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RESUMEN

En la actualidad se asiste a grandes avances tecnoldgicos en lo que concierne al
procesamiento de materiales ceramicos hecho que motiva a la vez el continuo progreso
de la investigacion cientifica en el mismo campo.

En la presente tesis doctoral se estudia el sinterizado de materiales ceramicos refractarios
basados en el sistema ternario ZrO,-CaO-Al,O; constituyendo dicho estudio un
precedente dado que en la actualidad existe escasa informacion inherente a este
sistema. El interés de abordar un estudio mas detallado de este sistema reside en la alta
estabilidad quimica y resistencia a la corrosién de sus componentes, propiedades de gran
importancia en procesos que implican elevadas temperaturas.

Los compositos se elaboraron a partir de mezclas de polvos comerciales de zirconia y un
cemento de alta alimina, ambas materias primas de alta pureza y de bajo costo.

En el primer capitulo se desarrolla una introduccién en relacion a aspectos generales que
ayudan a comprender el camino recorrido en el analisis y sus fundamentos. Este capitulo
se centra, entre otros aspectos, en las propiedades y principales aplicaciones de las
materias primas empleadas para la obtencién de los compositos: 6xido de zirconia y
cemento de alta alimina conteniendo 6xido de calcio, ademas de la descripcién de las
técnicas de sinterizado mediante las cuales se obtuvieron: sinterizado convencional y
spark plasma sintering (SPS). Esta técnica de avanzada, que combina los efectos de una
corriente eléctrica de alto voltaje en simultdneo con la aplicacion de altas presiones,
permite la obtencién de compositos densos los cuales presentan una mejora de sus
propiedades mecanicas.

Cabe ademas sefialar dos aspectos importantes: la adicion de cemento de alta alimina,
material comunmente utilizado en la industria refractaria, al 6xido de zirconia no ha sido
reportada en la literatura y consecuentemente el sinterizado de esta composicion por SPS
representa una novedad. A la vez de la composicién determinada por la mezcla de estos
componentes resulta la reaccion de estabilizacion de la zirconia con oxido de calcio, (de
interés tecnologico tal como se describe en el mismo capitulo) debido a que este 6xido

dopante se encuentra presente en la formulacion del cemento.
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También se hace mencién en el mismo capitulo de las principales propiedades evaluadas
en los compositos: médulo de elasticidad, dureza, permeabilidad y resistencia a la
compresion.

En el segundo capitulo se describen las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los
materiales y los métodos referidos a las propiedades del material evaluadas citadas
anteriormente.

El capitulo 3 se basa en las propiedades de distintos compositos del sistema objeto de la
tesis (ZrO,-Ca0-Al,O3) obtenidos por sinterizado convencional entre 1300 y 1500°C a
partir de la mezcla de zirconia pura y cemento de alta alimina adicionado en distintas
proporciones. Se analiza de este modo el efecto de la evolucion del tratamiento térmico y
del cambio composicional en la microestructura de dichos compositos como asi también
en la reaccion de estabilizacion de la zirconia. A la vez se evallan el médulo de
elasticidad y la resistencia a la compresién de los mismos.

El capitulo 4 comprende la caracterizacion fluidodindAmica de los compositos porosos
descriptos en el capitulo 3, en base a la evaluacion experimental de la permeabilidad,
propiedad que resulta de trascendente interés en cuanto a la aptitud filtrante del material y
que se relaciona principalmente con la porosidad abierta y el tamafio de poros de los
compositos, pardmetros estructurales analizados en el mismo capitulo. A la vez se evaluo
la permeabilidad a través de un modelo tedrico frecuentemente citado en la literatura, de
manera de lograr mayor precision en el analisis de dicha propiedad.

En el capitulo 5 se estudia el efecto de la reduccion del tamafio de particula de la zirconia
utilizada como reactivo en las propiedades estructurales de los compositos estudiados
anteriormente. El cambio en el tamafio de particula del polvo inicial de zirconia (eleccion
de un menor tamafio de particula) tuvo como objeto lograr una mayor densificacion de los
compositos obtenidos por sinterizado convencional, hecho que se vio reflejado a la vez en
una mejora de las propiedades estructurales de los mismos y consecuentemente en la
posibilidad de la evaluacion de la dureza. También se evalué la resistencia a la
compresion de los mismos, de modo de completar la caracterizacion estructural.

El capitulo 6 comprende el estudio del efecto de la técnica de sinterizado spark plasma
(SPS) en las propiedades de los compositos sinterizados entre 1200 y 1400 °C. Esta
técnica representa actualmente un avance tecnoldgico en cuanto a la consolidacion de
polvos ceramicos dado que posibilita un sinterizado 6ptimo a menores temperaturas y

tiempos cortos en comparacion con otras técnicas de sinterizado convencionales. En este
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caso se evalud el efecto de esta técnica sobre la composicion, microestructura, densidad,
porosidad y dureza de los compositos estudiados y se compararon los resultados
obtenidos con los determinados para los compositos sinterizados via convencional.

La aplicaciébn de SPS logré una Optima densificacion de los compositos reflejada en
densidades relativas superiores a 0.9 alcanzando la etapa final de sinterizado. Esto se
tradujo en una 6ptima integridad estructural. A la vez esta técnica repercuti6 en un
evidente progreso de la reaccién de estabilizacién de la zirconia debido a la aceleracion
de los procesos difusionales.

En el capitulo 7 se exponen las conclusiones finales de la presente tesis.
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OBJETIVOS

= Estudio del sistema ZrO,-CaO-Al,O; de interés a nivel tecnoldgico en el campo de los
materiales refractarios por presentar estabilidad quimica y alta resistencia a la
corrosién (se prepararon compositos a partir de materias primas de bajo costo y
elevada pureza, disponibles comercialmente: zirconia pura y cemento de alta
alimina).

= Optimizacién del procesamiento para la fabricacién de compositos porosos y densos
por reaccidn sinterizacion entre cemento de aluminato de calcio y zirconia pura,
estudiando la influencia de distintas variables de procesamiento como:

v Técnica de sinterizado: Convencional (SC) — Spark plasma sintering (SPS).
v' Temperatura de sinterizado.

v Efecto de la composicién al variar la proporcién cemento/zirconia.

v' Efecto de la reduccion del tamafio de particula de la zirconia.

= Caracterizacién de los compositos obtenidos por SC y SPS en funcién de las
variables de procesamiento, mediante la utilizaciéon de distintas técnicas: DRX,
MEB-EDAX, porosimetria de mercurio, método de Arquimedes para determinar la
densidad aparente.

= Estudio de la reaccion de estabilizacién de la zirconia con 6xido de calcio (en
funcion de las mismas variables de procesamiento citadas).

= Estudio de las propiedades mecéanicas de los compositos obtenidos por SC y SPS
(médulo de elasticidad, dureza, resistencia a la compresion), utilizando un método
dinamico para el calculo de la elasticidad, método de Vickers para la medida de la
dureza. Se incluyeron ademas en el analisis modelos tedricos que describen estas
propiedades mecanicas en funcion de la porosidad de modo de establecer una
comparacion con los valores obtenidos de manera experimental.

= Estudio de las propiedades fluidodinamicas de los compositos porosos a través de
la medida de la permeabilidad evaluada de manera experimental y a partir de un
modelo teorico. La validez de la prediccion se correlaciond a partir de pardmetros
propios de la estructura porosa.

= Comparacion de las propiedades de los compositos obtenidos por SPS y SC.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION
1.1 Sistema ZrO,- CaO- Al,O3

Dentro de los cerdmicos basados en sistemas ternarios de 6xidos los compuestos
por ZrO,-Ca0-Al,O3 (ZCA) comenzaron a investigarse al considerar su utilidad en
procesos metalurgicos los cuales exigen el desempefio de materiales refractarios
inertes quimicamente y esencialmente con alta resistencia a la corrosion.

Sin embargo en la actualidad la informacién acerca del sistema ZCA es
sumamente limitada. El diagrama de equilibrio de fases del sistema ternario fue
reportado en principio por Berezhnoi y Kordyuk en 1963. Ambos determinaron una
Gnica region de fase liquida y de composicion estequiométrica del compuesto
ternario CasAl16ZrO15 0 C;A3Z (C: CaO, A: Al,O3, Z: ZrO) con un punto de fusion
de 1550°C que puede ser aplicado como ligante hidraulico en su estado hidratado.
Este compuesto se forma a partir del binario ZrO,-CaO en combinacion con
alimina y se detectd en muestras sinterizadas a 1200 °C (Barbanyagre y Mishin,
2000). Por otra parte en el afio 1973 Espinosa y White reportaron que el
compuesto ternario era Ca;3Al;12Zr,035 (C13A6Z2) Yy que se descomponia en CaZrOs
(CZ) més liquido por reaccion peritéctica a aproximadamente 1540 °C. Este
compuesto aparece en composiciones con altos contenidos de CaO y establece
un triangulo de compatibilidad CZ-C;3A¢Z,-C (Muromura e Hinatsu, 1986). Mas
recientemente Murakami et al (2000) estudio el diagrama de fases de equilibrio
ternario a 1500 y 1600 °C a fin de resolver un problema especifico relacionado con
el proceso de fundicién del acero. A partir de la sinterizacidon reactiva de mezclas
de polvos de Al,O3, CaO y ZrO, a las mencionadas temperaturas y variando la
proporcion relativa de cada 6xido determind de acuerdo a la composicion y
temperatura la presencia de las siguientes fases como propias del sistema
ternario: c-ZrO,, CZ, C13A6sZ2, CA, C3A, CA,, CAg vy fase liquida (eutéctico). Las
composiciones y temperaturas en que se originan dichas fases se detallan en la
tabla 1.1 (Murakami et al., 2000)

Tabla 1.1 Preparacién de aluminatos de calcio y zirconatos de calcio.

