar a altas temperaturas, ya que aprovechando el
hecho de que sus propiedades dependen de su “grado de estabilizacion”, o sea de la cantidad y
tipo de fases presentes. La idea de estabilizar la circonta infroduciendo un dopante en la
estructura cristalina que forme una fase estable como solucién sblida, desde temperatura
ambiente hasta altas temperaturas, fue propuesta inicialmente por Garvie (1972)"), en respuesta
al problema que presenta este material para ser utilizado en forma pwra ya que presenta
importantes cambios de volumen (>3%) cuando se produce la transformacion martensitica de la
fase monoclinica (que es estable desde temperatura ambiente hasta alrededor de 1000°C) a la fase
tetragonal que, a su vez se transforma alrededor de 2300°C en la fase cubica Esta Gltima es

estable hasta la temperatura de fusion de la circonia.

Por su parte, la alimina (Al;0;) es, hoy por hoy, el material ceramico estructural méas importante.
Esto se explica por la abundancia relativa tan grande de las reservas naturales de los derivados de
aluminio, susceptibles de ser beneficiados, tanto por el Proceso Bayer, como por otros procesos
alternos, asi como por la gran variedad de aplicaciones ceramicas que presenta. Aunque la
alomina se caracteriza por su resistencia, dureza, y refractariedad, sin embargo, es muy fragil. El
método sol-gel puede ser usado para producir alimina de alta pureza™ *.. En el proceso de
transformacion de xerogeles y fases precursoras de aliimina a a-Al,Os, se observa una estructura

vermicular caracteristical*! que no desaparece atin a alta temperatura (1600°C), produciéndose un
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cuerpo sinterizado poroso. Este problema se resuelve mediante la adicion de semillas
submicrénicas de a-Al;O; a la boehmita precursora®®, con lo cual la temperatura de
transformacion 6 — «-Al;O; se reduce. Ademads, se tiene un mejor control microestructural

durante la sinterizacion que garantiza tener mejores propiedades de la allimina

De esta forma, cada uno de los materiales cerdmicos individuales aislados posee un conjunto de
propiedades mecéanicas y térmicas en mayor o menor grado, pero ninguno de ellos posee todas las
propiedades que se requieren para una aplicacidn especifica. El procesamiento de compdsitos
ceramicos particulados tiene como objetivo conjuntar las propiedades de dos o mas componentes
que satisfagan las necesidades de un material dado para una aplicacién concreta. El composito
Z10,-Aly0; puede presentar diferentes propiedades dependiendo de las materias primas
utilizadas, de su composicion quimica y de la ruta de procesamiento Generalmente este
compdsito se ha formulado a partir de sales u dxidos comerciales que hacen que el costo de
fabricacion se incremente. Aprovechando las caracteristicas que presenta la pseudoboehmita
(tamafio de particula nanométrico y facilidad de peptizacion para lograr una dispersion a nivel
miscelar) se puede asegurar una mejor dispersion en el compoésito, y ademas no se han reportado
trabajos en donde la fase precursora de la alamina en el compésito ZrO,/ALO; sea

pseudoboehmita.

El presente proyecto se ha dedicado al estudio del composiio particulado formado por los dos
oxidos ceramicos de mayor importancia vy aplicabilidad, la aldmina Al,O; y la circonia Z1O;
estabilizada. Una de las caracteristicas distintivas principales de este trabajo consiste en la
aplicacion de la pseudoboehmita sembrada con a-AlO; comercial como fase precursora de la
alomina para formar las distintas formulaciones del composito, asi como también obtener
semillas de a-AlL,O; de la misma pseudoboehmita y su aplicacion para la obtencién de monolitos
de Al;O; con buenas caracteristicas microestructurales. La circonia estabilizada (Z10,-3%Z10,)
utilizada de grado comercial en este trabajo es uno de los materiales mas usados como material
estructural  Es importante notar que la pseudoboehmita aqui utilizada no es de grado comercial y

fue obtenida a partir de sulfato de aluminio de grado industrial de bajo costo y alta pureza
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De acuerdo con lo anterior este trajo persigue los siguientes objetivos que se enumeran a

continuacion

OBJETIVOS

1. Explorar ¢l procesamiento del compdsito particulado ZrO; - Y20; / Al,O; a partir de
pseudoboehmita sembrada con alfa-alimina comercial, variando el contenido de alimina
presente en el composito en el intervalo de 0-100% en peso de alimina a través del
estudio de diferentes variables de procesamiento. Mediante este procedimiento se
determinaran las condiciones de operacion que nos proporcionen las mejores
caracteristicas microestructurales para el disefio de nuevos materiales estructurales
caracterizando las propiedades mecdnicas y térmicas especificas del compdsito final, asi

mismo, se explicaré las causas de los efectos observados.

2. Disefiar un método de produccion de semillas de a-Al;O3; v monolitos de a-ALO; a partir
de la misma materia prima, pseudoboechmita, asi como estudiar v explicar el efecto de las
semillas como siembra en el comportamiento de la transformacion O—a-AlLO; y

sinterizacion de monolitos de o-AlLOs



UNAM ANTECEDENTES

CAPITULO 1

ANTECEDENTES.

L1. MATERIALES CERAMICOS.- De acuerdo con Lee y Rainforth (1994Y'%, un material
cerdmico es cualquier material inorganico con enlaces idnicos O covalentes, con estabilidad

térmica, mecanica y quimica

La ingenieria cerdmica ha cambiado considerablemente desde la aplicacion de las herramientas
de caracterizacion: XRD, SEM v TEM, v los conceptos de la teoria cudntica y la mecanica de
fractura'!! Todas estas herramientas han incrementado el entendimiento de la naturaleza atémica
de los cristales y la relacion con sus propiedades y han servido para el disefio y desarrollo de
nuevos materiales, muchos de ellos llamados ceramicas avanzadas, clasificados como ceramicos
estructurales, ceramicos electronicos, materiales de recubrimiento y compoésitos Fstos materiales

han alcanzado en los gltimos afios uno de los mayores crecimientos en el mercado.

I.1.1. Cerdmicos estructurales, Los materiales tales como el nitruro de silicio (SizNy), Carburo
de Stilicio (SiC), zirconia (Z10,), Carburo de Boro (B4C), Alimina (Al,O3) v sialon (SiAION),
son materiales estructurales que se usan como herramientas de corte, componentes de
revestimiento, intercambiadores de calor y componentes de maquinas adiabaticas Sus
propiedades mas tipicas son: alta dureza, gravedad especifica baja, resistencia mecénica en alta
temperatura, resistencia al deslizamiento (creep), resistencia a la corrosion, e inertes
quimicamente Las ventajas del uso de estos materiales son: a) reduccién de la dependencia de
materiales estratégicos como aleaciones para trabajar a temperaturas altas; b) reduccién de la
inercia, la friccioén y el consumo de combustible, e incrementan la resistencia del revestimiento.
Las desventajas son: a) alto costo de los productos finales, b) baja confiabilidad (por ejemplo,

fallas catastroficas impredecibles) y ¢) poca reproducibilidad.

1.1.2. Cerdmicos Electrénicos. Actualmente estos ceramicos se aplican como aislantes,
substratos, capacitores, circuitos integrados, ferritas magnéticas, ceramicos piezoeléctricos,
semiconductores y superconductores Entre estos materiales se encuentran el titanato de bario

4
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(BaTiQs), ¢xido de zinc (Zn0), titanato-circonato de plomo (Pb(ZrTi1) O;), niobato de
litio (LiNbOs3), nitruro de aluminio (AIN), circonia (Zr(O;) y alimina (ALO3)

L.1.3. Materiales de Recubrimiento. El recubrimiento es un proceso por el cual se modifica una
superficie, ya sea para incrementar las propiedades o utilizar un material de recubrimiento
costoso sobre un sustrato mas econdmico o manejable Por ejemplo recubrir un sustrato metalico
con un material cerdmico como circonta, alimina o mullita que lo proteja de la corrosion y le

incremente las propiedades mecanicas en la superficie.

L.1.4. Compositos. Un composito es un material con dos o mds constituyentes disimiles que
tienen propiedades muy diferentes a las del material mejorado resultante de la combinacién de las
fases. El proposito de un compoésito es obtener una composicién conjunta, sinérgica de las
caracteristicas preferidas de cada uno de los componentes. Una o varias fases del compdsito se
encuentra (n) dispersa(s) en forma discontinua en el seno de otra fase continua llamada matriz.
Las propiedades de un composito dependen de la naturaleza, propiedades y composicion de los
componentes asi como de su tamafio, forma de particula, distribucion, interaccion interparticular
y ruta de procesamiento. Durante los ultimos 30 afios, una de las principales dreas de crecimiento
de los compdsitos ha sido el reforzamiento de materiales estructurales con whiskers y fibras. Mas
recientemente, se han estudiado los compositos de matiiz metdlica, matriz ceramica y polimérica
Las aplicaciones de a-Al,O; tradicionalmente se han limitado poi su coeficiente relativamente
alto de expansion térmica El SiC tiene buena resistencia al choque térmico y a la oxidacion a
temperaturas por arriba de 1000°C Por esto, se ha usado como agente de reforzamiento. La
alimina se ha reforzado con fibras o particulas de SiC y ahora tiene muchas aplicaciones como

material de herramientas de corte.

I.1.5. Propiedades de los materiales ceramicos. Entre las propiedades de los materiales

cerdmicos figuran las propiedades mecanicas, térmicas vy eléctricas ( Tabial 1)




UNAM ANTECEDENTES

Tabla 11 Propiedades mas importantes de los materiales cerdmicos.

PROPIEDADES
MECANICAS TERMICAS ELECTRICAS
Resistencia a la compresion Expansion térmica Conductividad eléctrica
Resistencia a la tensién Conductividad térmica Conductividad ionica
Resistencia a la ruptura Calor especifico Constante dieléctrica
transversal
Fragilidad Resistencia al choque térmico
Tenacidad
Dureza Knoop o Vickers
Modulo de Young

En los materiales ceramicos se considera mds la resistencia a la compiesion que a la tension. La
caracteristica dominante del comportamiento a tensién de los ceramicos es su susceptibilidad a la
falla quebradiza. Algunos materiales cerdmicos son resistentes, pero fragiles, es decir, después de
cierto limite de resistencia, el material no requiere de mucha energia para propagar la grieta a
través del mismo, mientras que la resistencia del material, propiamente dicho, es la fuerza
requerida para iniciar la propagacion de la grieta a través del material La tenacidad es la medida
de la resistencia a la tension, en tanto que la dureza es la medida de la resistencia a la penetracion
por compresion. Mas adelante, se describirdn mas en detalle algunas propiedades mecanicas y

térmicas que de alguna manera se reflejan en los resultados de esta investigacion.

L2. PROCESAMIENTO DE MATERIALES CERAMICOS. Las propiedades de un material
dependen en gran medida del tipo de enlace atomico, que depende, a su vez, de la configuracion
electronica de los atomos. En los materiales ceramicos la resistencia depende en gran medida,
ademas, de los defectos producidos durante proceso de fabricaciéon La mayoria de los procesos
ceramicos comienzan con la obtencién de poivos finamente molidos para después obtener formas
definidas mediante algin proceso de formado y de sinterizado en condiciones de alta

temperatura, y finalmente alcanzar las propiedades deseadas Las tolerancias en las dimensiones
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de los cuerpos ceramicos ya densificados son muy pequefias, por lo que se requiere dar un

maquinado final y tener buen control de calidad.!"?
A continuacién se describen las principales etapas de procesamiento ceramico.

L2.1. Procesamiento de polvos. La naturaleza de la materia prima tiene el mayor efecto en las
propiedades finales de los materiales ceramicos. Si la materia prima es en forma de polvos se
debe de considerar y controlar cuidadosamente la pureza, distribucidn de tamafio de particula,

reactividad, forma polimérfica, disponibilidad y costo, entre otras consideraciones.

Materia prima. En la cerdmica moderna se ha encontrado que los minerales naturales pueden
ser refinados o0 que se pueden sintetizar nuevos componentes para obtener propiedades inicas. A
estas ceramicas refinadas o nuevas se les llama ceramicas modernas o avanzadas que han
cubierto muchas de las necesidades tecnoldgicas. Las ceramicas modernas incluyen oxidos
ceramicos: AlOs, ZrQ,, ThQ,, BeO, MgO y MgALQ,, etc) y las ceramicas ferroeléctricas
(BaTiOs, PbTiOs, PbZ10;, etc).

Preparacion de los polvos y su tamafio. Para obtener las propiedades Optimas (alta densificacion
y microestructura) en aplicaciones especificas de los materiales se requiere el control del tamafio
y la distribucién de las particulas Los materiales con alta resistencia requieren particulas muy
finas (<1 um) para obtener una microestructura de grano fino; los refractarios generalmente
requieren una distiibucion de tamafio de particula bimodal o multimodal para que pueda tener
particulas de cientos de micrones, los abrasivos deben estar disponibles en muchos tamafios
dentro de un estrecho rango. Se han desarrollado muchas técnicas de sintesis de polvos para
obtener las diferentes distribuciones requeridas En la tabla 12, se presentan diferentes técnicas

de preparacion de los polvos.
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Tabla I 2. Técnicas para la obtencién de polvos y su distribucion de tamafios.

Mec:inicas Quimicas Misceldneas

- Cribado - Precipitacién - Calcinacion
- Arrastre - Sol-gel - Horno rotatorio
- Clasificacion por aire - Mezcla liquida - Lecho fluidizado
- Molino de bolas - Descomposicion - Sintesis por combustion
- Molienda por frotamiento |- Criosecado - Spray-Dryer
- Molienda por vibracion - Secado en keroseno
- Turbomolienda caliente
- Molienda por fluido de - Plasma

energia. - Laser
- Molino de martillos - Hidrotérmico
- Molino de rodillos

Pre-consolidacion. Para obtener un cuerpo terminado con propiedades uniformes y sin distorsion
se requiere un compactado uniforme de particulas. Los polvos se compactan en las formas
deseadas con las técnicas de prensado, colada de barbotinas, y moldeo por inyeccion, para
después ligarlos mas fuertemente 6 densificarlos durante el quemado y sinterizacion subsecuente.
La pre-consolidacion es esencial para minimizar los defectos de fabricacion. Un polvo que va a
formarse por prensado, debe tener caracteristicas de flujo libre, para que exista mejor acomodo de
los aglomerados en el dado. Los polvos aglomerados producidos por el Spray-Dryer cumplen con

las caracteristicas de flujo libre: ademas de ser suaves y pueden ser deformados facilmente.

L2.2. Procesos de formado. En la tabla 13, se presentan las principales técnicas de

compactacion usadas para materiales ceramicos.

La forma final y las tolerancias dimensionales no siempre se logran, y en muchos casos las
dimensiones finales son obtenidas por desbaste de la superficie o por otras operaciones llevadas a

cabo después de la densificacion.
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Tabla I 3. Técnicas de compactacion usadas en materiales ceramicos.

Prensado Colada de Barbotinas
Uniaxial Colada por drenado
Prensado newtoniano Colada en sélido
Prensado biaxial Colada a vacio
Isostatico en frio Colada por presion
Isostatico en caliente Colada por centrifuga
Prensado en caliente (Fugitive-mol casting)

Colada de gel
Deposicion electroforética

Colado en cinta Formado pléstico
Doctor Blade Por extrusion
De cascada (Waterfall) Por laminado

Moldeo por inyeccion
Moldeo por compresion

I.2.3. Densificacién. La densificacion de un compacto pre-cerémico particulado técnicamente se
llama sinterizacién La sinterizacién es el proceso de remocion de los poros entre las particulas
y/o aglomerados por lo que el compacto se encoge. Se puede decir también que la sinterizacién es
el proceso de minimizacién o reduccion de {a superficie interna del sistema precursor al minimo
Ademas de la eliminacién de los poros, las particulas se unen y crecen Dependiendo de la

estructura del material del compactado existen dos teorias de sinterizacion %)

1. Teoria de Sinterizacién Viscosa- Los materiales amoifos sinterizan por flujo viscoso y los

materiales cristalinos Io hacen por difusién. Los principios fisicos utilizados para este tipo de

sinterizacion son el balance de energia vy la viscosidad del fluido.

Balance de energia, El balance de energia estd dado por la energia ganada debido a la reduccion
del area superficial del cuerpo poroso La energia ganada cuando ocurre la deformacion es el
producto de la energia superficial especifica y €l cambio en el area superficial Cuando un cuerpo
viscoso fluye, la energia se disipa y la velocidad de disipacién es proporcional al cuadrado de la
velocidad del encogimiento. La velocidad de deformacion (o densificacion) se puede encontrar
por medio de las ecuaciones de velocidad del cambio en la energia superficial y la velocidad de la

energia de disipacion,
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Viscosidad del flujo. La variable sobre la cual se tiene mayor control es la viscosidad,

debido a su fuerte dependencia de la temperatura de acuerdo con la ecuacion de Vogel-Fucher:

n= Mo exp [A(T-To)]
donde: n,, A v To = Constantes que dependen de la naturaleza del sistema; T = Temperatura

Para un estrecho rango de temperatura (50-100°C), la viscosidad se representa por la ecuacién de
Arrhenius:

n= no exp [QRI]
donde: Q = Energia de activacion del flujo viscoso

R = Constante universal de los gases

2 Teoria de Sinterizacién de Materiales Cristalinos - Al igual que en la sinterizacion viscosa, la
fuerza motriz para la densificacién de materiales cristalinos es la energia superficial, que a
menudo es mas alta comparada con la de los vidrios, pero igualmente poco dependiente de la
temperatura y composicion. El material tiende a moverse de las regiones de curvatura positiva
(convexa) a las regiones de curvatura negativa (concava), lo que conduce a llenar los cuellos
interparticulares. Un aspecto importante en el cual los materiales cristalinos y amorfos difieren es

que ¢l plano de contacto entre los cristales Hlamado limite de grano, el cual tiene una eneigia

interfacial especifica (Yg). La energia existenie en el limite de grano es menor que la energia

ganada por eliminacién de porosidad. Esta energia (Y,) es parcialmente compensada por la
energia invertida en la formacion de cuellos entre los granos, por lo que los granos tienen una
tendencia a crecer para reducir su energia mediante el decremento de su relacion de la superficie
1especto al volumen. La energia en el limite del grano dicta la forma de los poros, como se indica
enla fig 111 Se requiere un balance de fuerzas para que la superficie de los granos se encuentre

en el limite de grano en el angulo dihedral
Y= 2cos"1(ysb/2ysv)

El poro se encogera porque la superficie del grano es céncava hacia el poro. La tension creada

por la curvatura produce una alta concentracion de vacancias; asi, los d&tomos tienden a difundirse

10
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del limite de grano hacia la superficie del poro. Cuando muchos granos rodean un poro (el
poro tiene un mimero de coordinacion alto), v se preserva con las fuerzas en los limites de grano

para tener curvatura positiva (fig 11.1), por lo que el poro crecera.

Figura 11, Angulo dihedral generado por las

a) magmtudes relativas de la energia en los limites
Yab de grano (yg), v la energia de superficie sélido-
vapor (Ysv). a) Poro formado por l1a unién de tres
granos que se encogera, y b) poro rodeado por
muchos granos, Gue crecera.
Wy
poro b)

Distribucién de tamafio de particula. La distribucion del tamafio de particula es uno de los

14331 sropusieron un modelo

factores que hay que tomar en cuenta para la sinterizacion. Tin y Lin
de sinterizacion tomando en cuenta el efecto de la distribucion del tamafio de particula y el efecto
del crecimiento de grano. El modelo predice una dependencia de la densificacién con la amplitud

de la distribucion de tamafio de particula. Antes de que ocutra el crecimiento de grano, la

velocidad de densificacion se incrementa y luego decrece cuando la amplitud de la distribucién
de tamafio de particula del polvo original se incrementa. Después de que ocutre el crecimiento de
grano, la velocidad de densificacién decrece tanto como la amplitud de la distribucién de! tamafio

de particula en los polvos iniciales se incrementa.

El modelo fue probado sinterizando aliimina de alta pureza a 1500°C en aire a diferentes tiempos.

Los polvos con una distribucién angosta tienen una velocidad de sinterizacién baja antes de que
ocurra el crecimiento de grano, pero una alta velocidad de densificacion después de que el

crecimiento de grano tuvo lugar. Finalmente se aplico el criterio de la trayectoria del tamafio de

1
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grano/densidad para revelar el efecto de la distribucion del tamafio de particula sobre el

comportamiento de la sinterizacion, sugiriendo que es preferible una distribucion estrecha.

1.2.4. Maquinado final y control de calidad Algunas partes ceramicas pueden fabricarse con
sus formas y dimensiones finales; sin embargo, frecuentemente se requiere maquinar la superficie
para poder obtener las tolerancias dimensionales, una mejor superficie o remover las fallas
superficiales. Obviamente, esta etapa del proceso incrementa significativamente el costo de
fabricacion del producto. El control de calidad en muchos materiales o productos es necesario
mantenerlo a través de todo el procesamiento, y los materiales ceramicos no son la excepeion. El
grado de control de calidad se determina por los estados mas criticos en la aplicacién. Muchas
aplicaciones criticas o exigentes pueden requerir ensayos destructivos, prueba de los lotes

terminados o inspecciones no-destructivas

L3. PROPIEDADES TERMICAS.

Dada la gran variedad en la composicion y estructuras de los materiales ceramicos, éstos
presentan una amplitud notable en los valores de sus propiedades térmicas, en mucho mayor
medida que otros materiales. Las relaciones de la estructura vy las propiedades térmicas son en
general complejas v objeto de continuos estudios, ya sea para predecir propiedades a partir de una
estructura dada, como para lograr estructuras que garanticen ciertas propiedades que interesen
para una aplicacion determinada. Los resultados indican que los aspectos estructurales tienen una
influencia considerable sobre las distintas propiedades, asi como la posibilidad de un calculo
aditivo de estas fltimas en base a la densidad v a la fraccién mdsica de cada uno de los

componentes. [161

L3.1. Capacidad calorifica,

La capacidad calorifica o “calor especifico” se define como la energia requerida para aumentar la
temperatura de la unidad de masa (gramo o mol) dada de un material en 1°C o (1°K) Producido

el calentamiento, la energia cedida se expresa como el incremento de energia interna por grado de

12




UNAM ANTECEDENTES

temperatura en ¢l intervalo AT considerado. Para sélidos, el calor especifico se mide a
presion constante (Cp), que es, a bajas temperaturas, pricticamente igual al calor especifico a

volumen constante (Cv); a temperaturas elevadas puede diferir

L3.2, Conductividad Térmica.

La conductividad térmica k se define como la cantidad de energia que se transfiere en flujo
estacionario, durante un tiempo t, en una direccion x, perpendicularmente a una superficie de area
s, y para un gradiente de temperatura dT/dx La conductividad térmica es una propiedad de gran
importancia practica, pues se requiere a veces que sea minima (refractarios aislantes para hornos),
y otras veces muy elevada (sustratos para circuitos electronicos). Al mismo tiempo presenta
dificultades en su determinacién experimental pues los métodos existentes requicren
equipamiento complejo, v en general no son comparables entre si Esto se debe a que los
mecanismos de transferencia de energia son diferentes segln el sistema usado para la medicion,
el intervalo de temperaturas, y el tipo de energia (es decir, su frecuencia). También influyen en
gran medida el tamafio, forma de la muestra y los efectos de borde Para la energia térmica de
baja frecuencia y temperaturas no muy diferentes de la ambiental se utilizan los métodos de la
placa caliente y del hilo caliente, sobre todo para materiales de constiuccion. Para materiales
refractarios se usan homos especificamente disefiados. Para muestras pequefias v para energias de

mayor frecuencia se usa el método de pulsos de laser.

La difusividad térmica o es el coeficiente de la ecuacion del flujo calorifico de Fourier que
representa la distribucién de la temperatura en funcion del tiempo en un sélido isotropo. Se trata
de una magnitud similar al coeficiente de difusién, como se desprende de la similitud de las
definiciones, y lleva las mismas unidades: m”.s™. En efecto, desde el punto de vista matematico
formal, la difusién relacionada con el transporte de materia es similar a la relacionada con el
transporte de energia. Pero, la difusividad térmica disminuye al aumentar la temperatura. Su
relacion con la conductividad térmica esta dada por la ecuacion:

k=a.Cp.p,

13
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siendo p, la densidad La determinacion experimental de o es relativamente mas sencilla que
Ia de k, debido a que esta dltima involucra flujos de calor dificiles de controlar, por eso a veces se

calcula ésta a partir de la primera, siempre que la conductividad por radiacién sea muy baja

Los materiales ceramicos en forma de polvos ¢ fibras muestran una conductividad térmica mucho
menor que los materiales consolidados. Dada la elevada proporcion de aire entre las particulas o
fibras, la conduccion calorifica se hace a través del aire, por conveccion, pues, a diferencia del
caso de la porosidad en forma de cavidades aisladas; en este caso la fase gaseosa es continua La

conductividad térmica depende, por lo tanto, del grado de compactacién del material.

La efusividad térmica del material se define como;

e=vkpCp
Este parametro representa la impedancia térmica de la muestra ante el intercambio de calor. Es la
cantidad relevante para determinar la rapidez de calentamiento o de enfriamiento de la superficie

de 1a muestra 17

L4. PROPIEDADES MECANICAS.

Bl conocimiento, 1a medicidén precisa, la prediccidn vy la predeterminacién de las propiedades de
un material son absolutamente importantes para su utilizacién exitosa en aplicaciones especificas.
Los materiales cerdmicos presentan, en general, excelentes propiedades de resistencia a la
temperatura y a los agentes quimicos, asi como propiedades oOpticas y eléctricas muy
interesantes!"™ Pero sus propiedades mecanicas han constituido una limitacién en muchas de sus
aplicaciones. A partir de la década de los 70, se han dedicado ciecientes esfuerzos de
investigacion y desarrollo sobre este tema. Los primeros resultados de estos esfuerzos son los
materiales cerdmicos con 1esistencia superior a la de los mejores aceros. El tema constituye hoy
en dia un vasto cuerpo de conocimientos cientificos y de desarrollo tecnolégico, del que sdlo se

podra dar aqui una vision panoramica de algunas propiedades relacionadas con este trabajo

14
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1.4.1. Tenacidad a la fractura.

La mecénica de fractura estudia el comportamiento mecanico de un material fisurado, y en base a
ello establece normas de disefio, uso e inspeccion que deben seguirse para evitar la rotura
catastrofica. Asi, la fractomecanica busca calcular la resistencia mecanica de un componente o
estructura en funcidn del tamafio de las fisuras preexistentes y de los esfuerzos de todo tipo a que
seran sometidos estando en servicioc Asimismo, la fractomecanica estudia el crecimiento de las

fisuras por aplicacion continua o intermitente de esfuerzos (fatiga).

En general, existen tres formas de aplicacion de esfuerzos: a) traccion (tipo I), b) deslizamiento
(tipo IT) y c) corte (tipo II). Como los materiales ceramicos se rompen siempre por traccion, se
define el factor de intensidad de temsiones critico, Kjc, o tenacidad a la fractura Esta es una
propiedad intrinseca del material, y representa la resistencia que opone la estructura del mismo a

(16} reporta en su libro valores representativos de Kic a

18]

la propagacion de las fisuras. E Mari
temperatura ambiente para alimina sinterizada de 1 5-25 Mpam'? y Greil "™ reporta para
compoésitos de Al,O; + Z10; valores de 5-8 Mpa m'? y para ZrO; estabilizada valores de 6-15

Mpa.m'?

Las mediciones de tenacidad a la fractura de sélidos fragiles por indentacion han tenido una
considerable atencién en los ultimos afios!' La inherente simplicidad de esta técnica, los
tamafios pequeiios de muestra requertdos y lo facil de la preparacion del material, han hecho
ampliamente popular esta técnica para la evaluacion de la tenacidad a la fractura de los materiales
ceramicos y vidrios. Esto involucra mediciones de:

- Lalongitud de las fracturas que emanan de las esquinas de la huella de indentacion Vicker's.

- La carga de indentacion aplicada.

- Propiedades del material, como modulo de elasticidad y relacién de Poisson

El principio de esta técnica esta basado en los modelos de formacion de la fractura popularmente
referidos como fractura Palmgvist vy fractura media. El primer sistema de fractura consiste de
cuatro fracturas de forma semieliptica, mientras que la {ltima consiste de dos fracturas de forma

de media moneda perpendicular al plano de indentacién como se muestra en la Figura 12, La

15
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complejidad del campo de esfuerzos asociado con tal indentacién ha limitado el
establecimiento de una guia generalizada para la evaluacion de la tenacidad a la fractura por
indentacion, y naturalmente han surgido un gran nimero de férmulas para calcular esta propiedad
de los solidos fragiles. También se encuentra en uso una tercera categoria de formulas referidas
como curvas de ajustes aproximados que no estdn influenciadas por la naturaleza de las fracturas
asociadas con una indentacion. Todas las formulas para la evaluacion de la tenacidad a la fractura

de solidos frégiles son consideradas en esencia como empiricas o semiempiricas. J Lankford **!

2]

en su trabajo presenta una version modificada de la relacién de Evans y Charles ¥, esta version

modificada se expresa como:
[Kic®/Ha'"?] [H/E®]®* = 0.142 (c/a)* ™
donde: H = Dureza verdadera

E = Modulo de Young

@ = Factor constante (~3)
Esta relacion representa marcadamente bien el comportamiento de aquellos materiales cuyas
propiedades estan en los siguientes rangos: 43 GPa < E <407 GPa; 024 GPa < H <72 GPa; 0,5
MNm < Kic <13 5 MNm™?,

:‘ : Vista superior

Vista em seccifn 2e

Figura 12 Geometiia de las fracturas de Palmqvist y de media moneda alrededor de la
indentacion Vicker's

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN 16
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1.4.2. Mecanismos de endurecimiento.

