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1. Resumen

El borato de aluminio es un material ceramico que se compone de alimina (Al;03) y éxido
de boro (B203), y debido a que tiene una elevada porosidad, ha encontrado aplicaciones
principalmente como aislante y filtrante. Se ha implementado la incorporacion de boro en
ceramicos de alumina debido a que actia como aditivo de sinterizacién, provocando la
disminucién de la temperatura necesaria para fabricar estos compuestos durante el
tratamiento térmico principal, y por lo tanto reduciendo los costos de produccion.
Ademads, por ser materias primas nacionales, los compuestos de boro tienen un costo de
adquisicion relativamente bajo.

El hecho de que la porosidad asociada al borato de aluminio lo haga util para las
aplicaciones mencionadas hace pensar que aumentar aun mas su porosidad mejoraria sus
capacidades. La incorporacion de pordgenos es el mecanismo mas utilizado para
aumentar la porosidad de un material, sin producir cambios esenciales en su estructura.

En este trabajo se obtuvieron, mediante sinterizacién a dos temperaturas diferentes,
muestras de borato de aluminio de distinta porosidad, utilizando negro de humo (NH)
como agente pordégeno. También se realizaron estudios sobre los materiales sinterizados
mediante una serie de técnicas para evaluar sus propiedades.

Los resultados muestran que el NH efectivamente provoca un aumento en la porosidad
del borato de aluminio, y esta porosidad es mayor en las muestras que fueron preparadas
con mayores cantidades de NH. El presente estudio podria servir como base para futuras
investigaciones orientadas hacia el estudio detallado del borato de aluminio con elevada
porosidad, asi como también para evaluar la posibilidad de incorporar agentes porégenos
provenientes de desechos industriales.



2.0bjetivos

Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es obtener materiales de borato de aluminio mediante
sinterizacion de las materias primas aliumina (Al,O3) y acido bédrico (H3BOs), e
incorporando negro de humo (NH) como agente porégeno.

Objetivos especificos

_ Observar los cambios de fases en el sistema debido al tratamiento térmico.

_ Evaluar la resistencia mecanica y la microestructura en funcion de la cantidad de NH y
de la temperatura final de sinterizacion.

_ Estudiar la influencia del agregado de NH en la porosidad y la estructura del material.



3. Introduccion

3.1. Materiales ceramicos

La ciencia de los materiales se define, segin Eduardo Mari [1], como el conjunto de
conocimientos sistematicamente ordenados, obtenidos por aplicacion del método
cientifico sobre los materiales y sus procesos productivos. Se ha propuesto una
clasificacidon de los materiales de acuerdo a su composicion (ver figura 3.1), la cual ha
permitido que las teorias y técnicas desarrolladas en una rama de la industria se puedan

aplicar a otras ramas.

Materiales
. . Polimeros
Metalicos Ceramicos .. Compuestos
Organicos
Metalesy Solidos Solidos Mezclasde los
aleaciones inorganicosno fundamentalmente anterioresen
metalicos organicos forma solida

consolidada

Figura 3.1: Clasificacion de los materiales segin su composicién.

Los materiales ceramicos en particular abarcan una cantidad de compuestos muy amplia,
y existen muchos tipos de clasificacion para los mismos (por ejemplo, segun la
composicion, la estructura, las propiedades, las tecnologias de fabricacidn, los productos,
las funciones, las aplicaciones, etc.). Debido a la cantidad de materias primas que se
pueden utilizar y a la variedad de los métodos de procesamiento, los productos que se



clasifican como materiales cerdmicos cuentan con un gran numero de propiedades y

encuentran multiples aplicaciones en la industria.

3.2. Procesamiento de materiales ceramicos

El proceso de fabricacién de un material cerdmico es fundamental para definir sus

propiedades, ya que debido al tipo de procesamiento llevado a cabo y a la naturaleza de

las materias primas, se determinan tanto la estructura interna como la superficial de un

producto, con las cuales quedan establecidas sus propiedades.

El método tradicional de fabricaciéon puede variar de un material a otro, pero para

ceramicos policristalinos el procedimiento general se muestra en la figura 3.2. La etapa

mas importante es el tratamiento térmico principal (en este caso la sinterizacién o el

sinterizado), donde se fija la estructura basica del material.

Materias primas

Tratamientos
posteriores

Mezcla
Conformado
en frio
Sinterizacion
Terminado | Producto final

Figura 3.2: Esquema general del proceso de fabricacion de materiales ceramicos policristalinos.



En una primera etapa del procesamiento tradicional de los materiales ceramicos, las
materias primas se someten a un tratamiento que incluye disminucidon del tamafio de
particula (ya sea por molienda, trituracién u otro mecanismo) y concentracién por
eliminacion de materiales indeseables. Una vez finalizado este tratamiento, las materias
primas se mezclan con la finalidad de obtener composiciones y tamafios de particula
uniformes. Esta mezcla da lugar a una pasta, si hay cierto contenido de humedad, o a un
polvo, cuando el tratamiento se realiza en seco.

3.2.1. Conformado

La etapa siguiente en el procesamiento es el conformado, en donde se le da forma a la
mezcla de materias primas mediante deformacidon plastica. Cuando se realiza a
temperatura ambiente se denomina conformado en frio, y tiene lugar antes de llevar a
cabo el tratamiento térmico.

El conformado de la pasta se puede generar mediante diferentes mecanismos, como por
ejemplo la extrusién, el prensado, el torneado y calibrado o el moldeo por inyeccién. En el
caso de polvos, es comun realizar el prensado de la mezcla. Para eso, se la coloca en un
recipiente, llamado probetero, dentro del cual va a adquirir su forma. Con una prensa
hidraulica se aplica una presidon uniaxial durante cierto tiempo, y luego se retira el
material conformado. La presién utilizada se calcula previamente de acuerdo a las
dimensiones deseadas. Cuando se quieren obtener muestras cilindricas o en forma de
pastilla, la presién se ejerce de forma uniaxial, y para eso se suelen emplear probeteros
gue constan de tres partes: una base donde se coloca el polvo, una pieza hueca para
brindar la forma deseada y un pistén para transmitir la fuerza ejercida por la prensa. Para
utilizar este mecanismo de conformado, se requiere un tamafno de particula pequefio en
las materias primas.

3.2.2. Sinterizacion o sinterizado



Luego de la etapa de conformado, la mezcla de materias primas queda con una forma
definida. A estas mezclas se las llama “muestras en verde”. Para obtener el compuesto
final se lleva a cabo un tratamiento térmico sobre dichas muestras denominado
sinterizacion. Si bien se pueden encontrar varias definiciones al respecto, se puede
entender a la sinterizacién como un proceso en el cual las materias primas, dispuestas en
polvo, se someten a un ciclo de temperaturas sin alcanzar el punto de fusién, mediante el
cual se establecen uniones entre las particulas, lo que lleva a un cambio en la
microestructura y pueden ocurrir transformaciones de fases cristalinas o reacciones
quimicas. En caso de que existan reacciones quimicas durante la sinterizacién, hablamos
de reaccion sinterizacion.

A veces se suelen usar sustancias liquidas que favorecen estas uniones y luego solidifican,
a las cuales se les llama ligantes. El tipo de liga que tiene lugar durante el sinterizado se
define de acuerdo al compuesto que participa de la misma. En la tabla 3.1 se enumeran
las principales formas de sinterizacion y algunos ejemplos de compuestos que
generalmente se fabrican con cada tipo de liga.

Tabla 3.1: Tipos principales de sinterizado.

Tipo Liga Ejemplos
Quimica Cementos, yesos, cales,
refractarios especiales,
abrasivos.
Sinterizado con fases Metalica Placas de corte.
liquidas Vitrea Porcelanas, productos de

loza, ceramica blanca y roja,
gres, refractarios
electrofundidos.

Sinterizado en fase sdlida Ceramica Alumina pura (99,5 %),
ceramicas no oxidicas,
grafito.

Algunos de los cambios que ocurren durante la sinterizacién son la formacion de cuellos
entre las particulas debido a la aparicidn de fase liquida, el crecimiento de dichos cuellos y
la aglomeracion de particulas (ver figura 3.3), lo que produce, entre otros fenémenos, una
disminucién en el tamano de los poros, con la consecuente disminucién de la porosidad, y
un aumento en la densidad del material.




Figura 3.3: Esquematizacién del proceso de sinterizado: a medida que el proceso avanza (de izquierda a
derecha), aumenta la densidad del material debido al mayor contacto entre particulas.

En ciertos procesos de fabricacién de materiales ceramicos, es necesario llevar a cabo un
tratamiento térmico previo al principal, ya sea para formar una estructura intermedia
estable, para evitar la pérdida prematura de un componente o materia prima volatil, etc.
Este tratamiento recibe el nombre de presinterizacion (o presinterizado), y solo difiere de
la sinterizacién en que se emplean menores temperaturas. Se trata de una etapa de
adecuacion de las materias primas antes de obtener el compuesto buscado.

3.3. Materiales ceramicos porosos

Se considera que los cerdmicos porosos son aquellos que tienen valores de porosidad por
encima del 30 % [2]. Existen muchas clasificaciones para estos materiales, las cuales
tienen en cuenta, por ejemplo, la porosidad, la composicion quimica de las materias
primas y la estructura interna. Algunas de las propiedades que se pueden destacar para
los cerdmicos porosos en general son baja densidad, elevada superficie especifica, buena
resistencia al choque térmico, estabilidad a altas temperaturas y constante dieléctrica
pequena [3]. Estas propiedades hacen que tengan potenciales aplicaciones como
materiales aislantes [4,5], filtros [6,7], implantes dseos [8,9], catalizadores o soportes de
catalizadores [10,11] y como precursores para la fabricacion de materiales compuestos
[12,13]. Los principales métodos de sintesis de materiales porosos son la sinterizacidn, la
técnica de réplica, el uso de porégeno o material de sacrificio (sacrificial template) y el



espumado directo (foaming) [14]. En particular, el empleo de un material de sacrificio es
bastante accesible, y se suele utilizar un aditivo que sea combustible, facil de quemar. Con
este método se pueden obtener ceramicos cuyas porosidades alcanzan un 60 o 65 %. Una
desventaja que tienen los materiales porosos en general estd relacionada con las
propiedades mecdnicas, en particular suelen tener una baja resistencia a la compresién, lo
gue hace que las piezas fabricadas sean fragiles [15]. La condicién ideal seria aquella en la
gue se mantenga la funcionalidad del material y a la vez las propiedades mecdnicas sean
acordes a los requerimientos. Una estrategia posible para ello es controlar el tamario, la
forma y la distribucién de los poros y los granos para mejorar las propiedades mecdnicas
de los ceramicos porosos [16].