Producto Composicién (% molar) Temperatura de

Al,O4 CaO ZrO, sinterizado (°C)
CaO 6AI1,03 (CAs) 85.7 14.3 - 1200
CaO 2Al1,03 (CA)) 66.7 33.3 - 1100
CaO Al,O3 (CA) 50 50 - 1200
3Ca0 Al,03 (C3A) 25 75 - 1300
13Ca0 6AIl,0;3 ZrO, 28.6 61.9 9.5 1500
CaO Zr0O, (C2) - 50 50 1300
Zr0O, CaO (Css) - 21 79 1200
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La informacion disponible en la literatura de los diagramas de fases de los tres
sistemas binarios relacionados: ZrO,-CaO, Al,03-CaO y Al,O3-ZrO,, permite un
mejor entendimiento del comportamiento del sistema ternario.

1.1.2 Oxido de ZrO,

El elemento zirconio (Zr) se encuentra en la naturaleza en forma de 6xido y como
silicato. Se conocen tres 6xidos de zirconia ZrO, ZrO, y ZrO3 pero solo el didxido
de zirconia (ZrO,), se encuentra como mineral natural conocido como baddeleyita
(también se le conoce como zircita y brazilita). Este mineral contiene generalmente
contaminantes tales como 6xido de hafnio, silice, 6xidos de hierro y titanio.

La baddeleyita (ZrO, monoclinica impura) originalmente fue extraida de los
estados de Minas de Gereas y Sao Paulo, en Brasil. Sin embargo la fuente mas
comun de obtencién de la zirconia es el mineral zircén, compuesto de silicato de
zirconio (Zr0O,.SiO, o ZrSiO4) que existe en toda clase de rocas y del cual se
encuentra gran cantidad en arenas de mar de playas ubicadas en Brasil, Florida,
India, Sri Lanka, Australia y Africa Occidental. Por descomposicion térmica y
diversos tratamientos empleando productos quimicos se obtiene la ZrO, a partir
del zircdn (Quifiones y Lee, 2001).

En estado natural la zirconia presenta una estructura monoclinica, desde
temperatura ambiente hasta 1170°C conocida como zirconia no estabilizada. A
esta temperatura ocurre una transformacion espontanea a tetragonal. Por encima
de 2370 °C el 6xido presenta una estructura cristalina cubica estable hasta su
punto de fusién: 2680 °C. Por otra parte a altas presiones y muy bajas
temperaturas se reportd la presencia de una estructura ortorrombica, aunque
debido a estas condiciones extremas es dificil de formar y en consecuencia es
poco conocida (Narvdez-Semanate et al., 2007).

1.1.3 Polimorfos de la zirconia

ZrO, monoclinica: es una fase estable a temperaturas inferiores a 1170 °C. En
esta estructura cada i6n Zr** se encuentra rodeado por 7 iones de oxigeno, de tal
forma que esta coordinado triangularmente con los iones de oxigeno de un plano y
tetraédricamente con los iones de oxigeno de otro plano (figura 1.1 a).

ZrO; tetragonal: es una fase estable a temperaturas aproximadas entre 1170 °C y
2370 °C. Posee una estructura donde cada ién Zr** esta rodeado por ocho iones
de oxigeno, cuatro de ellos a una distancia de 2.455 A y los otros cuatro a una
distancia de 2.064 A. Esta estructura es similar a una distorsion de la fluorita
(CaF,) (figura 1.1 b).

ZrO, cubica: es una fase estable a una temperatura comprendida entre 2370 °C
hasta la temperatura de fusion que es cercana a los 2680°C. En esta estructura
cada i6n de Zr'* esta coordinado con ocho iones de oxigeno equidistantes y a su
vez cada ion de oxigeno esta coordinado tetraédricamente con cuatro iones de
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Zr**, de manera semejante a una estructura fluorita con los iones de Zr** formando
una subred cubica centrada en las caras y los iones de oxigeno formado una
subred cubica simple (figura 1.1 c).

En la tabla 1.2 se informa acerca de las dimensiones de celda (parametros de red)
y la densidad de dichos polimorfos esquematizados en la figura 1.1

Tabla 1.2 Estructuras cristalinas de la zirconia

Estructura Parametros de Densidad
cristalina red

a=5.156 A

Monoclinica b=5.191 A 5.83 g/cm?®
c=5.304 A

Tetragonal a=5.904 A 6.10 g/cm?®
b=5.177 A

clbica a=5.124 A 6.09 g/cm®

(@) (b) (c)

Figura 1.1 Polimorfos de la ZrO,: (a): monoclinico (b): tetragonal (c): cubico
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1.1.4 Efectos de la transformacién martensitica de la zirconia

Como es de conocimiento, el uso de zirconia monoclinica en aplicaciones
refractarias resulta limitado debido a la transformaciéon monoclinica-tetragonal que
ocurre a 1170 °C y que implica un cambio volumétrico de un orden aproximado de
4-5 % que a la vez deriva en la falla del material a causa del desmejoramiento de
sus propiedades mecanicas.

Esta transformacion t-m es de naturaleza martensitica, es decir, ocurre mediante
un mecanismo de cizalladura adifusional reversible que implica el movimiento
simultdneo de atomos una distancia menor al diametro atomico lo que deriva
finalmente en un cambio abrupto de los parametros de red.

El cambio de volumen y de forma asociados a esta transformacion dependen de
las propiedades elésticas de la particula y la matriz que la rodea, asi como de la
presencia de tensiones externas o internas. Por ejemplo la presencia de tensiones
de compresién se opone al cambio volumétrico dificultando la transformacion
desde el punto de vista energético, mientras que, como resulta comprensible las
tensiones de traccibn o cizalla producen el efecto contrario favoreciendo la
expansion volumetrica asociada a esta transformacion.

La deformacion de red en el caso de la zirconia origina un cambio de volumen del
orden del 4% correspondiente a la diferencia entre el volumen de la celda
tetragonal y la celda monoclinica. A su vez el maclado o deslizamiento consiste en
la deformacién de cizalla de 9° del eje c tetragonal que define el angulo B de la
fase monoclinica. Cabe destacar que este tipo de transformacion puede cambiar
de sentido, contrariamente a la deformacion de red dado que el cambio
volumétrico siempre resulta positivo (expansivo).

En resumen, la transformacion martensitica presenta las siguientes caracteristicas
(Kelly y Denry, 2008)

» Es adifusional: involucra Unicamente un cambio de coordinacion en los
pardmetros de celda.

= QOcurre atérmicamente: implica la necesidad de un cambio de temperatura
en un rango en lugar de una temperatura especifica

= Conduce a un cambio de forma estructural

Cuando se calienta la forma monoclinica de la zirconia ligeramente arriba de 1100
°C, comienza la transformacion a fase tetragonal.

La transformacion avanza con el incremento de la temperatura hasta que cerca de
los 1200 °C la zirconia se transforma completamente a la forma tetragonal. Del
mismo modo si se enfria la zirconia tetragonal por debajo de los 1100 °C ocurre la
transformaciéon a la especie monoclinica en el intervalo de temperatura que llega
hasta los 900 °C, casi independientemente de la rapidez de enfriamiento.

En consecuencia un refractario hecho de zirconia pura experimentaria el cambio
de tetragonal a monoclinica cada vez que su temperatura pasara por los 1100 °C,
sea por calentamiento o por enfriamiento.
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Durante esta transformacion se producen esfuerzos de presion y de tension que
derivan en la aparicion de pequefias grietas en la estructura ocasionando un fuerte
detrimento de las propiedades mecanicas ante la imposibilidad de ser
compensados dichos esfuerzos por deformacion plastica o elastica de la matriz.

1.1.5 Estabilizacién de la zirconia

La transformacion martensitica m-t, cuyo efecto indeseado se describio, se evita
facilmente al dopar a la zirconia con determinados 6xidos de modo de retener la
estructura tetragonal y/o cubica a temperatura ambiente. La estabilizacién de la
ZrO, como fase cubica y/o tetragonal produce una mejora sustancial de sus
propiedades mecanicas y de conductividad eléctrica, permitiendo su empleo a
altas temperaturas. Por este motivo, todas las aplicaciones ingenieriles exigen un
grado de estabilizacion parcial o total de la fase zirconia como fase tetragonal y/o
cubica. En la tabla 1.3 se detallan las propiedades y aplicaciones de la zirconia
estabilizada. Entre los Oxidos dopantes mas comunmente empleados para
estabilizar a la zirconia a altas temperaturas se destacan los siguientes: oxido de
calcio (CaO), 6xido de magnesio (MgO), 6xido de cerio (CeO;) e Oxido de itrio
(Y203). Estos Oxidos presentan la particularidad de formar solucion sélida con la
zirconia dada su alta solubilidad en dicha fase. La estabilizacion ocurre por la
sustitucién de los iones Zr™ en la red por los iones Me*?, Me*® y Me** de similar
radio idnico. En los dos primeros casos la sustitucion genera vacancias de oxigeno
en la estructura cristalina, efecto que determina la propiedad de conduccion iénica
de la zirconia antes citada. El grado de estabilizacién de la zirconia depende de la
temperatura y de la naturaleza y cantidad de 6xido dopante adicionada asi como
del tamafo de particula de la zirconia (particulas mas finas se transforman a mas
bajas temperaturas que particulas mas gruesas), pudiéndose obtener una fase
cristalina tetragonal, cubica o mezcla de ellas. De este modo se puede clasificar a
la zirconia como:

= Zirconia totalmente estabilizada (CSZ): la fase zirconia presenta estructura
cubica totalmente estabilizada a temperatura ambiente. Esto es producto de
la adicién de cantidades suficientes de Oxido dopante (de acuerdo a la
temperatura y tipo de dopante).