Un beneficio de gran importancia de la relacion de la carga en el uso de cerdmicos, es el

incremento de la tenacidad”?. De la ecuacidn fundamental del mecanismo de fractura

o;=Kic/ Y ¢'?

se puede ver que el incremento de la resistencia (Gy ) requiere de alguna combinacion de

incrementos de tenacidad (KIC) v reduccién del tamafio de las fracturas mas grandes (C). (Y) es

un factor adimensional en la ecuacion de intensidad de esfuerzo Constantemente se hacen
grandes esfuerzos en el control de procesamiento desde la sintesis de las materias primas,

formado y sinterizado, hasta el Gltimo acabado, para reducir el maximo tamafio de la grieta.

El continuo desarrollo de la obtencion de polvos muy finos y el mejoramiento de las técnicas de
procesamiento ofrecen mejoras progresivas para estos materiales. Sin embargo, hay limites de

codmo se producen las grietas pequefias en ceramicos practicos. También, un ceramico con un

tamafio de grieta pequefio usado cerca del limite de su resistencia a la fractura, esta en peligro de

fallar instantdneamente debido a la introduccién de una fractura més grande por contacto con un

material duro. El disefio y produccién de microestructuras para incrementar la tenacidad tienen
que llegar a ser quizas ia principal meta de investigacion en ceramicos estructurales En la Tabla
I4 se muestra una clasificacion general de mecanismos de endurecimiento en ceramicos En la
bibliografia se encuentra la descripcién amplia de cada uno de estos mecanismos de
endurecimiento [23-27], donde los mecanismos de endurecimiento en estos compdsitos en

particular son principalmente por desviacion de grietas, microfracturamiento y transformacion.

17
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Tabla I 4. Clasificacion de mecanismos de endurecimiento en ceramicos.

Mecanismo general Detalles del mecanismo

Desviacion de grietas - Inclinar y virar fuera del plano de la grieta
alrededor de granos y una segunda fase

Inclinacién de grietas “Crack bowing” - Inclinacion en ¢l plano de la grieta entre
puntos de enclavamiento de la grieta y una
segunda fase,

Ramificacion de grietas - La fractura puede subdividirse en dos 0 mas

fracturas paralelas

Apantallamiento del extremo de la grieta por|- Microfracturamiento

actividad en la zona de proceso. - Endurecimiento por transformacién
“Crack tip shielding by process zone activity” |- Cedencia Dictil en la zona de proceso
Apantallamiento del extremo de la grieta por|- “Second-phase britle fibers with parcial
puenteo de la grieta. debonding”

- puentes de granos por friccion y ligamento
“Crack tip shielding by crack Bridging” - Puente de ligamento diictil por una segunda

fase

L5. CIRCONIA ZrO,.

L.5.1. Oxidos de circonio. El principal 6xido de! circonio es Ia circonia (ZrO;) En el diagrama
de fases circonio-oxigeno se encuentra que el oxigeno disuelto en el metal (la especie alfa) forma
soluciones sélidas. El mondxido de circonio, Z1O, ha sido detectado espectroscopicamente
en el Sol vy las estrellas. Es un compuesto volatil ¢ inestable. También se ha reportado la

existencia de Z1gO y Zr30. Estos oxidos tienen la propiedad de ser semiconductores. El dioxido
de circonio, ZrO9, se encuentra en el mineral Badeleyita, que también se conoce como Brezilite

o Caldasite y se encuentra en la naturaleza contaminado con algo de zircon, silice , oxidos de

hierro, aluminio y titanio

L5.2. Cristalografia y transformaciones de fase. La circonia pura tiene una estructura de
fluorita distorsionada La celda unitaria de la fluorita muestra un empaquetamiento clibico
centrado en las caras, donde se encuentran los cationes. Un detalle notable es el gran hueco
ubicado en el centro de la celda unitaria. La circonia presenta el fenémeno del polimorfismo. Las
formas polimérficas de la circonia son: monoclinica, tetragonal y ciibica, aunque también se

reporta la existencia de una fase ortorrombica a una presion muy elevada
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o CIRCONIA MONOCLINICA La fase estable de la circonia y la Badeleyita es la
monoclinica Estable a temperatura ambiente y hasta temperaturas cercanas a 1000°C, presenta el
arreglo de iones Zr" 4 en coordinacién con siete iones oxigeno que conforman dos planos, uno de
los cuales presenta una forma muy parecida a un tetraedro con un éngulo de 143 3°y la estructura

de los iones oxigeno no ¢s plana sino que hay una distorsion ( Fig 13a)

Figura I 3 Estructuras de la circonia. monoclinica (m-Zr0O;) a), tetragonal (t-Z10;) y cubica (c-
Z10y) ¢).

¢ CIRCONIA TETRAGONAL. Esta fase es estable a temperaturas desde 1000°C a 2370°C. El

arreglo de esta esiructura muesira iones de Z1™4 coordinados con ocho iones oxigeno teniendo
distorsion en la estructura debido a que cuatro oxigenos se encuentran en la forma de un

tetraedro achatado y los otros cuatro a la manera de un tetraedro alargado (Fig 13b ).

e CIRCONIA CUBICA Esta fase existe desde la temperatura de 2370°C hasta 2680°C

(temperatura de fusion) En la fase ciibica los iones Zr+ 4 presentan ocho uniones simétricas

con iones oxigeno que estan distribuidos en dos tetraedros iguales (Fig. 1.3c)

e CIRCONIA ORTORROMBICA FEsta fase se obtiene a una temperatura de 1000°C y a una

presion de 15 GPa hasta 25 GPa , no ¢s comin en los materiales ceramicos.

THSIS CON
{ FALLA DE ORIGEN
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Transformacion de fases de la circonia. La circonia pura (no estabilizada) no puede ser
utilizada para aplicaciones a altas temperaturas por las transformaciones de fase que presenta A
temperatura ambiente la fase estable de la circonia es la monoclinica (m-Zr0,), que a 1170°C se
transforma en la fase tetragonal (t-Zr(;), mediante una transformacion de tipo martensitico que
involucra un cambio de volumen de alrededor de 4 %. Esto es desastroso para mantener la
estructura de un material. A 2370°C la circonia tetragonal cambia a la fase clbica (c-Z1O;) v,
finalmente, funde a 2680°C La transformacion t - ZrO; — m - ZrO; no es simplemente
martensitica, como la describen Kaufman y Cohen(1958)%”) sino que también es esencial la
interaccion gas (aire, agua) - superficie de la t - ZrO;, donde se genera la nucleacién que se
propaga al interior del solido durante el envejecimiento La nucleacion se impide con el

calentamiento al vacio y también por recubrimiento o dopado de la superficie de la t - Z1O,.

L.5.3. Estabilizacién de la circonia. La transicién de la fase monoclinica a la tetragonal conlleva
un gran cambio de volumen (aprox. 3 ¢ 4%); debido a esto, los cuerpos hechos con circonia pura

se fracturan. La curva de expansion térmica de la circonia pura se muestra en Ja Figura 1.4
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Figura I 4. Curva de expansion térmica de la circonia,

La transicion de fase a 1000°C se debe evitar para poder usar la circonia como un material

ceramico. La adicion de 6xidos estabilizadotes a la circomia (CaO, MgO, Y703 v tierras raras,

como ¢l Ce, Tb, Dy y Ho, asi como Al y Sc) modifican sensiblemente su microestructura y, por

lo tanto, sus propiedades mecanicas y térmicas. Esto conduce a la formacién de una solucién

TESIS CON 20
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solida cubica o tetragonal, que es meta-estable a temperatura ambiente, lo que permite
preparar circonia estabilizada que es un material con un mayor valor agregado por su resistencia a
la fractura, resistencia a la tensién y dureza. La férmula quimica general del sistema de la

circonia estabilizada es: ZrO7-RO 6 Zr-Rp0O3. Estos éxidos se pueden agregar en cantidades

variables, logrando una estabilizacion parcial o total.

Garvie (1972)' propuso que, de acuerdo a varios factores que controlan ¢l intervalo de solubilidad
en los sistemas aleados ( Hume - Rothery ), el 6xido estabilizador utilizado debia de contener un
cation, con un 1adio i6nico del mismo orden de magnitud que el i6n Zr™, y ser soluble en la
circonia, y presentar la fase cibica como fase estable Dentro de los 6xidos mas utilizados e
investigados inicialmente se encuentran los éxidos Y,0s, CaO, MgO y posteriormente CeQ, que

asegura mayor estabilidad de la fase tetragonal o ctibica.

El oxido estabilizador reduce las temperaturas de transformacion de la circonia dopada v,
dependiendo de la cantidad de dopante adicionado, se puede tener una circonia totalmente
estabilizada si contiene la cantidad de dopante necesaria para estar constituida por una sola fase
tetragonal o cubica, o parcialmente estabilizada si la cantidad de dopante adicionada es
insuficiente para mantener toda la estructura en la fase tetragonal o cubica. Esto resulta en una
mezcla de fases que puede estar formada por soluciones sélidas monoclinica y tetragonal/cubica,
o bien, dependiendo de las condiciones de procesamiento, del tamafio particula, del tipo de
dopante adicionado y del tratamiento térmico durante o posterior a la sinterizacion, puede
contener también la fase tetragonal metaestable. Se encontré que generalmente una circonia
totalmente estabilizada en fase clbica tenia malas propiedades mecanicas, y que las propiedades
de la circonia parcialmente estabilizada varian de acuerdo al grado v a la proporcién de fases
presentes. De esta forma, los mateniales ceramicos de circonia tomaron gran interés para los
investigadores ya que, dependiendo de los factores mencionados, se puede “disefiar” la estructura
o mezcla de fases resultantes, o cual es determinante en {as propiedades finales del producto v,
por lo tanto, del tipo de aplicacion particular, para la cual es adecuado este producto. La circonia
es, por tanto, uno de los matetiales en los que puede ser aplicado el concepto de “discfio de
materiales de acuerdo al disefio y control de la microestructura” y, por lo tanto, de las

propiedades del producto final Por su parte, Lange (1982)P% y Green (1989)Y consideraron
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que la adicién de oxidos estabilizantes reduce la fuerza motriz para la transformacion: t-ZrO,
—> m-Zr0,, reteniendo las particulas de circonia como fase tetragonal, deteniendo su

transformacion en m-ZrQ,.

De lo anterior se deduce la importancia de conocer el tipo y proporcion de las fases presentes en
un material de circonia, para poder entender y predecir sus propiedades y los mecanismos que se
combinan para tenerlas. Estos pueden ser, por ejemplo, el desarrollo de microfracturas alrededor
de las fronteras de grano, originadas cuando los granos no-estabilizados se transformaron de la
fase tetragonal a la fase monoclinica durante el enfriamiento. Estas microfracturas actiian como
sumidero de esfuerzos haciendo mas resistente al material Otro mecanismo importante es el
endurecimiento por fransformacion de los materiales de circonia que contienen fase tetragonal
metaestable, en los que la energia del esfuerzo es utilizada por el material para la transformacion

1-Zr0, — m-ZrO; de los granos presentes de la fase tetragonal

Los principales diagramas de estado, ZrQ> — Oxido estabilizante mas utilizados en la practica
son los sistemas: ZrOp -CaO, Z10y -MgO y Z103 -Y,03. A continuacidn se describe el diagrama

de estado del sistema ZrO) -Y,0s, por ser el directamente involucrado en el presente trabajo.

SISTEMA ZrO, - Y,0; . El diagrama de Scott es el mas acertado para propositos de
procesamiento ceramico”. El principal desacuerdo en todos los diagramas propuestos estriba en
la temperatura eutectoide. Para propésitos de fabricacion, en la Figura 1.5 se muestra la paite rica

en circonia y temperaturas por arriba de 1300°C.

Hay dos diferencias esenciales entre este sistema y los de ZrQ,-CaO y ZrO,-MgO en términos de
ceramicos reforzados por transformacion. En primer lugar, el intervalo extenso de la solucién
so6lida tetragonal es mas grande en el sistema basado en itria, y en segundo lugar, la temperatura
de la transformacién tetragonal a monoclinica es méas baja Los ceramicos comerciales
endurecidos por transformacidn son generalmente producidos dentro del rango de composicidn
2.5 a 3.5 % mol (~3 a 6 % peso) de Y,0s, v sinterizados entre 1400° a 1500°C seguido de un
enfriamiento 1dpido. Este método de tratamiento térmico forma los cerdmicos conocidos como
TZP. Los materiales precipitados PSZ también se producen en el rango de composicion 3 a 6
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%mol (~5 a 10% peso)} de Y,O; J Tartaj et al (1997)1**! prepararon por el método sol-gel
precursores amorfos de Y-TZP (3% mol de Y,0;) sembrados con 10% en peso de particulas
nanométricas de Y-TZP, encontrando que las particulas disminuian considerablemente la
temperatura de cristalizacién de la solucién sélida, mediante nucleacion y crecimiento epitaxial
La solucién solida completa fue formada dentro de un rango de temperatura de 320-350°C en aire
y durante 20 h. El incremento en la cristalizacion fue aproximadamente de un orden de magnitud
comparado con la no sembrada v la energia de activacion para la cristalizacion fue
razonablemente disminuida de 184 Kl/mol a 119 KJ¥/mol

3000 T T T I T T T
Ligquido
Gub
e
500 —
Mon S8
' _En g (MR ]
gL#on | o d m g — oo T ] Cub
0 5 10 15 20
0, Wol % yY0:) >

Figura 1.5. Diagrama de equilibrio de fases del sistema ZrQ, - Y,O;. Mon 88 = monoclinica-ZrO,, Tet
SS = tetragonal-Zr0, y Cub = cibica-Z10,. (Scott, 1975)1*]
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L5.4. Comportamiento mecdnico-microestructural de materiales de circonia

estabilizada.

Existen varios tipos de microestructuras que se pueden ufilizar como una base para ceramicos

endurecidos con circonia (ZTC). Claussen (1984)?" los clasificé como se observa en la Figura

A PSZ PsZ MONQCLINICA ~ CONVENCIONAL PSZ
CONVENCIONAL  GRANO FINO GRANG FINO PROMEDIO MONOCRISTAL
i e
[17] 3 HH Eetecleteritise
PSZ E iﬁ Rt
CERAMIC ' 3953800t
ce Icos E & JDBOOCID':T‘Q
) x x [alalzTalsiniatxl
)
TETRAGGNAL MONCCLINICA  TETRAG/MONQCL.  TETRAGONAL  INTRACR-TETRAG. REACCION
INTERCRISTALINA  INTERCRIST INTERCRIST INTERCRIST, INTER-MONOCL. IN-SITU
BN SERLELEES
ceRAnicos 23 1E332220
DE ZIRCONIA s ;-_-':.-‘5_3 ggggf
DISPERZADOS g D
prbte RSP IVTES
oo R EF
32 325735702
9
SISTEMAS CRISTALIZADO CRISTALIZADO  PRECIFITACION DUPLEX SOLIDIFICADD
¢ MEZCLADCS  ENCERAMICO EN VIDRIO + DISPERSION UNIDIRECCIONAL
SISTEMAS
COMPLEJOS ‘
DE ZIRCONIA

Figura 1.6. Clasificacion de microestructuras ZTC propuestas por Claussen.

=
e

[34]

Las diferentes microestructuras ZTC, estdn agrupadas esquemdticamente en tres clases. La

caracteristica comun de los cerAmicos del grupo A, basados en sistemas de circonia estabilizada

parcialmente (PSZ), en que la circonia forma la matriz con el estabilizador o aditivo de aleacion

de fase minoritaria. Este grupo puede ser subdividido en dos subgrupos principales, de acuerdo a

ia forma y distribucién de la fase tetragonal metaestable. Un subgrupo tiene ia fase tetragonal

como una fase precipitada dentro de una matriz de circonia estabilizada en la fase cibica.

Generalmente, estos materiales contienen como aditivos de estabilizacién CaO, MgO o Y,0s, v

son referidos como PSZ (Fig. 16Aa, b) y considerados como ceramicos de grano grueso (30-60

um) El segundo subgrupo tiene la fase tetragonal metaestable como granos pequefios {0.5-5 um)
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FALLA DE ORIGEN

24




UNAM ANTECEDENTES

dentro del cuerpo fabricado. La fase puede ser sdlo tetragonal o contener fase cibica, este
material es referido como circonia tetragonal policristalina (TZP, Fig. I 6Ac,e) Ofra clase de los
materiales PSZ son los monocristales que tienen microestructuras similares a los PSZ de grano

grueso, pero son manufacturados desde el estado de fusion (Fig. 1 6f) *1

La circonia pura o TZP puede ser usada como uno de los componentes de un material
compuesto, y esto se clasifica como grupo B; estos compuestos son cerarnicos que contienen
ZrQ, pura o TZP comeo fase dispersa (ZDC) Un ejemplo de este grupo es el compdsito ALO;-
ZrQ; (Zirconia-Toughened Alumina, ZTA) Los compésitos formados en este trabajo son del tipo
tetragonal intercristalino (Fig I16Ba) El grupo C es un grupo misceldneo conteniendo aquellas

microestructuras no contemidas en los grupos A o B. Son sistemas complejos.

Fabricacion de circonia tetragonal policristalina TZP. Los polvos iniciales generalmente son
coprecipitados (por ejemplo circonia més el aditivo) en un rango de tamafio de 10 a 200 nm y una
concentracion del aditivo de 1.5 a 3.5% mol de Y»0;. Los polvos coprecipitados aseguran un
mezclado mas favorable de los Oxidos, tanto soluto (itria) como solvente (circonia). El
quemado/sinterizado de los cuerpos formados con estos polvos se lleva a cabo a 1300-1450°C en
el campo de la fase tetragonal de acuerdo al diagrama de equilibrio (Fig. 1.5}. El tamafio de grano
final generalmente se encuentra en ¢l 1ango de 0 5-2.0 um, y dependera del tiempo v temperatura
de quemado y de la composicién El tamafio de grano tetiagonal ciftico dentro del compacto
dependera del contenido de aditivo y de la densidad del compacto. Los cuerpos sintetizados a
temperaturas bajas (1400°C) presentan una estructura fina, pero la densidad es baja Un

tratamiento de prensado isostatico en caliente (HIP) a 1600°C por un corto tiempo hace que se

incremente la densidad hasta cerca de la tedrica sin tener un mayor crecimiento de grano, y, por

lo tanto, se tiene una mayor resistencia y confiabilidad.

Se ha observado una méxima resistencia para una composicion de 3% mol Y,0;, con un
decremento brusco para mayor contenido de itria y menos de 2% mol °*°! E] incremento en la
resistencia con HIP se asocia con un incremento en la densidad v una reduccion de los defectos.
La tenacidad a la fractura esta relacionada con el tamafio de grano. Otros factores que afectan la

estabilidad de estos materiales y, por lo tanto, las propicdades mecanicas son: la humedad, los
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esfuerzos internos resultado de la expansiOn térmica anisotropica y la variacion del

contenido de Y,0s de los granos en los polvos originales y los granos sinterizados.

1.6. ALUMINA ALO;

Propiedades de la alimina y sus fases precursoras. Las propiedades de la alimina, asi como
las de la circonia, ademés de las condiciones de procesamiento y morfologia, dependen de la
estructura o arreglo atémico en las celdas unitarias. Las coor‘dinaciones‘ mas comunes del
aluminio en la alimina son 4 v 6, dando origen a las formas tetraédricas y octaédricas,
respectivamente. En diferentes casos, en funcién de las condiciones de la génesis de los
hidroxidos de aluminio precursores y/o del tratamiento térmico de deshidroxilacion de los
mismos, la proporcion de las formas tetraédricas y octaédricas varia, mientras no se alcance la
estructura termodindmica estable de equilibrio, la alfa alimina, cuyo arreglo es solamente
octaédrico. Esto crea cierta tension en las redes cristalinas de las formas metaestables de
transicion de la alimina, por lo que siempre existe una poblacién de hidroxilos que compensan
esa distorsion hasta alrededor de los 1000°C Por otra parte, el arreglo a nmivel de grano o textura
de las diferentes fases precursoras y de transicion de la aldmina determina las propiedades

mecanicas de la alimina

L.6.1. Hidroxidos y Oxi-hidroxidos de aluminio. Los hidroxidos (HA) y oxihidroxidos de
aluminio (OHA), son generalmente las sustancias precursoras que sirven de materia prima para la
obtencion de aliminas metaldrgicas, ceramicas y activadas de transicién con alto valor agregado.
Tanto los HA, como los OHA tienen la caracteristica de que son derivados de aluminio, libres de
aniones y/o cationes de sus compuestos quimicos precursores. Existen diferentes nomenclaturas
de los hidréxidos de aluminio: a) Americana (ALCOA, 1950), b) Britdnica (1952) y c)
mineralogica (1958)1°7

La nomenclatura mas utilizada de los hidroxidos de aluminio en la literatwra cientifica es la
mineralogica Los hidiéxidos de aluminio de férmula general AL, O3 ¢ x H;O, donde 2 > x> 1se

definen como compuestos boehmiticos mal o poco cristalizados y se conocen con el nombre
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genérico de pseudoboehmita, boehmita gelatinosa, boehmita microcristalina o boehmita
fibrosa. La distancia interplanar en la direccion [ 0,2,0 ] en la pseudoboehmita es de 6 7 A°, en
comparacion con 6.12 A° de la boehmita bien cristalizada®. La pseudoboehmita, a diferencia de
los trihidréxidos, Gibbsita y Bayerita, y de los monohidréxidos, Boehmita y Didsporo, tiene una
superficie de mas de 200 m*/g, mientras que los demés esta es de solo unos cuantos m” /g Los
precipitados de HA y de OHA pueden estar constituidos hasta por tres fases: amorfa, coloidal y

cristalinal®”’!

. Esto puede explicar muchos resultados de obtencién de OHA aparentemente
obtenidos en las mismas condiciones pero que presentan diferentes fases en diferentes
proporciones, y, como veremos enseguida, cada fase se transforma térmicamente en una

secuencia determinada

1.6.2. Transformaciones Térmicas de Hidréxidos y Oxidos de aluminio, Cada fase precursora
de la alimina (gibbsita, boehmita, bayerita, didsporo), al ser calentada gradualmente hasta
temperaturas elevadas (1000 - 1200 © C), se transforma en una seric de fases intermedias
metaestables o de transicion de 6xidos de aluminio, como se presenta en la Tabla 1.6 De acuerdo
con dicha tabla, se espera que favoreciendo predominantemente la formacion de cristales finos o
gruesos y acondicionando atmdsferas secas o hliimedas, se obtenga alimina eta o alimina gamma
respectivamente dentro de un amplio margen a partir de la fase bayeritica. En el caso de la
secuencia de la transformacion térmica de la boehmita hasta alfa alimina, un caso especial lo
constituye la pseudoboehmita que también sigue la secuencia de transformaciones térmicas de la
boehmita pero presenta caracteristicas texturales muy diferentes a las de la boehmita bien
cristalizada. Por ejemplo: el tamaiio del cristal es mucho menor, la superficie especifica estd muy
desarrollada, asi como la porosidad es mayor. Esto trae como consecuencia, entre otras cosas, que
el intervalo de temperaturas en la que se presentan las fases transformadas de la boehmita se
modifiquen en funcién de las caracteristicas texturales sefialadas y las condiciones en que tienen

lugar dichas transformaciones.

Las temperaturas de las transformaciones de las fases de alimina y sus fases precursoras pueden
variar en funcion del tamafio del grano, grado de cristalinidad, temperatura de calentamiento y de
la presencia o ausencia de microporosidad en la fase precursora. Asi, la boehmita bien

cristalizada tiene un tamafio de grano de 500 A de didmetro, mientras que la pseudoboehmita lo

27



UNAM ANTECEDENTES

tiene de 50 A Esto trae consigo que al no tener la boechmita microporosidad y que la
pseudoboehmita si la tiene, a la primera se le dificulta mas la eliminacién (deshidroxilacién) de
agua, por lo que, comparativamente con la pseudoboehmita, requiere de mayor temperatura para
ello*” En lo que respecta a la transformaci6n térmica de las fases de los trihidroxidos, Gibbsita
y Bayerita, éstas siguen sus respectivos patrones de transformacion en funcion del tamafio de la
particula v de la humedad (ver Tabla I5) Por lo que respecta a la Bayerita, para que ¢sta se
transforme en alimina eta, se requiere que sea de granulometria fina™" y de que haya un medio
seco durante la deshidroxilacién, lo que se puede lograr llevandola a cabo en corriente de un gas
seco 0 al vacio. En caso contrario (tamafio de particula > 0 = 10 A), se favorece la formacion de
la fase boehmitica que genera la fase de alimina gamma en lugar de la eta En el caso de que
hayan cristalitos de granulometria intermedios, es decir 10 < tamafio del cristal < 100 micrones se
debe esperar como producto resultante de la deshidroxilacidon, una mezcla de alitmina eta y

alimina gamma.

Tabla 1.5. Series de transformaciones térmicas de los hidiéxidos de aluminio y de las fases de
transicién de la alémina. (Mc Leod C. T.; 1985).14"

CONDICIONES CONDICIONES ) QUE | CONDICIONES ) QUE
FAVORECEN LA VIA “a”. FAVORECEN LA VIA “b”.
Presion 1 atm. 1 atm.
Atmosfera Aire hiimedo Atre seco
Vel. de calentamiento 1° C/ min, 1° C/ min.
Tamafio de particula 100 um 10 pm
b
GIBBSITA ——— CHI e KAPA | ALFA
a
BO;EHMIT_A ~————®  GAMMA; DELTA | THETA : ALFA
b
BAYERITA ~——+ ETA ————>  THETA | ALFA
DIASPORO ——m—» ALFA

R R

I(¢°C)y 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Nota: Las areas comprendidas dentro de los cuadros indican los intervalos de estabilidad relativa de las fases
de transicion de la alimina

28



UNAM : ANTECEDENTES

No obstante que los esquemas de transformaciones térmicas de las fases precursoras de
trihidratos en la Tabla 1.5, son los que comtnmente se encuentran en la literatura, también se sabe
que la gibbsita, por ejemplo, puede transformarse, aunque sea parcialmente, en boehmita!*
Tales transformaciones tienen lugar en condiciones hidrotérmicas dentro de los cristalitos
gibbsiticos con bajas presiones de vapor de agua Sabemos que, ademds de estas series de
transformaciones térmicas de los HA y OHA , existen otras diferentes. Por ejemplo:
Krivoruchko, et al. (1983)"* sefialan que la alumina eta se forma a partir de la pseudobochmita
compuesta de fibrillas finas formadas al crecer juntas dos agujas de boehmita con un espesor de
4-5 um, lo que se logra con un tiempo de envejecimiento del precipitado de HA amorfo de 6

horas en autoclave a 200 °C.

Por otra parte el envejecimiento de los HA a 12 horas conduce a la formacion de boehmita
compuesta de plaquetas de 20-200 nm de espesor mientras que, tiempos de envejecimiento de 24-
48 horas favorecen la formacion de plaquetas de boehmita acicular que crecen juntas en la
direccion [020] En estos 0ltimos casos, la fase deshidroxilada que se obtiene térmicamente es la
alimina gamma De esta forma, se puso de manifiesto que las propiedades estructurales de la
alimina activada dependen también del caracter de agregacion de los granos de boehmita de su
forma y distribucion del tamaiio, es decir, de la morfologia cristalina de la boehmita. Ademas la
composicién atéomica de los hidréxidos de aluminio iniciales, el cardcter de agregacion y las
condiciones del tratamiento térmico, resultan ser factores determinantes de la estructura y
distribucién atémica de los éxidos de ANIII). Por lo tanto, es necesario controlar la morfologia y
las otras caracteristicas determinantes de los precursores de los oxidos de M(ILI) activos, no solo
para el control de su textura sino para conformar el ordenamiento anidnico que modifica la accion

catalitica de la aliimina activadal®!.

1.6.3. Pscudomorfismo de las Transformaciones (oxi-hidréxidos de Al(III) — Altmina
Activada de las fases de transicién de la alimina). En muchos casos en las transformaciones
fase precursora — fase resultante no se observa variacion sustancial de la textura de las particulas
secundarias, es decir, el tamafio de las particulas primarias y el cardcter de su empaquetamiento

en las particulas secundarias, al suceder el cambio de fase, practicamente no se modifican A este
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fendmeno se le denomina “pseudomorfismo”, mediante el cual la fase activada
(deshidroxilada) "hereda" la textura de la fase precursora del (oxi) - hidroxido de aluminio
(O,

L.6.4. Estructura de las fases de boehmita, pseudobochmita, a-aliimina y fases intermedias.

Boehmita, La ¢structura de la Boehmita (Figura I1.7), consiste de capas dobles en las cuales los
iones oxigeno forman un empaquetamiento clbico. Estas capas estan compuestas de cadenas
formadas por moléculas dobles de AIOOH que se extienden en la direccion del eje a™**" Los
iones hidroxilo de una capa doble estan localizados sobre la depresion entre iones OH en las
capas adyacentes Las dobles capas estan unidas por puentes de hidrogeno entre iones hidroxilo y

planos vecinos. La distancia ptomedio O-O de los puentes de hidrdgeno es 0.27 nm.

S
{001} —=> [108] Plano {001}

Figura 1.7. Estructura de boehmita.

Pseudoboehmita. En la literatura se encuentra una divergencia significante en la interpretacion
de esta fase, tanto quimica, estructural y termodindmicamente. Generalmente, se le conoce como

un precipitado gelatinoso que tiene lugar por un proceso topoquimico en fase solida o por
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interacciones solido/soluto en distancias cortas de transporte, debido a la estructura

mictoporosa del gel.