3.4. Materias primas

3.4.1. Alumina

La alimina u 6xido de aluminio (Al,O3) es el componente principal de una gran cantidad
de compuestos, que se clasifican como materiales de alimina, y es uno de los principales
materiales cerdmicos en cuanto a produccién y cantidad de aplicaciones. Esto se debe a
las propiedades que posee, entre las que se destacan una elevada temperatura de fusidn
(alrededor de los 2000 °C), estabilidad quimica, elevada dureza y rigidez, elevada
resistencia eléctrica y transparencia éptica [17].

De acuerdo a la finalidad que se le quiera dar, la alimina encuentra aplicaciones estando
pura, formando compuestos o con pequefias cantidades de impurezas, y puede estar
dispuesta en forma de sélido, polvo, fibra o actuando como recubrimiento.

En forma sdlida y como monocristal es considerada una piedra preciosa (segun las
impurezas de cromo vy titanio que tenga) [18]. Debido a su elevada temperatura de fusion,
inercia quimica y transparencia Odptica, se puede utilizar como componente de las
[amparas de arco de vapor de sodio [19]. Por otro lado, su elevada resistencia eléctrica
hace que sea util para la fabricacidon de aislantes eléctricos [20]. Ademas, su elevada
temperatura de fusién permite emplearla como herramienta de corte [21].



En forma de polvo, se puede usar como abrasivo debido a su elevada dureza [22]. Se
utilizan fibras de alimina como aislante térmico en distintos componentes [23]. Actua
como recubrimiento para proteger contra la corrosiéon a distintas superficies [24].

Existen distintos métodos de fabricacidon de los materiales de alimina, principalmente en
lo que se refiere a la etapa de conformado. Algunos de estos métodos son el prensado en
seco, la extrusion, el moldeo por inyeccidn, la filtracién y la polimerizacidon-gelacion (gel-
casting) [25], los cuales tienen una gran influencia sobre las propiedades del material

terminado.

3.4.2. Boro y compuestos de boro

El boro es un elemento que en la naturaleza se encuentra presente en diferentes
compuestos, distribuidos tanto en la atmdsfera como en la corteza terrestre, la biomasay
en los cuerpos de agua, por lo que se dice que cumple un ciclo biogeoquimico en la Tierra.
Si bien una gran cantidad de compuestos de boro son transportados alrededor del mundo
mediante distintos fendmenos atmosféricos, aquellos que se encuentran en la corteza
terrestre tienen particular interés comercial [26,27].

El boro que se extrae para su uso se obtiene a partir de minerales que se clasifican como
boratos, ya que contienen o6xido de boro (B.0s). Algunos de estos minerales son la
colemanita  (CazBe011.5H;0), la ulexita (NaCaBs09.8H,;0), la hidroboracita
(CaMgBs0s(OH)6.3H20) y la tincalconita (Na2BsOs(OH)s.3H,0). Los depdsitos de boro
econdémicamente mads importantes son los evaporiticos continentales, que estan
asociados a sedimentos continentales y vulcanismo reciente, en términos geoldgicos. A
partir de estos minerales se pueden obtener productos que tienen aplicacién directa en
distintos sectores de la industria, como acido bdrico (H3BOs), bérax anhidro (Na2B407),
bérax pentahidratado (Na2B407.5H,0) y bdrax decahidratado (Na;B407.10H,0).

En Argentina, solo se encuentran depdsitos de boro en evaporitas continentales, con un
origen relacionado a actividad volcanica, cuencas endorreicas (hidrolégicamente cerradas)
y clima arido [28]. Estos depdsitos estan localizados en el noroeste argentino (NOA),
particularmente en Salta, Jujuy y el norte de Catamarca. Los yacimientos mas importantes
gue se encuentran en esta regidén son los de ulexita, tincalconita, hidroboracita y
colemanita.



Las empresas a cargo de los distintos yacimientos comercializan los minerales extraidos en
gran parte como materia prima cruda, y también con cierto grado de procesamiento, por
ejemplo los concentrados de estos minerales y el refinamiento para obtener H3BOs3, algln
tipo de bdrax u dxido de boro (B20s3). Las empresas que se abastecen con capital
extranjero son las que tienen mayor capacidad para procesar las materias primas, ya sea
gue lo hagan en plantas ubicadas cerca de los yacimientos o exportando los minerales
hacia otros paises. Las empresas nacionales, en su mayoria pequefias y medianas (Pymes)
gue cuentan con yacimientos en el NOA, encuentran varias dificultades (como la falta de
maquinaria adecuada o de personal capacitado) para realizar el procesamiento de los
minerales extraidos, por lo que deciden exportarlo o venderlo a las empresas de mayor
tamafio casi sin procesarlo. Como solucién a este problema, se ha propuesto [29]
aumentar el valor agregado a la produccion de boratos, para que las empresas nacionales
puedan ser mas competitivas en el mercado.

La mayor parte de la produccién mundial de boratos es destinada a cinco sectores
industriales: fibra de vidrio, detergentes, vidrio y ceramica, agricultura y micronutrientes.
Dentro de la industria ceramica, los compuestos de boro son importantes porque actian
como aditivos de sinterizacion, ya que a las temperaturas que se alcanzan dentro del
horno se funden (su temperatura de fusidon se encuentra alrededor de los 450 °C) y
favorecen la liga vitrea [30,31]. Ademas, disminuyen la temperatura de sinterizacion de los
materiales ceramicos, lo que implica un menor gasto de energia cuando se realiza el
tratamiento térmico, y por lo tanto una disminucién en los costos de produccién [32,33].
Por otro lado, mejora las propiedades mecanicas de estos materiales a temperaturas
intermedias [34].

La produccién de compuestos de boro a escala industrial genera una cantidad
considerable de desechos de boro, lo cual representa un problema ambiental, ya que si
bien se considera un nutriente para las plantas, en elevadas concentraciones se vuelve
toxico. Se ha planteado el uso de arcillas [35] y otros materiales ceramicos [36] para la
eliminacion de boratos en agua, asi como también la utilizaciéon de desechos de boro en
etapas de produccion dentro de la industria de la ceramica roja [37,38].

3.5. Sistema Al,03-B,03
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La alimina y el 6xido de boro forman un sistema binario, cuyo diagrama de fases se
muestra en la figura 3.4 [39]. En dicho sistema, existen dos compuestos que resultan de la
unién entre las particulas de Al,O3 y de B,0s y que se denominan boratos de aluminio.
Uno tiene férmula Ali1gB40s3 (que corresponde a una estequiometria 9:2 en Al,O3 y B,0s3,
respectivamente) y es estable hasta aproximadamente 1900 °C, mientras que el otro tiene
féormula AlsB,0g (estequiometria 2:1) y es estable hasta 1100 °C. Para formulaciones que
tienen mas de 25 % p/p de B,0s3, se observa la formacion de la fase AlsB20q a partir de
unos 450 °C, donde ademas aparece liquido que corresponde al B,O3 fundido.
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Figura 3.4: Diagrama de fases del sistema Al,03-B,0s.

En el caso de la fase Ali1gB40s33, existe cierta controversia debido a que también se propuso
la formula AlsBOg (estequiometria 5:1) para dicha fase. De los analisis quimicos iniciales se
obtuvo que la formula era AligB40O33, cuando no se podia obtener informaciéon de la
estructura cristalina. Si bien mas tarde se realizaron estudios estructurales en donde se
concluyd que la fase correspondia a la composicidn AlsBOs, se acepta a Al1sB20O33 como la
féormula correcta. A pesar de esto, todavia existen dudas en cuanto a la estequiometria
correcta, en especial cuando la Unica técnica de caracterizacién empleada es la difraccidn
de rayos X [40,41]. Sin embargo, hay que tener en cuenta que las composiciones
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propuestas no son tan distintas entre si y que la estequiometria real de un material esta
sujeta a cambios en la estructura cristalina por la presencia de imperfecciones en la red.

Existen distintas rutas de sintesis para obtener la fase AligB4Os3, entre las que se
encuentran la reaccién sinterizaciéon, el método de combustién, el método de flujo,
cristalizacién de sales fundidas y el método sol-gel [42—49]. La microestructura del
material terminado puede tener una morfologia variada, por ejemplo de tipo aguja,
nanoalambres, nanotubos y nanovarillas [42,50-53].

En particular, la microestructura de tipo aguja brinda ciertas propiedades a la fase
Al1gB4033, como las que se enumeran en la tabla 3.2 [54]. Por otro lado, dicha fase
presenta alta refractariedad (hasta 1300 °C) y estabilidad quimica en ciertos entornos [55].
Ademas, la presencia de agujas hace que se genere una elevada superficie expuesta en el
material, lo cual le brinda propiedades cataliticas con potenciales aplicaciones en
reacciones tecnoldgicas [56-58].

La principal aplicacion que encuentra esta fase es como refuerzo en materiales
compuestos de aluminio, ya que permite aumentar la resistencia mecanica y la resistencia
al desgaste [59], aunque también se ha propuesto para ser utilizada en aleaciones de
magnesio [60].