= Zirconia parcialmente estabilizada (PSZ): la fase zirconia consiste en una
matriz cubica en la que se encuentran dispersas particulas finas de zirconia
tetragonal en forma metaestable. Esto es producto de una adicion
insuficiente de éxido dopante.

= Zirconia tetragonal policristalina (TPZ): consiste en una Unica fase
constituida por policristales de zirconia tetragonal parcialmente estabilizada
con tamafio de grano muy pequefio (0,1-1pm).
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Se obtiene al dopar la zirconia con pequefias cantidades de 6xido. La temperatura
de sinterizado influye notablemente en el tamafo de los granos que se forman en
dicho material: a bajas temperaturas es posible obtener un menor tamafio de
grano (Kelly y Denry, 2008).

Tabla 1.3 Propiedades y principales aplicaciones de la ZrO, estabilizada

Propiedades de la zirconia
estabilizada

Elevada resistencia a la flexion
Elevada dureza
Elevada tenacidad a la fractura
Elevada resistencia al desgaste
Elevado mddulo elastico
Resistencia a la corrosion
Estabilidad quimica (no reacciona

con la mayoria de los metales)
Bajo coeficiente de friccion
Baja conductividad térmica

Aplicaciones

Sensores de oxigeno
Celdas de combustible
Aplicaciones estructurales
Barreras térmicas (élabes de
turbina)
Herramientas de corte (cuchillos y
tijeras)

Implantes biomédicos (ortopédicos
y dentales).

Conductividad i6nica

1.1.6 Sistema binario ZrO,-CaO

El 6xido de calcio es utilizado comercialmente para estabilizar a la zirconia pura.
Este 6xido al solubilizarse en la zirconia forma una solucién sélida con dicha fase
estabilizandola parcial o totalmente como fase cubica (c-ZrO,), de acuerdo a la
temperatura de sinterizado y la cantidad de 6xido adicionada.

Ademas como efecto del dopado con CaO se generan vacancias de oxigeno en la
estructura cristalina de modo de mantener la electroneutralidad. La cinética de
densificacion de la zirconia dopada es determinada por la difusion a través de
vacancias de oxigeno siendo el paso limitante de la velocidad la difusion de los
cationes Ca*? (Nath et al., 2007)

En relacién a los demas oxidos utilizados para dopar a la zirconia, el 0xido de
calcio establece cierta ventaja debido a la estabilidad de la fase cubica a todas las
temperaturas, mientras que la estabilizacion con ytria 0 magnesia revierte la
estructura a monoclinica a bajas temperaturas (Durrani et al., 2006).

En general la adicion de CaO en un orden aproximado entre 7,5 a 8,7 % molar
relativo a la fase ZrO, permite obtener una fase parcialmente estabilizada (PSZ)
gue consiste basicamente en un equilibrio entre las fases monoclinica y cubica.
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Para aplicaciones comerciales en general se emplea un 8,4% molar de CaO en
ZrO, (Hannink, 2000). Por otra parte los materiales estdndar con estabilizacién
parcial contienen aproximadamente 5 % mol CaO mientras que para lograr la
estabilizacion total se requiere una adicién del orden de 20% molar. La zirconia
estabilizada con calcio tiene aplicaciones especificas en diversos campos
tecnologicos, principalmente en metallrgica y electronica. Los electrodos basados
en esta composicion contienen usualmente zirconia estabilizada con 10-16%
molar de CaO (Muccillo et al., 2001). En general los usos mas comunes de CaO-
PSZ lo representan (Zender et al., 1990):

Crisoles para el fundido de metales nobles

Revestimientos de tubos en la industria del vidrio y de la fibra
Componentes de hornos

Placas para la industria electrénica

Los materiales de zirconia estabilizada con calcio se obtienen mediante diferentes
rutas de procesamiento (Shukla et al., 1996; Contreras-Garcia et al., 2000; Lin et
al., 2011).

La reaccion en estado sélido a altas temperaturas de polvos de 6xido de calcio y
zirconia constituye el método convencional (Durrani et al., 2006; Haberko y Pyda,
1984;).

Otros métodos de obtencion consisten en:

» Sinterizado convencional y por microondas de compuestos de calcio como
CaCOj3; o dolomita (Nath et al., 2008).

= Proceso sol-gel mediante el empleo de una técnica polimérica, con proceso
de citrado (Mustafa, 2000).

= Molienda de alta energia de nanoparticulas de zirconia y dolomita
(Carretero et al., 2003)

» Polvos de ZrO,-Hidroxiapatita producidos por método de precipitacion
quimica (Silva et al., 2001)

Stubican y Ray publicaron en 1977 un diagrama de fases del sistema ZrO,-CaO.
En este diagrama (figura 1.2) el eje horizontal representa la composicion del
sistema hasta 50% molar de CaO en ZrO, (31% en peso), punto en que se forma
el zirconato de calcio (CaZrO3) como producto de la reaccion entre ambas fases.
El zirconato de calcio es un compuesto con alto punto de fusion de 2612°C de
estructura cristalina ortorrdmbica que posee importantes aplicaciones entre las
cuales se destaca su empleo como material base (dopado) para la fabricacion de
sensores en estado sélido. Estos sensores son capaces de monitorear a altas
temperaturas la concentracion de hidrocarburos (metano, isopentano, tolueno,
etc). Ademas se utilizan materiales basados en CaZrO3z; como termistores a altas
temperaturas y como electrolitos solidos en celdas de combustible por ser
conductores proténicos a altas temperaturas (Gonenli y Tas, 1999; Kobayashi et
al., 1998).
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En lineas generales el sistema CaO-ZrO; incluye (Wang, et al., 2009)

e Una fase liquida

Cuatro fases que constituyen solucion sélida: cubica (css), tetragonal (tss),
monoclinica, y periclasa (pss)

Cuatro compuestos intermediarios: ortorrombico (0-CaZrOg), cubico (c-
CaZr03), CaZr,Og Yy CagZri19044.
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Figura 1.2 Diagrama de equilibrio de fases binario del sistema ZrO,-CaO.

En general se acepta que el compuesto intermedario CaZrO3; funde a 2612°C.

Por otra parte en este sistema se determin0 una reaccion eutéctica a elevada
temperatura: 2250°+ 20°C y 23% en peso de CaO y dos reacciones eutectoides a
temperaturas relativamente bajas: 1000 °C y 2.5% en peso de CaO y 850°+ 150°C
y 15% molar de CaO. A su vez como se puede observar en el diagrama el punto
de fusion disminuye al incrementar el contenido de CaO en la composicion.

En general entre 3y 7% en peso de CaO se precisa para atenuar el efecto de la
transformacion m-t. Por encima de esta composicion y superando los 1000°C se
presentan las fases tetragonal y cubica, mientras que la fase cubica se estabiliza
entre 8 y 14 % en peso de CaO (Callister y Rethwisch, 2009).

Asimismo Duwez (Duwez et al.,, 1952) encontré utilizando analisis térmico

diferencial que la temperatura de transformacion m-t se reduce al aumentar la
cantidad de CaO por encima de 16% molar.



Compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O; obtenidos por reaccion-sinterizacion de zirconia y
cemento de alta alimina

El efecto de la temperatura en el grado de estabilizacion de la zirconia es
importante pues influye l6gicamente en la cinética de los procesos difusivos
involucrados en la reaccion en estado sélido entre el CaO y la ZrO,. Las
reacciones en los sistemas con ZrO, a relativamente bajas temperaturas
(inferiores a 1400 °C) proceden con lentitud debido a la baja velocidad de difusion
(Michel et al.,, 1993). Lo mismo sucede con los procesos de precipitacion,
descomposicion eutéctica y otros procesos ordinarios y a su vez es dificil alcanzar
el equilibrio.

1.2 Cementos de Aluminato de Calcio (CAC)

1.2.1 Clasificacion y aplicaciones en el campo de los materiales refractarios

Los cementos de aluminato de calcio encuentran diversas e importantes
aplicaciones en el campo de los materiales refractarios a nivel industrial debido a
gue su composicion rica en alimina les confiere una alta resistencia quimica y
mecénica (Lee et al., 2001). El contenido de aliumina varia de acuerdo a la clase
de cemento entre aproximadamente un 40 y 80% en peso y delimita el rango de
temperatura 6ptimo para la aplicacién del material.

Las materias primas a partir de las cuales se fabrican dichos cementos son
principalmente: caliza de elevada pureza y compuestos de alto contenido en
alumina (bauxitas, lateritas, aliminas obtenidas por proceso Bayer, etc).

La produccion industrial actualmente se basa en un proceso de fusién en
atmosfera reductora utilizando hornos de reverbero para la obtencion de CAC de
contenidos medios y bajos en alimina (45-55% Al,O3) y hornos rotatorios para la
obtencion de CAC de altos contenidos de alumina (70% Al,Os3) (Rivas Mercury et
al., 2003)

En la tabla 1.4 se muestra la clasificacion de los CAC de acuerdo a la cantidad de
alimina presente en su composicion (www.Kerneos.com).

Tabla 1.4 Composicion quimica de los cementos de aluminatos de calcio

Tipo de Contenido de Analisis Quimico (% en peso)
Cemento alimina Al,O3 CaO SiO; Fe 03

CAC 40 bajo 36-42 36-42 3-8 10-20

CAC 50 medio 48-60 36-42 3-8 1-3
CAC70-80 alto 68-80 17-30 <0.5 <0.5

El 6xido de calcio y la alumina reaccionan formando varias fases cementicias entre
las cuales predomina el monoaluminato de calcio (CA) y el dialuminato de calcio
CA,. El CA constituye la fase mineral principal de los CAC, mientras que el CA;
esta presente menor cantidad. Ambas fases, en especial el CA, son las
responsables de las propiedades del cemento como el grado de hidratacion, el
fraguado y la resistencia mecanica.
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Por otra parte el contenido de impurezas provenientes de las materias primas
utilizadas para la elaboracién incide de manera notable en las propiedades del
cemento (Puig, 2002). Estas impurezas representadas por 6xidos de hierro, silicio,
magnesio y alcalis reaccionan con el 6xido de calcio y la alimina formando
compuestos no hidratables como por ejemplo titanato de calcio, ferritas de
aluminato de calcio y alumino silicatos de calcio que reducen la cantidad de CA
disponible afectando las propiedades de hidratacion, fraguado y resistencia
mecénica del cemento.