L.os geles en general son estructural v composicionalmente heterogéneos; las areas ordenadas a
largo alcance pueden estar embebidas en una matriz amorfa. La pseudoboehmita generalmente

contiene mas de 15% en peso de agua correspondiente a la composicion Al,O3.H;O.

El agua adsorbida en la superficie de una particula esta ligada por puentes de hidrogeno o
dipolos FEl tipo y fuerza del enlace esta determinado por la configuracion estructural del sitio de

adsorcion, como se muestra quimicamente abajo:

H H O-Al-OH H

7 N/ N7
OH-Al-O O O

N SN 7N

H H 0-Al-OH H

La distiibucion de la primera capa de agua quimisorbida es significante debido al tamafio de
particula del oxi-hidréxido gelatinoso, con tamafio ideal de 10 nm Otra consecuencia del tamafio
pequefio de particula (el cual puede ser equivalente a sélo unas pocas capas (AIOOH) en las
direcciones cortas de cristalitos aciculares) v la gran relacion superficie-masa, es que la superficie
de la particula puede estar unida por puentes de hidrégeno de agua quimisorbida ( ,{HO - Al -
O}.H-O-H.. {O-Al-OH},)

Gamma y Delta Alitmina - La estructura de la gamma aliimina es del tipo espinela, pero estd

deformada tetragonalmente mas que la 1ed de la fase eta alaminal®® **!

reporta valores para los
pardmetros de red de a,~ 0.796 nm, ¢, = 2.342 nm. Lippens y Steggerda, (1970)"" han concluido

que la formacion del triple bloque de espinela requiere un rearreglo estructural en una direccion
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que cruce el mayor sistema de poros en bayerita deshidratada, v es perpendicular a la

dimension corta de las particulas de boehmita gelatinosa

Theta Alimina En la theta alimina preparada a partir de boehmita los iones aluminio se¢
encuentran casi en coordinacion octaédrica ! Sin embargo, Saalfeid”"! asume que los iones Al
ocupan preferentemente sitios tetraédricos. La theta alimina es semejante a la estructura de B-

54

(Ga,0s, 1a cual crece como un cristal simple y grande. Saalfeld” ™ interpreté datos de polvos de

theta alimina en base a la estructura de B-Ga;O; y calculé una celda monoclinica teniendo las

constantes a,= 1124 nm, b,=0572 nm, ¢, = 1.174 nm y = 103°20°.

La estructura de esta fase es una red de espinela deformada v puede ser considerada como
intermedia entre el empaquetamiento clibico de las aliminas de transicion de baja temperatura y

el empaquetamiento hexagonal del corindén.

Corindén o oa-AlO; El corindon cristaliza en el sistema hexagonal-romboédrico. Esta
estructura ha sido estudiada desde 1925 vy mas tarde en 1979 por Cox et al ** La estructura del
corind6n se puede considerar como un empaquetamiento hexagonal compacto de iones oxigeno
formando capas paralelas al plano (0001). El radio iénico O* es 1.35 A° con intersticios entre las
capas con un radio de 0.54 A° cada ion Al estd coordinado octaédricamente por seis iones
oxigeno, sélo dos terceras partes de los intersticios octaédricos son ocupados por iones Al* para
mantener el balance de cargas. Asi pues, la red consiste aproximadamente de capas alternantes de

iones oxigeno y aluminio, como se observa en la Figura 1.8,

Tres diferentes atreglos de las capas de aluminio son posibles dependiendo de 1a posicién de los
sitios vacantes Llamando a las capas de oxigeno A y B, y a las capas de aluminio a, by ¢, la
secuencia completa de apilamiento de las capas es: A-a-B-b-A-c-B-a-A-b-B-¢c-A Esto sélo se
reproduce después de la sexta capa de oxigeno o después de que la secuencia a-b-¢ se repite dos

veces. La densidad teérica calculada usando los parametros de red es de 3.9851 g/em”.
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[120]

(001) —p[100]

TESIS CON
Figura 18 Hstructura del corindén. J FALM DE ORIGEN

1.6.5. Influencia de la adicién de semillas de o - ALD; sobre la transformacién

0-A1,0;3; 2 o~-ALO; vy Ia sinterizacién de la aliimina.

La a-AlO; se puede obtener a partir de diferentes tutas de procesamiento como se mostrd
anteriormente. Particularmente cuando se parte de bochmita o pseudoboehmita, se necesita una
temperatura de aproximadamente 1200°C, ya que [a etapa final de transformacién 6—>a-ALO;
implica un proceso de tipo reconstiuctivo con una considerable barrera de activacidn. Para iniciar
la transformacién se necesita suministrar al sistema suficiente energia para exceder la barrera de
nucleacidn Después de la nucleacién la iransformacion ocuite rapidamente mediante
crecimiento P°! EI paso de nucleacion puede ser eliminado por la adicién de nucleos al sistema
En el proceso de consolidacion (sinterizacion) de la alimina a partir tanto de polvos de a - Al,Os
como de xerogeles de fases precursoras de almina, se tiene el problema de 1a formacion de la
estructura porosa vermicular, caracteristica de la aliimina, gue no desaparece inclusive por arriba
de los 1600°C, originando bajas densificaciones durante la sinterizacion. Controlar la etapa de
nucleacion reduciendo la temperatura de transformacion resulta fundamental para obtener
estructuras adecuadas. Esto se puede lograr con la adicion de particulas isoestructurales con la a-

13:56] adicionaron semillas

ALO; a la fase metaestable ¥ Kumagai y Messing®™!, Messing y col
submicronicas de a-Al,O; a geles de boehmita; estas provocaron un cambio de las caracteristicas
de crecimiento de la alfa-alimina y reducen la barrera de nucleacion de las particulas finas,
ademds de reducir la temperatura de la transformacion: © - AL 03 —» o - ALO;, lo que ayuda
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al control micro-estructural del material EI sembrar durante el tratamiento hidrotérmico de
coprecipitacion favorece la formacion de 6xidos y previene la formacioén de oxihidroxidos de
altmina ' S D. De la Torre et al®, sinterizaron mediante Spray-Plasma polvos de y- ALO; v
5~ Al;O; derivados de Boehmita y sembrados con a-Al;Os, las muestras sembradas v sinterizadas
a 1500°C revelaron una porosidad de ~ 0 015%, pero la microestructura resultd ser heterogénea
debido a que se presentaron granos muy grandes en forma de listones (platelets), lo cual hace

que las propiedades de resistencia disminuyan.

Rajendran y Woolfrey™ sefialan que algunos aniones sinérgicamente con la alimina epitaxial

1603 investigd la influencia del anién nitrato, de

favorecen la formacién de altimina fina Rajendran
la semilla de alfa alimina y de ambos sobre la sinterabilidad de la alimina, su microestructura y
sus propiedades mecanicas, obtenida a partir de alimina acuosa Se encontrd, que la alimina
acuosa se transformo en alfa alimina a 1200°C, formando cristales de 200 nm, y sélo a 1600°C
alcanzé alta densificacton con un tamafio de grano de 9 um. La siembra de la aliimina acuosa con
alfa-alimina redujo la temperatura de formacién de alfa altumina a 1120°C, iniciandose a 600°C y
sinterizdndose a 1500°C, con un tamafio de grano de 2 pm. El anién nitrato (NHyNO;) redujo la
temperatura de transformacion a 1150°C y alter6 la proporcidn de las fases intermedias, pero se
sinterizaron también a 1500°C con > 97 % de densidad tedrica. Sin embargo, cuando en la
alimina acuosa estaban presentes, tanto semillas de alfa aliimina como aniones nitrato (45 %
sobre la base de alimina) , el material se transformé completamente a 950°C con cristales
uniformes de alfa alimina de < 60 nm, los cuales sinterizaron a 1450°C con > 99 % de densidad

tedrica. El ceramico final tuvo una microestructura uniforme con granos de < 1 pm y 800 MPa de

resistencia a la fractura

También se ha utilizado a-hematita (ot-Fe;O3) como siembra para la produccion de o-AL O
donde la velocidad de nucleacion puede ser controlada Con la adicion de a-Fe;O; el crecimiento
de platelets es muy notorio, debido a que el tratamiento a alta temperatura promueve un
crecimiento de grano anisotropico. La explicacion fundamental es basicamente atribuida a la
presencia de Fe®*, a 1a creacién de vacancias de oxigeno y a la segregacion de Fe?* en los limites

de grano lo cual incrementa la energia no basal resultando un rapido crecimiento de grano
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Mediante el control del tiempo, la temperatura de sinterizacion y condiciones de la

atmosfera es posible tener diferente desarrollo microestructural

De esta forma, se ha mostrado que la temperatura de formacion de la fase alfa alimina puede
variar en un intervalo de temperatura muy amplio 250 - 1200°C, en tanto que su temperatura de

sinterizacion oscila entre 1450 y 1600°C.

L7. COMPOSITO Zr0, — Al,O;

El compésito ZrO,-Al,Os es sin duda uno de los compdsitos ceramicos mas ampliamente
estudiados, teniendo principalmente como matriz la fase a-alimina, sin descartar los compasitos
con matriz de circonia. En la literatura existe una gran variedad de rutas de sintesis de estos
materiales, en las cuales estan implicadas principalmente la composicion, precursores y variables
de procesamiento. Esto nos proporciona a la vez una variedad de microestructuras que de ellas
finalmente dependen las propiedades fisicas y quimicas de los compositos. A continuacidn se

presenta en la Figura I 9 el diagrama de equilibrio de estos oxidos.
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Figura 1.9. Diagrama de fase del sistema Al,05-Z5O;, de acuerdo a Levin, 1969©%,
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A 1880°C ocurre un eutéctico a una composicién de aproximadamente 40% en peso. Se
tiene evidencia limitada sobre la solubilidad de AlLO; en ZrO,, aunque Bannister'! ha
encontrado que ésta incrementa en composiciones de ZrO; (Y,03;) A menudo la adicion de
circonia tiene mds de una influencia; por ejemplo, puede actuar como fase dispersa en los
alrededores del grano, con lo cual se limita el crecimiento del grano, y como una fase vitrea
alrededor del grano. Ademas, el mecanismo por el cual 1a circonia actia como endurecedor del
composito e¢s variable vy puede ser endurecimiento por transformacién, microagrietamiento, y
mecanismos de deflexidn de grietas, de esta manera es posible fabricar un material con los tres

mecanismos actuando.

L.7.1. Alimina reforzada con circonia (ZTA). El mecanismo responsable del reforzamiento
esta en disputa, pero el endurecimiento por transformacién y microagrictamiento son
considerados como los mecanismos més probables 'Y El reforzamiento es entendido como el
resultado de la expansion del volumen de los granos de Z1O;, dispersa en la matriz durante la
transformacién t—m. La cantidad de ZrO; no estabilizada que puede ser adicionada es
generalmente menor de 20% en volumen. Los trabajos mas 1ecientes en Al,O; y ZrO; se han
centrado en el incremento del contenido de ZrO,, o en la adicion de Zi0Q, estabilizada
parcialmente con Y»0;, CeO,, v mas recientemente con T10, Otros desarrollos en esta area han
sido la combinacién de una tercera fase tal como TiC o SiC (en forma de polvos o whiskers)®> *°!
para incrementar ¢ modificar la dureza o el médulo eldstico, la conductividad térmica y eléctrica
o la resistencia al desgaste de estos materiales. Principalmente, el desarrollo y las propiedades del
composito Al03-ZrO; se estudian en tres areas que son: a) ZrQ; no estabilizada, b) Zr0O,
parcialmente estabilizada y c) sistemas de ZrO, mezclada con otros materiales cerdmicos, no
6xidos & carburos. Aqui solo trataremos las dos primeras Areas. Existen varias técnicas de
procesamiento de estos materiales entre las cuales se pueden citar las siguientes:'”! Molienda,

Sol-Gel, Oxidacion Hidrotérmica, Fusion y enfriamiento rapido y CVD

L.7.2. ALO3s-ZxO; no estabilizada. La ZrO, dispersada en el ceramico juega un papel dual en el
reforzamiento de la alimina: previene el crecimiento anormal de los granos en forma de
plaquetast®, que es un factor que limita la resistencia, v el material puede reforzarse por

transformacién cuando la t-ZrO, se retiene®’" El problema que existe hasta ahora es asegurar
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una mezcla mas favorable entre los dos compuestos El método sol-gel es una posibilidad.
Existe en la literatura una gran variedad de trabajos utilizando este método, pero muchos de ellos
requieren precursores organometalicos tales como alcoxidos de Al y Zr, los cuales ademas de ser

muy caros, es dificil deshacerse de los residuos de carbén durante el quemado.

Claussen et al "' ™ fabricaron compositos de Al,03-Z1O; variando el contenido de circonia hasta
un 20% en volumen y un rango de tamafio de particula de los polvos iniciales de circonia de 1 25-
6 4 um. La sinterizacidn fue por prensado en caliente a 1500°C. Encontraron que la resistencia a
la flexion y el Ky se ven favorecidos con tamaiios de particula pequefios y contenidos de circonia
de aprox 15% en vol. Subsecuentes estudios por Claussen(1978)"* indican que la t-Z1O, se

puede retener en la matriz de alimina mediante molienda muy fina de los polvos de ZrO,.

El sistema Z10, » ALO; puede presentarse en forma de solucion sélida metaestable!’™! de
composicion: Zr ;. x Alx0s.xn (x £ 057) que se disgrega, a su vez, en las formas metaestables
nanomeétricas t-ZrQ; y y-ALO; a T < 1000°C. Este sistema bifasico a 1300°C se transforma en la
mezcla de fases de equilibrio t - Zr0; y a-Al,O3 La fase o - Al,O; forma colonias irregulares de
plaquetas con una orientacion cristalografica comin. Las placas de «-Al;Os contienen cristales
de ZrO; incrustados que estan separadas por granos de ZrQ, Como parametros que influven en la
microestructura se encontrd a la fraccién de volumen de alimina y las condiciones del
tratamiento iérmico; a bajas fracciones de volumen de aldmina las colonias crecen en placas
irregulares individuales rodeadas de ZrQ; policristalina. A altas fracciones de volumen de
alimina las microestructuras interpenetradas presentan muy poco crecimiento de granos, incluso
a 1400°C.

Balmori et al’"> " han realizado estudios de aplicacién de la altimina para mejorar sus
propiedades con adiciones de circonia. A este respecto, la propuesta de adicion de circonia a la
altmina, tanto monoclinica como tetragonal, ha tenido buena aceptacion También se ha llevado

a cabo la adicién de alimina a la circonial !

Ambos tipos de adicién tienen por objeto influir
reciprocamente sobre las propiedades finales del sistema ALO;-ZrO; En el composito

paiticulado de Al,0s-Z1O, la influencia en las propiedades puede ser aditiva
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Balasubramanian et al ") estudiaron la influencia de la temperatura de calcinacion sobre las
propiedades de los polvos del composito Al,O3-Zr(Q,, secados por pulverizacion a partir de una
mezcla de geles de los hidroxidos con 10 - 20 % en peso de ZrO;. Los polvos iniciales eran
amorfos y esferoidales de 6 um que cristalizaron a 950°C El polvo mixto, prensado a 200 MPa,
se calcind a 650 y 950°C. En el primer caso la fase t-ZrQ, se conservo en 100 %, en tanto que en
el segundo caso hubo cierta transformacién de t-ZrQ, — m-ZrO- en las probetas con mayor
contenido de ZrO; ILos polvos calcinados a 950°C se transformaron en t-ZrQ;, §-ALO; y a-
Al;O;. Las probetas de polvos calcinados a 950°C densificaron mejor que las calcinadas a
650°C, conservandose la fase t-Z10; sin estabilizantes en casi 100 % hasta el 15 % en peso de
Zr0; en el compdsito Estos resultados se interpretaron considerando el mayor grado de
hidratacidn de los polvos calcinados a 650°C, consumiendo parte de la energia suministrada al
composito para la sinterizacion en la eliminacion de los hidratos, generando ademas poros por la
salida de agua. Por otra parte, se realizo la estabilizacién de la t-ZrO; con hasta el 15 % en peso
de ZrO, sin estabilizantes, ya que hasta ese contenido el tamafio de los granos de t-ZrQ,
permanece abajo del tamafio critico para la transformacion t+-ZrO; —  m-Z1Q; durante el

envejecimiento!®!. Con 20 % de circonia mas de la mitad de t-ZrQ; se transformé en m-ZrQ,,

El efecto estabilizante de la alimina para la fase t-ZrO; en el compésito ALOs-ZrO; también fue
observado por Murase et al *! encontrando que el crecimiento de grano de ZrO, fue despreciable
¢n presencia de aliimina, mientras que en la circonia pura fue notable ¢ incluso para la circonia
estabilizada con Y,O; hasta 1470°C*? Mientras mayor era el contenido de alimina en el
composito, mayor cantidad de t-ZrQO, se conservaba. De esta forma, se ha establecido el efecto de
las particulas de altmina, interpuestas enfre las de circonia evitan el crecimiento de éstas en el
compdsito sinterizado Por el contrario, a medida que aumento el contenido de circonia en el

[80]

composito, el tamafio critico para estabilizar la t-Z10; es menor™ Incluso se ha propuesto que

existe una fraccidén de volumen critico para un tamafio dado de particula para que suceda la

transformacion: t-Z10, -» m-ZrQ,*!

El sistema Al O;-ZrO, también ha sido preparado por coprecipitacion de las fases precursoras de
circonia y alimina con 5 - 30 % molar de ZrO,™® En este sistema asi preparado, la formacion

simultinea de t-ZrOy y y-ALO; se observd por ATD a 870 - 980°C, mientras que la
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transformacion y-Al;O3 — a-AlOs se observo a 1150°C-1200°C. La estructura amorfa se
conservo hasta 850°C Las sefiales de difraccion de las fases y - ALO; y o AlO; aparecieron a
880°C y se intensificaron a 1000°C; a 1200°C aparecieron las sefiales de la mezclat - ZrO; + a-
Al;O; Las probetas se prensaron ( 196 MPa) en caliente a 1400°C ( 1h.) a partir de los polvos
respectivos calcinados a 1200°C obteniéndose probetas con particulas de ZrO, dispersadas
homogéneamente en la aliimina con excelentes propiedades mecénicas. La resistencia a la
fractura se incrementa linecalmente hasta el 30 % molar de Zr0O,, mientras que la resistencia a la
tension aumenta hasta 650 MPa con 15 % molar de ZrO,, permaneciendo constante hasta 30 %
molar de ZrO,. He et al.® sinterizaron probetas de aliimina - circonia con 15 % en peso de ZrO,
sin dopar a partir de geles también coprecipitados y calcinados a 900 / 1000°C, logrando una
densificacion completa del compodsito y sinterizando a 1400°C durante 15 min vy 40 MPa. Se
observo una microestructura homogénea con un tamafio de grano de aliminade 0.7 yde 02 pm

de la circonia, sin evolucion de la microestructura.

French et al ! investigaron las microestructuras interpenetradas del sistema Al,O3 / ¢-ZrO,,
obtenido a partir de polvos de AlO; y ¢-Z1O,, variando la fraccién de volumen entre 0 y 1. Las
probetas se formaron por prensado uniaxial a 30 MPa ¢ isostaticamente a 350 MPa. Se observé
una disminucion lineal de las propiedades mecanicas al aumentar el contenido de c-Z10;. La
morfologia de la fractura por indentacion varia desde la intergranular para las probetas de

altimina con 25 % de ZrQO, hasta la transgranular para el resto de las probetas

1.7.3. Materiales ALO3;-TZP. La adicién de Y>0; a la Z10O, para estabilizar parcialmente 1a fase
t- Z10, y para permitir menotes restricciones en las condiciones de fabricacion ha sido estudiada
por varios autores’®” ***¥ Lange™” demostré que materiales en el rango completo del compésito
Z10; - Al;O4 pueden ser fabricados sdlo con simetria t- ZrO» mediante la adicion de 2% mol de
Y»0; ala ZrO, El tamafio critico de los granos de t- ZrO, fue algunas veces mayor en la mezcla
del compodsito ZrO, - Al,O3; que en el material Y-TZP debido al alto constrefiimiento eldstico
{Earos>Ez0,). Esto quiere decir que el coeficiente de expansidn térmica de ambos componentes

B3% encontré que el modulo elastico y la dureza del compésito fabricado por

esta desfasado Lange
prensado en caliente a 1600°C parece seguir la regla de las mezclas independientemente de si el

Z10, es fase cubica o tetragonal.
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La adicion de particulas de una segunda fase con un alto médulo elastico a materiales TZP
incrementa el moédulo eldstico del compésito y consecuentemente la tenacidad a la fractura. La
sustifucton de una cierta cantidad de circonia por una segunda fase decrece la fraccion en

B encontré que se puede esperar un

volumen de particulas que se van a transformar ® Lange
incremento en la tenacidad de la fractura, sélo cuando el modulo de Young de la particula de
segunda fase es dos veces mas grande que el de Y-TZP. La a-ALO; se ajusta como particula de
una segunda fase, el médulo de Young (E) de la circonia se ha reportado que puede estar en el
rango de 140 a 200 Gpa y el modulo de Young de la alumina se ha reportado hasta de 411 Gpa
El incremento en el modulo eldstico del material también influye en la retencion de fase

tetragonal.

Wistrom y Clark! prepararon compositos de ALO; - ZrO; con 20% de Al,0: y 80% de Zr0O, , a
partir de sol de ZrO, y de y~-Al;O3;. La mezcla fue gelificada, secada, molida con bolas, tamizada
{malla -48) v sinterizadaa 1600°C por 2 hr , calentando a 40°C/ hr. y enfriando a 50°C/hr Las
probetas tuvieron de 31.1 a 3.8% de porosidad, una densidad de 067 y 395 glem’,
respectivamente, y en el Gltimo caso, 138 2 MPa de resistencia. Konsztowicz K. J et al P!
prepararon suspensiones acuosas densas de ZrO, / ALO; con 50.9 % vol de solidosapH 4 y
con un contenido de 0 - 30 % vol. de ZrO; a partir de circonia (3Y-TZ, Tokio Soda ) molida por
atrision hasta 19 ym y de alimina ( Reynolds RCHP-DBM ), centrifugada hasta 038 um, v
cuyas suspensiones acuosas densas ( 76.6 % en peso de sdlidos) fueron dispersadas con HNO;.
Las suspensiones del composito se homogeneizaron ultrasénicamente por 8 min Ellos
encontraron que la tension superficial aparente disminuia signiﬁcativainente al aumentar el
contenido de circonia, aparentemente debido a una heterofloculacion de las mezclas de ZrO; /
ALOs, v que, entre otias cosas, provoco la aparicién de macro grietas en las probetas de los

[78}

compositos en verde con 10 - 30 % ZrO, Navarro y Recio'’™, prepararon el compésito 8 % mol

Y203 - Z10, / x Al O3, donde x =0, 5, 10 y 20 % en peso, usando polvos de ZrOy YSZ comercial
y alumogel, los cuales fueron preparados mediante precipitacion quimica, mezclados vy
homogeneizados por medio de atrision, los polvos resultantes fueron secados y sinterizados Ellos
propusieron al compdsito ZrO-8% mol Y203 - 10% peso ALO, como la mejor composicion

para conductor aniénico en pilas SOFC's (Solid Oxide fuel Cell). Xin Guo et al (1995)"4
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midieron la resistencia en el limite de grano de ZrO,(9 mol% Y>0;) con adiciones de Al;O,
hasta 5 mol %, mediante la técnica de impedancias complejas. Encontraron que la adicién de
aliimina hasta 5 mol% puede reducir la tesistencia por unidad de area del limite de grano y
también la energia de activacidn para la resistencia en el limite de grano. Esto es debido al
escarvamiento de las impurezas segregadas en los limites de grano y la formacién de ctistales
ricos en Al en las fases los limites de grano con muy alta concentracidn de defectos Las
adiciones de aliimina no son petjudiciales sobre la FEM (Fuerza Electro Motriz) de los sensores
de O, por lo que este material puede ser un buen tipo de electrolito sélido y adicionando nuevos
ingredientes se puede disminuir la resistencia en el limite de grano y por lo tanto, incrementar la

conduccion i6nica de la Z1Q,

Yu-Seon et al® evaluaron cuantitativamente la contribucién de los mecanismos de
endurecimiento por transformaciéon y microagrietamiento en el composito 85A1,0:-15Zr0; %
vol. Prepararon tres tipos de muestras partiendo de polvos comerciales. La diferencia entre cada
uno fue el contenido de fase monoclinica, por lo que usaron Zr0O; pura, ZrQ; dopada con 3%mol
de Y,0; y Z1O; con 200 ppm de MoO. Los polvos fueron prensados en caliente a 1500°C para
las muestras con Z1O, pura y con Y03, v a 1400°C cuando la circonia fue dopada con MoO,
durante 1 h en atmosfera de N, El incremento de la tenacidad (determinada por la técnica
indentation-strength-in-bending)* causado por la transformacién se consideré proporcional al
incremento de la fraccidn en volumen de la fase monoclinica durante la fractura, y el incremento
causado por microagrictamiento proporcional al contenido de fase monoclinica antes de la

fractura. El reforzamiento por transformacion fue mas pronunciado que por microagrietamiento.
Para resumir una serie de trabajos recientes referidos al compésito ZrO,-Al, O3 se presenta la

Tabla 16, que muestra las caracteristicas principales de procesamiento y caracterizaciéon de cada

uno de los compositos.
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UNAM DESARRQLLO EXPERIMENTAL

CAPITULO II

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo, se describen los procedimientos experimentales seguidos para cumplir con los
objetivos propuestos. El desarrollo experimental estd dividido en dos partes principales. La parte
“1?, se refiere al estudio de los compositos de ZrO,-Y»03/A1;0; a partir de pseudoboehmita
sembrada con o~Al,O; comercial La parte “II” se refiere al disefio de una ruta de obtencion de
semillas y monolitos de «-Al;O; a partir de la misma pseudoboehmita. Los diagramas de
procesamiento de las partes “I” v “II” se muestran en las Figuras 11.1 y I1.2, respectivamente.
Primeramente, se describiran los diagramas experimentales, las claves de identificacion de las
muestras, ¢l disefio experimental y la metodologia utilizada en todo el proyecto, comprendiendo:
materia prima, procesamiento de polvos, proceso de formado, sinterizacion y caracterizacion de

polvos precursores y productos.

IL1. DESCRIPCION DE LOS DIAGRAMAS EXPERIMENTALES.

Como se expresé en el capitule I, en los materiales compuestos {compdsitos) particulados la
distribucién de los componentes es muy importante, asi como las caracteristicas del
empaquetamiento por su marcada influencia sobre las caracteristicas finales de los materiales
ceramicos. Con la finalidad de utilizar la pseudobochmita formada en nuestro propio pais y
obtener las mejores condiciones de procesamiento que permitieran lograr mejores
microestructuras de los compositos finales, en el desarrollo de la parte 'T" como materias primas
se utilizaron polvos de Pseudoboehmita, polvos comerciales de Zr(0»-3 % mol Y,0;5 y a-AlLOs
submicrénica como material de siembra, cuyas caracteristicas se describen mas adelante. En esta
parte se optimizaron las propiedades electrocinéticas en funcion del potencial zeta (£) para tener
una mejor dispersidn de los componentes del composito en las suspensiones precursoras que se
alimentaron al secador por aspersion (spray-diyer). En Ia operacion del secador por pulverizacion

entran en juego una serie de variables que afectan las caracteristicas fisicas y geométricas de los
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UNAM DESARROLILO EXPERIMENTAL

aglomerados suaves obtenidos. Para obtener mejores caracteristicas de los aglomerados se realizéd
un disefio experimental seleccionando con base en la experiencia que se ha adquirido con el
equipo, las variables que mayormente influyen en estas caracteristicas, es decir: contenido de
solidos en la suspension, presion de aspersion y temperatura de entrada o salida de Ia cdmara de
secado La siembra con o-Al,O; de las composiciones del compdsito es un factor de

B 331 gobre estos

procesamiento muy importante como se¢ ha demostrado en la literatura
compositos. Debido a esto, se decidié desarrollar un procedimiento para obtener semillas de a-
Al;O3 de tamafio nanométrico in situ a baja temperatura utilizando la misma pseudoboehmita
precursora (Parte II), y para probar la eficiencia de estas semillas se formaron monolitos de alfa
alimina con buen control microestructural debido al efecto de la siembra, cvitando asi la
utilizacion de semillas de «-Al,O3 de procedencia comercial y de elevado costo, como es el caso
de las utilizadas en los compositos formulados en este trabajo. Cabe mencionar, que las semillas
obtenidas a partir de la misma pseudoboehmita no fueron utilizadas en los compoésitos aqui
formulados debido a que los polvos precursores va habian sido formulados con semillas de
alimina comercial. Estas semillas seran utilizadas en los compdsitos en futuros trabajos, teniendo

plena seguridad de que se tendra alta eficiencia como se muestra en la segunda parte de este

trabajo, ya que las semillas actan solo en la transformacion 8—a-Al O,

Para el desarrollo experimental presentado la Figura 1.1, la pseudoboehmita fue tratada mecano-
quimicamente con HNQO; para formar el sol Después de este tratamiento se le adiciond al sol
polvo de a-AlO3 comercial como siembra y polvo de Zr0;-Y,0; en la proporcion adecuada para
cada composicion, la suspension se homogeneizd ultrasénicamente y se hicieron mediciones de
potencial zeta (£} en funcion del pH, que fue ajustado usando HNO; y (NH4)OH. Una vez
obtenidas las condiciones de pH, para una mejor dispersion (potencial zeta maximo), se
prepararon las suspensiones correspondientes a cada composicidn para la realizacion del disefio

experimental en el secado por pulverizacion

Con las mejores condiciones obtenidas a partir del disefio experimental, se obtuvieron polvos
aglomerados secos precursores de los compdsitos. Con el proposito de formar probetas, el
formado se llevd a cabo mediante prensado isostatico en frio (CIP). El proceso de sinterizacion

fue seguido mediante dilatometria y obtencion de curvas de sinterizacion, que finalmente
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condujeran al disefio de la mejor ruta de sinterizacion para cada composicidon. Finalmente, se

realizaron las mediciones de las propiedades mecanicas y térmicas.