Sumado a esto, las fases de borato de aluminio presentan una porosidad adecuada para
su utilizacion como material aislante y filtrante [61—63]. Para compensar la pérdida parcial
en las propiedades mecdanicas que se atribuye a los materiales porosos, se ha propuesto
estabilizar la fase Al1gB4033 con zirconia [64].

Tabla 3.2: Propiedades del borato de aluminio Al13B403s.

Densidad Longitud Didmetro Mddulo Dureza Coeficiente de
(g/cm3) de aguja de aguja de Young (Mohs) expansion térmica
(um) (um) (GPa) (1.10°K™)
Axial Radial
2,93 10-30 0,5-1 400 7 4,4 1,9

Si bien el borato de aluminio por si solo se considera un material poroso, se ha propuesto
[61] incorporar agentes pordégenos en la formulacidn, lo cual puede mejorar sus
propiedades aislantes. Como posible pordgeno se puede utilizar el negro de humo (NH),
un material de color negro que se presenta en forma de polvo o como granulos finamente
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divididos y que se obtiene de la combustiéon incompleta de diferentes hidrocarburos,
gaseosos o liquidos, en condiciones controladas [65]. Este material se quema dentro del
horno, por lo que si se mezcla adecuadamente durante la fabricacién del ceramico puede
contribuir a aumentar la porosidad del material. La incorporacién del NH se deberia hacer
una vez que queda conformada la estructura del borato de aluminio, ya que si se agrega
junto con las materias primas se quemaria prematuramente y no aportaria a la formacién
de poros adicionales. En el presente trabajo se plantea realizar una etapa de
presinterizado, en donde ocurre la reaccién mediante la cual queda establecida la
estructura principal del material, y luego incorporar el NH a este material a fin de generar
el aumento de porosidad luego de la sinterizacién.
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4. Materiales y métodos

4.1. Esquema metodoldgico

El procedimiento experimental llevado a cabo en este trabajo consistié en dos etapas. En
la primera etapa se mezclé alumina comercial (Al,0s, denominada alimina A2G) con acido
bdrico (H3BOs). Dicha mezcla se llevé al horno para realizar un presinterizado, donde se
constituye la fase borato de aluminio Al1sB2O33 (BAp) [61]. La siguiente etapa comenzd con
la molienda y fraccionamiento del BAp en cuatro partes. Una de estas fracciones se
conservé como referencia, mientras que a las demas se les agregod distintas cantidades de
negro de humo (NH) para analizar su efecto en la porosidad y otras propiedades. Luego
del mezclado y secado en estufa, se disgregaron los compactos obtenidos y se realizo el
conformado, consiguiendo probetas de forma cilindrica. Cada una de las fracciones se
separd en dos grupos para llevar a cabo la sinterizacidn, la cual se realizd sobre uno de los
grupos con una temperatura final de 1200 °C y sobre el otro con una temperatura final de
1300 °C.

En términos generales, el procedimiento experimental se puede resumir en el esquema
gue se muestra en la figura 4.1.
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Materiales de partida

Alumina Acido bérico

Mezcla y
presinterizado

BAp

<———| Negro de humo

l J

BAp BANp 15 BANp 25 BANp 40
Conformadoy
J l J/ J sinterizacién
BA 1200 BAN 15 1200 BAN 25 1200 BAN 40 1200 T¢=1200°C
BA 1300 BAN 15 1300 BAN 25 1300 BAN 40 1300 | T:=1300°C

Figura 4.1: Esquema general del procedimiento experimental llevado a cabo en este trabajo. Las muestras
obtenidas se indican en los recuadros coloreados (para referencia de nombres ver seccion 4.3.2).

Tanto a las materias primas como a los compuestos sinterizados se les realizaron estudios
mediante distintas técnicas con la finalidad de evaluar diferentes propiedades en los
materiales finales.

4.2. Materias primas

Los materiales de los cuales se partié para llevar a cabo el experimento se obtuvieron de
forma comercial y se analizaron utilizando distintas técnicas de caracterizacidn. En el caso
del acido bdrico, se le realizd un tratamiento previo para su adecuacion.
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Oxido de aluminio comercial (Al203): Alimina A2G (ALCOA, USA). Se llevaron a cabo las
técnicas de difraccién de rayos X y dispersion laser para caracterizar este compuesto.

Acido bérico (H3BOs): Producto comercial (Borax Argentina SA, Argentina), al cual se le
realizé una molienda con morteros de agata y de porcelana para disminuir el tamafio de
particula. Se realizd la separacion por tamices sobre esta muestra y también se utilizaron
las técnicas de difraccidn de rayos X, andlisis térmico diferencial y termogravimetria.

Negro de humo (NH): Producto obtenido a partir de desechos del petrdleo [66]. Sobre
este compuesto se llevo a cabo la técnica de DRX.

4.3. Procesamiento

4.3.1. Formacion del borato de aluminio presinterizado

Debido a que se partié de H3BOs como materia prima, se tuvieron que realizar los calculos
adecuados de modo de obtener la masa de B,O3 que reacciona en forma estequiométrica
con la AlbOs durante el tratamiento térmico para obtener borato de aluminio
presinterizado (BAp). La relacion aproximada es de 74 % p/p en Al,O3y 26 % p/p en B,0s.
El H3BOs da lugar al B,Os segun una reaccién que ocurre en tres etapas (ecuaciones 4.1-
4.3), la primera de las cuales involucra la pérdida de agua del reactivo, produciéndose
HBO.. En la siguiente etapa, tiene lugar una combinacién de moléculas de HBO, con
pérdida de agua. En la ultima etapa ocurre la reaccién que da lugar al B,0s3, nuevamente
con pérdida de agua [61].

H;B0; —» HBO, + H,0 4.1
4 HBO, - H,B,0, + H,0 4.2
H,B,0, > 2 B,03 + H,0 43

Se mezclaron 74,00 g de Al,O3 comercial con 46,18 g de H3BOs que pasd a través de un
tamiz de malla 100 (tamafio de abertura 149 um), se introdujeron en un vaso de
precipitados, se agregd etanol al 96 % y se llevé a agitacion por una hora con buzo
agitador y en platina a 300 rpm. El alcohol provee el medio para que las materias primas
se mezclen de la forma mas homogénea posible, ya que se forma una dispersion liquida.
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Ademads de ser un solvente de uso comun, tiene la ventaja de ser volatil, y se evapora
facilmente cuando el sistema se coloca en estufa para el secado. No se utiliza agua porque
el dcido bérico es parcialmente soluble en ella, y ademas tarda mas tiempo en evaporarse
que el etanol.

Luego de agitar, se llevd la mezcla dispersada (con un poco de precipitado) a una cdpsula
de porcelana, se tapd con papel aluminio y se colocd en estufa a 60 °C durante 48 horas.

Después del secado, se realizé el presinterizado de la mezcla en un horno eléctrico con
una rampa de 5 °C/min y una meseta de 800 °C durante 30 minutos. Se eligié esta
temperatura para producir borato de aluminio presinterizado (BAp, ver figura 3.4), el cual
se utilizé como materia prima para la fabricacién de los materiales finales, ya que a partir
de dicha temperatura se establece la estructura principal de la fase. No se utilizan
temperaturas mayores porque eso implicaria un mayor gasto energético para obtener la
misma fase. La razon por la cual el negro de humo (NH) no se agrega antes de realizar el
presinterizado es que este se descompone en torno a los 800 °C, y no tendria sentido
estudiar la porosidad generada por el mismo ya que no estaria presente al momento de la
sinterizacion.

4.3.2. Conformado y sinterizacién

El BAp se molié en mortero de porcelana hasta obtener particulas con tamafios inferiores
a 149 um (malla 100), y de la masa total se separaron cuatro series de 20 g cada una. Una
de esas series se dejé como blanco (BAp), y sobre las demas se agregaron distintas
cantidades de NH, esperando que, con esas cantidades, se obtuvieran materiales cuyos
valores de porosidad (P) fueran 15, 25 y 40 % superiores a la porosidad conseguida usando
solo BAp luego de una sinterizacidn a altas temperaturas (1200 °Cy 1300 °C). Estas series
se denominaron BANp 15, BANp 25 y BANp 40, respectivamente. En la tabla 4.1 se
muestran las masas de NH calculadas para todas las mezclas.
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Tabla 4.1: Masas de NH agregadas y masas totales de cada fraccién antes de llevar a cabo la sinterizacion.

Serie P adicional esperada Masa de NH (g) Masa total (g)
(%)

BAp 0 0 20,00
BANp 15 15 2,12 22,12
BANp 25 25 4,03 24,03
BANp 40 40 8,05 28,05

En cada una de las fracciones que llevaban NH, se realizé el mezclado del BAp con las
cantidades correspondientes, siguiendo los mismos pasos que en la mezcla previamente
descrita de Al,Os; y H3BOs (agregado de etanol en vaso de precipitados y agitacion en
platina con buzo magnético), y se dejé en estufa por 24 horas. Después del secado se
homogeneizé la mezcla resultante deshaciendo aglomerados mediante el uso de mortero
de porcelana para luego llevar a cabo el prensado de las pastillas.

Para la etapa de conformado se utilizd una prensa hidrdulica manual y un probetero de
9,9 mm de diametro interno, con los cuales se obtuvieron pastillas en forma de disco. Las
masas adecuadas de BAp y BANp se tomaron a partir de los resultados de un ensayo
previo, donde se estimo la cantidad de cada mezcla necesaria para conseguir discos con 3
mm de espesor aplicando una presiéon de aproximadamente 100 MPa. Las masas
necesarias para conseguir estos espesores fueron de 0,65 g para BAp y de 0,55 g para
BANp 15, BANp 25 y BANp 40. Se formaron 20 pastillas de cada fraccion (80 pastillas en
total).