La principal aplicacion de los CAC lo representa la formulacion de hormigones
refractarios para uso industrial en procesos que involucran altas temperaturas
como por ejemplo la fabricacion del acero. Por otra parte son empleados en el
area de la construccion como componentes de mezclas minerales y organicas
complejas para aplicaciones especificas (autonivelacion de pavimentos, cementos
de azulejo) (Scrivener et. al.,, 1999). Ademas su uso se ha extendido en
aplicaciones tecnoldgicas especificas debido a sus Optimas propiedades Opticas,
eléctricas, térmicas y mecéanicas (Altay et al., 2010).

1.2.2 Composicion en base al diagrama de fases CaO-Al,03

La composicion de los CAC se encuentra representada en el diagrama de
equilibrio de fases del sistema ternario CAS. En particular, la zona correspondiente
al sistema binario CaO-Al,O3 (figura 1.3) determina la composicion de mejor
calidad en cuanto a su refractariedad (Briebach, 1972) dado que en esta zona se
encuentra el campo de cristalizacién del CA, que como se menciond, constituye la
fase principal de estos cementos.
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Figura 1.3 Diagrama de equilibrio de fases binario del sistema CaO-Al,O3;
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La restriccion en cuanto al contenido de silice (SiO;) (la cantidad debe ser inferior
al 5%) tiene como objeto evitar la formacion de la fase mineral conocida como
gehlenita (C,AS) que tiene bajas propiedades hidraulicas y que provoca ademas
una fuerte reduccion del contenido de CA.

Es por este motivo que los cementos de aluminato de calcio obtenidos a partir de
bauxitas de alto contenido en hierro y silice tienen un uso limitado como
materiales refractarios (Bolger, 1997).

Durante el proceso de sinterizado en horno la reaccion entre el CaO y la Al,O3
evoluciona hacia la formacion de aluminatos de calcio con mayor contenido de
alimina en relacion a la cantidad de CaO como se describe:

C+A—>C,A—>C,A -»CA—CA —CA (1.1)

1.2.3 Cementos de alta alimina (HAC)

Dentro del grupo de los cementos de aluminato de calcio, los de mayor contenido
de alimina (70-80% Al,O3) o cementos de alta aliumina (HAC) son los que resisten
las condiciones mas severas de servicio, siendo aptos para su aplicacion en
rangos de temperatura entre los 1500 - 1800°C.

En general los cementos comerciales de HAC contienen como fases cristalinas
principales CA 'y CA,, junto a trazas de « -Al,O3y C12A7 (Parker y Sharp, 1982). El
agregado de « -Al,O3 tiene como fin disminuir el contenido de CaO y aumentar la
refractariedad (Rivas Mercury et al., 2003).

Se fabrican por sinterizado en horno rotatorio de la mezcla de materias primas de
elevada pureza: caliza y alimina calcinada obtenida por proceso Bayer.

En la actualidad se emplean predominantemente en el desarrollo de refractarios
monoliticos, principalmente en el campo de los hormigones refractarios en los que
se desempefian basicamente como conglomerantes hidraulicos.

Fue a inicios de la década del 70 en que los cementos de 70 % de Al,O;
comenzaron a emplearse en la formulacion de hormigones de bajo cemento
(Kopanda, 1990). Actualmente continta la tendencia a disminuir el contenido de
cemento en los refractarios con objeto de reducir el nivel total de CaO en la
formulacién de modo de evitar la formacién de fases de bajo punto de fusion al
combinarse el CaO con la silice presente en los agregados refractarios.

Por otra parte cabe destacar que no existe en la actualidad reportes de mezclas
formuladas a partir de cemento de alta alimina y zirconia, composicion objeto de
estudio de la presente tesis. En trabajos previos se reportd la sinterizacion de
compositos de mullita-ZrO, a partir de hormigones de bauxita y alimina con bajo
contenido de HAC vy zircon, analizando sus propiedades refractarias (Zawrah,
2007). Similarmente se reportd el desarrollo de t-ZrO,, ademas de espinela,
periclasa y CaO, fases vitreas de silicato y MgO, obtenidos a partir de mezclas de
agregados de magnesita, zircon y cemento refractario de alta alumina por
sinterizado a 1550 °C (Awaad y Othman, 2006).
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A la vez estos cementos comunmente actian como fase ligante en hormigones
refractarios de Al,03-MgO (Braulio et al., 2011).

1.2.4 Propiedades de las fases CA, CA, y CAg

Los compuestos binarios del sistema CaO-Al,O3 son ampliamente utilizados en
cementos para aplicaciones a altas temperaturas y en Oxidos refractarios,
presentando un amplio rango de aplicaciones tecnoldgicas debido a sus
propiedades opticas, eléctricas, térmicas y mecanicas.

En la tabla 1.4 se describen algunas propiedades referidas a las principales fases
del sistema mencionado.

Es importante destacar que los aluminatos de calcio presentan una gran ventaja
en relacion a los cementos refractarios utilizados tradicionalmente que reside en
su gran resistencia frente al choque térmico debido a su bajo coeficiente de
dilatacion térmico.

Tabla 1.4 Propiedades de las principales fases del sistema CaO-Al,O3

Fase mineral Composicion Temperatura Densidad  Sistema
guimica (%p/p) de fusion (g/lcm?) cristalino
C A (°C)
C1oA7 48.6 51.4 1415-1495 2.69 Cubico
CA 354 64.6 1600 2.98 Monoclinico
CA; 21.7 78.3 1750-1765 2.91 Monoclinico
CAs 8.4 91.6 1830 3.38 Hexagonal

El dialuminato de calcio (CaAl;0O;) o CA, es un compuesto refractario cuyo punto
de fusion incongruente es de 1765 +25°C (Rivas Mercury et al, 2003). Se
encuentra naturalmente en rocas terrestres e incluso se ha encontrado en
meteoritos. En la actualidad este compuesto ha suscitado gran interés en el
campo de los materiales refractarios debido a poseer muy bajo coeficiente de
dilatacién térmica (1,2 10° °K™* a 372 °K) propiedad de gran importancia en la
resistencia al choque térmico (Jonas et al., 1999; 2006). Lacerda et al (1988)
reportaron que la fase Cj;2A; se comporta como un conductor idnico a altas
temperaturas. En tanto el hexaaluminato de calcio o CAg (CaAl;2019, CaOsAl,03)
es una conocida fase interfacial en compositos de 6xidos cerdmicos reforzados
con fibras que produce una mejora en las propiedades mecanicas del material
(Altay et al., 2010). Es un aluminato estable que se encuentra al final de diagrama
binario de fases en la zona rica en alimina. En la naturaleza se encuentra como
mineral hibonita (Paul Hibon descubri6é este mineral en 1956).

1.3 Sinterizado

El sinterizado es esencialmente un proceso fisico consistente en el tratamiento
térmico con o sin aplicacion de presion externa de un polvo (aglomerado de
particulas finas) de modo de producir un cuerpo cerdmico denso y resistente. La
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temperatura de tratamiento térmico debe ser eficaz para estimular los mecanismos
de transporte de materia que conllevan a la densificacion requerida y a la vez debe
ser logicamente inferior al punto de fusién del material (Kang, 2005).

Durante dicho proceso es posible que ocurra también reaccion quimica entre los
componentes del sistema, tal es el caso del sistema que se estudia en el presente
trabajo (ZrO,-CaO-Al,0O3). Ambos procesos pueden ocurrir en forma simultanea o
bien primero producirse la densificacion y luego la reaccion o viceversa.

En el estudio del sinterizado de un material cerdmico resulta fundamental entender
como influyen determinadas variables de proceso, siendo las principales: la
temperatura, la presién aplicada, el tamafio de particula y la atmdsfera gaseosa
del equipo donde se realiza el proceso. Estas variables pueden ser controladas.
Sin embargo otras variables que resultan dificiles de controlar inciden igualmente
de manera significativa en el sinterizado, como es el caso de las caracteristicas
del polvo (por ejemplo grado de pureza) y el empaquetamiento de particulas.

El polvo en verde, es decir antes de ser tratado térmicamente, esta compuesto de
granos individuales separados por una porosidad estimada de 25-60% en volumen
dependiendo l6gicamente del tipo de material y del método de procesamiento. Con
el fin de mejorar propiedades mecanicas como por ejemplo resistencia, dureza y
conductividad térmica es necesario eliminar el maximo de porosidad posible.

Sin embargo en otras aplicaciones, como por ejemplo en filtros ceramicos es
preciso incrementar la resistencia sin que esto ocasione una disminuciéon de la
permeabilidad de gases.

Comprender el efecto de las variables de proceso mencionadas en el sinterizado
ayuda entonces a disefiar las condiciones que permitan la obtencién de una
determinada microestructura del ceramico, de acuerdo a las propiedades del
material que sean requeridas para la aplicacion precisada.

La fuerza impulsora para el sinterizado es el transporte o difusion de materia por lo
que la temperatura constituye la principal variable. Tras el sinterizado se produce
una reduccion de la energia total del sistema de manera que este alcanza la
estabilidad termodinamica. A la vez la cinética del transporte de materia que en el
caso de sinterizacion en estado soélido depende netamente de procesos
difusionales debe derivar en un tiempo razonable de proceso. El flujo difusivo
depende del gradiente de concentracion de la especie que difunde asi como del
tipo y concentracion de defectos en el sélido (poros, grietas, dislocaciones de
grano).