En el desarrollo experimental utilizado para la obtencion de los polvos nanométricos de a-Al,Os
(Parte IT, Figura 11.2), la PB fue tratada mecano-quimicamente con HNO; hasta obtener un sol,
que se mantuvo a reflujo a 90°C y agitacién mecéanica durante varios dias Este fratamiento ayuda
a tener una mejor dispersion. Finalmente se obtuvo un gel que fue sometido a las operaciones de
secado—molido—calcinado—molido, hasta obtener la fase a-Al;O; de menor temperatura

mediante sembrado con la misma o~-Al,O4 obtenida.

Las herramientas utilizadas en la caracterizacion tanto de los polvos, como de los sinterizados
fueron: Determinacion de #4rea supeificial especifica (BET), Porosimetria de mercurio,
Microscopia electronica de barrido (MEB), Microscopia electronica de transmision (MET),
Andlisis quimico mediante dispersion de rayos X de electrones (EDS), Difraccién de rayos X
(DRX), Analisis térmico diferencial (DTA), Dilatometria, determinacién del Mddulo de Young,
Densidades de sinterizacion y % densidad tedrica de sinterizacion. Para las mediciones mecanicas
y térmicas se ufilizaron las técnicas de excitacién de impulso para el mddulo de Young,
indentacion para la microdureza y Kic Para la evaluacién de las propiedades térmicas se

utilizaron los métodos foto-acistico y foto-térmico.
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6.45% de ALO; y 200 meq de (0.37 pm) Comercial, (0.14 pm)
HNOs / mol Ales.

Sol de Pseudoboehmita con {Polvo de Zl‘Oz-YzOs] [ Semillas de a-AlO; ]

.

[Potencial zeta en funcién del pH |

r . or * ro e -
Homogeneizacién Ultrasénica y por DISENO
Pulverizacion (Spray-Drying) EXPERIMENTAL
k-1
\, 2
MEB > < - Densidad en verde
- A.SE--BET
Prensado Isostatico en frio a 200 N[Pa] - gz;zt;feféggnedw
{ Dilatometria ] -Calcinacién a 1200°C
~TEM
Sinterizacion desde 1250°C hasta
1556°C con intervalos de 50°C.
| l
[ Sinterizacion Isotérmica
- - MEB
Densidad: . DRX
- Verdadera - Medicién de propiedades:
- aparente. Mecéanicas
Térmicas

Figura I 1. Diagrama del desarrollo metodolégico de procesamiento de compdsitos
Z10; - 3 % Y203 ¢ AL O; a partir de pseudoboehmita sembrada con ¢-Al,O4

comeicial y polvos de ZrO; - 3 % Y,0;, Parte “T”
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Concentracion
del sol de PB
Formacion
Pseudo- de monolitos
Boehmit Formacion de a-ALO
B) del sol de PB Colado a3
Y .
l Caracterizacion:
DRX
Semilias de a—ALCs Secado MEB
A DTA
Porosimetria
Dilatometria
BET (ASE)

Molienda q—lﬂiinacién I | Trituracion

Figura 11.2. Diagrama general de desarrollo metodoldgico para la obtencion de semillas
nanomgétricas v monolitos de a-ALO; a partir de pseudoboehmita, parte 11

IL.2. IDENTIFICACION DE MUESTRAS.

En la tabla 1.1, se indica la clave y descripcion de cada una de las muestras obtenidas en esta

investigacion

Tabla Il 1. Clave y descripcidn de los compdsitos de Z10»-Y,0; Al Os.

ZTY 100/0
SDI10 90/10

SDI30 70730

SDI50 50/50

SDI70 30/70

SDIS5 15/85

SDI9S 0795

SDI100 0/100 TESLS CON
SaA* 0/100 FALLA DE ORIGEN

* Semilla de a-Al>,O; obtenida a partir de PB.
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11.3. METODOLOGIA.

PARTE L

El procesamiento de las materias primas utilizadas hasta las probetas sinterizadas y polvos

calcinados caracterizados comprende las siguientes etapas:
.3.1. Caracteristicas de las materias primas utilizadas.

La circonia estabilizada comercial ZrQ,-Y,0; utilizada fue de la marca TZ-3YS (TOSOH), con 3

% motl de Y>0s, con didmetro promedio de 0 3 um, area superficial especifica de 6.4 m?%/gr (datos

suministrados por el proveedor), y pseudoboehmita con area superficial especifica de 327 mzlgr,
La pseudoboehmita utilizada procede del procesamiento del mineral Alunita por el “Proceso U.
G ,,’[127} mediante desulfatacion alcalina de las sales basicas del proceso o de la desulfatacion del
Aly (SO04); neutro con solucion amoniacall'® La pseudoboehmita tuvo una composicién
quimica de ALO:(OH) La derivada del sulfato comercial tuvo 0.3 % de S que se elimimnd
durante la sinterizacién de las probetas preparadas. Es importante hacer notar el uso de una
materia prima precursora de alumina procesada en México, para la eclaboracién de las

composiciones del composito.

La a-Al,O; utilizada en la parte T en calidad de siembra en el compdsito fue una alimina de alta
pureza (>99.99%) marca TAIMICRON TM-10 con diametro promedio de particula de 0.29 um,
area superficial especifica de 10 m%gr y densidad de 392 gr/cm’. Esta alimina fue tratada
previamente como se describe en el apéndice A, de la cual se utilizé la parte més fina (0.14 pm).
La distribucion del tamafio de particula se determiné en un instrumento marca HORIBA CAPA-
300
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I1.3.2. Procesamiento de polvos iniciales det compésito ZrO, (3Y,03)-(10-95)
% ALO; .

Previo a la preparacion final de los polvos iniciales de los compdsitos, se llevé a cabo el disefio
expetimental en el spray-dryer de acuerdo al Apéndice B, con la finalidad de obtener polvos con

mejores caracteristicas para el proceso de formado.

De acuerdo con las mejores condiciones de pH obtenidas de la medicion del “potencial zeta” y
los contenidos de sélidos (Pseudoboehmita + ZrO»-Y,0s) en la suspension sugeridos por el

disefio experimental, se prepararon las mezclas precursoras de los compdsitos Z10,-Y,0,/ AL O,

mediante peptizacion de la pseudoboehmita tratandola mecano-quimicamente con HNO; (200
meq HNO; / mol ALO3), asi como la adicién de 2 5% en peso de a-Al,O; comercial como

semillas (0.14 um, con base en la cantidad de pseudoboehmita utilizada). El polvo de ZrO,-Y,0s5

comercial, se adicioné al sol sembrado de pseudoboehmita en las cantidades de: 0, 5, 15, 30, 50,
70, v 90 % en peso. Las suspensiones se secaron por pulverizacion en las mejores condiciones
sugeridas por el disefio experimental, previa agitacion ultrasonica de las suspensiones con €l fin
de dispersat mejor los componentes, como se ha dicho antes. El Spray-Dryer utilizado fue un
“YAMATO Mini-Spray Dryer ADL-31”. Los polvos precursores fueron caracterizados por
MEB, DRX, BET y medicidn del diametro promedio de aglomerado. Los polvos precursores se
prensaron uniaxialmente para comprobar la efectividad del disefio sobre la densidad en verde,
posteriormente s¢ caracterizaron por dilatometria También parte de los polvos precursores se
calcinaron a 1200 °C por 1 hr y se caracterizaron por TEM (JEOL Modelo JEN-2010)

11.3.3. Formado y caracterizacién de las muestras del compésito ZrO,-Y,0s-
(10-95) % ALO;.

Formacién de muestras Las probetas cilindricas de los polvos precursores del compésito en
verde se formaron por prensado isostitico a 200 MPa, que posteriormente se cortaron en forma
de discos y barras Se les midi6 la densidad en verde mediante la relacién del peso y su volumen

geométrico respectivos Parte de los discos se sinterizaron a diferentes temperaturas desde
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1250°C hasta 1550°C para obtener curvas de sinterizacion de temperatura contra densidad
verdadera y aparente Los demas discos y barras se sinterizaron de acuerdo con los resultados

sugeridos por la dilatometria y curvas de sinterizacion

Caracterizaciéon de las muestras. A las diferentes muestras sinterizadas, se les midid la
densidad verdadera y aparente mediante el método de Arquimedes y se calculd el % de densidad
tedrica; se caracterizé la morfologia, variacion y cuantificacion de las fases mediante MEB
(JEOL 6400) v DRX (SIEMENS 6400), respectivamente. La morfologia se determind tanto en
muestras fracturadas como muestras pulidas y tratadas térmicamente (50 grados por debajo de la

temperatura de sinterizacion, 1/2 horas) para revelar la estructura

Para la caracterizacion por MET de los compositos sinterizados, se prepararon muestras en forma
de discos de 1 0 cm de didgmetro por 2 mm de espesor. Los discos fueron desbastados con polvo
de carburo de silicio de malla 200, posteriormente se obtuvieron discos de 3 mm de diametro.
Estos ltimos fueron colocados en discos de zafiro para poder ser desbastados en un equipo
Dimpler hasta obtener un espesor en el centro de aproximadamente 5 um. Después los discos
fueron despegados del zafiro, se lavaron con acetona v alcohol en una tina de ultrasonido y se
colocaron en un desbastador ionico por varias horas, hasta obtener un pequefio orificio en el
centro Todas las muestras que contenian circonia fueron tratadas térmicamente a 1000 °C por 30
min, con la finalidad de relajar la estructura de las tensiones creadas por la transformacion de la
fase tetragonal a monoclinica debido al desbaste mecanico Las muestras fueron recubiertas con
una delgada capa de carbén para hacerlas conductoras, posteriormente, fueron colocadas en el
microscopio y se obtuvieron patrones de difraccién, imagenes de campo claro y campo oscuro,

andlisis de EDS en cada particula analizada, asi como imagenes de alta resolucion.

Para la determinacion de las propiedades mecanicas (modulo de Young “E”) se utilizaron las
muestras en forma de barra utilizande el instrumento GrindoSonic Mk5 “Indusirial”. Para la
medicion de la dureza verdadera (Apéndice C) se embutieron en baquelita pequefias muestras en
forma de barra y se pulieron a espejo con pasta de diamante de 1 um y se determiné la

microdureza Vicker's a diferentes cargas: 02, 03,05 y 1 kg La tenacidad a la fractura (Kic) se
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determind de acuerdo con el procedimiento descrito en el Apéndice D por el método de

indentacién usando una carga de 10 kg.

Las propiedades térmicas fueron medidas por los métodos foto-actstico y foto-térmico (Apeéndice
E).

Finalmente, se r1elacionaron las propiedades fisicas (densidades), caracteristicas
microestructurales, propiedades mecanicas y térmicas con la variacion de la composicion del

compdsito.
4. METODOLOGIA, PARTE I

Para cumplir con el objetivo de esta parte de la investigacion se disefi6 un mismo método de
produccion de semillas de a-AlLO; y monolitos de a-Al,O; a partit de la misma materia prima,
pseudoboehmita. La pseudoboehmita fue tratada mecanoquimicamente con acido nitrico,
suspendida en agua destilada y transferida a un aparato de reflujo, donde la temperatura fue
mantenida a 90°C bajo agitacién. El sol dispersado fue mantenido en estas condiciones por 2-3
dias, después de los cuales ¢l sol se volvid casi totalmente transparente. Para hacer las primeras
semillas el sol fue concentrado a 90°C en un rotavapor, colado en vidrio Pyrex y secado a 65°C.
Los monolitos de gel aglomerado fueron molidos y calcinados a 1200°C por 1 hr, después fueron
molidos en un molino de atricién en 2-propanol puro por 1 hr Este proceso fue repetido (ver
Figura 11 2), pero en este caso los polvos de a-Al,O; obtenidos previamente fueron adicionados
al sol dispersado en una concentracién de 2% en peso respecto a la cantidad de pseudoboehmita.
De esta manera, una segunda generacion de semillas fueron obtenidas a temperatura tan baja
como 1050°C. Para comprobar la efectividad de las semillas, éstas se usaron para producir
monolitos sinterizados de a-ALO; Los polvos resultantes fueron caracterizados por DRX, DTA y
SEM.

Para obtener los monolitos (muestras de alimina pura) se prepararon soles de pseudoboehmita con

adicién de semillas de a-Al;O; en cantidades apropiadas a concentracién de particulas de 1-4 % en

peso. Los soles fueron concentrados a 90°C en un rotavapor hasta una viscosidad cercana al punto de
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gelacion. Los geles sembrados fueron colados en un recipiente de vidrio Pyrex y secados a 65°C por
varios dias. Monolitos de gel de aproximadamente 1 cm’ v 500 um de espesor fueron sinterizados a
1300 y 1450°C por 2 horas. Se obtuvo la distribucion de tamafio de poro en los monolitos compactos
en verde usando porosimetria de mercurio v mediante andlisis dilatométrico y con ¢l MEB
(microscopio electrénico de barrido) se estudié el desarrollo de la microestructura durante la
sinterizacién de las muestras. Con esta caracterizacion se prueba la eficiencia de las semillas

producidas a partir de la misma pseudoboehmita.

En base a estos procedimientos se pretende utilizar la pseudoboehmita como precursora de la
alomina para obtener un material estructural del composito Zr0O,-Y,0:/Al,0; con buenas
propiedades mecénicas y térmicas comparables con las obtenidas por otras investigaciones donde se
parte de materias primas con un valor agregado alto o con técnicas de procesamiento complicadas
También se pretende obtener a partir de la misma pseudobohemita a-Al,O; nanométrica mediante el
procesamiento de la parte I y utilizarla como siembra en monolitos de la misma pseudoboehmita
para la obtencion de cuerpos de alimina con caracteristicas de microestructurales controladas,
principalmente cambiando el crecimiento vermicular caracteristico de la alimina por un crecimiento

de grano homogéneo v denso
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CAPITULO III

RESULTADOS

PARTE1

En este capitulo se dan a conocer los resultados obtenidos durante el desarrollo experimental de
este proyecto Estos resultados se presentan de acuerdo con las etapas de experimentacion.
Primeramente, se presentan los resultados de la Parte I” presentado en la Figura 1.1, donde se
describe brevemente la materia prima utilizada, se presentan los resultados de la determinacién
del potencial zeta y del disefio experimental Posteriormente, se presentan los 1esultados
obtenidos del procesamiento y la caracterizacion de los compositos v se hace la discusion
cortespondiente de esta primera parte. Finalmente se continia con la presentacion de los
resultados obtenido para la produccidn de semillas de a-Al,O; (Figura IT 2) a partir de la misma

pseudoboehmita.

IIL1. CARACTERISTICAS DE LOS POLVOS EMPLEADOS COMO MATERIA
PRIMA.

Loos polvos comerciales de circonia y el polvo de pseudoboehmita fueron caracterizados
determinandoseles su densidad (método del picnémetro), tamafio de particula, area superficial
especifica y el contenido de fases por difraccion de rayos X Los datos obtenidos se muestran en
la Tabla II.1, en la que se presentan las caracteristicas principales de cada uno de los polvos. En
el caso de la pseudoboehmita, con el objeto de determinar el contenido residual de impurezas
debidas al proceso, se determind también el contenido de azufre, porcentaje de humedad v

pérdidas por calcinacién.,
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Tabla II1.1. Caracteristicas de los polvos precursores iniciales.

Z2105-Y,05 0-Al.,0s (semillas)

Compaiiia Tosoh Taimei
Denominacién TZ-3YS Taimicron
Pureza 3%mol Y203 §9.99% A1203
Fases Presentes 65%t+35% m o-Al.2Os
Densidad (gr/cm’) 5.0 3.9
Tamafio de particula (yum) 0.37 0.23
Superficie especifica (m”/gr) 7.0 10

PSEUDOBOEHMITA (U.G)*
Densidad .. ... 20 grfem’
Superficie espemflca . e 2163 mYa
Tamafio de aglomerado de partzculas (antes del tratamiento mecanor;[umuco).. 4 91}.5,1’1’1
% humedad.. ‘ ... 345%
% Pérdidas p(n calclnac:lén e .. 19.0%
% Azufie.. . 033%

* Universidad de Guanajuato

En la Figora 1.1, se presenta el difractograma de los polvos de a-AlOs; utilizados como

siembra. Todos los picos presentes en ¢l difractograma pertenecen sélo a la fase a-Al,Os.

Los difractogramas obtenidos para los polvos de Zr0;-Y,0O; v de pseudoboehmita se muestran en
la Figura I11.2. El difractograma correspondiente al polvo de Z10,-Y,0; (ZTY) presenta los picos

caracteristicos a las fases monoclinica (m) y tetragonal (t) { 65% t + 35% m). En ¢l difractograma

de la pseudoboehmita (PB) se pueden observar los picos caracteristicos de la boehmita, pero

ensanchados, debido a la baja cristalizacion de esta fase (pseudoamorfa), de donde se deriva el

nombre de pseudoboehmita
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Fi gﬁra II1.1. Difractograma de los potvos de a-Al,O; utilizados como siembra.
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Figura IT11 2. Difractogramas de los polvos de Zr0;-Y,0s y pseudoboehmita iniciales.
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II1.2. RESULTADOS DE LA MEDICION DEL POTENCIAL ZETA DE LAS
SUSPENSIONES PRECURSORAS DE LOS COMPOSITOS.

En las graficas de la Figura 1113, se presentan las curvas de potencial zeta obtenidas para cada

una de las composiciones en estudio
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Figura 1 3. Curvas de potencial zeta, ZP a) ZTY, b)SDI10, ¢) SDI30, d) SDIS0, ) SDI70,
) SDI835, g) SDI95, h) SDI100 v i) SaA.

Como se puede observar en las graficas anteriores, en las composiciones que contienen mayor
cantidad de pseudoboehmita el punto isoeléctrico (este valor corresponde al cruce de la curva con
el eje 'x) se desplaza hacia la region basica y el ZP mayor se encuenira en la regién 4cida Por
el contrario, en las composiciones que tienen mayor cantidad de circonia el punto isoeléctrico se
desplaza hacia los pH 4cidos y su mayor ZP se encuentra en la region béasica. En la Tabla 1.2 se
presenta el valor del punto isoeléctrico de cada una de las muestras. El comportamiento del ZP de
las semillas de a-AlO5 (Fig. II1.3i) es muy similar al de la pseudoboehmita (Fig. ITL3h), por lo
que la influencia entre estos dos componentes se puede considerar despreciable al comparar con
la influencia entre la ZTY y la SDI100, donde se nota claramente el desplazamiento de las curvas

potencial zeta vs. pH en funcion del contenido.
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Tabla H1.2. Valores del pH en el punto isoeléctrico.

Muestra| ZTY | SDI10 | SDI30 ; SDISO | SDI70 | SDI85 | SDIS5 | SDI100 | SaA

pH(ZP) 238 30 |253.00*| 36 5.3 1.6 79 8.0 9.1

*Siguiendo los puntos experimentales

Para que pueda existir buena dispersioén de las particulas en la suspension, y asi garantizar una
buena distribucion de los componentes, es necesario que los potenciales zeta estén lejos del punto
isoeléctrico. De esta manera, se concluyo6 que las suspensiones de los polvos ZTY, SDI110, SDI30
y SDI50 presentan las mejores condiciones para una mejor dispersion en ¢l rango de pH de 1.8-
2 2. Para las demas composiciones (SDI70, SDIRS, SDI9S y SDI100) el mejor pH esta entre 9 y
10. Cabe mencionar que la muestra SDI70 presenta un ZP alto en ambos extremos, pero es mas

estable a pH 4cido

Con las mejores condiciones de pH optimizadas por €l ZP se formularon las suspensiones
precursoras de los compésitos antes de entrar al equipo de secado con lo cual se tuvo mayor
seguridad de que en cada uno de los aglomerados producto del spray-dryer, existan tanto
particulas de circonia como de pseudoboehmita y semillas de «o-Al,0; distribuidas

homogéneamente

11L.3. RESULTADOS DEL DISENQ EXPERIMENTAL 25! PARA LA PREPARACION
DE POLVOS PRECURSORES.

En este sub-capitulo se presentan los resultados obtenidos de cada disefio experimental propuesto
para cada composito. En el Apéndice B se da una descripcién completa del disefio experimental
usado en este trabajo "> *!) También se muestran los valores de las variables de entrada en el
nivel alto (+) y bajo (-) utilizadas en el disefio experimental 2*! yutilizado en el secador por
pulverizacién (Spray-Dryer) para cada composicidn, asi como los valores de las variables de

coordinacion (Tabla 2, Apéndice B).

Antes de entrar en la presentacidon de resultados se da una breve descripcién del arreglo del

disefio experimental fraccionario usado (2¥1. donde: 2 significa los niveles alto y bajo) de las
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variables de entrada y k es el nimero de variables de entrada utilizadas {en este caso k=3). Las
variables de entrada fueron: Concentraciéon de solidos en la suspensién (variable A), presion de
aspersion en la boquilla (variable B) v temperatura de salida de la cAmara de secado (variable C).
El nimero de experimentos para cada disefio fue de 4, debido a que se hizo la mitad (}2) del
disefio completo (Zk) Para encontrar la mejor combinacion de variables involucradas en la etapa
de secado en el spray-drver se eligieron como variables de respuesta la densidad en verde, el 4rea

superficial especifica BET y el didmetro promedio de aglomerado.

En las Tablas II.3-111.5 se presentan los valores de las variables de respuesta: densidad en verde
de los polvos prensados (Tabla II13), 4rea superficial especifica (Tabla II1.4) y diametro
promedio de los aglomerados (Tabla IIL 5) de los polvos precursores de las cuatro corridas del

disefio experimental de cada una de las composiciones.

Tabla I1.3 Valores de la densidad en verde de los polvos prensados de las cuatro cotridas del
disefio experimental de cada una de las composiciones.

DENSIDAD EN VERDE (g/cm’)
CORRIDA| ZTY SDI10| SDI30| SDIs0| SDI70] SDI85! SDI95| SDI100
1 296431 3,1226| 27716| 23376| 20391 19107 17485 1,7338
2 22765 3,1187] 28062 2321] 20658 18699 1,7779| 1,7459
3 24613 3,0775| 2,5684| 23619 2,103] 1,8438| 1.8225| 1,7182
4 3,080 27525 2,7061| 23259 20264} 19189 17746 16231

Tabla Il 4. Valores del drea superficial especifica de los polvos precursores de las cuatro

corridas del disefio experimental de cada una de las composiciones.

AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA BET, (m’/g)

CORRIDA| ZTY SDI10| SDI30| SDIS0] SDI70] SDI85| SDI95!| SDI100
1 5427| 23,626| 39874| 77735 108,806 124151| 130,563| 174,205
2 5184  245] 414020 77219] 100,188 134,682| 138882 175,62
3 5517| 23,807 54,798 78,052] 98373| 133,637| 144,125 148,974
4 5372| 20,773| 54,833| 80645 83,195 118251| 148406! 152,069

Tabla III 5. Valores de didmetro promedio de los aglomerados de las cuatro corridas del disefio
experimental de cada una de las composiciones.

DIAMETRO MEDIO DE LOS AGLOMERADOS (:m)

CORRIDA | ZTY SDI1I0;  SPI30| SDIS0| SDI70| SDI85! SDI95| SDII0O
1 0.61 0.83 2.06 1.95 2.91 3.05 2.56 2.96
2 0.76 0.79 . 1.47 1.91 1.94 1.98 1.82 2.32
3 0.63 0.73 2.00 1.58 2.74 2.54 2.59 2.66
4 0.70 0.89 1.97 1.68 2.40 2.48 2.35 2.40

64




UNAM RESULTADOS

Ejemplo de calculo estadistico:

Con el arreglo correspondiente de las variables de entrada A, B y C del disefio experimental y los
valores teales correspondiente a los niveles alto y bajo (+ y -, respectivamente) se puede
conformar la siguiente matriz codificada (Tabla II1.6) para la muestra SDI95 y la variable de

respuesta y; (densidad en verde).

Tabla I11.6. Matriz codificada para la muestra SDI95.
A B C Corrida A B C V1
+ - - 1 20 1.5 80 1,7485
- + - 2 15 2.5 30 1,7779
- - + 3 15 1.5 90 1,8225
+ + + 4 20 2.5 90 1,7746

En el gjemplo seleccionado, se muestra el procedimiento estadistico para la composicion de 95 %
en peso de alimina (SDI95) en el compésito En la Tabla I11.6, se muestra la combinacién de las

variables independientes v el valor de la densidad en verde como variable de respuesta

Célculo de los efectos A, By C.

Para obtener los valores de los efectos A, B y C en su nivel alte y bajo, se promediaron los
valores en su nivel alto (+) y bajo {-) Para la columna del efecto A ( contenido de sdlidos) se
suman los valores de densidad en verde o sea de las corrida 1 y 4 (que tienen los valores de nivel
alto (+)) y se dividen entre 2. Asi, 1 7485 + 1.7746)/2 = 1.76155, que es el valor que se presenta
en la Tabla 7 en la columna del efecto A para el nivel alto (+) De la misma manera, se procedié

para todos los demas efectos A, B y C con sus respectivos valores en el nivel bajo (=) y alto (+),

como se muestra en la Tabla 1117

Tabla ITL7. Valor de los efectos en cada nivel de la variable independiente.

NIVEL EFECTO A EFECTO B EFECTO C
BAJO 1.8002 1.7855 1.7632
ALTO 1.76155 1.7762 1.7746
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Los resultados de 1a Tabla II1.7 indican en que nivel de la variable se tiene mayor efecto, asi, Ia
variable A tiene mayor efecto en la densidad en el nivel bajo, la variable B- en el nivel bajo y C-
en el nivel alto Pero, la mejor decision de si la variable de entrada es significativa o no, se tendra
con el célculo de los efectos v la t de estudent (f.,) de cada variable, y ademas se elija una
significancia para poder obtener una t de estudent tabulada () Con la comparacion de las t de
estudent calculada y tabulada se podra descartar las variables no significativas o que no tienen un

mayor efecto en la variable de respuesta.

Los resultados de la Tabla II1.7, sélo nos dicen en que nivel de cada variable hay un mejor efecto,
para obtener el efecto global es necesario realizar las combinaciones lineales para estimar los
efectos principales de A, B y C sobre la variable de salida de la densidad en verde y de acuerdo a

las ecuaciones 1-3, asi:

1a =1/2 (1.7485-17779-1.8225+1 7746)= - 0.03865

lg=1/2 (-1.7485+1 7779-1 8225+1 7746 )= - 0.00923

lc =172 (-1.7485-1.7779+1 8225+1 7746)= 0.03535

Con estos valores de los efectos, se puede ya sefialar que las variables més significativas son A 'y
C. Con estas variables, se puede construir una grafica de superficie; observando las
combinaciones de los niveles de las variables se puede ver la tendencia de la variable de
respuesta a incrementarse, segin se¢ muestra en la Figura 1114, La tendencia de la densidad a
incrementarse tiene lugar cuando se combina un menor contenido de sélidos y una mayor
temperatura de salida. De esta manera, teniendo los valores de los efectos en cada nivel, el efecto
global y la grafica de superficie con las variables de mayor efecto, se puede hacer una mejor

interpretacién del efecto de cada variable de enirada sobre la variable de salida
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SDig5. Superficie; Variable: DENSIDAD
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Figura 111 4 Grdfica de supetficie de las variables, contenido de sélidos y temperatura de salida

Calculando §, Sy; v teat de acuerdo con las ecuaciones 6-10, resulta:

§=17808, Sy =0,01329, tee(A)=2 9066, tea. (B) =0 69564, to. (C) = 2.65847

Puesto que tele de A y C son mayores que &, (=2.353) para una significacién de 95 %, solamente
éstas variables son significativas, la variable B no representa gran influencia sobre la variable de

respuesta de la densidad en verde.

Los valores de los coeficientes de la ecuacion (1) del modelo de regresién lineal son:

Bo= 17808 Ba=-0.0193; Bc=001765.
La ecuacion del modelo de regresion, para el compoésito con 95% AL O;, resulta ser:

yo=17808-00193X, +001765Xe ... ... 0 oo Be 7

“TESIS CON
FALLA DE ORIGEN 6
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En la Tabla III 8, se presentan los resultados calculados de la densidad en verde por la ecuacién
(7) de las cuatro corridas, asi como los datos experimentales observados, y(exp ), el error en cada

corrida y el error promedio

Tabla III.8 Valores experimentales, y(exp ) y calculados, Yc(calc) de la densidad en verde de
los aglomerados compactados.

No. corrida y(exp.) Yc(calc) |Error (%) Error promedio
(%)
1 1.7485 1.7867 0.2674
2 1.7779 1.8455 0.2573 02597
3 1.8225 1.7933 0.2593
4 1.7746 1.6975 0.2550

Se puede observar que no existe diferencia significativa entre los valores observados y los
calculados puesto que el modelo propuesto d4 valores cercanos a los experimentales. La
seleccion final de la mejor combinaciéon de variables se llevé a cabo cuando se analizaron
también las demads variables de respuesta. Siguiendo el mismo procedimiento de célculo para las
demas composiciones y teniendo como variables de respuesta la densidad en verde, el éarea
superficial especifica BET vy el didmetro medio de aglomerado, se obtuvieron los ocho modelos
para cada una de las variables dependientes. En las Tablas 1119, V.10 y III. 11 se presentan los

modelos respectivos.