Luego, se tomaron 7 pastillas de cada serie para llevar a cabo la sinterizacién en horno
eléctrico con una rampa de 5 °C/min y una temperatura final de 1200 °C. Las restantes 13
pastillas de cada fraccidn se sinterizaron con la misma velocidad de calentamiento y una
temperatura final de 1300 °C. En ambos casos el tiempo de permanencia en la
temperatura final fue de una hora. De esta forma, se obtuvieron ocho series de pastillas
sinterizadas, las cuales se identificaron teniendo en cuenta la cantidad de NH agregada
antes de la sinterizacion y la temperatura final en el horno. Dichas series se denominan BA
1200, BAN 15 1200, BAN 25 1200, BAN 40 1200, BA 1300, BAN 15 1300, BAN 25 1300 y
BAN 40 1300 (ver figura 4.1).
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4.4. Técnicas de caracterizacion

4.4.1. Método de Arquimedes y medicion diametral

Cuando se quiere estimar la densidad (6) de una muestra cerdmica sdélida con una forma
adecuada, se podria proceder de forma directa midiendo las dimensiones de la misma
para obtener su volumen (V), y pesando la muestra para hallar su masa (m). Entonces, la
densidad se determina como

6_m
%

Al hacer el calculo por este método, se tiene en cuenta tanto a la estructura del sdlido
(esqueleto) como a la totalidad de los poros que hay en él. En la ciencia de los materiales,
uno de los procedimientos llevados a cabo para obtener valores de densidad es el método
de Arquimedes [67—-69]. Este método permite determinar la densidad del material incluso
cuando la geometria de la muestra presenta muchas irregularidades, y ademas permite
cuantificar la proporcion de poros abiertos presentes en el material. El método consiste en
medir la masa de la muestra bajo tres condiciones distintas:

_ Masa seca (Mmseca): La muestra se deja un tiempo en estufa previo a su pesada para
asegurarse que no haya agua adsorbida sobre su superficie al momento de medir la masa.

_ Masa humeda (mnum): Se hace ingresar un liquido de trabajo en los poros abiertos del
solido (generalmente agua para las muestras sinterizadas y kerosene para muestras en
verde, es decir, aquellas que todavia no han sido sometidas al proceso de sinterizacion).
Para lograr esto, existen dos procedimientos posibles. En uno de ellos, la muestra se
introduce en el liquido de trabajo, el cual se lleva a ebullicién por un tiempo determinado.
Durante la ebullicion, el aire que se encontraba en los poros abiertos (aquellos que son
accesibles al liquido) es reemplazado por el liquido de trabajo. En la otra metodologia, se
coloca la muestra en el liquido y se hace vacio sobre el sistema, lo cual provoca que el aire
en los poros abiertos sea desplazado por el liquido.

Una vez finalizado el procedimiento de llenado de poros, se pesa la muestra, luego de
haber eliminado el exceso de liquido sobre ella (evitando el posible vaciado de los poros).
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_ Masa sumergida (msmg): Se determina colocando la muestra en el liquido de trabajo, por
medio de un accesorio que tiene un platillo conectado a la parte inferior de la balanza (ver
figura 4.2).

Figura 4.2: Accesorio usado para medir la masa sumergida por el método de Arquimedes (a) y arreglo de
balanza-accesorio (b). La balanza analitica utilizada en este trabajo tiene una precision de 0,1 mg.

Relacionando estas tres masas y la densidad del liquido (diq), se pueden obtener los
valores de distintas cantidades que son propias del material. Por un lado, el volumen de
poro abierto (Vpa) queda expresado como

V. =
w» 6liq

La porosidad abierta porcentual (P) es
vV
P =100

La densidad aparente (dap) Se expresa como
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La gravedad especifica aparente (T):

T — mseca
Mseca — Mgmg

Esta ultima propiedad representa la densidad del material teniendo en cuenta solo el
esqueleto que forma, no los poros abiertos (puede haber poros internos a los que no tiene
acceso el liquido, los cuales quedan incluidos en esta densidad y no se puede obtener
informacién sobre ellos por este método). Por lo tanto, seria de esperar que se mantenga
aproximadamente constante para muestras obtenidas utilizando las mismas condiciones
de sinterizado, sin importar la porosidad que tengan. Por su parte, la densidad aparente
dap incluye a los poros abiertos como parte del material, y entonces se espera que
disminuya a medida que analizamos muestras con porosidades crecientes (sinterizadas
bajo las mismas condiciones).

En este trabajo se estudiaron cuatro muestras de cada fraccién por este método. El
procedimiento para el llenado de los poros fue el que emplea vacio y como liquido de
trabajo se utilizé agua.

Por otro lado, es posible determinar la contraccién o expansion de una muestra sélida
midiendo sus dimensiones antes y después del proceso de sinterizacion utilizando un
calibre, con el fin de analizar dichos cambios. En este caso, por tratarse de probetas
cilindricas, se midieron sus diametros y sus espesores.

4.4.2. Compresion diametral

Es un ensayo mecdnico por el cual se puede determinar la resistencia al quiebre (cq4) 0
esfuerzo de compresién de un material cilindrico cuando se le aplica una fuerza o carga
creciente a lo largo de su didmetro (ver figura 4.3) [70]. A medida que la muestra se
somete a un esfuerzo cada vez mayor, su diametro se modifica, y llega un punto en el cual
la carga aplicada alcanza un valor tal que se produce el quiebre del material. Por medio de
un programa de computadora conectado a la maquina de ensayos usada para aplicar la
carga sobre la muestra, se registra 64 en funcién de la deformaciéon por compresion (g),
hasta que se produce el quiebre del material. A partir del didmetro inicial (Di) y el
didmetro en cualquier momento en el cual se esta llevando a cabo el experimento (Ds), se
determina e.
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(Dy — D)

& = Di

La resistencia maxima (om) de cada muestra cilindrica corresponde al valor que alcanza oy
en el momento en que se produce la fractura de la muestra, y se puede calcular,
conociendo el valor de la carga final (L) y el espesor de la muestra (T), mediante la
siguiente ecuacién:

2L
TCDiT

oM =

En este trabajo se utilizé la maquina de ensayos INSTRON 4483 con una velocidad de
avance de pistéon de 0,5 mm/min y se obtuvieron graficos de cinco pastillas de cada una de
las fracciones sinterizadas.

Figura 4.3: Maquina universal utilizada para realizar los ensayos mecdnicos (a) e imagen de una muestra

sometida al ensayo (b).

4.4.3. Difraccion laser

Esta técnica, también conocida como dispersién de luz laser a bajo angulo (LALLS, por sus
siglas en inglés), se utiliza frecuentemente para calcular tamafios de particula y para
determinar distribuciones de tamafio en el rango entre 0,1 umy 2000 um [71]. Para llevar
a cabo las medidas, se hace pasar un haz de luz |3aser a través de una muestra que tiene
particulas en suspension. La luz se dispersa en diferentes angulos debido a los distintos
tamanos de las particulas, y alcanzan un detector. Los patrones que se producen son
caracteristicos para cada tamafio de acuerdo con la Teoria de Mie, de modo que se puede
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realizar un andlisis matematico sobre estos patrones para obtener distribuciones de
tamario precisas y reproducibles [72].

Para poder realizar el ensayo, la muestra debe estar pulverizada y ser previamente
suspendida en un liquido. Es importante que este liquido no la disuelva, para evitar
alteraciones en la distribucion de tamafo de las particulas. Para generar una buena
dispersion, se suele agitar a la muestra dentro del liquido, ya sea de forma suave o
utilizando ultrasonido.

En este trabajo se utilizé la técnica de difraccidn laser por medio del equipo Malvern
Mastersizer 2000 [72] para obtener la distribucién de tamano de la Al,O3 comercial. El
primer paso del procedimiento llevado a cabo para adecuar la muestra fue agregar una
punta de espatula de la alimina en un recipiente con agua destilada para formar la
dispersion. Luego, dado que la alimina A2G tiene un pH de dispersién éptimo que es
basico, se agregaron unas gotas de NHs a fin de favorecer la misma. Después se llevd a
sonicador durante 20 minutos (10 minutos de trabajo por 10 minutos de descanso, en
intervalos de 10 segundos), y finalmente se agité con iman para dispersar el precipitado
gue habia quedado.

4.4.4. Difracciéon de rayos X (DRX)

La difractometria de rayos X (DRX o XRD, por sus siglas en inglés) es uno de los métodos
mas usados para determinar la estructura cristalina de los materiales. En esta técnica se
hace incidir un haz de rayos X monocromatico sobre la superficie de una muestra. Las
ondas son dispersadas por los &tomos de la muestra que estan en los planos cristalinos e
interfieren entre si, generando un patrén de difraccién caracteristico de la estructura
cristalina. En el caso en que la muestra es un polvo policristalino, los movimientos
relativos entre la fuente de rayos X, la muestra y el detector permiten registrar la
intensidad de difraccién en un rango 260, siendo 0 el angulo formado entre el haz incidente
y el plano cristalografico que genera la difraccién (ver figura 4.4) [73]. Algunos arreglos
permiten el movimiento tanto de la muestra como del detector, mientras que en otros
solo el detector es movil.
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Figura 4.4: Patron de difraccion de una mezcla de alumina vy silicio. Los nimeros de tres digitos indican los
indices de Miller de los correspondientes planos cristalograficos.

La DRX tiene dos aplicaciones principales, que son la identificacién de fases cristalinas y las
mediciones cuantitativas. La muestra a ser analizada generalmente se dispone en polvo y
uno de los requerimientos principales sobre la misma implica que los cristales estén
orientados aleatoriamente, dado que las muestras patron que se utilizan para generar los
difractogramas presentes en las bases de datos de los programas contienen cristales
distribuidos al azar. Por lo tanto, si se quiere identificar una muestra usando un programa
de computadora, para tener una mejor coincidencia entre los difractogramas
experimentales y los estandares se trata de preparar la muestra de manera similar a como
se prepararon los patrones.