En general en los ceramicos policristalinos la difusion, que involucra el transporte
de iones y atomos, procede por distintos mecanismos que pueden manifestarse de
manera simultanea, resultando sumamente complejo el estudio del sinterizado.

En la tabla 1.5 se detallan los mecanismos probables de transferencia de materia
Solo ciertos mecanismos conducen a la contraccion y densificacion (Kingery et al.,
1976). La difusion superficial, la difusién a través de la red cristalina desde la
superficie de las particulas al cuello conducen al crecimiento de cuello (area de
contacto entre particulas) sin producir densificacion, dado que no permite que los
centros de las particulas se acerquen.
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En cambio los mecanismos de difusién a través de los bordes de grano (difusion
intergranular) y de difusion a través de la red cristalina en los cuales el transporte
de materia procede desde el limite de grano hacia cuello entre particulas producen
densificacion. Como se sefial6 cada mecanismo puede manifestarse de manera
individual o en combinacion con otros, de modo que su contribucién al proceso de
sinterizado depende de la velocidad relativa de cada uno de estos.

Tabla 1.5 Mecanismos posibles de transferencia de materia en estado solido

Mecanismo de Fuente de Sumidero Contraccion
transporte materia de materia (eliminacién de la
porosidad)
Difusién superficial Superficie cuello entre NO
particulas
Difusién a través de cuello entre
lared cristalina Superficie particulas NO
(volumen)
Difusion a través de Sl
los bordes de grano  limite de grano  cuello entre
(intergranular) particulas
Difusién a través de cuello entre
la red cristalina limite de grano particulas SI
(volumen)
Difusion a traveés de
lared cristalina Dislocaciones cuello entre SI
(volumen) particulas

Como se puede observar esquematicamente en la figura 1.4 durante el sinterizado
los poros inicialmente presentes pueden cambiar de forma, formando canales o
esferas aisladas.

En general tanto el tamafio como la forma de los poros presentan variacion
durante el tratamiento térmico, tornandose esféricos y de menor tamafio al
avanzar dicho proceso (Kingery et al., 1976).

A fin de simplificar el estudio tedrico del efecto de los principales parametros de
sinterizado segun el mecanismo que proceda se parte de la suposicion de un
modelo de dos esferas de gran radio inicialmente tangentes y que
progresivamente al avanzar el sinterizado se vuelven secantes.

Al inicio del sinterizado se produce la formacion de cuellos o puentes entre
particulas. En general en este estado de la sinterizacion no tiene lugar un
crecimiento apreciable de los granos y la contraccion macroscépica de la muestra
es practicamente despreciable. El sélido y los poros forman todavia un material
continuo (porosidad alta). La difusion superficial es el mecanismo de transporte de
materia mas importante al inicio del sinterizado tal como se ha demostrado de
manera tedrica y experimental (mediante este mecanismo solo crece el area del
cuello entre las particulas sin afectar a la contraccion y a la porosidad).
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Figural.4 Evolucion del grado de interconexion entre particulas y de la porosidad
segun la etapa de sinterizado.

Una ecuacion general deducida por Kuczynski (1949) para materiales ceramicos
(ecuacion 1.2) relaciona el grado de densificacion (AL / Lo) con distintas variables
del proceso para el mecanismo en cuestion:

(1.2)

2
AL Z(SODV;QJA o %
L, 2°KT P

donde Dy es el coeficiente de difusion de vacancias, y es la energia superficial, K
es la constante de Boltzman, T es la temperatura , Q es el volumen de vacancias,
D, es el diametro de particula y t es el tiempo de sinterizado.

Esta ecuacion resulta de gran importancia en la comprensién del proceso de
sinterizado pues indica la magnitud de la influencia de distintas variables que
pueden ser controladas de modo de lograr el grado de densificacion que requiera
la aplicacion del material.

Es de conocimiento general que la velocidad de sinterizado decrece con el tiempo
por lo cual extender el sinterizado por periodos largos de manera de obtener una
mejora de las propiedades del material resulta poco practico.

Por lo tanto el tiempo no significa una variable critica en el control del proceso de
sinterizado.

En cambio esta ecuacion indica una dependencia inversamente proporcional
(aproximadamente) entre el tamafio de particula y el grado de densificacion,
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poniendo de manifiesto la fundamental influencia de este parametro en dicho
proceso.

La dependencia del tamafio de particula se debe principalmente al incremento de
la fuerza motriz (a través de cambios de curvatura) siendo el grado de
sinterizacion la relacion entre el tamafio de cuello y el tamafio de particula.

1.3.1 Spark Plasma Sintering (SPS)

Dentro de las técnicas de sinterizado basadas en la aplicacion de corriente
eléctrica denominadas en general ECAS (electric current activated/assisted
sintering), el Spark Plasma Sintering (SPS) o sinterizado por descarga de plasma
es actualmente la de mayor difusion (Munir et al., 2006). Esta técnica consiste
esencialmente en un sinterizado rapido asistido por presion que genera pulsos de
plasma de elevada temperatura (“spark plasma”) entre los huecos del polvo,
previamente compactado, por medio de una descarga eléctrica pulsada de
corriente continua. De este modo es posible una 6ptima consolidacién de polvos a
temperaturas bajas y en periodos cortos de tiempo lo cual representa una ventaja
significativa frente a las técnicas de sinterizacion convencionales.

La creciente importancia de estos métodos como una herramienta para la
consolidacion de polvos es demostrada por el gran nimero de publicaciones
cientificas en afios recientes (Omori, 2000; Orru et al., 2009). Si bien existe
conocimiento de que esta técnica fue desarrollada en 1906 no fue sino hasta
finales de los afios 90 que las publicaciones crecieron notablemente. La figura 1.5
muestra el nimero de publicaciones por afio en los ultimos 70 afios donde se ve
claramente la explosion de estas metodologias desde 1999, con un crecimiento
importante llegando a las casi 400 publicaciones anuales (Rendtorff et al., 2012).
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1840 1950 1960 1970 1980 1980 2000 2010

Afio de publicacion

Figura 1.5 Numeros de publicaciones referidas a la técnica SPS.
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Asimismo el nimero de patentes de invencion de equipos (Estados Unidos,
Europa y Japon) muestra un comportamiento similar al observado en las
publicaciones.

1.3.1.1 Descripcion de la técnica

SPS se basa esencialmente en la aplicacion en simultaneo de un pulso de presion
uniaxial junto a una descarga eléctrica de alto voltaje sobre el polvo a sinterizar, lo
que da lugar al conocido “efecto joule” entre las particulas (Tiwari et al., 2009). Los
electrones provenientes de la descarga eléctrica aplicada impactan contra los
atomos del material transformandose parte de su energia cinética en calor lo cual
origina una corriente de plasma que al propagarse activa los mecanismos de
transferencia de materia logrando un sinterizado rapido y eficiente. Este fenomeno
de transferencia de calor interno permite alcanzar velocidades de calentamiento
gue pueden alcanzar los 1000°C/min. Debido al mismo efecto las particulas de la
superficie se funden a la vez que se genera una deformacion plastica a nivel
superficial que se compensa mediante la aplicacién de presion (es posible operar
a presiones de hasta 1 GPa).

Por todo lo expuesto, esta técnica permite obtener compactos de alta densidad
(densidades cercanas a las teodricas) al retener una microestructura fina con un
minimo crecimiento de grano en tiempos cortos de sinterizado (unos pocos
minutos). Justamente la notable reduccion del tiempo de sinterizado frente a las
técnicas de consolidacién convencionales logra inhibir el crecimiento de grano.

1.3.1.2 Comparacion entre SPS y técnicas de sinterizado convencionales

La tecnologia SPS presenta importantes ventajas en comparacion a las técnicas
de sinterizado convencionales (Munir et al., 2006, 2011; Rendtorff et al., 2012)

= Mayores velocidades de calentamiento / enfriamiento

= Menores temperaturas de sinterizacion

» Mesetas de mantenimiento mas cortas

= Capacidad de consolidar polvos que resultan dificiles de sinterizar por otras
metodologias

= Eliminacién de la necesidad de aditivos de sinterizacion

*= No existe la necesidad de realizar una compactacion previa

= Estas técnicas son menos sensibles a las propiedades iniciales de los polvos

= Es posible obtener materiales con mejores propiedades (mecéanicas, de
fractura, etc).

1.3.1.3 Aplicaciones de SPS en el sinterizado de materiales ceramicos

La técnica SPS se ha aplicado en el sinterizado de una diversa cantidad de
materiales con interesantes aplicaciones entre los que se incluyen metales,
polimeros, ceramicos y compositos (Omori, 2000).
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Entre los materiales de mayor trascendencia en la actualidad obtenidos por SPS
se encuentran:

NN N N NN

v

Nitruros de carbono:

Nitruro de titanio (TiN) (Graziani et al., 1995)

Metales de transicion carbonitrados (Borrell et al., 2012)

Al,O3-SIC (Wang et al., 2000)

Ceramicos transparentes:

Al,O3; (Demuyncka et al., 2012; Suarez et al., 2009)

YAG (Frage et al.,2010)

ZrO, (Casolco et al., 2008 ; Zhang et al., 2011)

Aluminato de magnesio con espinela (Frage et al., 2007; Morita et al., 2009)
Biomateriales

Hidroxiapatita (Gu et al., 2002)

Los nitruros de carbono se emplean en general como herramientas de corte,
presentando una elevada dureza.

Los ceramicos transparentes deben presentar una elevada densidad, pequefio
tamafio de grano y porosidad reducida (inferior al 0,05%) de modo de presentar
una éptima transparencia (propiedad oOptica).