Tabla IT1.9. Modelos lineales obtenidos para la variable de respuesta, densidad en verde y ¢l error
promedio.

Muestra Densidad en verde, gr/cm’ Error
N° promedio, (%)
i ZTY v =2.6827+ 03138 Xa 34922
2 10%AL0O; y=23,0178-0.1028 X¢ 28272
3 30%Al1,0; y=27131--0.0758 X¢ 16164
4 50%A1,04 y=23366-00132 X3 03113
5 70%Al1,0;4 y=20585-0.0258 X 0.6023
6 85%A1,0; y= 18858+ 0.0290 X 04584
7 95%Al1,0; y=17808-00193 X5+ 00176 X¢ 0.2597
8 100%A1L0; y=1.7052-00346 X 15981
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Tabla IIT 10, Modelos lineales obtenidos para la variable de respuesta, area superficial especifica

y el error promedio.

N° Muestra Area Superficial Especifica BET, Error
m?/gr promedio, (%)

1 ZTY y=35.375-0.0971 Xz 2.4922
2 10%A1,04 v =23.1765-0.977 X5 — 0.8865 X 2.3393
3 30%Al1,0; y=47.7267 + 7.0887 Xc 0.9563
4 50%A1,05 y="784127+0.7772 X5 + 0.9357 X¢ 0.6623
5 70%A1L0; y = 97.6405 — 5,949 X5 - 6.8565 X 1.6956
6 85%A1,0; y=127.6803 — 6.4793 Xa 14124
7 95%A1,0; y = 140.494 + 5.7715 X¢ 2.2771
8 100%A1,0, v =162.717 - 12.1955 X 0.7163

Tabla III.11. Modelos lineales obtenidos para la variable de 1espuesta, didmetro promedio de los

aglomerados y ¢l error promedio.
N° Muestra Diametro promedio de los aglomerados, Error
pm promedio, (%)

1 ZTY v =0.675 + 0.055 Xp 2.8649
2 10%AL0; y=0.81+0.05X, 2.8649
3 30%A1,04 y=1875+0.14 X, —0.155 X5 5.9766
4 50%A1,05 y=178-0.15X¢ 2.0533
5 70%A1,04 y=2.4975 - 0.3275 Xg 3.7231
6 85%A1,0; y=2.5125+0.2525 X —0.2825 X5 0.1018
7 95%AL0; y=233-0.245 Xz 6.7505
8 100%A1,0; y=2.585-0.225Xp 3.5243

En la tabla II1.12, se muestran los niveles sugeridos por el diseiio experimental de cada variable.

Estos niveles fueron elegidos a partir de los modelos obtenidos para cada variable de respuesta
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Tabla NI1.12. Combinacion de los valores de las variables independientes sugeridas por los
modelos del disefio experimental para cada una de las variables de respuesta.

Densidad en verde, Area superficial Didmetro promedio
Composicion g/em® especifica, m%/g de aglomerado, pm
A B C A B C A B C
YARY 20 15 1.5
SDI10 80 12 80 12
SDI30 80 90 6.8 25
SDIS0 15 66 90 90
SDI70 10 15 | 80 25 N
SDI8S 135 95 95 25
SDI95 9 90 90 25
SDI100 80 80 25

Analizando la Tabla II1 12, se puede observar como se relacionan las tres variables de respuesta.
La densidad en verde y el 4rea superficial especifica estan relacionadas con ¢l didmetro promedio
de aglomerado: a menor didmetro, mayor serd ¢l empaquetamiento de los aglomerados durante la
etapa de compactacion y mayor serd el area superficial especifica BET (ASE) Hay que tomar en
cuenta que el ASE es inversamente proporcional al tamafio del aglomerado, suponiendo que el
aglomerado es esférico. En este trabajo se compactaron los polvos frescos obtenidos del spray-
dryer, por lo que estos polvos aglomerados son suaves y factlmente se pueden deformar durante
esta etapa de formado En el caso de que los polvos aglomerados fueran tratados térmicamente
para obtener fases intermedias de la aliimina, deberdn obtenerse en las mejores condiciones para
obtener un diametro menor, ya que los aglomerados al ser tratados térmicamente se endurecen y

necesitan una mayor presion para deformarlos

Los criterios que se tomaron para elegir las mejores condiciones de obtencidon de los polvos
aglomerados, fueron principalmente la densidad en verde y el diametro medio con ¢l objetivo de
obtener muestras compactadas de alta densidad. La combinacion de las variables de entrada v sus
niveles se muestran en la Tabla II1.13 con sus valores reales Se puede observar que en los

compositos SDI3CG y SDI85 la témperatura de salida y el contenido de sohidos, respectivamente,
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corresponden con la variable de densidad, v en el compdsito SDI70 la variable de presién
corresponde con la variable del didmetro promedio. En los demds compdsitos la combinacion de
niveles no interviene entre las variables de respuesta En la Tabla IIT 14, se muestran los valores
de las variables de salida en las condiciones elegidas para la obtencion de los polvos precursores

que seran los que daran continuidad a este trabajo.

Haciendo una comparacion entre los valores obtenidos en las cuatro conidas del disefio
experimental y los presentados en la Tabla III 14, se puede decir que efectivamente los modelos
propuestos funcionan, pudiéndose mejorar la densidad dentro de los rangos seleccionados de las
variables de entrada También en los resultados de ASE y didmetro promedio se observan estas
mejoras. Para futuros trabajos, tomando en cuenta estos resultados, se puede continuar la
optimizacion de cualquiera de las variables de respuesta y en cualquier compoésito, haciendo
disefios compuestos centrales y pasos de ascension o descension, segin sea el caso. También
cabe mencionar que hay ciertas limitaciones en el equipo de secado que impiden variar las
variables, como es el caso del contenido de sélidos mayor que el nivel superior donde es

practicamente imposible, debido a que la boquilla de aspersion se obstruye

Tabla II1.13. Valores reales de las variables independientes del secador por aspersion.

Muestra Concentracién de | Presidn de aspersioén Temperatura de

s6lidos “A”, (% peso) “B”, (kg/cm’) salida “C”, ("C)
ZTY 20 1.5 80
SDI10 12 2.5 80
SDI30 6.8 25 80
SDIS0 6.6 1.5 90
SDI70 10 2.5 80
SDI&S 13.5 25 80
SDI95 9 25 90
SDI100 8,75 2,5 80
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Tabla II1.14. Valores de las variables de salida en las condiciones sugeridas por el disefio

experimental.
MUESTRA DENSIDAD EN ASE (m“/gr) DIAMETRO
VERDE (g/cm’) PROMEDIO (1:m)
ZTY 3.05 5.70 062 -
SDI10 3.08 25.17 0.78
SDI30 2.84 59.20 1.59
SDI50 2.56 87.58 1.70
SDI70 2.22 126.44 2.15
| _SDIS85 2.09 155.70 2.23
SDI195 1.92 144.07 2.10
SDI100 1.85 197.27 2.30

11L4. ANALISIS POR MEB DE LOS POLVOS PRECURSORES.

Las caracteristicas importantes que deben reunir los polvos precursores de cualquier material que
vaya a ser compactado, y que el objetivo sea alcanzar el maximo empaquetamiento, es que tienen
que ser de morfologia esférica, con una distiibucion homogénea y lo mas fino posible. Los polvos
aglomerados, producto de spray-dryer, cumplen con estas caracteristicas si se controlan de
manera adecuada las variables involucradas En la Figura 111 5, se presentan dos tipos de forma
de aglomerados caracteristicos de spray-dryer La Figura III 5a muestra un aglomerado esférico
formado por las particulas individuales de los componentes del compdsito; ésta es una
caracteristica que se prefiere para un mejor acomodo durante la compactacion. La Figura I11.5b,
muestra un aglomerado en forma de dona, formado de las mismas particulas que el aglomerado
esférico; este tipo de aglomerados no es deseable en el momento de la compactacién. Si bien es
cierto que los aglomerados frescos producto de spray-dryver son suaves y que pueden deformarse
facilmente, puede ser que la presion de compactacion no sea la suficiente para deformar y llenar
el hueco de una dona, o que otro aglomerado o particula menor o igual al tamafio del hueco no

entre en este para llenar y no dejar porosidad.
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a) b)

Figura II1.5. Formas de aglomerados de spray-dryer tipicas a)esferay b) dona

En la Figura 1116, se presentan las micrografias correspondientes a cada una de las
composiciones de cada composito. Estas representan las corridas sugeridas por los modelos
obtenidos del disefio, donde podemos obtener mejor grado de compactacion. Una caracteristica
importante es el efecto de la pseudoboehmita en el grado de aglomeracion. Los polvos de la
muestra ZTY (Fig. I1.6a) tienen 2% en peso de goma ardbiga como ligante, sin embargo, la
aglomeracion no esta bien definida, muchas de sus particulas individuales permanecen como
tales. A partir de la muestra SDI10 (Fig II.6b) que tiene 10% en peso de aliimina en forma de
pscudoboehmita la aglomeracion esta ya bien definida, demostrando de este modo el efecto de la

pseudoboehmita como ligante inorganico.
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d) -

— 10 pum

Figura IT11.6. Micrografias de polvos aglomerados obtenidos con las condiciones sugeridas por el
disefio experimental a) ZTY, b) SDI10, ¢) SDI30, d) SDI50, ¢) SDI70, f) SDI8S, g) SDIS0 y h)

SDI100
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Durante las corridas del disefio experimental se obtuvieron polvos en los cuales se podia apreciar
cierta cantidad de aglomerados en forma de dona (micrografias no mostradas aqui), que eran mas
apreciables al aumentar el contenidos de pseudoboehmita Con las condiciones sugeridas por el
disefio experimental se pudo evitar en gran medida la formacion de estos aglomerados en forma
de dona, como se puede ver en las Figuras II1.6b-111 6h, donde la forma de aglomerado que
prevalece es la esférica que va desde tamafios submicronicos hasta algunos aglomerados entre 7
y 8 um en las muestras con mayor cantidad de pseudoboehmita. Aunque en las muestras SDI70 y
SDI85 (Figs. I 6e y I1.6f) se aprecian algunos aglomerados en forma de dona, pero en menor

cantidad que en los polvos de las corridas de los disefios de estas composiciones.

IL5. CARACTERIZACION DE POLVOS PRECURSORES POR DRX.

En la Figura IH.7, se muestran los difractogramas de los polvos precursores de los compositos.
Las sefiales que se observan corresponden a la fases de pseudoboehmita con los picos
ensanchados debido a la baja cristalinidad (SDI100) y las fases de la citconia tetragonal (1) y
monoclinica (m) correspondientes a la Zr0,-Y.0; (ZTY) Como puede observarse, la
pseudoboehmita es detectable a partir del composito SDISC donde presentan todas las fases de

sus componentes y solo varia su intensidad de acuerdo con su contenido.
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Figura II1 7 Difractogramas de DRX de los polvos aglomerados obtenidos en el spray-dryer.

I1.6. DILATOMETRIA Y CURVAS DE SINTERIZACION DE LOS COMPOSITOS.

Durante los tratamientos térmicos de los materiales solidos, ademds de los cambios de masa y
energias de transformacidén, los materiales presentan también cambios de las dimensiones
dependientes de la temperatura. Bajo la variacion de temperatura, los materiales pueden mostrar
cambios en su longitud o velocidad de expansion como resultado de las transiciones de fase,
deshidratacién, reacciones de descomposicion o procesos de sinterizacion ! Al igual que otros
métodos, para la medicién de los cambios de longitud que dependen de la temperatura, la
dilatometria juega un papel importante en la practica, ya que es fécil de llevar a cabo y las
posibilidades de operacion son flexibles El cambio de longitud de la muestra durante el
calentamiento o enfriamiento se transmite a través de una varilla de empuje a un transductor de
desplazamiento inductivo (linear variable displacement transducer, LVDT) y se fransforma en

una sefial eléctrica '
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En la Figwra IIL8,

composiciones de los compositos. Se pueden observar claramente las transformaciones de fase

se presentan los dilatogramas cotrespondientes a cada una de las

que sufre la pseudoboehmita hasta alcanzar la @-AL (s, asi como las temperaturas iniciales de la
sinterizacion. Analizando la curva correspondiente a la Al,O; pura (Figura I11.8h), entre 400°C y
500°C se observa el primer cambio de pendiente pronunciado ¢l cual corresponde a la
transformacion pseudoboehmita —y-Al, O3 (ver Tabla 16). Después la curva cae ligeramente a
aproximadamente 950°C, donde se lleva a cabo la transformacion y—§—6-Al,0;. Posteriormente
la curva decae bruscamente entre 950° v 1180°C, que comnesponde a la transformacion 6 — -
AlLOs. Por Gltimo, a 1300°C comienza otra caida también pronunciada que representa el inicio de
la sinterizacién. En la curva de la muestra ZTY solo se observa un cambio de pendiente que se
inicia aproximadamente a 1070°C, este cambio representa la sinterizacién de la ZrQ,-Y;0;, lo
que estd de acuerdo con las mediciones que realizé Jurgen (2000)** con circonia dopada con
itria. En los demas dilatogramas, se muestran estos mismos cambios en funcién de la
composicion También se puede observar que la circonia retarda los procesos de transformacion
6 — a-AbLO; vy la sinterizacién de la alimina. Este comportamiento se describe por Adrees y
Hendry!* de acuerdo con su modelo que sefiala la disminucién del encogimiento lineal y la
velocidad de densificacion cuando se incrementa la fraccién en volumen de 1a fase de refuerzo en

compositos de matriz ceramica
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Figura {11 8. Curvas dilatométricas de los compésitos de Zr0,-Y,03/ALO5: a) ZTY, b) SDI10,
¢) SDI30, d) SDIS0, ) SDI70, f) SDI85, g) SDI90 y h) SDI100

Curva negia = encogimiento y curva roja = derivada
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En la tabla III 15, se muestran las temperaturas de maxima velocidad de la transformacion 6 —
o—Al Q5 vy de sinterizacion de los compdsitos formulados En la muestra SDI10 es dificil detectar
la temperatura de la transformacion 6 - o—AlO; debido a que durante el inicio de la
sinterizacion de la circonia también se estd llevando a cabo la transformacion de la alimina. Este
composito es el que presenta la temperatura mas baja de sinterizacién, debido a que la
pseudoboehmita ayuda a que durante el proceso de compactacién las particulas tengan mayor
grado de empaquetamiento. A partir del compdsito SDI30 la definicion en los cambios de

pendiente es mas notoria, y por lo tanto se definen mejor las temperaturas de maxima velocidad.

Tabla I1I 15. Temperaturas de maxima velocidad de transformacion 6 — o~AlO; ¥

sinterizacion.
Temperatura (°C) de méxima
Muestra velocidad de:
Transformacion Sinterizacion
0 — a~ALO;

ZTY - 1432
SDI10 - 1328
SDI30 1259 1421
SDI50 1216 1402
SDI70 1178 1450
SDI8S 1163 1486
SDI95 1151 1471
SDI100 1160 1420

Otro aspecto importante que se debe apreciar es la influencia de la circonia en la temperatura de
sinterizacion, donde se incrementa en 51°C con tan solo 5% de circonia (SDI95) y 66°C con 15%
de circonia (SDI8S). Con mas de 30% de circonia esta temperatura comienza a disminuir debido
a que el cambio de volumen por la sinterizacion de la circonia tiene un efecto mas apreciable. La
influencia de la circonia en la transformacién 6 — o—AlO; no es tan apreciable como en la
sinterizacion de los compositos con matriz de alimina En los compdsitos SDI30 y SDIS0 las
temperaturas de transformacion son mayores. Esto se puede explicar como un efecto de
sinterizacion-transformacién, donde la sinterizaciéon de la circonia es mas lenta que Ia
transformacion y como la matriz del compésito es circonia El cambio de volumen en ésta es la
que esta rigiendo el proceso de encogimiento. Zarate et al (2001)"*! midieron el inicio de las

temperaturas de transformacidn y sinterizacion de muesiras de estas mismas composiciones
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prensadas isostaticamente a 400 MPa y encontraron resultados similares del comportamiento de
los dilatogramas y las temperaturas de transformacion y sinterizacion de las muestras sembradas

con a-AlOs.

En las Figuras I[I 9 y III.10 se muestran las curvas de la densidad de sinterizacion en funcion de
la temperatura de todas las muestras en el intervalo 1250 - 1550°C. El ciclo de sinterizacion fue: a
una velocidad de 1°C/min hasta 500°C, donde se mantuvo por 1 hr; a partir de aqui la velocidad
fue de 3°C/min hasta la temperatura de sinterizacion, donde se mantuvo durante 2 hr; finalmente,
la velocidad de enfriamiento fue de 20°C/min. La velocidad de sinterizacion al inicio del ciclo fue
mas lenta, debido a que en este rango de temperatura es donde ocurre la salida de la mayor parte
del agua quimisorbida que puede provocar microagrictamientos. La velocidad de enfriamiento
usada en estos compdsitos (20°C/min) es la que generalmente se utiliza en el enfriamiento de

Ceramicos

Las curvas de densidad verdadera (Figura II1 9) muestran a qué temperatura se cierra la porosidad
abierta (disminuye la densidad verdadera), dejando poros grandes al inicio, los cuales con el
incremento de la temperatura de sinterizacion se van cerrando. La densidad aparente muestra el
avance real de la sinterizacion del volumen del cuerpo (encogimiento volumétrico en funcién de
la temperatura). Analizando las curvas de densidad verdadera de ZrO,-Y>0; v 10%AL0;, se
puede observar, que la porosidad abierta se cierra antes en la muestra 10%A1L,0;. Esto puede
deberse a que la cantidad de alimina como PB ayuda a un mejor empaquetamiento entre ambas
fases y, por lo tanto, se confirma, al igual que en dilatometria, que los contactos entre las
particulas son mayores Después, €l cierre de la porosidad abieita se va desplazando hacia mayor
temperatura hasta los compositos 50-95% Al,O;, donde aparentemente permanece constante.
Aqui también se puede apreciar como la circonia afecta el proceso de sinterizacion de la aliimina.
Esto resulta si comparamos la curva la Al O; pura con las curvas correspondientes al contenido

95-50 %Al,0; donde la eliminacidn de la porosidad cerrada se cfectiia a una temperatura mayor
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Densidad verdadera
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Figura 111 9. Curvas de densidad verdadera de los compactos prensados mediante CIP a 200 MPa
y sinterizados a diferentes temperaturas.
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Figura III 10 Curvas de densidad aparente de los compactos prensados mediante CIP a 200 MPa
y sinterizados a diferentes temperaturas.
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En las curvas de densidad aparente (Figura IV 10), se muestra claramente la temperatura a la cual el
cuerpo alcanza méxima densidad cercana a la tedrica Estas curvas son de gran ayuda porque podemos
elegir la temperatura de sinterizacion mas baja obteniendo alta densidad. Con esto, se puede de alguna
manera ahormrar energia para la sinterizacién y evitar a la vez mayor crecimiento de grano que como

material estructural conllevaria a la disminucién de propiedades mecdnicas.

Las temperaturas para llevar a cabo la sinterizacién isotérmica se eligieron analizando cada una
de las curvas de densidad verdadera y aparente. Estas temperaturas corresponden a una
temperatura mayor a la del cierre de porosidad abierta y al rango de menor velocidad de
sinterizacién, por encima de la temperatura de maxima velocidad de sinterizacidn de cada uno de
los compdsitos (de las curvas de dilatometria). De esta manera se puede evitar cambios rapidos
de volumen que puedan crear defectos internos en el material y temer mejor control

microestructural Las temperaturas de sinterizacion son las siguientes:

Zr0p-Y203-wmmmemem 1500°C
10% ALz wmamm 1450°C
30%AL0s === 1500°C
50%AL05mmmnmemme 1550°C
70%Al,05----nm=-—-- 1550°C
85%Al;03-----memme- 1550°C
95%Al03em rmmenn 1550°C
100%A1,03---=-=-- 1550°C

IL7. DIFRACCION DE RAYOS X DE LAS MUESTRAS SINTERIZADAS
SOTERMICAMENTE.

En la Figura III 11, se muestran los difractogramas de DRX de las muestras sinterizadas Se
puede observar sélo dos fases presentes, la t-Zr0; v la a-AlOs, la intensidad de los picos esta en
funcién de la composicion. Como era de esperarse, la pseudoboehmita fue transformada
totalmente a la fase a-ALO; y la circonia monoclinica presente en los polvos iniciales también
fue transformada a la fase tetragonal Estos cambios de fase se pueden apreciar si comparamos
los difractogramas de los polvos precursores (Figura I11.7) con los de las muestras sinterizadas
(Figura I11.11),
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Figura IT11 11 Difractogramas de RX de las muestras sinterizadas isotérmicamente.

IIL.8. MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO DE LAS MUESTRAS
SINTERIZADAS ISOTERMICAMENTE.

En la Figura 112, se muestran las micrografias de las 4reas de fractura de los compositos
sinterizados isotérmicamente con 30%AL0; (SDI30), 50%Al,05 (SDI50), 70%Al1,0:(SDI70) y
95%A1,0; (SDI95). Se puede observar la influencia de cada uno de los componentes en la
morfologia, sobre todo en los compositos de matriz alimina donde la circonia inhibe el
crecimiento de los granos de fase alimina, ocasionando una estructura fina o submicrénica dentro
de agregados grandes con cierta porosidad entre los agregados. Los compésitos con matriz de
circonia no presentan masas aglomeradas al ocasionarse la fractura, por lo que la morfologia es
mas homogénea, con cierta porosidad inter-granular. En general, la distribucidn de las fases es
muy homogénea v se puede visualizar con el grado de brillantez de los granos (granos oscuros —
fase o-altimina y granos brillantes — fase t-circonia). En la micrografia mostrada en la Figura

I 13 (SDIS0), se observa un poro con un alto numero de coordinacién que no pudo ser
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eliminado durante la sinterizacion, en este se aprecia mejor la forma esférica y submicrénica de

las particulas de ambas fases.

Figura III 12. Micrografias de la superficie de fractura de compositos: a) 30% ALOs,
b} 50% ALQO;, €) 70% AL O3y d) 95% ALOs.

_— 1 um

e
-1 um

Figura II1.13. Micrografia de un macroporo (muestra SDI30)
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En la Figura II1.14, se presentan las micrografias de muestras pulidas y tratadas térmicamente
correspondientes a cada una de las composiciones formuladas del compésito. La muestra pura de
Z102-Y203 esta compuesta por una estructura fina de granos submicrénicos bien empaquetados
El tamafio de grano se encuentra por abajo del didmetro critico para que pueda existir [a fase
tetragonal de la circonia. En los compoésitos con 10 y 30% en peso de alimina se observa
distribucion homogénea de fases de ambos componentes. La porosidad es minima con tamafio de
poro inferior a 0.3 pm; se aprecia un pequefio aumento del tamafio de grano de la fase de circonia

debido al alto constrefiimiento elastico (Eaj,03>Ez:0;} v, pot lo tanto, existe una diferencia en el

coeficiente de expansion térmica enfre ambos componentes Langems] también observé el
tamafio critico de los granos de t-ZrO2 que en algunos casos era mayor en la mezcla del
compoésito Zr02-Alp03, teniendo como matriz la ZrO2-Y203 Este aumento de tamafio, también
puede ser debido a que el compdsito SDI30 fue sinterizado 50°C por encima de la temperatura de

sinterizacion del compdsito SDI10

En la muestra del compdsito con 50% en peso de altmina es dificil distinguir cuél de las fases es
la matriz debido a que existe un entrelazamiento de ambas fases. El tamafio de grano del
composito es submicrénico, pero los granos de alimina son mayores que los de circonia, el

empagquetamiento de los granos mixtos es fino y la porosidad es poca.

Los compdsitos con matriz de alimina (70-95%A1,0,) presentan distribucién homogénea de los
componentes y poca porosidad, pero de mayor didmetro que e¢n los de matriz de circonia El
tamafio de grano de la fase de alimina va incrementandose con el incremento de ésta hasta

obtener granos de 2-3 um. Otra caracteristica distintiva que se observa entre la muestra de AlO,

pura y las que contienen circonia como fase dispersa, es que el tamafio de grano de la alimina
disminuye en estas ultimas, debido a que la circonia actiia como bairrera de crecimiento de los
granos de alimina Las propiedades mecanicas de los materiales dependen en parte del tamafio de
grano En el caso presente, al disminuir el tamafio de grano de la aldmina por el efecto sefialado
de la circonia, las propiedades mecanicas podrian mejorarse, ademas de que la circonia mejora en
gran parte estas propiedades por los mecanismos de transformacion y microagrietamiento. Las

caracteristicas microestructurales aqui observadas tienen una gran similitud a las obtenidas por
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Ramesh (2000)"°", que formé los compdsitos por colada de barbotinas a partir de polvos

comerciales de ZTY y alimina, y sinterizé a diferentes temperaturas entre 1450°C v 1600°C.
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£) " )

Figura III 14 Micrografias de las muestras de los compositos de Zr0,-Y,0, / Al,O,, pulidas y

tratadas térmicamente 50°C por abajo de la temperatura de sinterizaciéon. a) ZIY, b) SDI10, c)
SDI30, d) SDISO0, e) SDI70, f) SDI8S5, g) SDI90 v h) SDI100.

I1.9. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

I11.9.1. De polvos calcinados de los compésitos.

Los resultados de MET de polvos calcinados a 1250°C, se muestran en las Figuras [T1 15 y I11.16
que corresponden a las muestras SDI100 y SDIBS, respectivamente. Fstas muestras se tomaron
como representativas de 1os compositos, debido a que la pseudoboehmita es la que sufte una setie
de transformaciones térmicas!"!! durante el proceso de calcinado-sinterizacién como se muestra
en la Tabla 16, v a esta temperatura de calcinado la pseudoboehmita debe estar 100%
transformada en o-ALLO; {Estructura Rombohedral (hexagonal)}. Las Figuras III 15a y 111.15b
muestras dos patrones de difraccion en diferente orientacion de la fase a-AlO3;. Un hecho muy
notorio en estos patrones es que aparecen algunas reflexiones extras (marcadas con x) Estas
reflexiones también fueron encontradas por Morrissey K J Et all*™! ( reflexiones prohibidas) en
peliculas obtenidas a partir de laminas de aluminio puro y calcinadas a 1200°C, donde se dice que
estas reflexiones pueden estar presentes si en el espesor de la pelicula no se contiene un
numero entero de celdas unitarias. La Figura I11.15 muestra una imagen de alta resolucion

tomada en el drea del patron de la Figura I11.15b. 1La distancia interplanar corresponde a la fase

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

87




UNAM RESULTADOS

o~Al,O; orientada en la direccion [2 —4 0], como era de esperarse por lo indicado por los
resultados de rayos X. En la Tabla H1 15 se presentan los datos calculados y reportados de las
distancias interplanares correspondientes a las fases que forman tanto los polvos precursores
como los compositos sinterizados. La constante de cdmara (AL) utilizada para el calculo fue de

2099

En las Figuras 111 16 se muestran los resultados obtenidos de la muestra SDI8S, que de acuerdo a
los rayos X presenta una mezcla de fase t+-ZrO; y a-Al,O;. Cada pation corresponde a una zona
diferente. El primer patrdn corresponde a una particula de a-Al,O; (Figura IV.16a) que también
presenta reflexiones prohibidas Esta particula es la que se muestra en campo claro y campo
oscuro en las Figuras 1I1.16b y III 16¢, respectivamente El analisis EDS (Figura 1II.16d)
confirma que la particula esta formada por Al v O tnicamente (los picos de Cu que aparecen
corresponden a la rejilla del soporte de Ia muestra) Las particulas mas pequefias que se observan
en la superficie de la particula grande (Figura IV.16b) es sélo rugosidad, va que en la imagen de
campo oscuro no se manifiesta la presencia de particulas. Otra zona corresponde al patron de
difraccion de la Figura 11 16e) y la imagen formada en campo claro (Figura III.16f), donde el
analisis por EDS indico la presencia de Zr y O (no se muestra aqui) y al indexar el patron, los
planos corresponden a ZrO,-tetragonal (Z1O»-t) En la imagen de campo claro (Figura I1I.16f) se
aprecia un patréon de Moire, que quiere decir que se tiene una particula superpuesta con otra
particula rotada de la misma naturaleza (delimitada por la linea gris). La ofra zona analizada,
corresponde a una particula de Zi1Oy-monoclinica (ZrO,-m), como lo indica el patréon de

difraccion (Figura 11T 16g) y la imagen de alta resolucion (Figura IT1.16h).
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b)

A.(20-2)
B.(014)
C.(212)

Figura [11 15 Imagen de MET de polvos calcinados a 1250°C de la muestra SDI100. a) v b)
patrones de difraccion de a-Al, O3, v ¢) imagen de alta resolucion correspondiente al patron de
diftaccion del inciso b). x = reflexiones prohibidas.
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b)
A.(202)
B.(02-2)
C.(220)
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g)

h)

" ZrO,-monoclinica 100

oL
)' 352°A

Figura II1 16. Imagen de MET de polvos calcinados a 1250°C de la muestra SDI85  a} patron de
difraccion, b) campo claro, ¢) campo oscuro y d) EDS, correspondientes a la misma particuia de
la fase de o-Al,Os. €) Patrén de difraccion v f) campo claro de una particula de ZrO,-tetragonal.
g) Patron de difraccion de ZrO;-monoclinica y h) imagen de alta resolucion en la misma
particuia.
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—
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H1.9.2. De muestras sinterizadas isotérmicamente.

Los resultados de MET de las muestras sinterizadas ZTY sin tratamiento térmico, ZTY con
tratamiento térmico (it} , SDI30 con tt, SDI8S con tt v SDI100 se muestran en las Figuras 11117 —

HI 21, respectivamente.