En este trabajo se utilizé la técnica Unicamente de modo cualitativo, para reconocer las
fases cristalinas presentes en las materias primas y en los compuestos sinterizados.

En todos los casos se obtuvieron los difractogramas en el rango de 20 de 3 °a 70 °
utilizando el equipo Bruker D8 advance y una fuente de rayos X de Cu (A = 1,5418 A). Para
eso, se colocaron aproximadamente 0,5 g de muestra previamente pulverizada en el
portamuestras, asegurandose que quede al nivel del mismo y sin dejar huecos. Para
identificar las fases cristalinas presentes en cada muestra se analizaron los difractogramas
comparando con la base de datos incorporada en el software Xpert.
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4.4.5. Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Es un tipo de microscopia no convencional muy utilizada para el estudio de superficies en
una amplia variedad de muestras. Utiliza un haz de electrones, el cual se produce desde
un filamento (catodo) por aplicacién de una diferencia de potencial y pasa a través de un
anodo hueco. Luego, por medio de un arreglo de lentes, los electrones (denominados
electrones primarios) se enfocan sobre la muestra e interactian con ella. En esta
interaccion pueden ocurrir distintos fendmenos:

_Por un lado, los electrones primarios pueden ser desviados de sus trayectorias originales
debido a la interaccidn con los dtomos que estan en la region superficial de la muestra. Se
dice que los electrones son dispersados.

__Ademas, el electrén primario puede desplazar a un electréon de valencia de un dtomo, el
cual adquiere cierta energia cinética y se denomina electrén secundario.

__ También puede ocurrir que el electron primario desplace a un electrén interno del
atomo, dejando un hueco que es ocupado por un electron mas externo. Este proceso
genera un haz de rayos X que se puede emitir hacia el exterior o, debido a la elevada
energia producto de la desexcitacion electrdnica, puede emitirse un electron externo del
mismo atomo, al cual se lo conoce como electrén Auger.

Los electrones que se emiten debido a alguno de estos fendmenos alcanzan un detector, y
a partir de un sistema de procesamiento se obtiene una imagen de la muestra con
profundidad de campo (ver figura 4.5). También se pueden detectar los rayos X
producidos por la interaccién, si se acopla un instrumento adecuado al SEM, lo cual
permite identificar elementos quimicos presentes en la muestra analizada [73,74].
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Figura 4.5: Equipo SEM JEOL JCM-6000 utilizado en este trabajo (izquierda) y computadora usada para
procesar las sefiales (derecha). La imagen en pantalla muestra una de las micrografias obtenidas en este

trabajo.

Para poder llevar a cabo la técnica, es necesario que la muestra sea conductora. En caso
de que no lo sea por si misma, se le aplica una capa de material conductor sobre su
superficie (generalmente oro o plata).

En este trabajo se utilizé la técnica con el equipo SEM JEOL JCM-6000 para estudiar la
morfologia y el tamafo de las particulas, tanto en las materias primas como en los
materiales sinterizados. Se obtuvieron imagenes con magnificaciones de hasta 6000 Xy en
todos los casos se aplicd una capa de plata sobre las muestras previo a su analisis. No se
realizé una molienda sobre los compuestos sinterizados antes de realizar los ensayos
porque eso hubiera implicado un cambio en la morfologia de los materiales, y las
imagenes no habrian sido representativas de la microestructura real de las muestras.

4.4.6. Método de separacion por tamices

Este método permite obtener distribuciones de tamafo de particula, y se puede usar
como alternativa a la técnica de difraccion ldser para tamafios de grano por encima de los
20 pum. En una primera etapa se lleva a cabo la molienda del material a estudiar,
dependiendo el tiempo de este proceso del rango de tamafio de particula que se quiera
obtener. Luego de haber molido la muestra, se la lleva a un arreglo de tamices dispuestos
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uno encima del otro (ver figura 4.6), desde el de apertura mas grande (ubicado arriba)
hasta el de menor apertura (abajo). La muestra se coloca dentro del tamiz de mayor
apertura y se agita el arreglo de tamices durante aproximadamente una hora. Una vez
finalizada la agitacion, se pesan las fracciones de la muestra que quedaron en cada uno de
los tamices, y a partir de las masas medidas se construye un grafico de cantidad de
muestra en funcién del tamafio.

Figura 4.6: Arreglo de tamices usado para la separacién por tamafio del acido bérico.

La separacién por tamices se utilizd en este caso para estimar la distribucién de tamafio de
particula del acido bdrico previo a su empleo en la sintesis de las pastillas. Conviene usar
este método ante la técnica de dispersidn laser porque el HsBOs es parcialmente soluble
en agua. Se utilizaron 7 tamices con tamafios de apertura entre 44 y 710 um.

4.4.7. Analisis térmico diferencial y termogravimetria (ATD-TG)

En los métodos de analisis térmico, una muestra es sometida a un programa de
calentamiento programado y se mide alguna de sus propiedades en funcidn de su
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temperatura. A partir de los graficos que resultan de estas medidas, se puede obtener
informacidn sobre los procesos fisicos y quimicos que tienen lugar en la muestra [71,75].

En el caso del analisis termogravimétrico (TG o ATG), una pequeiia porcién de la muestra
se coloca sobre un soporte, que a su vez estd dentro de un horno y conectado a una
balanza. A medida que la temperatura de la muestra aumenta linealmente, se registra de
forma continua su masa, que generalmente disminuye debido a procesos de evaporacion
o reacciones de descomposicion que pueden tener lugar durante el calentamiento. El
grafico de masa en funcion de temperatura de la muestra, que se denomina termograma,
proporciona informacién cualitativa y cuantitativa de estos procesos. Dependiendo del
objetivo del trabajo que se quiera realizar, también puede ser util la derivada de la curva
TG (DTG), ya que brinda informacion sobre etapas y velocidades de reaccion.

En el analisis térmico diferencial (ATD), se coloca la muestra y un material de referencia
dentro del horno. La referencia utilizada debe ser inerte en el rango de temperaturas de
trabajo. Por lo general, se realiza un programa de calentamiento o
calentamiento/enfriamiento de manera que la temperatura del material de referencia
aumente linealmente. A medida que el ensayo avanza, se registra la diferencia de
temperatura (AT) entre la muestra y la referencia en funcién de la temperatura de la
referencia, y se obtiene lo que se denomina termograma diferencial. El mismo se
caracteriza por una linea de base, idealmente recta, y una serie de picos a AT positiva o
negativa, los cuales indican cualitativamente si en la muestra hubo procesos endotérmicos
o exotérmicos durante el calentamiento. En cada termograma se especifica a qué tipo de
proceso corresponde AT positiva o negativa. El analisis ATD complementa al analisis TG, ya
gue durante el calentamiento de la muestra pueden tener lugar procesos en los que no
varie la masa.

En este trabajo se utilizé el equipo Rigaku EVO Plus Il 8121 para obtener de forma
simultanea los graficos de ATD y TG de una mezcla de Al,O3 y H3BOs a la que no se le
realizd ningln tratamiento térmico. Se usé Al,Os comercial como material de referencia y
se utilizé un programa de calentamiento con una rampa de 5 °C/min y una temperatura
final de 1500 °C.
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5. Resultados y discusion

En este capitulo se mostraran los resultados experimentales a los que se llegaron
empleando las técnicas descriptas en el capitulo anterior, junto con el analisis y discusién
de los mismos. En primera instancia, se analizardn los resultados obtenidos a partir del
estudio de las materias primas. Luego, se discutiran los resultados obtenidos para la
mezcla sin tratamiento térmico y el material presinterizado. Por ultimo, se mostraran los
resultados de los estudios realizados sobre los compuestos sinterizados.

5.1. Materias primas

5.1.1. Difraccion de rayos X

Se realizaron los difractogramas de alumina, acido bodrico y negro de humo. A
continuacion, se muestran los resultados.

En la figura 5.1 se muestra el difractograma de la alimina comercial.
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Figura 5.1: Difractograma de alimina comercial.

29



Se utilizaron difractogramas de muestras patron que estan guardados en la base de datos
del programa Xpert para comparar con los difractogramas experimentales. En este caso,
los picos de mayor intensidad corresponden al compuesto Al;03 (cédigo de referencia 01-
074-1081), con la excepcion de los dos primeros, aproximadamente a 20 =7,8 y 20 = 15,7,
los cuales se pueden explicar por la presencia de NazAl»2034 (cddigo de referencia 01-076-
0923). Los picos mencionados y su asignacion a las fases Al,03 y NazAl»2034 se indican en la
figura 5.1 con circulos y cuadrados, respectivamente. La presencia de una proporciéon
minoritaria de NazAl2034 es comun en alimina de origen industrial.

En la figura 5.2 se muestra el difractograma del HzBOs usado.
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Figura 5.2: Difractograma de acido bérico.

En este caso, de la comparaciéon con la base de datos, se verificé que todos los picos
observados corresponden al compuesto H3BOs (cddigo de referencia 01-073-2158).

Por ultimo, en la figura 5.3, se observa el patrén de difraccion del NH.
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Figura 5.3: Difractograma de negro de humo.

En este difractograma se observan bandas muy amplias debido a que el material contiene
regiones cristalinas y regiones amorfas. De la fase cristalina, aparece una sefial alrededor
de los 26 ° y otra a aproximadamente 43 °, que corresponden a las fases 002 y 10I,
respectivamente [76-78].