En cuanto al campo concerniente a los biomateriales la hidroxiapatita se emplea
fundamentalmente en implantes (Martz et al., 1997)

Por otra parte en cuanto a la aplicacion de SPS en la fabricacion a escala
industrial de piezas de geometria compleja se han producido:

Piezas huecas

Boquillas

Imanes anulares

Pistones para la industria automotriz

Elementos de friccion para frenos de discos
Materiales funcionalizados de simetria cilindrica
Moldes para la fabricacion de lentes de cristal
Moldes de trefilado

1.3.1.4 Mecanismos de transporte de materia en SPS

Los mecanismos de densificacién y de crecimiento de grano que proceden durante
el sinterizado por SPS contintdan siendo objeto de continua investigacion dada la
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suma complejidad que implica esta técnica (Grasso et al., 2009; Maizza et al.,
2007). Olevsky et al. (2009) sefialaron como principales fenomenos influyentes en
la densificacion, contribuyentes al transporte de masa durante el sinterizado por
SPS las siguientes:

= Difusion por borde de grano

= Deformacion bajo carga

* Presidn externa aplicada

» Tensiones durante el sinterizado
» Electromigracion

Olevsky y Froyen en 2006 propusieron un modelo constitutivo para describir el
proceso de sinterizado por SPS.

&, = Egbx &,y (1.3)

Donde &, representa la contraccion en la direccion X, Egox representa la contraccion

debida a la difusién por borde de grano y &qx representa la contraccion debida a
la deformacion bajo carga. En la figura 1.6 se esquematiza el sinterizado por SPS.
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Figura 1.6 Representacion de la anisotropia del sinterizado en ceramicos
policristalinos, donde G=a=c es el tamafo de grano y rp=a,=c, es el radio de poro.
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El desarrollo de la ecuacion 1.3 deriva en la expresion dada por la ecuacion 1.4

Um
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r 2G

p

Donde G es el tamafo de grano, r, es el radio de poro, A y m representan
respectivamente el factor de frecuencia y el exponente de deformacién por creep,
Dgb €s el coeficiente de difusion por borde de grano, 3y, es el espesor de borde de
grano, k es la constante de Boltzman, T es la temperatura absoluta, Q es el
volumen atémico, Z*¢q es la valencia de migracion de iones, U y | son potenciales
eléctricos,a es la tension superficial, x es la tension externa en la direccion x, © es
la porosidad.

Mas recientemente Olevsky (2013) consider¢ la influencia de distintos parametros
en los mecanismos de densificacién y de crecimiento de grano al aplicar SPS, los
cuales se describen en la tabla 1.6.

Tabla 1.6 ParAmetros principales del sinterizado por SPS

Principales fendmenos que favorecen el transporte de materia durante el
sinterizado por SPS

Efectos térmicos en SPS Efectos de campo en SPS
v Altas tasas de calentamiento. v’ Electromigraciéon (mejora de la
difusién).

v" Distribucién no uniforme de altas
temperaturas localizadas (fusion v’ Electroplasticidad.

local y sublimacion). o ]
v" Ruptura dieléctrica de las peliculas

v Gradientes de temperatura de 6xido en los limites de grano.

macroscopicos. _
v" Ponderomotive forces

v Deformacion bajo carga no lineal (fuerza no-lineal que experimenta
(creep) por efecto de la influencia una particula cargada en un campo
de la presion externa. electromagnético oscilante).
o L v" Pinch effect
v’ Difusion y tension térmica. (compresion por accion de fuerzas

magnéticas).
v Surface plasmons
(oscilaciones electronicas coherentes en la
interfaz entre dos fases).

v' Dependencia del crecimiento y
engrosamiento de grano con la
temperatura y con los mecanismos
de densificacion.
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1.3.1.4.1 Mecanismo de difusion térmica

En SPS en contraste con la consolidacién de polvos convencionales los altos
gradientes de temperatura locales pueden derivar en fuerzas impulsoras
adicionales para la consolidacion.

En tal aspecto Olevsky (2009) demostré la posible significancia de un mecanismo
adicional, no considerado en las teorias convencionales, que da relevancia al
efecto provocado por los gradientes de temperatura (Que se generan durante el
sinterizado por SPS) en el transporte de materia. Este mecanismo denominado
como “difusién térmica”’, y aplicable en polvos ceramicos, representa
fundamentalmente una fuerza impulsora adicional en el sinterizado por SPS y
tiene su origen en la presencia de gradientes de temperatura espaciales que
causan la difusion de vacancias.

Para el caso de difusién atémica y de vacancias en sélidos cristalinos, este efecto
fue estudiado por numerosos autores incluyendo una interpretacion teorica
propuesta por Shewmon (1958) y Schottky (1965).

En la ecuacion 1.5 se representa el citado mecanismo:

J=-D Acv+cvg AT (1.5)
kT T

Donde J es el flujo de vacancias, D es el coeficiente de difusion, C, es la
concentracion de vacancias, AC, es el gradiente de concentracion de vacancias, Q
el calor de transporte de vacancias, y AT es el gradiente de temperatura.

Esta ecuacién combina dos fendmenos de gradiente de temperatura: el primero
correspondiente al término -DAC, describe el flujo de vacancias causado por la
distribucion de concentracion espacial no uniforme, el segundo correspondiente al
término —DC,Q/KT(AT/T) es la manifestacion directa del denominado efecto
“ludwing soret” o termodifusion en sdlidos cristalinos, que representa el efecto del
gradiente de temperatura sobre la difusion de un conjunto de particulas, dando
lugar a un gradiente de concentracion.

A continuacion se describen algunos de los fendmenos citados en este apartado,
de modo de comprender mejor como acttan las variables del proceso en relacién
a estos.

1.3.1.5 Efecto de las variables de proceso

1.3.1.5.1 Influencia de la corriente eléctrica

La influencia de la corriente eléctrica en el transporte de materia durante el
sinterizado por SPS ha sido demostrada fehacientemente en numerosas
investigaciones. La corriente favorece el transporte de materia mediante:
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v Electromigracion
v" Generacion de defectos locales
v" Favorecimiento del movimiento de dislocaciones

Conrad en 2002 realiz6 estudios extensivos del efecto del campo eléctrico
(corriente) en gran variedad de materiales. En una investigacién reciente se
demostré que la imposicion de un modesto campo eléctrico reduce el esfuerzo a la
fluencia de traccion en los oxidos de MgO, Al,Os, y t-ZrO,, atribuyendo el
decrecimiento a la reduccion del potencial electroquimico para la formacion de
vacancias. A la vez se reportd el retardo en el crecimiento de grano como
consecuencia del efecto de campo.

Otros factores que posiblemente influyen en el retardo de crecimiento de grano
pueden ser: el efecto del campo eléctrico en la segregacion de iones del soluto (Y
en el caso de la ZrO,), el decrecimiento en la energia de borde de grano o la
disminucién de la movilidad ionica. El retardo en el crecimiento de grano resultd
consistente con recientes observaciones de la influencia del campo eléctrico en t-
ZrO, y en zirconia tetragonal estabilizada con ytria (YSZ) (Ghosh et al., 2009)

1.3.1.5.1.2 Electromigracién

Se ha demostrado que la electromigracion puede representar un componente
significativo en la aceleracion difusional por efecto de la corriente eléctrica (Munir y
Quach, 2011; Olevsky, 2013).

De este modo el efecto del campo eléctrico en el transporte de materia puede ser
evaluado por la teoria de electromigracion la cual es postulada mediante la
siguiente expresiéon (ecuacion 1.6):

*

D.C, RToInC,
J == +

. E (1.6)
RT OX

Fz

Donde Ji es el flujo difusivo de la especie i, Di es el coeficiente de difusion, Ci la
concentracion de la especie, F es la constante de faraday, z* es la carga efectiva
de las especies que difunden, E es el campo eléctrico, R es la constante de los
gases y T es la temperatura.

1.3.1.5.2 Efecto de la presién

El efecto de la presion en el sinterizado ha sido extensamente estudiado, siendo el
ejemplo mas comun el hot pressing (HP) o prensado en caliente.
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(German, 1996) realizé un trabajo de recopilacion acerca del efecto de esta
variable de proceso en el sinterizado.

En principio la aplicacion de presion durante el sinterizado produce un incremento
del potencial quimico, como se describe en la ecuacién 1.7

= 1 —0,€) (1.7)

Donde , es el potencial quimico de una particula interfacial bajo tension, p’ es el
potencial quimico estandar, o, es la tension normal en la interfase y Q, es el
volumen atdmico de las especies que difunden.

Por otra parte la presion influye especificamente en procesos como el flujo plastico
y el creep. A la vez su efecto produce un reordenamiento de particulas y deriva en
una destruccién de los aglomerados en polvos.

En el prensado en caliente el reordenamiento de las particulas contribuye a la
densificacion en la etapa inicial, mientras que el deslizamiento del limite de grano
resulta necesario para acomodar los cambios de forma controlados por difusion,
que ocurren durante las etapas intermedias y finales de la sinterizacion. El
deslizamiento del limite de grano y el transporte de masa difusional ocurren de
manera simultanea, siendo el mecanismo mas lento el que controla la velocidad
de densificacion.

La relacion entre la temperatura y la presion durante este proceso puede
describirse mediante la siguiente expresion:

_dp _ B(ij (1.8)
1—p)dt (X +P

Donde p es la densidad expresada en fraccion, B es un parametro que incluye la
temperatura y el coeficiente de difusidbn de las especies mas lentas, g es una
constante geométrica, ¥ es la energia superficial, X es un parametro que
representa la escala de tamafio relativa al tamafio de particula, t es el tiempo y P
es la presion efectiva. La presion efectiva ejercida sobre los poros varia de
acuerdo a la geometria de los poros y el estado de sinterizado, pero se asume gue
su valor es proporcional a la presion macroscoépica aplicada.