Las Figuras 11117 a, b, y ¢ de la muestra ZTY sin tratamiento térmico, muestran un patron de
difraccion de m-ZrQ,, una imagen de alta resolucién donde se encuentra la interfase entre dos
granos de circonia, uno tetragonal y otro monoclinico, una imagen de campo oscuro del area
analizada y una imagen de alta resolucidon de un grano en fase tetragonal, respectivamente En la
Figura de campo oscuro (Figura III 17b) se observa una serie de particulas nanométricas de m-
ZrO, (particulas brillantes). Una caracteristica de la imagen de la Figura 1I1.17¢ es la formacion
de escalones atémicos en tres dimensiones en la discontinuidad del borde de grano de t-Z10O; y

también en la interfase entre ambos granos (t-ZrQ> y m-Zr(Q,).

En las Figuras 11118 a y b de la muestra ZTY con tratamiento térmico, se muestra un patrén de
difraccién de t-ZrO, e imagen de alta resoluciéon de la misma particula, respectivamente El
patrén de difraccion de la Figura I 18¢ y las imagenes de campo claro y campo oscuro (Figuras
II1.18d y IIT 18e) corresponden a una particula de circonia monoclinica de aproximadamente 150
nm. Comparando estas Figuras con las mostradas en la Figura I11.17, se puede observar el efecto
del tratamiento térmico, ya que los patrones son mas nitidos y el borde de grano esta relajado
térmicamente (Figura 111 18b), es decir, no presenta la forma atdémica escalonada como en la
Figura I11.17¢).

En la Figura I11.19, correspondiente a la muestra SDI30, se muestra un patron de difraccion de t-
Z10; (Figura 1I1.19a) tomado de la particula mostrada en la imagen de campo claro (Figura
H11.19b) con un tamafio de aprox. 200 nm y un patidén de difraccién de la fase «-AlO; (Figura

IT1.19¢). En esta muestra no fue posible encontrar la fase monoclinica de la circonia.
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En la Figura 11120 se muestran los resultados de la muestra SDI85. En esta muestra se
encontraron las dos fases de la circonia (tetragonal v monoclinica) v la fase de alfa-alimina Las
Figuras II1.20a y II1.20b muestran el patron de difraccién de la fase t-Z1O; e imagen de campo
claro, respectivamente, y en las Figuras 11 20¢ y 111.20d se muestra el patrén de difraccion de la
fase t-Z10, e imagen de campo claro, respectivamente, en estos granos se observan partes mas
brillantes que corresponden a orientaciones cristalinas mas cercanas a la condicién de Bragg v las
partes mas oscuras estdn lejos de la condicién de Bragg En las Figuras 11120e y IIL20f se
muestra el patron de difraccion de la fase w-AlO; v la imagen de campo claro de un grano muy

grueso de la misma zona de donde fue tomado el patrén de difraccion

En la Figura III 21 se muestran un patron de difraccion de la fase a-Al,Os (Figura [T 21a) y una
imagen de campo claro (Figura III 21b) de 1a misma particula. En la imagen de campo claro, se
observan contornos de espesor, que son debidos a la interferencia entre ¢l haz transmitido y el haz
mas intenso difractado, también existe una frontera de grano entie dos granos de la misma
naturaleza cristalina. Ambos cristales generan contornos de espesor de diferente tamafio
(distancia de extincidon), debido a su diferente orientacion cristalina El patron de difraccion
mostrado en la Figura HI1.21c confirma la existencia de la fase a-Al;O; en otro punto de la

muestra
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A (111)
B.(-110)
C.(021)

W0 nmy

Figura 111.17. MET de la muestra ZTY sin tratamiento térmico a) patroén de difraccién, ZrO,-
monoclinica, b) campo oscuro, ¢) alta resolucion de granos en fase tetragonal y monoclinica, v d)
alta resolucion de granos tetragonal
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A.(012)
B.(020)
C.(032)

d)

A.(110)
B.{101)
C.(211) ¢)

Figura II1.18 Imagen de MET de la muestra
ZTY con tratamiento térmico a) patrdn de
difraccion de t-ZrO; y b) alta resolucién de
una particula t-ZrQ; de la misma zona. c)
patron de difracciéon de m-ZrO,, d) campo
claro y e) campo oscuro de la misma que el
patron de difraccion,
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e e

A.(102)
§B8.(01-2)
C.(112)

Figura 11119 Imagen de MET de la muestra SDI30 con tratamiento térmico a) Patrén de
difraccion de ZrOs-tetragonal v b) campo claro de la misma particula c¢) patrén de difraccion de
a-Al;O; en otra zona de la muestra.
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A.(002)
B.(110)
C.(112)

20.nm

B A.(202)
¥ B.(02-2)
C.(220)

Figura 11120 Imagen de MET de la muestra SDI85 con tratamiento térmico a) patroén de
difraccién de t-Z10, v b) imagen de campo claro de la misma particula. ¢) patrén de difraccion de
m-ZrQ, y d) imagen de campo claro de la misma particula. e) patrén de difraccién de a-Al,O3 y
f) imagen de campo claro de la misma particula. TESI S G Oﬁ —
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b)
A (11-3)
B.(104)
B C.(211)
20nm
c) d)
A.{10-2)
B.(110)
C.{012)

Figura 11 21 MET de la muestra SDI100 sin tratamiento térmico. a) Patrén de difraccion de o-
AL O3, b) imagen de campo claro de la misma particula. d) patrén de difraccion a-AlyOs en otra
particula de la muestra
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Tabla I 15. Datos calculados y reportados de las distancias interplanares de los planos
correspondientes a los patrones de difraccion presentados en las Figuras I11.15-I1 21

Muestra | Figura | Reflexion | degouade | Greportada | Fase Plano | Ejede
zona
IV.15a A 195 1964 [a-AlLOs| (02-2) | [-323]
SDI100 B 1.95 1.964 (202)
Cal 1250°C| IV.15b A 195 1964 [ o-AlLOs;| (202) | [6-83]
B 2.57 2.552 (014)
SDI85 | IV.16a A 195 1964 |a-ALOs| (202) | [3-43]
Cal 1250°C B 1.95 1.964 (022)
IV 16¢ A 2 66 2635 | +Z10, | (002) | [[110]
B 2.59 2.574 (110)
IV.16g A 3.46 3639 |m-ZrO,| (01-1) | [200]
B 3.46 3.639 (011)
ZTY V17a A 289 2841 |[m-ZrO,| (111) | [11-2]
Sinte;izada B 3 69 3 698 (-110)
s/tt
ZTY IV 18a A 2.19 2134 | t+Z10, | (012) | [400]
Sinterizada B 2.68 2.635 (020)
o/t IV.18¢ A 3.70 3698 |m-ZrO;| (110) | [1-1-1]
B 3.62 3.639 (101)
SDI30 | IV.19a A 184 1841 | +Z10, | (112) | [40-2]
Sinterizada B 1.82 1.820 (0-20)
oftt IV.19¢ A 358 3479 | a-ALO;| (102) | [-643]
B 3.58 3.479 (01-2)
SDIS5 | IV.20a A 262 2635 | +Zr0, | (002) | [-220]
Sinterizada B 2.59 2.574 (110)
cltt TV 20¢ A 5.30 5087 m-Z1O;| (001) | [-100]
B 5.34 5.087 (010)
SDII00 | IV21a A 212 2085 |o-ALO;| (11-3) | [5-7-1]
Sinterizada B 250 2552 (104)
IvV21b A 358 3479  a-ALO;| (10-2) | [6-43]
B 3.59 3.479 (012)

Constante de camara (A)=2 099 Tarjetas de DRX: (42-1164) t-Z10;, (37-1484) m-Z10, y (10-173) a-ALO; ¢/t =
con tratamiento térmico, s/tt = sin tratamiento térmico

IT1.10. DENSIDAD DE SINTERIZACION DE LOS COMPOSITOS.

En la tabla II1 16, se presentan los datos correspondientes a la densidad tedrica, densidad aparente
de sinterizacion y % de densidad de sinterizacion alcanzados para cada uno de los compositos. El
composito SDI30 (30%Al1,03) presenta la densidad de sinterizacion mas baja (96.76% de la

tedrica), sin embargo se encuentra dentro del rango de densidad de los materiales cerdmicos
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estructurales Los demds compdsitos alcanzan densidades mayores al 98 5%. De acuerdo a estos

datos de densidad, la ruta utilizada del procesamiento resulta adecuada para la obtencion de

materiales cerdmicos de alta densidad También estos datos se pueden analizar graficamente

como se muestra en la Figura I{1.22, donde la densidad alcanzada es proporcional a la

composicion, notdndose una ligera desviacion en el compoésito con 30% en peso de alimina,

debido a [a mayor porosidad que éste presenta.

Tabla III 16. Datos de densidades de los compdsitos sinterizados.

MUESTRA | Densidad tedrica Densidad de % de densidad
(gr/em’)* sinterizacion tedrica®
(gr/em’® ) kel
ZTY 86,1000 6,0400 99,0163
SDI10 57396 5,6600 98,6131
SDI30 5,2204 5,0516 96,7665
SDIS0 4 7873 47538 99,3002
SDI70 4,4206 4,3525 98,4594
SDIRS 4,1804 4,1426 99,0957
SDIgs 4 0343 40146 99,5116
SDIT00 3,9600 3,8010 98,5101

* La densidad Teorica y % de densidad tedrica fiteron calculadas de acuerdo al apéodice F.
**  Medida por desplazamiento de agua (método de Arquimedes)
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Figura I11.22. Densidad de sinterizacion y % densidad tedrica alcanzada de los compdsitos de

Zx0,-Y,05/AL0;.
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111, PROPIEDADES MECANICAS.

En esta parte, se describen los resuitados obtenidos de la medicidén de la microdureza Vicker’s

(dureza verdadera) y tenacidad a la fractura (Kjc) de cada uno de los compdsitos formulados.
111.11.1 Microdureza Vicker’s.

En la Tabla II1. 17, se presentan los resultados de la medicidon de la microdureza Vicker’s a
diferentes cargas. Se puede apreciar que existe una variacién de la microdureza, principalmente a
cargas bajas, sobre fodo si se grafican los valores de microdureza en funcion de la carga de
indentacion aplicada (Figura IV 23) En estas graficas se puede encontrar el tango de caiga
confiable para poder obtener el valor de la microdureza. Observando cada una de las graficas se
puede detectar el rango de carga donde la microdureza permanece practicamente constante, este
rango corresponde a cargas mayores o iguales a 0.5 kgf. Esto no quiere decir que la carga que se
aplique puede ser indefinida, ya que una de las restricciones es que la carga confiable es la previa
al microagrietamiento en las esquinas de la huella de indentacion Una vez que comienza a
aparecer microagrietamiento, parte de la energia se gasta en la formacién de la microgrietas vy,
por lo tanto, el valor de la microdureza ya no serz el real'™® En la Figura 111 24a, se muestra una
huella tipica de indentaciéon para la medicion de la microdureza correspondiente a la muestra
ZTY, se puede observar que no exisie microagrieiamienio en las esquinas del rombo, por lo que

la medicidn es confiable

Tabla I11.17. Microdureza Vickers (Hv) de los compdsitos sinterizados isotérmicamente

Carga (Kg)/muestra ZTY |SDI10 SDI30 SDI50 'SDI70 |SDig5 SDIg5 SDI100
0,2 1327 1290 11393 1533 1592 (1813 [1856 [1857
0,3 1006 (1350 [1460 [1557 [1662 |1760 {1795 [1807
0,5 1308 [1343 1465 [1569 [1615 [1778 (774 [1758
1 1286 {1388 [1475 [15556 [1619 [1730 (1772 {1771
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Microdureza Vickers
——ZTY
2000 —&—-SDI0
—ar—SDI30
1800 —z—SDI50
—R-SDI70
—e—-SDIS5
1600 —B—SDIg5
:E e SDI00
1400
1200
1000 7 . T 7
Q 0,2 0.4 0.6 0,8 1
Carga (kgf)

Figura 0123 Microdureza Vickers (Hv} de los compdsitos sinterizados isotérmicamente en
funcién de la carga de indentacion.

b)
Figura 111 24. Huellas de indentacion en la muestra ZTY . a) P =1kgf y b) P~ 10 10 kgf

Dureza verdadera. De acuerdo con lo expuesto en el apéndice C, Ia energia proporcionada por
el indentador se divide en dos componentes: la que se utiliza para formar la nueva é4rea de
acuerdo con la geometria del indentador v la que se utiliza para deformar plasticamente el
material Esta dltima es la que corresponde a la dureza verdadera En la Tabla 111 18 y Figura

HI25, se presentan los datos obtenidos de acuerdo con el contenido del apéndice C para el
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calculo de la dureza verdadera del compésito SDII0, v en la Figura 1l 26 se muestran las

graficas de microdureza Vicker's y dureza verdadera del mismo compdsito. En esta ultima

grafica se puede apreciar la diferencia entre la microdureza obtenida directamente y la dureza

verdadera calculada a partir del balance de energia.

Tabla I11.18. Datos del composito SDI10 para el calculo de la dureza verdadera (Hvo)

d (micras) [P/d* dv=Rd"3 / P Hvo=1,8544*10"6"P/dv 2
Carga "P” (Kgf) Hv=1,8544*10°6*P/d"2
0,2 16,95 0,01179941  [19,1382251 [1012,58176 [1290,90418
0,3 20 3 001477833 121,9174187 [1158,09947 11349,99636
0,5 26,28 0.01902588 [28,5317641 [1138,9802 [1342,52599
1 136,55 0,02735978 [38,3782078 |125¢,02409 11388,12526

*d = longitud de la diagonal de la huella de indentacién.

0,03

SDi10

0,02

P/d

0,01

b

y =0,000786x - 0,001427

Figura [I1 25 Grafica P/d (carga sobre longitud) vs d del compdsito SDI10.

1500

SDI10

1000

500

P (kgf)

1,5

Figura I11.26. Gréfica de microdureza vs P (carga) del composito SDI10,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

103



UNAM RESULTADOS

La dureza verdadera obtenida con una carga de P=1 kgf de acuerdo con el gjemplo anterior, se
tomé como la representativa de cada compésito. En la Tabla 1 19, se presentan los resultados de
dureza verdadera obtenida y los obtenidos por Ramesh 7 en su trabajo de obtencién de
compositos de alimina - Y-IZP formados por colada de barbotinas a partir de polvos
comerciales de Zr0,-Y,0; v Al,O; y sinterizados isotérmicamente a las mismas temperaturas de
este trabajo. Como se puede observar, en los compositos que contienen hasta 30% en peso de
aldmina, las durezas son muy similares, excepto en el compoésito SDI10 donde es ligeramente
menor. A partir del composito con 50% en peso de alimina (SDI50) la microdureza es cada vez
mayor, alcanzando un valor maximo para la muestra de aliimina pura (SDI100) de 18 26 GPa En

la Figura II1.27, graficamente se puede apreciar mejor esta comparacion

Tabla 1T 19. Microdureza Vickers de los diferentes compositos obtenidos en este trabajo
y los encontrados en la bibliografia.

Zérate _ |S. Ramesh'™
Muestra Hvo a P=1 kgf Hv a P=11kgf |
{Gpa) (Gpa)
ZTY 11,88 12,0
SDI10 12,34 13.0
SDI30 13,02 13,0
SDI50 14,93 14,4
SDI70 15,88 15,0
SDig5 18,06 15,5
SDIgS 18,26 154
SD1100 18,66 15,3
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Figura II1.27. Comparacién de microdureza para cada uno de los compésitos obtenidos y los
reportados por Ramesh!™*’!,

M1.11.2. Médulo de Young,

En la Tabla TI1.20, se presentan los valores obtenidos de la determinacion del Médulo de Young
{E). El Mddulo de Young es una propiedad inirinseca de los materiales que en un mateiial
compuesto puede comportarse de acuerdo con la regla de las mezclas El Modulo de Young
reportado de la circonia oscila alrededor de 200 GPa, mientras que el de la altmina se ha
reportado hasta de 410 GPa. De acuerdo con estos valores, el compoésito SDI10 es el que presenta
el modulo de Young esperado por la regla de las mezcla, los compésitos SDI30 v SDIS0 sélo
tienen un comportamiento ligeramente proporcional al contenido de alimina A partir del
compdsito SDI70 el valor de E disminuye drasticamente, aunque el compésito SDI85 presenta
una recuperacion, sin embarge, no la suficiente para recuperar el comportamiento proporcional
con ¢l valor de la alimina reportado = Esta disminucién en el valor del Modulo de Young es
debido a un macroagrietamiento que presentan las muestras al aumentar el contenido de alumina,
que se ocasiona en las primeras etapas de sinterizacidon (calcinacién), donde la salida de H,O

quimisorbida juega un papel importante. En la Figura 111 28, se muestra la micrografia tomada a
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bajas magnificaciones (25X) de la muestra SDI70, donde se observa el macroagrietamiento
causante de la disminucion del Médulo de Young. Este macroagrietamiento aisla bloques bien
sinterizados de mas de 1 mm, por lo que en la medicién de la microdureza Vicker's no se ve
reflejado con este defecto del material, ya que las huellas de indentacién son de unas cuantas

decenas de micras.

Tabla I11.20. Médulo de Young de los compositos obtenidos isotérmicamente.

Muestra [ ZTY SDI10  |SPI30  {SDI5S0 |SDI70  |SDI85 [SDIS5 SDI100

E(GPa) (184 232 235 248 200 300 220 230

Figura [11.28 Micmgfa mésﬁo SD170 a bajos aumentos

I11.11.3. Tenacidad a la fractura, Kjc.

La tenacidad a la fractura de los compositos fue medida mediante la técnica de indentacion que se
describe en el Apéndice D Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1121 y en la Figura
II1.29. La muestra SDI95 fue la que presentd problemas durante las indentaciones debido al
macroagrietamiento. Todas las fracturas provocadas por el indentador llegaban hasta las
macrogrietas, por lo que no se pudo tener lecturas confiables En la Figura 111 30, se muestra la
huella de indentacion sobre la muestra SDI35 donde se puede observar una de las grietas

provocadas que se enclava en una macrogrieta del material. Las otras tres grietas, que no se les ve
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el final, también llegan hasta laé macrogrietas. Cuando se encontraba una grieta de este tipo en
los demés compésitos se descartaba la medicidn. Las grietas bien formadas por indentacion, y
ademas confiables, son como las que se muestran en la indentacion de la Figura II1.24b. De
acuerdo a estos resultados, se observa que en los compdsitos de matriz circonia, la muestra SDI10
es la que se ve mejor beneficiada por el refuerzo de las particulas de aliimina La muestra SDI30
también presenta mejor resultado respecto a la circonia-itria (ZTY), pero disminuye respecto a
SDI10. La muestra SDI8S es la que mejor ilustra el reforzamiento de la circonia en las muestras
de matriz alimina, debido al incremento en la temacidad, con respecto a la alimina pura
(SDI100). La muestra SDI70 presenta un cambio drastico en el valor de Kjc, debido a la
disminucion del valor de E causado por el macroagrietamiento La muestra SDIS0O presenta un
mejor valor de K¢ respecto a la SDI1100, y una disminucién respecto a la circonia (ZTY) En este
composito (SDI50) es donde es mas dificil decidir cual es la matiiz; suponiendo que la matriz es
alimina por el valor de densidad menor que Ia circonia, entonces se puede decir que la circonia
refuerza a la alGmina. A pesar del macroagrictamiento observado, al aumentar el contenido de

Pseudoboehmita, los valores de Kic pueden ser comparables a los obtenidos por otros autorest’™

113, 114, 117, 120, 122, 1241281 \i1izando diferentes técnicas de procesamiento; tal vez no en mejor valor,

pero si esta dentro de los rangos obtenidos

Tabia 111.21. Datos de la Tenacidad a la Fractura.

Muestra | ZTY SDI1G  |{SDI30 |SDISO |SDI70 |SDI85 |SDI95 | SDI100

Kic 576 697 641 493 354 475 - 329
MPam'?
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% AlL,O

Figura IT1.29. Tenacidad a la Fractura de compdsitos de Zxr0;-Y,03/AL,0;, (MPamm)
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I11.11. PROPIEDADES TERMICAS.

Los datos obtenidos sobre la medicion de las proptedades térmicas de los compdsitos de ZrO,-
Y203/Al,0;, segin la técnica expuesta en el apéndice E, se muestran en la Tabla [I1 22, y también
graficamente en la Figura 11131 Como se sabe, la conductividad térmica es uno de los
parametros mas sensibles a la variacion de la microestructura; para la circonia se han reportado
valores que van desde 13 hasta 4 W (mK)' ") Esta variacién estd en funcién del
procesamiento empleado y los dopantes utilizados, mientras que para la alumina densa se

reportan valores desde 16 hasta 39 W (mK)" [

, dependiendo también de las técnicas de
procesamiento y pureza. De acuerdo con estos datos, la muestra de ZrO,-Y>0; pura (ZTY) y el
compdsito SDI10 (10 % en peso de AlbO;) son los que presentan las mejores propiedades de
conductividad térmica A partir de la muestra SDI30, esta propiedad disminuye drasticamente
incluso inferior a la de la ZTY debido, principalmente, a los defectos de micro y
macroagrietamiento. Sin embargo, se puede observar que en la muestra SDI8S se recupera un
poco este valor a pesar de los defectos mencionados de agrietamiento. El calor especifico (pc) no
es tan sensible a los cambios microestructurales (en especifico de defectos de agrietamiento),
seglin se puede observar mejor en la Figura III 31b Sin embargo, las muestras SDI70 y SDI95 se
salen de la tendencia, debido a que son las que presentan un mayor macroagrietamiento, como se
muestra en la Figura 11128 para la muestra SDI70 Puesto que la conductividad térmica es el
producto de la difusividad térmica (o) v el calor especifico, la variacién de k dependera
principalmente de la difusividad térmica. El valor de la efusividad térmica, que es una cantidad
relevante para determinar la rapidez de calentamiento o de enfriamiento de la superficie de Ia
muestra (impedancia térmica)! es proporcional a la conductividad térmica y al calor
especifico. Por eso es que la tendencia de la variacion de los valores de la efusividad es parecida,
principalmente a la de la conductividad térmica (Figura IV .31c). La Figura TV 31d presenta esta
variacion de la efusividad t€rmica en funcion de la composicién. De acuerdo con esto, se puede
decir que la efusividad térmica también es otro de los pardmetros sensibles a las propiedades

microestructurales, en este caso al micro y macroagrietamiento.
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Tabla IT1.22. Datos de propiedades térmicas de los compositos ZrO,-Y,03/ALL0s.

K

Muestra | o(m’/seg) | pe(d(m’.K)") e
(x 107) (x 109 W.@mK") |(WsZm?K")
ZTY 11.00 1.28 1.41 1343 .43
SDI10 15.37 1.42 2.19 1763.11
SDI30 7.95 1.50 1.20 1341.44
SDI50 7.50 1.63 1.22 1414.44
SDI70 6.37 1.55 0.99 1238.61
SDI85 9.98 1.84 1.83 1835.45
SDI95 7.05 1.71 1.20 1432.24
SDI100 6.07 1.93 1.17 1503.61
201
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Figura HI31. Propiedades térmicas de los compdsitos de Z10»-Y:0:/Al,0; a) Difusividad
térmica, b) Calor especifico, ¢) Conductividad térmica y d) Efusividad térmica.
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M1.13. PRODUCCION DE SEMILLAS DE a-Al,O; A PARTIR DE PSEUDOBOEHMITA.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en la formacion de semillas y monolitos de o-

ALOs, a partir de la misma materia prima, Pseudoboehmita.

II1.13.1. Caracterizacion de las semillas de o ~AL,Os.

Los resultados de DRX se muestran en la Figura [{1.32, los picos de la muestra de gel seco
corresponden a la boehmita. A 1150°C se detectaron dos fases en el gel sin siembra, 8- y «-ALO;,
siendo necesario calentar a 1200°C para la transformacion total a o-ALOs. Por el contrario, el gel
sembrado con 2% en peso de semillas de o-AhO; requirio temperaturas tan bajas como 1050°C para
la transformacion a o-Al(s, dando por consiguiente las semillas de segunda generacion. Estos
resultados estan de acuerdo con los andlisis de ATD (Figura H133), donde la sefial exotérmica
asociada con la transformacion 6-a «-ALQ; fue afectada por el sembrado. Adiciones de 2 % en peso
de particulas de o-AlL,O; redujeron la temperatura de la sefial exotérmica a 1065°C McArdle y

Messin g[143,i44]

atribuyeron esta reduccién de la temperatura de trasformacion a la reduccion de la
barrera de nucleacion, como un resultado de la nucleacion heterogénea sobre la superficie de las

particulas de siembra.
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2% de semillas — 1050 °C
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Figura [T 32. Patrones de DRX de polvos de gel de pseudoboehmita, sin siembra calcinados a
1050°C y 1200°C, y geles con 2% en peso de siembra calcinados a 10506°C,
respectivamente. o=a-Al,0s, 6=6-Al0; y PB=Pseudoboehmita.
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Figura I133 Curva de ATD de la pseudoboehmita sembrada con 2% en peso de semillas de

aABLOs.
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La segunda generacion de semillas de a-Al;O; fue caracterizada por MEB, ver la Figura 111 34. El
tamafio de los granos de a-Al,O; esta en el rango nanométrico, pero los granos forman pequefios
aglomerados atn después del procesd”de molido Estos aglomerados afectan negativamente a la
frecuencia de nucleacion, sin embargo, debido a que las semillas de o-Al,0O5 son adicionadas al sol
estabilizado de pseudoboehmita a temperatura de reflujo, manteniendo la agitacion y con la accion
del acido nitrico, toma lugar un proceso de desaglomeracion, dando lugar a una transparencia
progresiva del sol. Entonces el efecto del sembrado es incrementado significativamente como se

muestra en el estudio de la microestructura.

Figura I1.34. Micrografia de MEB mostrando las semillas de a-A1,05 de segunda generacion.

I1L13.2. Caracterizacién de monolitos de o-Al; Q3.

Para observar el comportamiento de la sinterizacion, primeramente se llevo a cabo un estudio de la
distribucién de tamafio de poro en monolitos de gel seco sin siembra y sembrados con 2 % en peso
de semillas. Ambas muestras muestran una distribucion de tamafio de poro estrecha (Figura I11.35).
La presencia de particulas de o-Al,O; en los geles sembrados no afectaron significativamente el
grado de compactacién El analisis dilatométrico confirmé una diferencia significante entre los
monolitos sin siembra y con siembra, ver la Figura 11 36. La muestra sin siembra muestra una
primera inflexion alrededor de 1200°C correspondiente a la transformacion 6- a a-AlOs, para la
muestra con 2% de siembra la inflexion toma lugar alrededor de 1100°C, mientras que el

encogimiento continua hasta después de 1600°C para la muestra sin siembra, mostrando que la
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densificacion continua hasta altas temperaturas, En los monolitos sembrados la densificacion
permanece casi constante hasta 1400°C, y entonces de 1500°C el encogimiento continua debido a
que ocurre un fuerte proceso de crecimiento de grano e incrementa ¢l tamafio de poro. De estos
resultados parece ser que temperaturas alrededor de 1400-1450°C son las mejores para €l proceso de

sinterizacion con un control microestructural efectivo.

160
= 2% de semillas —
% 120 — : :
2 Sin semillas ....—
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Figura 11135 Distribucion de tamafios de poro en monolitos de pseudoboehmita sin siembra y
sembrados con 2% en peso de semillas de a-Al, O,
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Figura 111 36. Dilatogramas de monolitos sinterizados con y sin siembra de a-Al,O;.

En las Figuras TI1.37 y 1138, se muestra el desarrollo microestructural de monolitos de o-AlO;
sinterizados a dos temperaturas diferentes (1300 y 1450°C) con respecto al contenido de semillas de
x-Al, O3 En la Figura TH.37, se muestran las micrografias del efecto del sembrado en los monolitos
sinterizados a 1300°C, donde es evidente el refinamiento de grano al comparar estas micrografias.
La microestructura de los monolitos de «-Al;O; sin siembra (Figura 111.37a) presentan el tipico
desarrollo de la estiuctura vermicular de la o-Al,Gs. Con s6lo 2% en peso de semillas de «-AlyOs
(Figura T11.37b) se obtuvo un cambio microestructural que afecta principalmente el tamafio de
grano. La estructura vermicular estd atin presente mostrando un parecido con el tipico habito de
crecimiento de o-Al;O3;. Con 4% en peso de semillas se obtuvo un cambio drastico en la
morfologia de los monolitos (ver Figura IIT 37¢). Se puede observar que los granos estan bien
definidos y homogéneos con tamafio submicronico. En este caso, no hay parecido con la
estructura vermicular, también es evidente el empaquetamiento cerrado de la microestructura. En
la Figura 111 38, se presentan las micrografias de los monolitos de «-Al,O; sinterizados a 1450°C.
En la muestra sin siembra (Figura I11.38a) se observa una micioestructura de grano defectuosa;
esto demuestra que la estructura vermicular mostrada en la Figura III37a tratada a alta
temperatura origina porosidad intragrénular y crecimiento de grano anormal También esta

presente en un grado menor la porosidad intragranular en la muestra sembrada con 1% en peso de

115



UNAM RESULTADOS

oAl O (Figura 111.38b). Obviamente el crecimiento de grano es limitado por la presencia de las
semillas de o-AlyOs, resultando una estructura de grano submicrénica. En la muestra con 4% en
peso de semillas, tratada téimicamente a 1450°C (Figura 111 38c), también se desarrolla y se
mantiene una estructura de grano submicténico bien empaquetada En esta estructura raramente
se encontré granos con porosidad intragranular. Los granos mas grandes alcanzaron 1 pm de
tamafio Este resuftado demuestra la eficiencia de las semillas en el proceso de sinterizacion de

ceramicos de grano fino de «-AlyO;.