5.1.2. Distribucién de tamafiio de particula

5.1.2.1. Difraccion laser

Se utilizé la técnica de difraccion laser para obtener la distribucidon de tamafio de particula
de la Al,0s. En la figura 5.4 se muestra un grafico conjunto donde se observan la
proporcién de particulas (en volumen porcentual) como funcién del tamafio (en negro) y
la distribuciéon acumulada (en rojo). Se puede apreciar que las particulas tienen una
distribucién principalmente monomodal, con el mayor aporte en volumen para un tamafo
de aproximadamente 13 um. Ademads, la distribucion abarca tamanos desde
aproximadamente 1 um a 100 um. A fin de cuantificar las caracteristicas de esta
distribucién, se muestran los valores de dio, dso ¥ dao, cada uno de los cuales da cuenta de
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la fraccion del volumen total ocupado al 10 %, 50 % y 90 %, respectivamente. Se encontrd
que los correspondientes valores son 4,214 um, 12,037 um vy 35,571 um.
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Figura 5.4: Grafico conjunto que muestra la distribucion de tamafio de las particulas de alimina (en negro) y
su distribucion acumulativa (en rojo). Se presentan los valores de d1g, dso Y doo.

5.1.2.2. Meétodo de separacidn por tamices

Se estudié la distribucion de tamafio de particula del H3BOs durante su acondicionamiento
por molienda para lograr un mezclado mas eficiente con la alimina. Para ello, se llevé a
cabo la molienda del H3BOs empleando primero un mortero de agata, y luego uno de
porcelana. Después de moler una masa total de 113,48 g, se llevé a cabo el tamizado del
polvo obtenido, empleando tamices de diferentes tamafios de abertura. La masa retenida
en cada uno de ellos se muestra en la tabla 5.1, siendo la masa total retenida de 109,33 g.
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Tabla 5.1: Masa de H3;BOs retenida en cada uno de los tamices empleados.

Malla n@ Tamafio de abertura (um) Masa retenida (g)
25 710 0,01
50 297 6,46
60 250 8,46
100 149 35,00
140 105 31,60
200 74 19,08
325 44 8,70
>325 <44 0,02

El porcentaje de H3BO3 que quedd en cada tamiz se muestra en la figura 5.5.
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Figura 5.5: Distribucion de tamafio de particula para el H3BO; usando el método de separacién por tamices.

Se puede ver una tendencia en el grafico obtenido hacia un comportamiento monomodal,
con un maximo entre 105 um y 149 um. El rango de tamaios analizado queda
comprendido en el intervalo 44-710 um y no se pueden discriminar tamafios por fuera de
estos valores para la cantidad de tamices utilizada. Sin embargo, debe destacarse que la
masa de las fracciones que estan fuera del intervalo (0,03 g) no es significativa con
respecto a la masa total retenida.
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Las fracciones de polvo con tamafios inferiores a 149 um se utilizaron para realizar las
mezclas con la Al,Os. Esta eleccion se hizo al considerar las dimensiones adecuadas de las
particulas de H3BOs con las que se puede lograr una mezcla homogénea (mientras mas
pequenas mejor) y el tiempo de molienda necesario para alcanzar tales dimensiones
(demanda mas tiempo alcanzar tamafios menores). Aquellas fracciones cuyos tamafios
fueron superiores a 149 um se volvieron a moler para conseguir las dimensiones
requeridas.

5.1.3. Microscopia electrénica de barrido

Se inspeccionaron las materias primas por SEM y se tomaron imagenes de las mismas
usando distintos aumentos (X 130, X 2000 y X 6000), las cuales se muestran en la figura
5.6. En el caso del 4cido bdrico, la muestra se extrajo de la fraccion pasante malla 100 que
fue molida y analizada por el método de separacion por tamices.
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Figura 5.6: Imagenes SEM de acido bdrico (a)-(c), negro de humo (d)-(f) y alimina (g)-(i) usando aumentos
de 130X, 2000 X y 6000 X.

A partir de estas imagenes se pueden estudiar la morfologia, distribucidn y tamano de las
particulas para las diferentes materias primas.

En el caso del acido bdrico (figuras 5.6 a-c), se aprecian particulas con superficies
irregulares y angulosas que forman aglomerados de tipo ramillete, cuyas dimensiones se
encuentran a partir de 90 um aproximadamente. Por otro lado, para el negro de humo
(figuras 5.6 d-f), se puede ver que las particulas estdn mas dispersas y son menos
irregulares que las de acido bdérico, siendo sus dimensiones no mayores a 10 um.
Similarmente, en el caso de la alumina (figuras 5.6 g-i), las particulas se encuentran
dispersas y tienen superficies curvas mas suaves que las del 4cido bérico, con dimensiones
de hasta 10 um.

Estos resultados se pueden comparar, para el caso del acido bérico y la alimina, con los
obtenidos anteriormente con las técnicas de distribucion de tamafio de particula. En
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general se observa una buena correspondencia entre los tamafios analizados por estas
técnicas. Para el caso del H3BOs, las figuras 5.6 a-c permiten observar que la mayoria de
las particulas tienen tamafios inferiores a la apertura del tamiz de malla 100 usado en el
método de separacion por tamices, de acuerdo con el tamafio de la fraccién utilizada para
esta observacién. El hecho de que se formen aglomerados puede estar relacionado con las
condiciones en que se forma la suspension para poder llevar a cabo la toma de imdagenes.
Con respecto a la Al;0s, el rango de tamafios es pequefio y las dimensiones de las
particulas son cercanas al maximo de la distribucién obtenida por el método de difraccion
laser (ver figura 5.6 g).

5.2. Mezcla Al;03-H3BO3 y BAp

5.2.1. Analisis térmico diferencial y termogravimetria

En la figura 5.7 se muestran simultaneamente los graficos obtenidos mediante ATD y TG
para la mezcla estequiométrica de alimina y acido bdrico. Los tres picos iniciales en la
senal ATD, endotérmicos y consecutivos situados en el rango de temperaturas entre 100
°Cy 200 °C, se atribuyen a la deshidratacion, como se mostré en las ecuaciones 4.1-4.3 en
la seccion de materiales y métodos. Estos picos en la curva ATD se corresponden con un
descenso de un 15 % en el termograma TG, lo cual da cuenta de la pérdida de masa
durante los procesos mencionados. Mas adelante, entre 650 °C y 800 °C se observan dos
sefiales térmicas en la curva ATD, amplias y dificiles de identificar asociadas con la
formacion incipiente de borato de aluminio a partir de alimina y éxido de boro fundido.
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Figura 5.7: Termogramas obtenidos mediante las técnicas de TG (en negro) y ATD (en azul).

5.2.2. Difraccion de rayos X

Con la finalidad de estudiar la evolucién de las fases cristalinas durante el tratamiento
térmico de los materiales de partida, se realizaron difractogramas antes y después de la
etapa de presinterizado. En la Figura 5.8, se comparan los difractogramas del BAp con los
de las materias primas que presentan fases cristalinas (los cuales ya fueron analizados en
la seccién 5.1.1).
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Figura 5.8: Difractogramas para el borato de aluminio presinterizado (en azul), alimina comercial (en rojo) y
acido bérico (en negro). Las lineas punteadas y circulos azul, rojo y negro resaltan picos representativos de
los respectivos materiales.

Podemos ver que los picos son distintos en cada caso, lo cual indica que efectivamente
hubo una reaccion en fase sélida luego de llevar la mezcla Al,03-H3BOs al horno a 800 °C.

5.3. Materiales sinterizados

5.3.1. Determinacion de la porosidad y la densidad por el método de
Arquimedes

Se pesaron cuatro muestras de cada uno de los materiales sinterizados y se obtuvieron los
respectivos valores de densidad aparente (0sp), porosidad (P) y gravedad especifica
aparente (T), los cuales se compararon a las dos temperaturas finales de sinterizacion y en
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funcion del agregado de NH. También se obtuvieron la densidad aparente y la porosidad
para dichas muestras antes y después del secado (ver anexo).

En la figura 5.9 se muestra el grafico de P en funcién del contenido de NH para las
muestras sinterizadas a 1200 °C (en negro) y a 1300 °C (en rojo). Se observa una tendencia
lineal y un aumento considerable en la porosidad al aumentar el contenido de NH en Ila
formulacion, desde aproximadamente 40 % hasta 65 %. Ademas, se aprecia que variar la
temperatura de sinterizado de 1200 °C a 1300 °C practicamente no altera las porosidades
obtenidas.

—a— 1200 °C
—«— 1300 °C

Porosldad percentual
B 8 & 8

¢
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] 10 20 30 40

Contenido de negro de humo (V%)

Figura 5.9: Gréfico de porosidad porcentual en funcién del contenido de negro de humo (en volumen %)
para las muestras sinterizadas a 1200 °C (en negro) y 1300 °C (en rojo) antes del secado.

Si se comparan los resultados de la figura 5.9 con los valores de porosidad adicional
proyectados con el agregado de NH al realizar las formulaciones (ver Tabla 4.1), se
distingue que, si bien el NH incrementa la porosidad al ser incorporado en la formulacién,
cierta fraccién del mismo no termina incidiendo en la porosidad final, lo que da cuenta de
la eficiencia del mecanismo. Esta eficiencia, que es de aproximadamente un 60 %, sumado
al comportamiento lineal de la porosidad porcentual en funcién del contenido de NH,
podria ser util para generar nuevas formulaciones con porosidades controladas.
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En la figura 5.10 a se presentan los resultados de dap en funcién del contenido de NH para
las muestras sinterizadas a 1200 °C (en negro) y a 1300 °C (en rojo). En este caso la
tendencia también es lineal y la densidad aparente disminuye al aumentar el contenido de
NH, desde més de 1,6 g/cm? hasta 1,0 g/cm?3. Por otro lado, se muestran (ver figura 5.10 b)
los valores de T en funcién del contenido de NH a las dos temperaturas de sinterizacidn,
en donde no se observan variaciones significativas al comparar las fracciones que se
prepararon con NH. Este resultado es el esperado teniendo en cuenta que, de acuerdo a la
definicion de la T, no se contemplan los poros abiertos del material, sino solamente la
fraccién solida (esqueleto) y los poros inaccesibles al liquido de trabajo. El hecho de que
los valores de T se mantengan aproximadamente constantes indica que el agregado de NH
no produce un cambio de fase de la fraccion sdlida de los materiales, de modo que en las
muestras sinterizadas sigue estando presente la fase Al1gsB4O33. También se encontrd que
tanto a 1200 °C como a 1300 °C los valores de T para las fracciones sin NH son alrededor
de 6 % menores que los correspondientes a las fracciones preparadas con NH. Esto podria
deberse a que el NH favorece la apertura e interconexién de los poros, provocando que
aquellos poros que se encontraban cerrados en el presinterizado (y por lo tanto
contemplados en el volumen que define a T) terminaron conectandose con el exterior y
fueron permeables al liquido de trabajo al incorporar y quemar NH.
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Figura 5.10: Grafico de densidad aparente (en g/cm?®) en funcién del contenido de negro de humo (en
volumen %) para las muestras sinterizadas a 1200 °C (en negro) y 1300 °C (en rojo) (a) y grafico de gravedad
especifica aparente en funcién del contenido de NH de las muestras sometidas a ambas temperaturas de
sinterizacion (b).