Como fue demostrado por Quach et al. (2010) a las temperaturas mas bajas el
transporte difusional es de menor efectividad, lo que en la ecuacion se traduce en
un valor del pardmetro B relativamente pequefio resultando de este modo
trascendente el efecto de la presion. Sin embargo a altas temperaturas ocurre lo
contrario es decir, el efecto de la presién comienza a ser menos significativo.

Shen et al. (2002) estudiaron la cinética de sinterizado de polvos comerciales de
alumina con tamafio de particula submicrométrico, efectuando el sinterizado entre
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1100 y 1600 °C, y analizaron el efecto de la variacion de presion en el grado de
densificacion (densidad relativa), aplicando presiones de 50 y 200 MPa. Los
resultados obtenidos entre 1100 y 1200 °C indicaron un efecto importante de la
presion en la densidad relativa: los compactos sinterizados a 1200 °C a 50 MPa
presentaron una densidad relativa de 0.95 en tanto los mismos compactos
presentaron una densidad de 0.99 al aumentar la presion aplicada a 200 MPa. Sin
embargo a partir de 1300 °C el incremento de la presion dejo de influir en el grado
de densificacion. Los mismos autores sefalaron que la mejora en el grado de
densificacion a bajas temperaturas, cuando se aplica una presion alta, se
relaciona probablemente con el hecho de que cada particula se va rodeando de un
namero cada vez mayor de otras particulas a medida que la presion se
incrementa. Esto depende a la vez de la alta densidad de empaquetamiento de las
particulas. Si los polvos precursores contienen aglomerados, estos probablemente
se rompan mas facilmente a medida que la presion aplicada se incrementa
acelerandose de este modo la densificacion. Por otra parte cuando el tamafio de
particula es pequefio (relacionado con la energia superficial) la contribucion
relativa de la presién resulta pequefia siendo por el contrario mas importante a
medida que el tamafio de particula aumenta, tal como se describe en la ecuacion
1.9:

P=g L (1.9)
X

Esta ecuacion permite calcular el tamafio critico de particula x a partir del cual la
contribucion de la presion en la densificacion del material llega a ser dominante.

1.3.1.5.3 Efecto de la velocidad de calentamiento

En lo que se refiere al efecto de las altas velocidades de calentamiento numerosas
publicaciones demuestran experimentalmente su importante contribucién en la
mejora de la consolidacion de polvos conductores y no conductores durante el
sinterizado por SPS. Esencialmente se puede considerar su efecto como la
creacion de una fuerza impulsora adicional debido al desarrollo de altos gradientes
de temperatura. Johnson (1990) demostré cualitativamente que las altas
velocidades de calentamiento minimizan los efectos del mecanismo de difusiéon
superficial que no contribuyen a la densificacion por lo que se alcanzan altas
temperaturas con un grado alto de sinterizado. Olevsky et al. (2000) demostraron
que el calentamiento rapido puede acelerar la densificacion durante el sinterizado
debido a la activacion instantanea de mecanismos difusionales de consolidacion
(difusion en borde de grano) y debido a la reduccion de la permanencia a baja
temperatura del sinterizado en que domina la difusion superficial. El impacto
implicito de la tasa de calentamiento en la cinética de densificacion durante el
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sinterizado ha sido demostrado por Roura et al. (2002) que argumenté que el
concepto de mayor tasa de contraccion resulta valida para cualquier mecanismo,
considerando que la difusion de vacancias resulta independiente de cualquier otro
parametro interno ademas de la temperatura. Zhou et al. (2003) estudiaron la
influencia de la velocidad de calentamiento sobre la sinterizacion de la alimina por
SPS (aumentando la velocidad desde 50 a 300 °C/min) y concluyeron que durante
la etapa inicial del sinterizado justo al inicio de la densificacion el empleo de
rampas de calentamiento rapidas favorece la formacion de cuellos entre las
particulas y por lo tanto la contraccibn comienza a temperaturas menores. Sin
embargo en la etapa final del sinterizado conviene utilizar velocidades lentas para
conseguir cerrar la porosidad existente y obtener una mayor densidad del material.
A la vez se observaron influencia de la tasa de calentamiento sobre el tamafio de
grano: calentamientos rapidos derivaron en un menor tamafio de grano. Un
comportamiento similar del tamafio de grano se reporté recientemente en Al,O3 y
c-ZrOy.

1.4 Resistencia mecanica de materiales ceramicos

1.4.1 Comportamiento elastico

El estudio de las propiedades mecanicas en funcién del procesamiento y
microestructura resulta fundamental a fin de optimizar la aptitud del material en
funcion del desempefio que exija la aplicacion deseada. En tal aspecto, el
conocimiento del modulo de elasticidad reviste gran utilidad en la evaluacién de
distintas propiedades como por ejemplo la tension de ruptura y la variacion de la
temperatura critica de propagacién de grietas frente al fenomeno de choque
térmico, representando de este modo una medida de la integridad estructural del
material. Como es de conocimiento el origen fisico de la deformacion elastica en
un material reside en la modificacién del estado de equilibrio de los enlaces
atomicos, o sea, la modificacion de la distancia interatobmica asi como de los
angulos de enlace. Por lo tanto los modulos elasticos estan ligados directamente a
las fuerzas de cohesion atomicas (Torrecillas y Moya, 1988). En general, el
comportamiento de los ceramicos refractarios a temperatura ambiente es
practicamente elastico hasta su rotura, presentando una gran rigidez con un
modulo de elasticidad alto en comparacion a otro tipo de materiales como metales
y polimeros. A la vez los materiales con altos médulos elasticos se caracterizan
por un bajo coeficiente de dilatacion y una alta temperatura de fusion. Las
propiedades elasticas dependen principalmente de la composicion del material, de
Su microestructura y de su porosidad. La presencia de defectos microestructurales
como poros y grietas origina una reduccion del modulo de elasticidad. En
consecuencia el disefio de un material resistente se basa en un ajuste criterioso
de variables de procesamiento como la composicion y la temperatura de
sinterizado de modo de minimizar los defectos mencionados, es decir, a efectos
de lograr una reducciéon de la porosidad.En la literatura se han propuesto
numerosas correlaciones entre el modulo de elasticidad y la porosidad.
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En general se ha verificado una relacion no lineal entre ambos parametros.
Especificamente se representa el mddulo elastico relativo (E/Ep) (donde Eg
representa el modulo elastico del material con porosidad nula) en funcion de la
porosidad.

Sin embargo la relacién entre ambos parametros reviste suma complejidad debido
a que deben tenerse en consideracion caracteristicas microestructurales del
material como el tamafio, la geometria y orientacion de los poros, la relacion entre
porosidad abierta y cerrada y por otra parte el tamafio y tipo de interconexion entre
las distintas fases presentes en el material, que claramente resultan dificiles de
analizar con exactitud.

En la tabla 1.7 se presenta el modulo de elasticidad de distintos ceramicos
refractarios (Mari, 1998).

Tabla 1.7 Modulo de elasticidad (E) de distintos ceramicos refractarios

Material ceramico refractario Médulo de elasticidad (GPa)
Magnesita 87
Magnesita-Cromo 66
60% Magnesita-Cromo 85
Cromo-Magnesita 37
MgO-C 28
Al,O3-C 26
Al,03-MgO-C 27
Hormigones de Mullita 51
Hormigdén de 96% de Al,O3 60
Hormigones a base de Zircon 58
Hormigones de bajo cemento 98
Grafito (20% de porosidad) 9
Vidrio Borosilicato termo-resistente 68
Vidrio 70
BN (5% porosidad) 83
ZrO, estabilizada 150
MgO sinterizado 180
TiC sinterizado (5% porosidad) 310
SiC (20% porosidad) 350
Porcelana de alta alimina (90%) 360
Al,O3 (99%) 360

Muchos modelos se basan en la definicibn de una porosidad critica, que
representa la maxima porosidad posible de lograr en el material considerado
(segun la técnica de sinterizado que se aplique) a partir de la cual la estructura se
desintegra (E=0), es decir, traspasa lo que se conoce como umbral de
percolacion.
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Sin embargo debido a la complejidad mencionada en relacion a la cuantificacion
de la distribucién del tamafio de poros y su conectividad resulta dificil estimar con
precision dicho parametro.

A la vez también se debe tener en cuenta que la microestructura puede presentar
variaciones al cambiar la porosidad, lo que limita el alcance de los distintos
modelos a un rango acotado de porosidades.

Pabst et al. (2004) evaluaron la dependencia entre las propiedades elasticas y la
porosidad en ceramicos de zirconia con porosidades comprendidas entre 10 y
42% en volumen obtenidos a partir de polvos submicrométricos por la técnica de
consolidacion directa con almidén, a partir de distintas correlaciones de orden
exponencial y de potencias propuestas en la literatura (tabla 1.8).

Para los modelos descriptos en la tabla 1.8 @ y g representan la porosidad total y
critica del material respectivamente expresada como fraccion en volumen, los
parametros B y N dependen del tipo de microestructura.

El modelo propuesto en 1987 por Phani y Nigoyi (ecuaciéon 1.18) fue evaluado por
Roberts y Garboczi (2000) quienes lo adecuaron a tres tipos de microestructuras
diferentes caracteristicas de ceramicos porosos utilizando un método de calculo
computacional: método de elementos finitos (FEM).

Los modelos se corresponden con estructuras definidas en cada caso por:

(a) esferas solidas superpuestas donde n =2.23 y 9.=0.652,
(b) poros esféricos superpuestos donde n =1.65y 8.=0.818, y
(c) poros elipsoidales superpuestos donde n =2.25y @.=0.798.

Al considerar cada tipo de microestructura fijando la misma porosidad se tiene un
valor distinto del médulo elastico relativo, es decir cada microestructura presenta
un comportamiento distinto frente a la variacion de la porosidad.