Figura [I1.37. Micrografias de muestras sinterizadas a 1300°C, sin siembra (a), sembradas con 2
% en peso de a~-ALO; (b) v 4 % en peso de a-AlLO; (¢) 1 pm e
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(a) (b)

(c)

Figura 111 38 Micrografias de muestras sinterizadas a 1450°C, sin siembra (a), sembradas con 1%
en peso de a-ALO; (b) v 4 wt % a-AlxOs (c).
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CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS

IV.l. PARTE L

En esta parte de la discusion de resultados, se discuten en forma general los resultados obtenidos

del procesamiento de los compositos de Z10,-Y,0; / Al;O5 v su caracterizacion.
IV.1.1, Potencial zeta (ZP).

De los resultados de las mediciones de potencial zeta de cada uno de los compdsitos y
componentes del mismo, se encontrd que los compodsitos con mayor contenido de alimina
presentaron el mayor ZP en la region 4cida y los de mayor contenido de circonia en la regién
bésica. Con el mayor potencial zeta, los componentes sélidos permanecen mejor dispersados por
la repulsion de la carga superficial, pero no asi en el punto isoeléctrico (carga cero de la particula)
en donde éstas tienden a aglomerarse por la tendencia de estos sistemas a reducir su drea
superficial para minimizar su energia libre superficial En la Figura II1.3, se presentaron las
curvas de potencial zeta, donde el puﬁto isoeléctrico de la circoma resultd ser ZP = 3.0 y para la
alimina y la pseudoboehmita ~ 92 y = 8.2, respectivamente, los cuales coinciden con los
obtenidos por otros autores. ¥ 2 En este caso, los compésitos estan formados por dos
materiales que tienen valores diferentes de ZP en funcion del pH La aportacion de los
componentes del compésito en el valor de potencial zeta global se ve reflejada en las curvas
obtenidas para cada compésito, donde los valores maximos de ZP garantizan un nivel alto de
dispersion. De acuerdo con ésto, las suspensiones que fueron alimentadas al spray-dryer se

ajustaron a diferentes valores de pH de mayor dispersabilidad
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IV.1.2. Disefio experimental fraccionario 25,

La morfologia, tamafio de particulas o aglomerados y su distribucidn son factores principales que
influyen en el empaquetamiento de los mismos. Los polvos, producto de spray-dryer,
generalmente tienen forma esférica y amplia distribuciéon de tamafio de aglomerados, por lo que
tienen la caracteristica de flujo libre, factor importanie en el proceso de formacion de probetas en
verde por prensado. Sin embargo estas propiedades dependen tanto de las caracteristicas de la
suspension de alimentacion, como de las condiciones de operacion en el equipo de secado. En
este irabajo, mediante disefio experimental 25 aplicado para cada composicién, se tratd de
enconirar las mejores condiciones de operacion de algunas de las variables de spray-dryer que
mas influyen en las caracteristicas de los polvos: Contenido de sélidos en la suspensién, presion
de aspersion v temperatura de secado Esta dltima influye principaimente cuando se trabaja con
suspensiones de geles o pseudogeles como en este caso, debido a que la velocidad de salida del
agua de las gotitas formadas en la boquilla del atomizador influyen fuertemente en el valor del
area superficial especifica. Los resultados aportados por los modelos lineales encontrados por el
desarrollo estadistico del disefio experimental presentado en la seccion III 3 mostraron la relacion
que existe entre las tres variables de respuesta (densidad de muestras prensadas, area superficial
especifica y diametro promedio de aglomerado). Como se observa en la tabla II1.12, el didmetio
promedio de los aglomerados se ve influenciado principalmente por el contenido de sélidos en la
suspension y la presidn dei aire de aspersion en la boquilla del atomizador, porque el tamaiio y
distribucién de las gotitas formadas en el extremo de la boquilla varia generalmente en forma
proporcional a la presion del aire de aspersion Ahora bien, tomando una gotita como
representativa de la suspension que tiene un contenido X de solidos, al ser eliminada el agua
tendra un diametro D. Si esta misma gotita tuviera un contenido de sélidos mayor AX | quedaria
después de ser secada un aglomerado con didmetro mayor AD Por esto, en casi todos las
composiciones se sugiere utilizar una presion de aspersidn en el nivel alto, para tener
aglomerados con diametro promedic pequefios Respecto a la densidad en verde, aparentemente
se observa que la presion no tiene un mayor efecto, pero en realidad los aglomerados frescos
producidos en el spray-dryer son suaves y pueden deformarse facilmente, por lo que en el
momento de aplicar una presion éstos se deforman y pueden llenar los huecos existentes entre los

aglomerados y ¢l efecto del tamafio puede ser minimo. En este caso es mas notable ¢l efecto de la
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temperatura, ya que como se dijo anteriormente la temperatura influye en la morfologia interna
de cada aglomerado. En este caso, en la variacion del drca superficial especifica. También se
observa, en general, que al aumentar la temperatura de secado los aglomerados tienden a
endurecerse. Por eso la temperatura sugerida en la mayorfa de las muestras para lograr mejor
densidad es la del nivel inferior. También s importante mencionar que se cuidé la morfologia de
los aglomerados, resultando que, cuando el diametro promedio crecia, el nimero de aglomerados
en forma de dona era mayor, v a la vez el nimero de aglomerados en forma de dona aumentaba
con ¢l contenido de pseudoboehmita en los compdsitos. Este comportamiento de la forma de
aglomerados esta relacionado con la viscosidad de la suspension debido a que al aumentar la
pseudoboehmita en forma de pseudo-gel aumenta la viscosidad, y por lo tanto, se necesita mas

energia para formar gotitas pequefias.

Si los polvos aglomerados, producto del spray-dryer, fueran a ser tratados térmicamente a
temperaturas mayores del secado normal, se recomienda obtener los polvos en condiciones donde
se tengan didmetros pequefios de aglomerados, ya que los aglomerados al ser tratados
térmicamente se endurecen y es mas dificil deformarlos en la etapa de prensado, asi como si se
fueran a formar cuerpos por slip-casting Por todo esto, los valores de las variables de entrada en
el spray-dryer se eligieron de acuerdo con las condiciones sugeridas por el disefio experimental

para tener mejores densidades en verde y didmetros de aglomerados pequefios.

IV.1.3. Caracterizacion de polvos precursores de los compésitos.

Las micrografias presentadas en la Figura 1116 correspondientes a los polvos secados con las
condiciones sugeridas por el disefio experimental, muestran que casi todos los aglomerados son
esféricos y con amplia distribucion de tamafios. De los resultados de DRX mostrados en la figura
17 se observa que ia pseudoboehmita al ser tratada mecanoquimicamente y secada en el spray-
dryer no sufre aparentemente ningun cambio cristalografico. La pseudoboehmita es detectable a
partir del composito con 50% en peso de alimina como pseudoboehmita. Esto es debido a que la

circonia-itria esta altamente cristalizada comparada con la pseudoboehmita que es una fase
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amorfizada. A partir del compodsito SDISO las intensidades de la pseudoboehmita van

aumentando al disminuir el contenido de ZrO,-Y,0; en los compésitos

Las caracteristicas de los polvos precursores de los compositos obtenidos en las condiciones
sugeridas por el disefio experimental presentaron, en general, mejores resultados de las variables
de respuesta que los obtenidos en las propias corridas del disefio experimental (Tabla TiI 14),
comprobando asi, la efectividad del disefio experimental para mejorar las caracteristicas de los

polvos precursores de los compésitos de ZrO,-Y,05/Al,0s.
IV.1.4. Dilatometria.

El estudio de sinterizacion de los compésitos de ZrO,-Y,03/A1L,0; se llevé a cabo mediante
dilatometria (Figura I11.8) y la obtencion de curvas de densidad en funcion de la temperatura de
sinterizacion (Figuras II1.9 y H1.10). El compottamiento del cambio de volumen en funcion de la
temperatura es debido en este caso a las transformaciones téimicas sucesivas de la
pseudobohemita hasta llegar a alfa-altmina (PB — y-alimina — 8- y 6-alimina — a-alumina), a
la transformacion de la fase monoclinica remanente en el polvo de Zr0,-Y,O; v a la sinterizacién
de ambos componentes de los compésitos Efectivamente, estos procesos de transformacion y
sinterizacion de cada componente en forma individual se ven influenciados por la presencia del
otro. Asi, la adicidn de semiiias a la pseudoboehmita provoca disminucion de la temperatuia de la
transformacion 8-alamina — ¢-alumina, disminucidn en la temperatura de sinterizacion, v, por lo
tanto, mejor control microestructural. Cambiando la morfologia vermicular caracteristica en la
sinterizacion de la alimina a partir de fases precursoras por una morfologia méas compacta
formada por granos facetados (Figura TI1.14h) La adicién de semillas a fases precursoras de
alfimina ha sido estudiada en otros trabajos % %358 60. 6L 18313 4,46 se ha encontrado que para
mejor efectividad en el control de los procesos de transformacion-sinterizacién es necesario
utilizar semillas de alfa-alimina con tamafios de particula de = 0 1 pum o menores, debido a que
cuando menor es el tamafio, la frecuencia de nucleacién es mayor y, por lo tanto, mayor control

microestructural
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De acuerdo con las observaciones hechas de la Figura I11 8, la influencia de la circonia en los
procesos de transformacion-sinterizacién de la pseudoboehmita es muy notable. La presencia de
circonia como segunda fase en los compoésitos de alumina-circonia retarda la temperatura de
transformacién G-alimina — o-alimina v también la temperatura de sinterizacion. En los
compdsitos de matriz de circonia, la presencia de altimina disminuye ligeramente la temperatura
de maxima velocidad de sinterizacion, pero retarda el inicio de la temperatura de sinterizacion.
Estos resultados estin de acuerdo con el trabajo de J. Zarate et al. (2001)!**! donde se presentan

resultados de la variacion del inicio de la sinterizacion en funcién del contenido de alimina
IV.1.5, Sinterizacion. caracterizacién estructural de los compésitos.

El comportamiento de los compdsitos en la sinterizacion se presento en las Figuras I 9 y 11110,
donde se observa la influencia entre ambos componentes En la densidad verdadera, la presencia
de alimina, hasta 10% en peso, disminuye la temperatura donde se cierra la porosidad abierta
respecto a la ZTY . Comparando con la temperatura de sinterizacion (Tabla II1.15), el composito
SDI10 tiene menor temperatura de sinterizacion respecto a la ZTY Cuando la porosidad abierta
se convierte en porosidad cerrada, produce disminucidn de la densidad verdadera debido a que el
liquido no entra en los poros cerrados v, por lo tanto, el volumen de éstos se suman al volumen
del material de la muestra. Después, al aumentar la temperatura y dependiendo del namero de
coordinacion del poro, €stos pueden cerrarse o crecer mas En este caso, v en todas las otras
muestras, al aumentar la temperatura, se recupera la densidad verdadera. En el compésito con
30% en peso de alimina, la temperatura de disminucion de porosidad abierta se incrementa en
100°C, y para los compdsitos con 50 — 95% en peso de alumina la temperatura se incrementa en
150°C respecto a la del compédsito SDI10. La presencia de circonia en la matriz de alimina
provoca un aumento en la temperatura de disminucién de la porosidad abierta que teniendo en
cuenta el estudio de dilatometria Esta disminucion de temperatura corresponde a un incremento
en la temperatura de sinterizacion. La variacion de la densidad aparente muestra el avance real de
1a densificacion total de los cuerpos en funcidn de la temperatura. En la Figura IIT 10, se presentd
este comportamiento, donde se observa como la densidad aumenta con la temperatura hasta llegar
a un rango de temperatura donde ya no es posible aumentar mas, debido a que los poros

1emanentes son aquellos que tuvieron desde el inicio un niimero de coordinacion mayor al
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criticot™ para poder desaparecer. Estas curvas fueron de gran importancia en la seleccién de la
temperatura de sinterizacion debido a que se puede elegir la temperatura de inicio en este rango y
asi poder alcanzar la densidad mas alta de acuerdo con el procesamiento previo y evitar un
crecimiento de grano no deseado. Estas densidades son muy parecidas a las obtenidas por
Ramesh (2000) (%" en sus compésitos de circonia-aliimina formados por colada de barbotinas a

partir de polvos comerciales

Las fases cristalograficas después de la sinterizacion fueron t-ZrO; y o-Al;O;. Como era de
esperarse, la circonia en fase monoclinica inicial fue transformada durante la sinterizacion a la
fase tetragonal y retenida en forma metaestable durante el enfriamiento. La pseudoboehmita

también fue transformada totalmente a a-Al,Os.
IV.1.6. Caracterizacion estructural de los compésitos.

Analisis por MEB. La microestructura de los materiales también se ve influenciada por la
presencia de segundas fases, como es el caso de los materiales compuestos. Estos compdsitos
estan formados por dos componentes (alimina y circonia) que en términos de diagramas de
equilibrio, son compatibles, esto quiere decir que no presentan miscibilidad o formacién de
nuevas fases en el rango de temperatura usado Una caracteristica importante de los compositos
es ¢l tamafio de grano obtenido después de la sinterizacion, ya que de ello depende en gran parte
las propiedades finales de los materiales En las Figuras III 12 y III.14 se presentaron
micrografias de muestras fracturadas y pulidas con ataque térmico respectivamente, donde se
observo en las muestras fracturadas que la morfologia de la superficie de fractura se puede dividir
en tres categorias: a) los compésitos de matriz de circonia que presentan una microestructura fina
con poca porosidad inergranular, by compdsitos intermedios (SDI5S0 — SDI85) que muestran una
morfologia formada por aglomerados bien sinterizados formados por particulas bien distribuidas
de ambas fases con tamaiios que van desde submicrénicos para la circonia (tonalidad brillante) y
la alimina (tonalidad oscura), hasta mayores de una micra para la fase alimina en los compdsitos
de mayor cantidad de alimina, y c¢) compositos de matriz de alimina con poca cantidad de
circonia, donde la morfologia es la caracteristica de la propia alimina, formada por granos

grandes facetados de la fase alimina, con porosidad intergranular. La micrografias que muestran
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la superficie pulida y atacada térmicamente presentan la mejor forma de apreciar la distribucion y
tamaiio de los granos de ambas fases La presencia de un componente como segunda fase permite
tener control microestructural, debido a que evita el crecimiento de grano durante el proceso de
sinterizacion, teniendo asi, mejores propiedades finales. En el caso del compdsito con 10% en
peso de alimina se tiene una microestructura submicrénica mas fina que en la ZTY y que en el
composito SDI30. La principal causa para este caso es que fue sinterizado a menor temperatura
que las muestias ZTY y SDI30, pero también se puede observar cierta porosidad intergranular de
tamafio submicrénico que se podria eliminar si se eleva la temperatura de sinterizacion, pero se
corre €l riesgo de incrementar el tamafio de grano y disminuir algunas de las propiedades finales.
En el caso de adiciones de circonia a la alimina se observa cdmo la circonia evita el crecimiento
de los granos de aliimina, incluso, con un 15% en peso de circonia (SDI85) se evita la formacion
de plaquetas caracteristicas en la aliimina pura. En cuanto a la distribucion de las fases, a pesar de
que las suspensiones iniciales fueron preparadas en las mejores condiciones de pH, se pudo
apreciar que los granos de las fases minoritarias algunas veces forman pequefios aglomerados. Es
decir, no se alcanzo a lograr una total dispersion. Pero si estas estructuras se comparan con las
reportadas en ofros trabajos pueden ser mejores en la mayoria de los casos en cuanto a
distribucién de fases y tamafios!'** *”1 Sin embargo, no se pudo evitar el macroagrietamiento al
aumentar la cantidad de alimina derivada de pseudoboehmita En la seccion correspondiente a
las recomendaciones, se hara ¢nfasis en la sugerencia de rutas para poder evitar este
macroagrietamiento sin perder Ias caracteristicas estructurales de los compdsitos obienidas en

este trabajo.

Analisis por MET. De acuerdo con los resultados obtenidos en las muestras de polvos
calcinados a 1250°C, se encontraron las dos fases de la circonia (tetragonal y monoclinica) Esto
quiere decir que la circonia a esta temperatura no se ha transformado totalmente a la fase
tetragonal, a pesar de que la cantidad de Y,0; (3% mol) como dopante, y de acuerdo al diagrama
de equilibrio de [a Figura 1.5, a 1250°C se deberia de estar en un area de fase tetragonal pura Los
polvos iniciales de circonia-itria tiene un 65% de fase tetragonal, por lo que el 35% de fase
monoclinica debe ser transformado durante el tratamiento térmico Esta fase monoclinica puede
ser debida a que no tuvo el tiempo suficiente para su transformacién completa, o durante el
enfriamiento cierta cantidad de circonia tetragonal se transformé en monoclinica. Respecto a la

fase a-AlOs, se confirmd la presencia de esta fase pura, pero se presentd el fendmeno de la
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aparicion de reflexiones prohibidas que so6lo se habian detectado previamente en peliculas
delgadas de alumina a partir de la oxidacién del metal aluminio y calcinadas a 1200°CI™ En
este caso, este fendmeno se atribuye a que la temperatura de calcinacion esta muy cerca de la
temperatura de transformacién 8—a-Al;O5 (aprox. 1100°C) y puede ser posible que la fase a-
ALO; recién formada aun no este totalmente en equilibrio y por lo tanto se tengan patrones con
reflexiones extras. También se observa que existe alta rugosidad en la superficie de las particulas
de alimina, como se muestra en las Figuras II1.16b y IIl 16¢. A su vez, esta rugosidad es formada
por el alto encogimiento debido al tratamiento térmico que a 1200°C es mayor de 15% para la
alimina pura a partir de pseudoboehmita {ver curva de dilatometria de 1a Figura 11l 8h) Una vez

que comienza el crecimiento de grano por la sinterizacion, esta rugosidad desaparece.

En las muestras sinterizadas se encontraron dos fases de circonia (Z10,t y ZrOz-m). De acuerdo
a los resultados de DRX (Figura III11), no debe haber ZrO,-m puesto que esta 100%
estabilizada La razén por la cual aparece la fase monoclinica es debido a que la circonia
metaestable en fase tetragonal se transforma en monoclinica durante la preparacion de la muestra
por los esfuerzos inducidos durante el desbaste mecanico (ver mecanismo de endurecimiento por
transformacion, seccion 14.2) A pesar del tratamiento térmico a 1000°C la fase monoclinica no
logra transformarse a la tetragonal, sélo ayuda a tener patrones mas definidos debido al
relajamiento de la estructura, como se muestra principalmente en las Figuras I11.17 y 111 18 donde
desaparece el borde de grano escaionado de los granos de fase tetragonal y los patrones no

presentan dobles difracciones.
IV.1.7. Propiedades mecanicas y térmicas de los compdsitos.

Las propiedades mecanicas y térmicas son algunas de las mas importantes que se deben
considerar en un material ceramico estructural, como es el caso de los materiales compuestos
estudiados en este trabajo. Los defectos de los materiales muchas veces ayudan a mejorar alguna
propiedad, dependiendo a que nivel estructural esté ese defecto. Es decir, a nivel micro o
macroestructural, por ejemplo, el microagrietamiento controlado puede incrementar la tenacidad
a la fractura debido a que las microgrietas absorben parte de la energia de la grieta principal

haciendo que ésta pierda parte de su energia total Esto también se presenta por la presencia de
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una particula extrafia que logre la desviacion de una grieta, haciéndola perder energia por recorrer
un camino mas largo, asi como la presencia de un poro que puede servir como sumidero de
energia, etc. Generalmente, los defectos controlados a nivel microestructual pueden ayudar a
mejorar alguna propiedad del material En este caso, la microdureza Vickers (dureza verdadera)
se vio favorecida en todos los compdsitos por las caracteristicas microestructurales logradas
debido a que para la caracterizacion de esta propiedad solo se ve involucrado un volumen de
alrededor de una centena de micras. Los resultados en esta propiedad resultaron ser mejores que
los reportados por Ramesh!™®”), principalmente al aumentar el contenido de alimina, debido a que
en este trabajo, a diferencia del de Ramesh (polvos comerciales de ZrO»-Y»03 y AlO3) se partio
de un sol de pseudoboehmita sembrado con a-Al,O3; que nos proporciona una mejor dispersion

de las fases, ast como también se lograron mejorar algunas variables de procesamiento.

Para las demads propiedades mecanicas y térmicas estudiadas aqui, €l volumen involucrado en las
mediciones es mucho mayor. El principal macrodefecto observado en estos compdsitos fue un
macroagrietamiento que fue mas notable en los compositos de matriz de alimina, principalmente
en el composito SDI70. Este macroagrietamiento fue formado durante las primeras etapas del
tratamiento térmico, donde la deshidroxilacion de la pseudoboehmita tiene lugar, durante la
formacién de y-alomina. Las propiedades mas sensibles a este defecto fueron el modulo de
Young (E), la tenacidad a la fractura (Kic) y las propiedades térmicas (difusividad térmica ‘a’,
conductividad térmica k" y efusividad térmica ‘e”). En la Figura IV 1, se presenta una triple
grafica donde estdn presentes estas propiedades. La representacion de las propiedades térmicas
estd dada solo por la conductividad térmica que tiene el mismo comportamiento que la
difusividad y efusividad térmica. Como se observa, hay una relacién clara en el comportamiento
de estas propiedades El composito SDI10 fue €l que presentd las mejores propiedades Esto era
de esperarse desde que se presentd la microestructura en la Figura 111.14b, donde se tiene la
microestructura mas fina y la fase de alimina estd bien distribuida. En el compdsito SDI30, a
pesar de que no se observd macroagrictamiento, disminuyen estas propiedades. Segun se presenta
en este trabajo, esto es debido al mayor crecimiento de grano observado en la Figua III 14c,
respecto a las muestras ZTY y SDI10. Los compdsitos SDI50, SDI70 y SDI95 presentan
propiedades similares a la muestra de alimina pura En estos casos las adiciones de circonia

como segunda fase tienen poco efecto El compdsito SDI8S presenta un aumento en estas
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propiedades (E, Kic v k) respecto a los compositos de matriz de altmina, sin tomar en cuenta el

compdsito SDIS0, donde el valor de Kic es mayor que estos compdsitos, demostrando de esta

manera que la cantidad de circonia més recomendada para reforzar la fase alimina y para

incrementar las propiedades térmicas de la alimina a partir de pseudoboehmita es 15% en peso.
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Figura IV.1. Gréaficas de la conductividad térmica, K (barras), el modulo de Young, E, (linea
azul) y la tenacidad a la fractura, Kic, (linea roja), en funcién del contenido de alimina de los

compositos de Z10,-Y;03/Al, 05 sinterizados isotérmicamente.
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IV.2. PARTE II

En esta seccion se discuten los resultados obtenidos en la produccion de semillas nanométricas y
monolitos de o-AlO; a pastir de la misma pseudoboehmita utilizada en los compositos de ZrO,-

Y,04/ALO;.
IV.2.1. Caracterizacion de semillas y monolitos de a-ALQO;.

Comunmente, las semillas de o-Al,Oy son derivadas de polvos comerciales o rutas sintéticas,
donde las semillas son diferentes de la fase precursora ¢ alumina anhidra usada para producir
cuerpos cerdmicos Recientemente, Kwon and Messing!" propusieron un método de
preparacion de «-Al,Os, a partir de mezclas prensadas en seco de boehmita (pseudoboehmita) y
c-alimina fina; Ias semillas de «-AlO; fueron obtenidas de alimina comercial En este caso, al
contrario de la practica comun, se desarrollé un nuevo método de produccién de semillas de o-
AlOs; y su aplicacion in situ, dentro del mismo ciclo de produccion con entrada y salida de
materia prima pseudoboehmita y monolitos sinterizados de «-AlLO;, respectivamente La
eficiencia de las semillas fue probada en la produccion de los monolitos con siembra donde se
tuvo un cambio favorable en la morfologia, teniendo asi cuerpos de alimina con microestructura
confrolada. Por lo tanto, los costos de fabricacidn de o-AlLbO; podrian ser reducidos
significantemente en comparacion con aquella preparada a través de hidrolisis de un alcoxido de
aluminio caro o alumina comercial. De esta manera, la produccion a escala comercial podiia ser

viable.

Las semillas de o-Al,O; producidas a partir de pseudoboehmita ayudaron a reducir la
temperatura de transformacion 0— 0-Al,O; y a tener un mejor control microestructural sélo en la
formacién de monolitos de alfa-alimina En la tesis de maestria de Zarate ]! en una de las rutas
de procesamiento se estudio!™ el efecto de la siembra con o-ALO; comercial en estos
compositos, donde el efecto de la siembra se ve reflejado principalmente en la transformacion
00— o y sinterizacion de la fase alimina, teniendo finalmente un mejor control microestructural

en la forma y tamafio de grano. Por lo tanto, las semillas de a-Al,O; formadas a partir de la
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misma pseudoboehmita precursora pueden sustituir a las comerciales utilizadas en los compositos

formulados en este trabajo

Finalmente se puede concluir que con los resultados obtenidos en esta investigacion se cumplen
los objetivos propuestos de exploracion el compésito ZrO;-Y,03/A10; a partir de  la
pseudobochmita sembrada con a-Al,O; comercial en funcién de la optimizacién y mejoramiento
de algunas variables de procesamiento que permiticron obtener compdsitos con excelentes
caracteristicas microestructurales lograndose incrementar las propiedades fisicas de los
componentes individuales: Densidad, propiedades mecdnicas vy térmicas. También se logré
probar que la pseudoboehmita no solo proporciona resultados favorables en los compdsitos, si no
que también es una excelente materia prima para la produccion de semillas nanométricas de a-
Al;O; habiéndose mostrado su eficiencia en la produccion de monolitos de alimina (de la misma

pseudobochmita) con buen control microestructural.

129



UNAM CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

PARTE L

Procesamiento de polves precurseres de los compésitos.

1- La mayor dispersabilidad para las suspensiones con 0, 10, 30 y 50 % en peso de ALO; se
logra a pH 9-10, y para las suspensiones con mayor cantidad de alimina el rango de pH varia
entre 1 8-2 2, gobernando de este modo ¢l comportamiento superficial del oxido de mayor

contenido en ¢l composito.

2. La variable que mds influye en el diametro promedio de los agiomerados en los compdsitos
secados por pulverizacién es la presion de aspersion, y el contenido de solidos en la
suspension, mientras que para el area superficial especifica v la densidad en verde es la
temperatura en la zona de secado y contenido de solidos en la suspension, debido a que el
empaquetamniento de los aglomerados depende de su consistencia, forma y tamafio que esta en
relacidn directa con el tamatio de la gotita formada en la boquilla de aspersion, que a su vez
este tamafio depende de la presion de aspersion y el contenido de sélidos. La temperatura
influye principalmente en el 4rea superficial especifica ya que la pseudoboehmita se encuentra
en forma de pseudogel con una gran cantidad de agua adsorbida que es fuertemente sensible a

la temperatura de secado

3. Mediante cdlculo estadistico en el disefio experimental fraccionario 25!, se obtuvieron
modelos lineales para cada una de las variables de respuesta (densidad en verde, 4rea
supetficial especifica y didmetro promedio de aglomerado. Con las condiciones sugeridas de
estos modelos, se obtuvieron polvos aglomerados esféricos precursores de los compésitos de

Zr02-Y,05/AlL O3, con distribucion homogénea, desde tamafios submicrénicos hasta 7 u 8 um.

4.- Los polvos precursores de los compésitos Zr0O,-Y,03/Al;0s mostraron la efectividad de la
pseudoboehmita como ligante inorgdnico para la elaboracidon de compdsitos ceramicos con

almina, ya que presentaron buena resistencia en verde sin la necesidad de algin aditivo como

ligante
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Sinterizacién y caracterizacién microestructural de los compdsitos.

5.

~J
1

La circonia retarda la transformacion © -» o-AlLO; y el inicio de la sinterizacién de la
alimina, esto debido a que la circonia actia como una barrera entre las particulas de aliimina
impidiendo cierta movilidad en ¢l proceso de transformacion, mientras que en el compdsito
con 10% ALOs la psendoboehmita ayuda a incrementar velocidad de sinterizacion de la

circonia debido a que se tuvo un mejor empaquetamiento durante el proceso de formado.

- De las curvas de sinterizacion, en los compdsitos con matriz de altimina, la temperatura del

cietre de la porosidad abierta se incrementa con la adicion de ZrO»-Y>0; que actiia como una
barrera en el proceso ¢ difusion. la densidad apatente vy la densidad verdadera se igualan
cuando la porosidad remanente es del tipo de poro cerrado, sin embargo, esta porosidad
contina cerrandose hasta llegar a un cierto limite donde pricticamente es imposible

climinarse durante la sinterizacién, debido a que el nmimero de coordinacion es alto.

La ZrO;-Y,0s inhibe el crecimiento de grano de la alimina, debido a que actiia como una
barrera de crecimiento, por lo que se obtiene una estructura de grano submicidnico, y al
incrementar la cantidad de pseudoboehmita (30-50% AlOs) en la circonia se favorece la
formacion de agregados de particulas distribuidas de ambas fases, debido a que las particulas
de alimina se encuentran mas cercas unas de otras. Los compdsitos sinterizados con matriz de
circonia presentan estructura con tamafio de grano submicrdnico, buena distribucion de fases
y poca porosidad ya que la distribucién general de los componentes fue adecuada por su paite

la alumina también actia como barrera de crecimiento de grano de la circonia.