En todos los casos se ve que para una misma cantidad de negro de humo en la
composicion inicial, los valores de P y dap no se diferencian significativamente a las dos
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temperaturas de sinterizacion, de modo que realizar el tratamiento térmico a 1200 °C o a
1300 °C no modifica estas dos propiedades.

5.3.2. Medicidon diametral

Se midieron seis muestras sinterizadas de cada serie con un calibre para comparar sus
dimensiones respecto al didmetro interno del probetero (9,90 mm), el cual representa al
diametro de las muestras conformadas y antes de llevar a cabo la sinterizacién. A partir de
estas mediciones se calcularon los didmetros promedio de cada serie, los cuales se
muestran en la tabla 5.2. Se puede apreciar que en todos los casos las muestras se
expanden levemente luego del sinterizado, y el grado de expansidon con respecto al
didmetro de las muestras antes del tratamiento térmico es similar en todos los casos
(aproximadamente 3 % del valor inicial, ver tabla 5.2). A partir de estos resultados vemos
gue las temperaturas de sinterizacién utilizadas no modifican de manera apreciable el
grado de expansion de las muestras, como asi tampoco el agregado de NH en la
formulacion, y el pequefio cambio en los diametros podria relacionarse con que no hay un
cambio en la fase cristalina.

Tabla 5.2: Tamafio promedio de las muestras medidas con el calibre, grado de expansién con respecto al
tamanio luego del conformado (tomado como el didmetro interno del probetero) y espesores promedio de
las muestras.

Serie Didmetro promedio Porcentaje de Espesor promedio
(mm) expansion (mm)

BA 1200 10,20 £ 0,06 3,03% 4,57 £ 0,06
BAN 15 1200 10,23 £ 0,03 3,33% 3,6+0,6
BAN 25 1200 10,2 +0,2 3,03% 4,2+0,2
BAN 40 1200 10,23 + 0,07 3,33% 4,2+0,4

BA 1300 10,22 + 0,05 3,23 % 4,61 +0,07
BAN 15 1300 10,26 + 0,04 3,64 % 4,2+0,2
BAN 25 1300 10,25 + 0,04 3,54 % 4,1+0,1
BAN 40 1300 10,20 + 0,09 3,03% 4,4+0,5
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A modo de complementar la informacién, se midieron los espesores promedio de las
muestras, los cuales aparecen en la ultima columna de la tabla 5.2. Se puede apreciar que
las series BA 1200 y BA 1300 tienen en promedio mayores espesores que las demas. Esto
estd relacionado con la masa tomada al momento de realizar el conformado de las
probetas (0,65 g para la serie BAp y 0,55 g para las otras).

5.3.3. Compresion diametral

Se realizaron medidas sobre cinco muestras de cada serie. En primer lugar se obtuvieron
los graficos de esfuerzo de compresion (6q4) en funcidén de la deformacion (g) para cada
muestra, a fin de hallar su resistencia maxima (owm, ver figura 5.11).

Esfuerzo de compresion (MPa)

0,0 0,3 0,6 0,9

Figura 5.11: Grafico de esfuerzo de compresion (en MPa) como funcién de la deformacidn obtenido a partir
de una de las muestras de la serie BA 1200. Se indica la resistencia maxima, la cual tiene un valor de 8,8
MPa.

En la figura 5.12 se muestran los graficos esfuerzo-deformacién de muestras
representativas de las series sinterizadas a 1200 °C. Se observa que las muestras con

42



mayores cantidades de NH previo a la sinterizacién tienen valores de resistencia maxima
significativamente menores, lo cual esta relacionado con el aumento de la porosidad.

—— BA 1200

] —— BAN 15 1200
s —— BAN 25 1200 Om
] —— BAN 40 1200

Esfuerzo de compresion (MPa)

Figura 5.12: Gréfico esfuerzo-deformaciéon de muestras pertenecientes a las series sinterizadas a 1200 °C,
donde se observa la disminucion de la resistencia a medida que aumenta el contenido de NH.

A modo de comparar los aspectos que presentan estos graficos con mayor detalle, en la
figura 5.13 se presentan las curvas obtenidas para una muestra de la serie BA 1300 con
una de la serie BAN 40 1300. Se puede ver que en el caso de la muestra con mayor
porosidad, la forma de la curva es mas irregular, y se distinguen pequeias oscilaciones
alrededor del comportamiento general de la curva. Esto estd relacionado con la aparicién
de fracturas en la microestructura del material durante el ensayo mecanico.
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Figura 5.13: Gréfico esfuerzo-deformacion de una muestra de la serie BA 1300 (a) y una muestra de la serie
BAN 40 1300 (b), donde se aprecia la diferencia en la forma de las curvas.

Una vez obtenidos los valores de resistencia maxima, se promediaron para cada serie y se
compararon los resultados en funcién del contenido de NH y la temperatura de
sinterizacion, obteniendo los valores que se muestran en la figura 5.14.
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Figura 5.14: Grafico de resistencia maxima (en MPa) para cada grupo de muestras con diferente
composicion inicial de negro de humo, sinterizadas a 1200 °Cy 1300 °C.
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Se puede observar que las muestras con mayor cantidad de negro de humo en su
preparacion presentan una menor resistencia al quiebre. Esto estd relacionado con el
aumento en la porosidad y la disminucién de la densidad. No se aprecian variaciones

significativas cuando se comparan los valores obtenidos a las dos temperaturas de
sinterizado.

5.3.4. Difraccion de rayos X

Se utilizé una pastilla molida de cada serie de muestras sinterizadas para realizar los
correspondientes difractogramas, los cuales se muestran en las figuras 5.15 y 5.16.
Cuando se comparan los resultados obtenidos para el BAp (ver figura 5.8) con los de las
muestras sinterizadas, no se observan cambios importantes. Esto es consistente con el
hecho de que el negro de humo se incorpora para aumentar la porosidad del material y no
para generar modificaciones en la fase cristalina.
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Figura 5.15: Difractogramas de los compuestos de sinterizacién a 1200 °C.
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Figura 5.16: Difractogramas de los compuestos de sinterizacién a 1300 °C.

De acuerdo con la base de datos del programa Xpert, la fase con mayor correspondencia
de picos es la que tiene férmula Al1sB4Os3 (cédigo de referencia 00-032-0003), como se
esperaba. Ademas, no se observan los picos correspondientes a las materias primas, lo
cual indica que efectivamente hubo una transformacién de fase durante el tratamiento

térmico.

5.3.5. Microscopia electrénica de barrido

Se tomaron imagenes por SEM a diferentes magnificaciones de cada serie de los
materiales sinterizados. En primer lugar se analizan los efectos de la temperatura y
cantidad de NH en las formulaciones a iguales magnificaciones, y luego se discuten los
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resultados a una misma temperatura de sinterizacién cuando cambia el contenido de NH,
a distintos aumentos de las imagenes.

En la figura 5.17 se muestran las imagenes SEM de materiales representativos de cada una
de las series a una misma magnificacion. Se observa en todos los casos una Unica
morfologia en la microescala, la cual es de tipo aguja (con longitudes de hasta 10 pum,
como se discutird mds adelante), encontrandose estas agujas entrelazadas y orientadas
aleatoriamente. Ademas, en la microestructura observada por SEM se pueden distinguir
poros de distinto tamafio, desde aproximadamente 2 um hasta 100 um. Al comparar las
imagenes a una misma temperatura, se puede ver el aumento de la porosidad del material
para las muestras con mayor contenido de NH, posiblemente debido a la formacion de
grietas y conexiones entre los poros cuando el NH se quema en la etapa de sinterizacion.
Por otro lado, la morfologia, tamafio y orientacién de las agujas no cambian de manera
apreciable, lo cual indica que el contenido de NH en la formulacion no afecta
significativamente a estas propiedades.

Cuando se comparan imagenes a igual contenido de NH y diferente temperatura de
sinterizacion, no se observan cambios importantes en la porosidad y en la morfologia de
las agujas.

47



S—— ) (17T
1000

N25 120{}}(1{}{}[} - S f) BAN 25 1300 X 1000

20 pm

20 um)
xA00D

BAN 40 12{}[}}(}'{){}{}_ ‘ .

Figura 5.17: Imagenes SEM de muestras pertenecientes a las series sinterizadas a 1200 °C (izquierda) y a
1300 °C (derecha). En todos los casos la magnificacién es de 1000 X.
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En la figura 5.18 se muestran las imagenes SEM de las series sinterizadas a 1200 °C con
distintos aumentos. Nuevamente se observan las agujas entrelazadas y con orientaciéon
aleatoria, las cuales se pueden apreciar mejor en las imagenes con mayor magnificacion.
En general, se puede ver el aumento en el tamafio de los poros en las muestras con mayor
contenido de NH, al comparar imagenes de igual magnificaciéon. No se ve afectada la
morfologia, el tamafio y la orientacion de las agujas con la cantidad de NH. A partir de las
imagenes con mayor aumento, se puede estimar la relacién de aspecto diametro/largo, la
cual es de alrededor de 0,1, en acuerdo con lo mostrado en la tabla 3.2.
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Figura 5.18: Imagenes SEM de las series sinterizadas a 1200 °C con aumentos de 500 X, 1000 X y 3000 X.