8 En los compdsitos con matriz de alimina (50-100% Al,O;), también existe buena distribucion

de fases y poca porosidad, pero mayor didmetro de poro debido a que al aumentar el tamafio
de aglomerado es posible que durante el formado se obtengan poros de mayor tamafio. El
tamafio de grano de la circonia fue submiciénico y el de la aliimina vario desde el
submicronico hasta varias micras en los compdsitos con mayor cantidad de alimina Al
aumentar la cantidad de circonia en estos compdsitos, el tamafio de grano de la alumina
disminnye debido a que la circonia actia como barrera de crecimiento de grano durante la
etapa de sinterizacion, esto si se compara la morfologia de la muestra de altumina pura con

cualquiera de las que contienen circonia
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9. Los polvos calcinados a 1200°C todavia presentan la fase monoclinica de la circonia que aim
no se ha transformado de acuerdo al diagrama de equilibrio, y 1a fase de la alumina alfa. En
las muestras sinterizadas, se encontré que la circonia tetragonal se transforma en la fase
monoclinica durante la preparacion de las muestras debido a que los esfuerzos inducidos
durante la preparacién de la muestra son suficientes para que se lleve a cabo la

transformacion
Propiedades mecénicas,

10 En el rango de carga de 0.5-1 Kgf se tienen los valores de microdureza Vickers mas

confiables

11. La dureza verdadera de cada compoésito se incrementa en forma proporcional con el aumento
del contenido de altimina, desde 1198 GPa para la circonia pura hasta 18.66 GPa para la
alimina pura debido a que la alimina tiene una mayor resistencia a la penefracion respecto a

ta circonia.

12. El modulo de Young, resulté sensible a las caracteristicas microestructurales tanto de
composicién como de agrictamiento Las muestras circonia-ittia y 10% en peso de alimina
presentan los mejores valores respecto a lo esperado de acuerdo a la regla de las mezclas y a
los resultados reportados en la bibliografia. De acuerdo con el valor del médulo de Young, la
muestra 85%en peso de Alumina presenta menor grado de macroagrietamiento respecto a las

muestras 70, 95y 100% en peso de alimina.

13, El compésito que presentd el mejor valor de tenacidad a la fractura (7 MPam'?) fue el SDI10,
debido a que fue el que presento el mejor comportamiento durante la sinterizacién y no se
obtuvieron macrogrietas También se encontrd que el contenido de 30% en peso de alimina
todavia refuerza a la circonia-itria comparando con el resuitado de la circonia-itria puta Por
su patte, la alimina se ve reforzada solo con un 15% en peso de circonia debido a que este

composito presenta un mayor modulo de Young
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Propiedades térmicas.

14. La conductividad y la efusividad térmicas dependieron fuertemente de la microestructura de
los compdsitos. Al aumentar el contenido de alimina en mas de 30% en peso, estas
propiedades disminuyen drasticamente debido principalmente al micro y macroagrietamiento

producido durante €l proceso de deshidroxilacion térmica de 1a pseudoboehmita.

15. El calor especifico fue menos sensible a los defectos estructurales, principalmente de
agrietamiento, sin embargo, los compdsitos 70 y 95% en peso de aliimina presentaron una
desviacion de la tendencia atribuida principalmente al macroagrictamiento, ya que este actua

como una barrera en la difusién de calor.

16. Se demostrd la interrelacion que existe entre las propiedades mecanicas y térmicas,
concluyendo que todos los compositos presentaron excelentes propiedades microestiucturas
(tamafio y distribucion de particulas) con respecto a los resultados preliminares y a otros
1eportados en la bibliografia, lo que propicia también excelentes propiedades de microdureza.
En cuanto a la tenacidad de la fractura los resultados fueron moderados para la mayoria de los
compdsitos debido al macroagrietamiento, siendo mejores los de las muestras circonia-itria y
10% en peso de alimina A pesar de que se obtuvieron buenas densidades de sinterizacion y
microestructura s6lo la muestra circonia-itria y el composito 10% en peso de alumina tuvieron
mejores propiedades térmicas y modulo de Young debido principalmente al
macroagrietamiento que es una discontinuidad del material y afecta directamente a las
propiedades mecanicas y térmicas de los materiales. El compdsito SDI8S, también presenta

un incremento notable en estas propiedades respecto a los compdsitos de matriz alumina

PARTE 11

Formacion de semillas y monolitos de a-ahimina.
17. Se desarrollé un método nuevo y eficiente de produccion ciclica de semillas y monolitos de o~

ALQOs, a partir de la pseudoboehmita en calidad de precursor inorganico con 1elacion a otros

métodos que parten de sustancias organo-metélicas mas costosas .
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18 Aunque la pseudoboehmita usada para producir semillas de a-Al,O; fue derivada de sulfato de
aluminio comercial y que consiste de agregados esféricos masivos de particulas fibrosas
coloidales primarias de 1-4 micras, el procedimiento aqui descrito sefiala la eficiencia de
produccion de semillas de -ALQOs vy la reduccidn en las temperaturas de transformacion 62 o-

Al;Os v sinterizacién, y una microestructura de grano fino de los monolitos de alimina.

19. La adicién de particulas de o-ALOs como siembra a los soles de pseadoboehmita previenen el
desarrollo de 1a estructura vermicular porosa a 1300°C, obteniéndose una microestructura de

grano fino de los monolitos durante la transformacion térmica.

CONCLUSIONES GENERALES.

1 La optimizacién y mejoramicnto de las variables de procesamiento involucradas en este trabajo
permitieron obtener materiales compuestos de Zr0;-Y,03/Al,0s con buena distribucion de
fases y control microestiuctural que proporcionaron excelentes propiedades fisicas como
densidad, propiedades mecéanicas y térmicas en algunos de los compdsitos. El problema
principal que se presentd fue un macroagrictamiento en compositos con mayor cantidad de
alimina como pseudoboehmita debido a la salida del agua quimisorbida en las primeras

etapas de calcinacion.

2 La pseudoboehmita resulté ser una materia prima excelente para la produccién de compdsitos
de circonia-alimina teniendo un buen control de las variables en cada una de las etapas de
procesamiento, asi como para la produccion de semillas de a-Aly(Q; y monolitos de alimina
con buenas caracteristicas microestiucturales, esto comparando los resultados obtenidos en
este trabajo con ofros reportados en la bibliografia donde las materias primas son

generalmente de grado comercial.
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RECOMENDACIONES

RECOMENDACIONES,

En esta seccion se dardn algunas recomendaciones que se sugieren para la continuidad de esta
investigacion, tomando en consideracion la experiencia que se tuvo durante el desarrollo de este
trabajo, asi como los resultados obtenidos de la caracterizacion.

1 - De acuerdo con los resultados obtenidos en la parte I, se sugiere sembrar la pseudoboehmita
con semillas producidas a partir de la misma materia prima, pseudoboehmita. Con esto se lograria
disminuir el costo de produccién y evitar la introduccién de una alumina de diferente
procedencia.

2.- En cuanto al macroagrietamiento observado, este puede evitarse mediante tratamiento térmico
de los polvos precursores v variando las condiciones de prensado o técnica de formado, de
acuerdo con las siguientes sugerencias:

a)

b)

Los polvos producidos en el spray-dryer pueden secarse en hormno de microondas,
pudiéndose asi eliminar gran parte del agua quimisorbida en el pseudogel de
pseudoboehmita, pero se tendria un endurecimiento en los aglomerados, por lo que
seria necesario utilizar algin lubricante si los polvos se formaran por prensado o bun
dispersante si los polvos fueran formados por colada de barbotinas.

Los polvos producidos en el spray-dryer pueden ser calcinados a diferentes
temperaturas para obtener diferentes fases precursoras, pero con este tratamiento los
aglomerados se endurecerian y se procederia igual que en el inciso a) o también se
podrian prensar a baja presion con ayuda de un ligante y volver a calcinar a una
temperatura donde el cueipo tomara cierta resistencia para realizar infiltraciones de
soles de pseudoboehmita, que llenarian los huecos dejados entre los aglomerados.

Con los poivos agiomerados producidos en el spray-dryer, tratados i¢rmicamente para
obtener diferentes fases precursoras de la alimina, podria hacerse un estudio reolégico
para formar suspensiones en condiciones Optimas para formar cuerpos por colada de
barbotinas
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APENDICE A

PREPARACION DE LA a-ALO3; COMERCIAL UTILIZADA COMO SIEMBRA.

La a-ALO; (TAIMICRON TM-10) utilizada como siembra originalmente tiene un
tamafio de particula promedio de 023 pum y una area superficial especifica de 10 m*/gr Los

pasos que se siguieron para separar las particulas mas finas fueron los siguientes:

Agltacmn
; Suspension de particujas finas

8 dias

- Se colocaron 20 gr de polvo original de a-Al;03 en 600 mt de H;O, ajustando a un pH de 2 4
con HNQO;.

- La suspension se agito ultrasénicamente durante 15 min v se dejo reposar ocho dias.

- Por medio de decantacidn se separaron las particulas finas con un tamaiio promedio de 0.14 pm,

las cuales fueron utilizadas como semillas.
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APENDICE B

DISENO EXPERIMENTAL 2%,

DISENOS FACTORIALES. Muchos experimentos se llevan a cabo para estudiar los efectos
producidos por 2 ¢ mds factores. Puede mostrarse que, en general, los disefios factoriales son los
mas eficientes para este tipo de experimentos. Por disefio factorial se entiende aquel en el que se
investigan todas las posibles combinaciones de los niveles de los factores en cada ensayo

completo o réplica del experimento.

Los disefios factoriales poseeﬁ una serie de ventajas. son mas eficientes que los experimentos de
un factor a la vez Ma4s atn, los disefios factoriales son necesarios cuando puede estar presente
alguna interaccion entre las variables de entrada, con el proposito de evitar hacer conclustones
engafiosas. Finalmente, los disefios factoriales permiten estimar los efectos de un factor (variable
de entrada) en diversos niveles de los otros factores, produciendo conclusiones que son validas

sobre toda la extension de las condiciones experimentales

DISENO FACTORIAL 2% Los disefios factoriales se utilizan ampliamente en los experimentos
en los que intervienen varios factores para estudiar el efecto conjunto de estos sobre una
respuesta '*? Existen varios casos especiales del disefio factorial general que resultan
importantes porque se usan ampliamente en el trabajo de investigacién y porque constituyen la
base para otros disefios de gran valor practico. Fl mds importante de estos casos especialmente
ocurre cuando se tienen “k” factores, cada uno con dos niveles de valores. Estos niveles pueden
ser cuantitativos (como seria el caso de dos valores de temperatura, presion ¢ tiempo), también
pueden ser cualitativos (nivel superior, nivel inferior). Una réplica completa de tal disefio
requiere que se recopilen 2¥ observaciones y se conoce como disefio factorial 2 El segundo caso

especial es el de “k” factores con 3 niveles cada uno, conocido como disefio factorial 3k
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El disefio 2* es particularmente ttil en las primeras fases del trabajo experimental, cuando es
probable que haya muchos factores que influyan en la investigacién, este disefio conlleva el
menor nimero de corridas con las cuales pueden estudiarse “k” factores en un disefio factorial
completo Debido a que s6lo hay 2 niveles para cada factor, debe suponerse que la respuesta es

aproximadamente lineal en el intervalo de los niveles elegidos de los factores

DISENO FACTORIAL FRACCIONARIO DE DOS NIVELES. A medida que el nimero de
factores en un disefio factotial 2 aumenta, el nimero de ensayos necesarios para obtener una
réplica completa sobrepasa rapidamente los recursos de la mayoria de los experimentadores. Una
réplica completa de un disefio 2° requiere 64 ensayos En este disefio, solo 6 de los 63 grados de
libertad corresponden a los efectos principales y unicamente 15 corresponden a las interacciones
de 2 factores. Los 42 restantes corresponden a las interacciones de orden superior v son
despreciables, la informacion sobre los efectos principales v las interacciones de menor orden
pueden obtenerse realizando sdlo una fraccion del experimento factorial completo. Estos disefios
factoriales fraccionarios se encuentran entre los tipos mas ampliamente usados para el disefio de

productos y procesos y para la deteccion y solucion de problemas

Los factoriales fraccionarios tienen mucha importancia en los experimentos de escrutinio. Los
experimentos de escrutinio suelen realizarse en las primeras fases de un provecto, cuando es
probable que muchos de los factores imicialmenie cousiderados tengan poco ¢ ningun efecio
sobre la respuesta. Los factores que se identifican como importantes se investigan entonces con

mayor detalle en experimentos posteriores™*'!

En el presente caso, se eligieron tres variables de control del secado de los polvos precursores
por pulverizacién (spray-drying): A, B y C, donde, A — Contenido de solidos en la suspension
(% peso sélidos), B -- Presion del aire de aspersion (Kg/cm?) y C — Temperatura de salida (°C);
por lo tanto, k = 3 en la formula 2*" . Para cada composicién se realizé un disefio de experimentos

con la estructura 2K'I, como se muestra en la Figura 1
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Las variables independientes o de decision fueron:

A: Contenido de solidos en la suspension, % en peso.
B: Presién del aire de aspersion, Kg/cm®

C: Temperatura de salida en la camara de secado, °C
Las variables dependientes o de salida fueron:

y1: Densidad en verde, g/cn:l3
y2: Area superficial especifica, m%/g

y3: Diametro promedio de aglomerado, um

Las variables de coordinacién son aquellas que permanecen constantes durante todos los
experimentos del disefio, el contenido de ALQ; (%) en forma de pseudoboehmita como fase
precursora fue elegido para cubrir todo el rango de composiciones, y el pH fue optimizado

mediante mediciones de potencial zeta para cada una de las composiciones.

pH Contenido AILO;,

%
A ——p —> yl
Esquema de toma de .,
B —p decisiones > y2
C —» —» y3

Figura 1 Diagrama del disefio experimental para la preparacion de polvos precursores del
composito.

Puesto que el disefio experimental se aplicé a cada una de las 8 composiciones utilizadas en este

trabajo, se decidi6 utilizar el disefio factorial fraccionario 2°" (fraccién un medio del disefio

experimental completo ZK) para minimizar el niimero de ensayos experimentales Para componer
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la fraccion de un medio se selecciond la combinacion de tratamientos de la fraccion principal,
que corresponde a la nomenclatura a, b, ¢ y abe, 6 corridas 1, 2, 3 y 4 mostradas en la Tabla 1 y
figura 2 para este caso. ABC es ¢l generador de la fraccién del disefio completo porque produce
un signo positivo La columna de identidad (I) siempre es positiva; I = ABC es la relacién
definitoria de este disefio, donde los signos (+) y (—) significan el nivel alto y bajo,

1espectivamente, de cada una de las variables y las interacciones.

Tabla I. Combinacién de los niveles de las variables en el disefio 251,

Corrida I A B C ABC
l=a + + - - +
2=b + - + - +
3=¢ + “ + +

4 =abc + + + + +

abc

a

Fraceion principal; = ABC Fraccion alterna; I=- ABC

Figura 2. Fraccion principal v alterna del disefio experimental 2°.

Las combinaciones del tratamiento del disefio 2°' producen tres grados de libertad que pueden
usarse para estimar los efectos principales. Las combinaciones lineales que se utilizaron para
estimar los efectos principales de A, B y C sobie las variables de salida (tamafio de particula, area

especifica y densidad en verde) fueron:

IA=%(a-b-c+abc). ... .. ... ... ... . ... EBel

TESIS CON 148
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IB=Y:(-a+b-c+abc) .. ... ... EBc.2
IC=%(-a~b+c+abc) .. ... ... ... .. .. ........E3

y para las interacciones de dos factores:
IA=1BC, IB=1ACy IC =1AB (Relaciones alias)

En esta parte del disefio experimental fue importante observar basandose en el valor del
efecto, que tan significativa era cada variable sobte la variable de salida. El disefio experimental
se realizo tomando como variables de respuesta del proceso de secado: a) la densidad en verde de
los polvos prensados uniaxialmente (como respuesta de la compactacion), b) el 4rea superficial
especifica BET y ¢) el tamafio promedio del aglomerado. Una vez conociendo los valores de los
efectos sobre las variables de respuesta A, B y C, se pudo aplicar el siguiente modelo de

regresion lineal para cada una de esas variables:
Yc=Po+PBaya+Pbyb+pBcye, ... .. ... ....... Ec4d

donde, Ye — Valor calculado; o — Promedio de los valores observados;, Ba — 1A/2, b —
IB2 y Bc -~ IC/2; xa, xb, ¢ — son los valotes de las variables A, B y C, entre los niveles bajo
(-) y alto (+) para cada corrida experimental. Los valores de xa, xb y xc¢ pueden ser calculados

mediante la {f6rmula;

X;j = [ Xo ~((nivel superior + nivelinf erior)/ 2))/{(nivel sup erior — nivelinf erior)/2}],

donde: j = a, b 6 ¢; Xo — es el valor real de la variable A, B o C que se quiere calcular
L.a mejor combinacién de los niveles de las variables independientes para cada una de las
variables de respuesta se obtuvo cuando dichas vartiables se analizaron estadisticamente para

encontrar la significancia de cada una, asi como la morfologia de los aglomerados, en esta Gltima

es importante tener una morfologia homogénea de aglomerados esféricos y no en forma de dona.
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El analisis estadistico se realizd calculando la “t” de Student para encontrar la significancia de

cada variable de entrada, mediante 1a ecuacion 6 !> *!

tate =1/ Sbj, . BC 6

donde: tcal — 't” de Student calculada,
j — Valor del efecto de la variable j.

Sbj = #VS(YY 2N o s e B T
S(YY2=3Si2/N ... . ... Ec8
Si2 = (§ —y1)*2 e e i Ec. 9

donde:
Sbj — Error estandar
Si2 — Varianza
yi — Valor de la variable de respuesta en el experimento i.
¥ — Valor medio de la variable de respuesta.
N — Numero de experimentos.

Si, teal > twp. (t de Student tabulada), entonces la variable es significativa y puede figurar en el
modelo de regresion. Para encontrar t., se debe elegir una significancia de la variable, por
ejemplo, para un 95% y 3 grados de libertad, t., = 2,353. En este caso, el namero de grados de

libertad es igual al nimero de variables independientes.

Condiciones elegidas para la realizacién de este disefio. En 1a Tabla H, se muestran los valores
alto (+) y bajo (-) de las variables del Spray-Dryer del disefio experimental 2+ para cada
composicion. El contenido de sdlidos A, se definio por la consistencia de la suspension; el valor
critico fue el (+); a mayores valores de A la boquilla del atomizador se obstruia. El intervalo de
15 — 20 % del contenido de solidos en las suspensiones de ZTY, coincide con el dptimo (15%)

reportado por Chatterjee et al ¥, para el caso de suspensiones de ZrO,.
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Tabla I - Valores de las variables independientes utilizadas en los disefios experimentales en las
diferentes corridas.

Va:::iables ‘de Contenido de sdlidos, PI‘eSi(i)Ill de Temperatura de
coordinacion %, A aspersion, B salida. C
Clave Kg/om® “o¢
% Nivel bajo | Nivel alto | Nivel bajo | Nivel | Nivel | Nivel
ALO; pH - + - alto | bajo alto
+ - +
ZTY 0 9.5 15 20 1.5 2.5 80 90
SDI10 10 9.5 12 17 1.5 2.5 80 90
SDI30 30 9.7 6.8 9.7 1.5 2.5 80 90
SDIS0 50 9.5 4.6 6.6 1.5 2.5 80 90
SDI70 70 2.0 10 14 1.5 2.5 80 90
SDI8S 85 1.8 9.5 13.5 1.5 2.5 80 90
SDI95 95 2 9 13 1.5 2.5 80 90
SDI100 100 2 8.75 12.5 1.5 2.5 80 90

Con los modelos sugeridos por el disefio experimental se prepararon los polvos
precursotes del composito de ZrO, (3Y203)-(10-95) % AIO; con las mejores caracteristicas

fisicas deseadas, aqui consideradas
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APENDICE C

DUREZA VERDADERA

La medicién convencional de la microdureza Vicker's consiste en aplicar al material de prueba
una carga P’ por medio de un indentador con geometria definida, después que el indentador se
remueve, se mide la dimensidn caracteristica ‘d” de la impresion resultante y se calcula la dureza

"H' de acuerdo con la medicion tradicional:

H = 1.8544 P/d* weEC. 1

Se sabe que para muchos materiales de ingenieria, la microdureza calculada por esta ecuacion es
dependiente de la carga FEsto es algunas veces referido como “Efecto del tamafio de la
indentacion™™*”! Una de las posibles explicaciones esta basada en el modelo del balance de
energia. Este modelo asume que durante un proceso de indentacién, el trabajo externo aplicado
por el indentador se conviette en una componente de energia de tension proporcional al volumen
de la impresion resultante y una componente de energia de superficie proporcional al area de la

impresion resultante La ecuacion resultante es la siguiente:

Pd=ad®+Bd,..... ... ..o Ee.2

donde o y [} son constantes.

El segundo término del lado derecho de la ecuacién corresponde a la dureza independiente de la
carga o dureza verdadera, la cual representa la energia consumida por la deformacion plastica del
material por unidad de volumen El primer término del lado derecho, se considera que representa
la energia gastada en el material para crear nueva area superficial. Esta ecuacién es valida

cuando se manejan rangos de carga donde no ocurre microagrietamiento por la indentacion

Dividiendo ambos lados por d°, se tiene:
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PAd=o+Bd...........o oo EL 3

St se grafica P/d contra d, se tendra una linea recta con una pendiente igual a 8 v un intercepto en

y igual a a. Con el valor de B se puede obtener una nueva d (dv) con la siguiente ecuacién:

Av=Bd"3 /P B 4

Con dv y la ecuacion para el cdlculo de dureza, se obtiene la dureza verdadera a una carga

determinada donde no exista microagrictamiento.

H = 18544 P/AV e eeteeeerenereseensssnssnssensenssosesssssesasasens Ec.5
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APENDICE D

TENACIDAD A LA FRACTURA [K((]

En la seccion [1.4.1 se describid la tenacidad a la fractura, donde la relacion c/a es la base para
encontrar el Kic de sdlidos fragiles por el método de indentacién, en un amplio rango de
morfologias de fracturas por indentacion. La formula utilizada en este trabajo fue la version de
Evans y Charles (1976)! modificada por J. Lankford (1982)%!, que se presenta en la formula
siguiente:

[Kic®/Ha L. [A/ED™ = 0.142 (c/a”',uuerrrrrnnes v Ec. 1

Donde: K¢ = Factor de intensidad de esfuerzo critico, (MPamU 2)

H = Dureza verdadera, (GPa)
E = Modulo de Young, (GPa)

@ = Factor constante (~3)

Para obtener la relacion c/a, se prepararon muestras de los compdsitos en forma de barras de 15
mm X 7 mm X 5 mm y se embutieron en baquelita. Posteriormente, fueron pulidas hasta pasta de
diamante de 1 um. La finalidad de embutir en baquelita fue para asegurar caras paralelas en ¢l
momento de la indentacidn y una mejor estabilidad de la muestra en el momento de aplicar la
carga. La carga aplicada fue de 10 kg (98 N), el nimero de indentaciones fue un promedio de 5

para cada muestra.

154




UNAM APENDICES

APENDICE E

MEDICION DE PROPIEDADES TERMICAS

La difusividad térmica (o) se mide mediante el efecto fotoacustico, mientras que el
producto del calor especifico por la densidad (pc) se mide mediante Ia técnica fototérmica Las
ventajas de estas técnicas con respecto a otras mas tradicionales son las siguientes: a) son no
destructivas; b) requieren una muestra pequefia (ldmina de 1 cm’ de 4rea v alrededor de 300 pm
de espesor); <) se adaptan en forma natural a la medicion diferenciada en planos particulares de
las muestras en el caso de materiales no isétropos, como por ejemplo las maderas; d) las
mediciones son precisas; €) se hacen en forma automatizada por computadora en un intervalo de
tiempo de alrededor de 5 minutos por muestra; y d) el equipo experimental requetido es

relativamente econdmico y sencillo 1"

El parametro que mide la velocidad de difusion de calor en un material es la difusividad térmica
(o). La difusividad térmica es uno de los parametros fisicos del material mds sensibles a su
estructura v composicion™® La difusividad térmica estd relacionada con la conductividad
térmica, k, con el calor especifico a presion constante, ¢, v con la densidad, r, a través de la
ecuacion

=K/ pC o i EE T

La efusividad térmica del material se define como

6= VK PC oo o B 2
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Este parametro representa la impedancia térmica de la muestra ante intercambio de calor; es la
cantidad relevante para determinar la rapidez de calentamiento o de enfriamiento de la superficie

de la muestra.

La medicién de la difusividad térmica se prefiere usualmente sobre la medicion directa de la
conductividad térmica debido a que esta ultima involucra flujos de calor que son dificiles de
controlar. La conductividad térmica se puede obtener de la primera ecuacion, ya que la densidad

y el calor especifico también se pueden medir.

El arreglo experimental usado para medir la difusividad térmica, o, es el mostrado en la figura
(a), v para medir rc se usé el arreglo experimental de la figura b) Los detalles de estos arreglos

experimentales se encuentran en el trabajo de Maria Eugenia Contreras et al (1997)1471
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APENDICE F

DETERMINACION DE LA DENSIDAD TEORICA Y PORCENTAJE DE DENSIDAD
TEORICA DE SINTERIZACION.,

La denstdad tedrica se calculd utilizando los siguientes valores tedricos de cada fase:

p Z10,- Y203 =61 gifem’ y p ALO; =3 965 gr/cm’

Densidad tedrica del composito ZrO,-Y,03 . AlOs:

100
pcompw =
XZ,rOz-Yz()s / 61 + X Aho;)/ 3.965
donde:
Peomp.  — Densidad tedrica del compoésito (gr/em®),

Xzro:y20s— Porcentaje en peso de la fase ZrO2-Y203 en el composito.

X aro:  — Porcentaje en peso de la fase Al2O3 en el composito

158



ARTICULOS PUBLICADOS

Juan Zarate, Hector Judrez M. E. Contreras, J. Tartaj and Heberto Balmori, “Influence of a-
alumina Seeding on the Sinterability of Sol-Gel Derived Zirconia-Alumina Composites”, ATM
Vol 3 [1] 25-32 (2001).

Juan Zarate, J. Tartaj. J. F. Fernandez, M. E. Contreras, Héctor Juarez and R Pérez, “a-A1203
Sezds and Monoliths Formation from Inorganic Precursor-Derived Pseudoboehmite by Self-
Producing Meted”, ATM. Vol 3 [1] 19-24 (2001).

TRABAJOS EN CONGRESOS

Optimizacién de las variables utilizadas para la obtenciéon de polvos precursores del
cemposito Z10;.(3% Y,0:/A1,0;). Enrique Rea G, J Zarate M, M E Contreras, *Héctor
Juarez, **Heberto Balmori, ***Ramiro Pérez C. International materials research congress,
august 29/ september 2., 1999, Canciin, México.

“Aplicacion del disefio experimental fraccionario de dos niveles para optimizar las variables
utilizadas en ¢l secado de polvos precursores del compésito ZrO;.(3% Y>0:)/Al:057, Rea G.
Enrique, Zarate M.J , Contreras M E., Juarez Hector, Balmori Heberto, Pérez C. Ramiro, VII
Simposio la Investigacion y el Desarrollo Tecnoldgico en Michoacdn, IX Encuentro
Universitario de Investigacion Cientifica, Tecnologica y Humanistica, XII Reunion Regional
Cientifica y Técnica: Forestal y Agropecuaria, Morelia, mich , 6-10 de Diciembre de 1999.

“Influence of a-AlL,O; Seeding on the Sinterability of Zr0,-3%Y205.(0-100 wt. %) Sol Deribed-
AbO; Composite”, International Materials Research Congress, Cancin, Q R., 27-Agosto-2000.

“c-ALO; Seeds and Monoliths Formation from Inorganic Precursor-Derived Pseudoboehmite
by Self-Producing Method”, International Materials Research Congress™, ‘Cancin, QR , 27-
Agosto-2000.

“Propiedades Mecénicas de Compdsitos de Zr0O,-3%Y,03/ALO; Formados por Prensado
Uniaxial”, International Materials Research Congress, Cancim, Q R., 27-Agosto-2000

“Estudio de la Sinterizacion de Compésitos de ZrO;-Y»04/Al,057, J. Zérate M., H. Judrez M.,
ME Contreras G., R. Pérez C., IV Reunion Internacional de Materiales Compuestos”, Morelia,
Mich, 10-Noviembre-2000

“Influencia del prensado en propiedades Fisicas de Compdsitos de ZrO,-Y;05/AL057, VII
In:ernational Conference on Advances Materials ICAM 2001, Cancin, Q R, 26-Agosto-2001.

“/.nalisis del Disefio Experimental para la Produccion de Polvos precursores de Compositos de

Zr0,/ALO5”, §. Zirate-Medina, M E. Contreras-Garcia, J. Juarez-Medina, R. Pérez-Campos, V
Reunion Internacional de Materiales Compuestos, Morelia, Mich., 23-Noviembre-2001.

159



“Distribucién de TZ3YS/AlGmina a partir de Pseudoboehmita”, J. Zarate M., H. Judrez M, ME.
Contreras G, y R. Pérez C., Acta Microscépica, VI Congreso Internacional de Microscopia
EIectxénica, Veracruz, México, Octubre 7-11, 2001

“Dependencia de las Propiedades Fisicas de Compositos de ZrO,-Y»>0:/A1,05 del Método de
prensado”, J. Zarate M, M. E Contreras G., H Juarez M. Y R Pérez C, IX Simposio, La
Investigacion y el desarrollo Tecnoldgico en Michoacan, XI Encuentro Universitario de
Investigacion Cientifica, Tecnolégica y Humanistica, XIV Reunién Regional Cientifica y
Técnica: Forestal y Agropecuaria, Morelia, Mich., del 3 al 7 de Diciembre de 2001,

160