5.4. Discusion general de los resultados

En este trabajo, se estudio la posibilidad de incorporar NH en la formulacién de BA como
formador de poros.
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En primer lugar, se planted una reaccidn por etapas para la formacién de B,0s a partir de
H3BOs durante la presinterizacidn, para luego formar la estructura principal del material
junto con la Al;Os. Esta serie de etapas se condicen con los resultados obtenidos mediante
ATD-TG. Ademas, los ensayos de DRX realizados sobre el material presinterizado a 800 °C
mostraron la formacién de una nueva fase, la del borato de aluminio de composicién
Al13B4033, por comparacién con los difractogramas de las materias primas.

Ademads, se compararon los difractogramas de las muestras sinterizadas a 1200 °Cy 1300
°C con el del material presinterizado, en donde se observé que la fase BA no sufrid
cambios importantes, por lo que el agregado de NH no modifica la fase cristalina, como asi
tampoco las diferentes temperaturas finales de sinterizacion.

Por otro lado, los estudios llevados a cabo por el método de Arquimedes indicaron que la
porosidad abierta fue en aumento para muestras con cantidades crecientes de NH en su
formulacion, con una correspondiente disminucidn de la densidad aparente. En cambio, la
gravedad especifica aparente no cambié apreciablemente cuando se compararon las
series con NH en su formulacidn, lo cual nos da otro indicio de que el agregado de NH no
modifica la fase cristalina. La variaciéon de la gravedad especifica aparente entre las
formulaciones con y sin NH puede estar relacionada con la apertura e interconexién de
poros que genera el NH cuando se quema, dejando expuestos al liquido aquellos poros
gue de otra forma serian impermeables al liquido de trabajo y se considerarian junto con
el esqueleto del material. Ninguna de las variables estudiadas por este método se vio
modificada considerablemente por la temperatura final de sinterizacion.

A partir de las medidas realizadas con el calibre, se observé que las muestras sinterizadas
tenian un didmetro levemente mayor al establecido para las correspondientes muestras
en verde, indicando que hubo una expansidn del material luego del tratamiento térmico.

Mediante el método de compresién diametral se comprobd que las muestras preparadas
usando NH tenian menores valores de resistencia maxima que la serie BA, y que la
resistencia disminuia para series con mayores cantidades de NH en su preparacién. Esto
muestra que el aumento de la porosidad esta relacionado con una mayor fragilidad de las
muestras. La temperatura de sinterizaciéon no afecta a la resistencia mdxima en ningun
caso.

Por ultimo, las imagenes SEM permitieron notar la presencia de agujas como parte de la
microestructura del material sinterizado, diferenciandose de la microestructura de las
materias primas y por lo tanto respaldando los resultados obtenidos por DRX, donde se
evidencid la formacidon de una nueva fase. De la comparacién entre imagenes
correspondientes a muestras con diferente cantidad de NH agregada antes de la
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sinterizacion, se observé un aumento en la cantidad y tamafio de los poros conforme se
estudiaron muestras con cantidades crecientes de NH en su formulacién, asi como la
aparicion de grietas en las imagenes de muestras pertenecientes a las series BAN 40 1200
y BAN 40 1300. Estas grietas habrian resultado de la interconexidon de poros generada al
guemarse el NH, en concordancia con lo propuesto al evaluar la gravedad especifica
aparente a partir del método de Arquimedes. La temperatura final de sinterizacion no
produjo un cambio evidente en la microestructura del material ni en la porosidad. Esto
ultimo esta de acuerdo con los resultados obtenidos para la porosidad a partir del método
de Arquimedes.
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6. Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron materiales con elevada porosidad partiendo, en primera
instancia, de las materias primas Al,03 y H3BO3 para formar la fase Al1gB2Os3 en una etapa
de presinterizacion, y luego del agregado de diferentes cantidades de negro de humo se
realizd otro tratamiento térmico para aumentar la porosidad. Se utilizaron dos ciclos de
calentamiento para la etapa de sinterizacidn, uno con una temperatura final de 1200 °Cy
otro con una temperatura final de 1300 °C.

Se comprobd que la fase formada a partir del tratamiento térmico inicial fue la esperada, y
gue las fracciones a las cuales se les agregd NH mostraron un aumento en su porosidad
abierta con respecto a la fraccion sin NH. Ademas, se observé un aumento en la porosidad
abierta a medida que se estudiaron muestras con cantidades crecientes de NH
incorporadas antes de la sinterizacion. A pesar de esto, la estructura basica del material
no resultd afectada por el agregado de NH.

Sumado a esto, se vio que las muestras con mayor porosidad fueron también las mas
fragiles al aplicar esfuerzo mecanico a lo largo de sus diametros.

Por otro lado, se pudo observar que la temperatura final de sinterizacién no afecta a la
porosidad abierta del material de manera apreciable, como asi tampoco a su
microestructura ni a su resistencia mecanica, concluyendo que la fabricacion del material
a 1200 °C resulta mas adecuada en cuanto al ahorro energético.

Como conclusién final se puede decir que el NH es un buen agente formador de poros en
las condiciones estudiadas, y el hecho de que se pueda aumentar la porosidad de la fase
BA de manera simple permite proyectar nuevas formulaciones con NH teniendo un buen
control en la porosidad del producto cerdmico. A su vez, alienta la busqueda de otros
posibles porégenos, quizds productos de desecho industrial, asi como también la
busqueda de materiales o mecanismos de produccidn que le proporcionen a este sistema
la resistencia mecanica adecuada para promover su uso y agregar valor a los compuestos
de boro, favoreciendo la competitividad comercial de la industria nacional.
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7. Anexo

7.1. Comparacion entre resultados de porosidad usando los
valores de masa seca antes y después del secado

En este anexo se discutira la variacidén en los resultados de la porosidad de las series BA
1200, BAN 15 1200, BA 1300 y BAN 15 1300 utilizando dos valores distintos de masa seca
para las muestras: uno medido al comienzo del estudio con el método de Arquimedes y
otro luego de haber secado en estufa las muestras que fueron tratadas en agua para la
determinacién de las masas humeda y sumergida.

Durante el proceso para obtener las tres masas que nos permiten calcular la porosidad y la
densidad aparente, es posible que la muestra pierda algo de material (ya sea durante el
llenado de los poros abiertos cuando se hace el vacio, por manipulacién con pinzas, por
golpes, etc.). Es por eso que en este trabajo, luego de completar el ciclo de pesadas, las
muestras se secaron en estufa y se volvié a medir su masa seca. En el método de
Arquimedes, es importante que la muestra en estudio no sufra pérdida de masa durante
el ciclo de pesadas, ya que la porosidad calculada sera asociada en parte al volumen de los
poros abiertos y en parte a la porcion de muestra que se perdid, contribuyendo esto
ultimo a un error en la determinacion. Si la diferencia entre la masa seca antes de
empezar la determinacién y la masa seca después de completar el ciclo es muy diferente,
se recomienda realizar una nueva serie de medidas, obteniendo nuevos valores de masa
himeda y de masa sumergida. Cuando la diferencia entre masas secas es pequefa, no
hace falta repetir el ciclo, y se pueden comparar los valores de porosidad y densidad
aparente para dos determinaciones diferentes, una tomando los valores de masa seca
iniciales (antes del secado) y otra con los valores de masa seca medidos luego de haber
completado el ciclo (después del secado), usando en ambos casos los mismos valores de
masa hiumeda y masa sumergida.

En nuestro caso, para muestras con una masa del orden de 0,6 g, se observé que la
diferencia entre los valores de masa seca antes y después del secado es del orden del 2 %.
Esta variacién en la medida no aporta un error significativo en la determinacién de la
porosidad, por lo que no fue necesario obtener nuevos valores de masa humeda y masa
sumergida. Para ejemplificar esto, la tabla 7.1 exhibe los resultados de la porosidad para
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las muestras BA 1200, BA 1300, BAN 15 1200 y BAN 15 1300, considerando el valor de

masa seca antes o después del secado.

Tabla 7.1: Porosidad abierta porcentual para muestras de BA 1200, BA 1300, BAN 15 1200 y BAN 15 1300

antes y después del secado.

Porosidad T=1200 °C T=1300°C
porcentual BA 1200 BAN 15 1200 BA 1300 BAN 15 1300
Antes del 39,3+0,4 49+ 2 39+2 499+0,6

secado
Después del 42,3+0,4 50+2 41,4+0,9 50,3+0,5
secado

Como puede apreciarse, en general las variaciones en la porosidad por medir la masa seca
antes o después del secado se encuentran alrededor del 2 %, lo cual es similar a la
dispersion en la porosidad que se encuentra para una misma serie de muestras bajo
iguales condiciones (alrededor del 4 %, ver figura 5.9).

Con estos resultados, podemos decir que la variacion en la porosidad al considerar uno u
otro valor de masa seca no es significativa, por lo que en la seccién 5.3.1 se muestran los
graficos correspondientes a los resultados hallados utilizando los valores de masa seca
iniciales.

7.2. Imagenes SEM de las series sinterizadas a 1300 °C

De forma complementaria al andlisis realizado en la seccién 5.3.5, se tomaron imdagenes
SEM a distintas magnificaciones de muestras representativas de cada una de las series
sinterizadas a 1300 °C (ver figura 7.1), donde se observa un comportamiento similar al que
se discutié para la figura 5.18.
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Figura 5.19: Imagenes SEM de las series sinterizadas a 1300 °C con aumentos de 500 X, 1000 X y 3000 X.
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