De este modo considerando un rango de porosidades entre 10 y 50 % la
aplicacion del modelo de Phani-Nigoyi determina una reduccion del maodulo
elastico relativo (E/Ep) de 0.7 a 0.04 para la microestructura consistente en
esferas soélidas superpuestas, mientras que al considerar el mismo rango de
porosidades para una microestructura caracterizada por poros esféricos
superpuestos, E/E, varia entre 0.8 y 0.21 siendo de menor magnitud el efecto de
la porosidad en el desmejoramiento de las propiedades elasticas para este tipo de
microestructura.
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Tabla 1.8. Modelos para el célculo de la elasticidad relativa en funcién de la
porosidad y de la porosidad critica.

Modelos

Aplicacion

Referencias

E_ e®  (1.10)
EO

Relacion exponencial
simple para poros esféricos.

(Pabst y Gregorova, 2004)

=™ (L11)

Relacion de Spriggs para
poros con formas
arbitrarias.

(Spriggs, 1961)

—e ™ (1.12)

Relacion exponencial para
poros esféricos, que cumple
con E=0 para g=0.

(1.13)

Relacion exponencial para
poros de formas arbitrarias,
gue cumple con E=0 para
2=0.

Relacion exponencial para
poros esféricos definiendo
una porosidad critica para la
cual E=0.

o %) (1.15)

E

0

Relacién exponencial para
poros de formas arbitrarias
definiendo una porosidad
critica para la cual E=0.

(Pabst y Gregorova, 2004)

E gy

5 (1.16)

Relacion potencial tipo
Coble-Kingery para poros
esféricos.

(Coble y Kingery , 1956)

E .
==0-9"  (@17)

0

Relacion potencial para
poros de formas arbitrarias.

(Pabst y Gregorova, 2004)

Eioz(l—%jN (1.18)

Relacion potencial de
Phani-Nigoyi para poros de
formas arbitrarias
definiendo una porosidad
critica para la cual E=0.

(Phani y Nigoshi, 1987)

- (%)

E__L9) (119

Relacion de Hasselman
reescrita considerando la
porosidad critica.

(Hasselman, 1962)
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Por otra parte, en los materiales ceramicos multifasicos o compositos, que son el
objeto de la presente tesis, el médulo de elasticidad global se considera como la
suma del aporte de cada una de las fases, tal como se describe ecuaciéon 1.20:

N
E=) Ev, (1.20)
i=1

donde E; representa el médulo de elasticidad de la fase densa iy v; es la fraccion
en volumen de la misma fase.

1.4.2 Dureza

En general se entiende por dureza la propiedad de la capa superficial de un
material de resistir la deformacion eléstica, plastica y rotura, en presencia de
esfuerzos de contactos locales inferidos por otro cuerpo mas duro, el cual no sufre
deformaciones residuales (indentador o penetrador), de determinada forma o
dimensiones.

A la vez la dureza puede definirse como:

» Resistencia a la indentacion permanente bajo cargas de impacto o
dindmicas.

* Resistencia a la abrasion.

» Resistencia al rayado.

= Absorcion de energia bajo cargas de impacto o dindmicas.

Fundamentalmente la dureza esta relacionada con las propiedades elasticas del
material y representa a la vez una medida de la tenacidad del mismo (resistencia a
la propagacion de grietas). Por lo tanto légicamente depende del tipo de
microestructura: composicién, tamafio de grano, presencia de agrietamiento y
porosidad. En general la dureza presenta una caida exponencial al incrementarse
la porosidad del material.

Esencialmente los ceramicos deben presentar elevada resistencia al desgaste de
modo de evitar la probable aparicidbn y propagacion de grietas producto de la
accion de cargas constantes e intensas durante el servicio del material. De hecho
los esfuerzos a los que son sometidos la mayoria de los materiales actian a nivel
superficial promoviendo alteraciones de la estructura cristalina, por lo cual es
importante que el material presente una elevada dureza de modo de minimizar los
mencionados defectos y alargar su vida util.

En tal sentido la medicion de la dureza puede resultar atil para evaluar la
efectividad de un tratamiento térmico, la resistencia al desgaste, la resistencia a la
traccion y la maquinabilidad de un material. De hecho el ensayo de dureza es
utilizado comunmente en la seleccion y control de calidad del material, existiendo
especificaciones de minima dureza de acuerdo a la aplicacion del material.
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La mayoria de los ceramicos aptos para aplicaciones estructurales presentan una
dureza en un rango comprendido entre 10 y 20 GPa (Gettings et al., 1994).

Existen distintos métodos para la evaluacion de la dureza que en general
consisten en producir una deformacion local en el material a través de un
indentador. De este modo la dureza obtenida es dependiente del método y las
condiciones en las que se ensaya, por lo que para que un valor de dureza sea Uutil
y permita su comparacion debe estar acompafiado de la indicacion del método
utilizado y las condiciones del ensayo.

Los métodos de medida de dureza se pueden clasificar como estaticos o
dinamicos de acuerdo al modo de aplicacion de la carga.

En los ensayos estaticos la carga es aplicada en forma estatica o cuasi-estatica, a
través de un indentador que se presiona contra la superficie de ensayo con una
carga que actua en forma relativamente lenta.

En general la medida de la dureza en este tipo de ensayo resulta del cociente
entre la carga aplicada y el area de la huella que deja el indentador sobre la
superficie. Entre estos métodos se encuentran los métodos de Brinell, de Vickers 'y
de Knoop. En tanto en el ensayo de Rockwell que también se incluye en este tipo
de métodos, lo que se mide es la profundidad de la indentacion.

En los ensayos dindmicos a diferencia de los ensayos estaticos la carga se aplica
en forma de impacto: el indentador es lanzado sobre la superficie a ensayar con
cierta energia y el valor de dureza se obtiene a partir de la energia de rebote del
indentador tras impactar con la muestra.

En general los resultados que arrojan estos ensayos dependen de la elasticidad
del material y por lo tanto los resultados son comparables en materiales con las
mismas propiedades elasticas.

En la presente tesis la dureza se evalu6 mediante el método de indentacion de
Vickers, método no destructivo, que es de extensiva aplicacién a nivel industrial ya
que permite medir dureza en practicamente todos los materiales metalicos y
ceramicos independientemente de su espesor.

Debe tenerse en cuenta que en general los ceramicos al ser fragiles se ensayan
por microdureza.

Entre las principales ventajas de este método en comparacién con los demas se
destacan las siguientes:

» La dureza medida resulta independiente de la carga aplicada.

= Con un unico tipo de indentador es posible medir una amplia gama de
materiales ceramicos.

= La impronta (huella dejada en el material tras la indentacién) resulta bien
perfilada y por lo tanto facil de medir.

» Es posible medir la dureza en espesores delgados a partir de 0.05 mm de
espesor (por ejemplo en recubrimientos).
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En la tabla 1.9 se presenta la dureza de Vickers de distintos materiales ceramicos.

Tabla 1.9 Dureza Vickers de materiales estructurales

Material Dureza Vickers (GPa) Referencias
Zircon 7 (Richerson, 1992)
Zirconia- Calcio (PSZ) 8-10 (Nath et al., 2008)
Titanato de circonio-Fluorita 10,6 (L6pez et al., 2009)
Zirconia- Ytria (YSZ) 10-15 (Tuliani et al., 2009) (Roa et al., 2011)
(Latka et al.,2013)
Zirconia cubica 12 (Dahl et al., 2007)

1.5 Propiedades fluidodinamicas (permeabilidad)

En la actualidad los procesos tecnolégicos que involucran la filtracién de metales,
la filtracion y tratamiento de gases de combustidn, la catélisis heterogénea y otros
procesos afines, exigen materiales de porosidad controlada capaces de operar de
manera eficiente a altas temperaturas, condiciones en que los polimeros, los
metales y la mayoria de los materiales tradicionales no son técnicamente aptos.
Frente a los mencionados materiales, los cerdmicos presentan como ventaja
principal su alta resistencia a la corrosion y su integridad estructural en las
condiciones citadas (Dickenson, 1997).

En numerosas publicaciones se analiza la aptitud filtrante de cerdmicos porosos a
altas temperaturas en funcion de distintas variables de procesamiento, evaluando
la permeabilidad, principal pardmetro en la caracterizaciéon de dicha propiedad,
gue se relaciona intrinsecamente con la microestructura del material (Innocentini
et al., 1999; Latella et al., 2006; Villas Boas et al., 2007).

La permeabilidad se considera como una medida macroscépica de la facilidad del
fluido de atravesar los espacios vacios de un medio poroso. De este modo dicho
parametro no es propiedad Unica del fluido ni de la estructura porosa sino que
refleja la interaccion efectiva entre ambos (Colombo y Scheffler, 2005; Innocentini
et al., 1999).

Una medida de la permeabilidad resulta primordial en la evaluacion de la calidad
de ceramicos refractarios utilizados en plantas de fundicion de metales, donde
estos materiales se aplican comunmente como revestimientos operando en
contacto directo con el metal fundido.

La durabilidad de estos materiales esta directamente asociada con su resistencia
al desgaste por la accion de agentes corrosivos (gases y/o liquidos), por lo que se
requiere una baja permeabilidad de manera de evitar el deterioro estructural
debido al efecto citado. Por otra parte en aplicaciones filtrantes una baja
permeabilidad implica una baja velocidad de filtracidbn que resulta inviable en el
aspecto econdmico. Por lo expuesto el concepto de permeabilidad ideal depende
fundamentalmente del tipo de aplicacién del material.

Este parametro también resulta importante en distintas etapas del procesamiento
de hormigones refractarios, especialmente en las etapas de secado y de
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sinterizado. Durante el secado resulta crucial que la eliminacién de liquidos y
vapores de la estructura ocurra de modo rapido y controlado, pues la retencién de
agua durante la etapa de coccidén puede ocasionar una explosion de la estructura
debido a altas presiones de vapor. En tanto una estructura extremamente
permeable, por otro lado, facilita la eliminacion de liquidos a costa de una menor
resistencia mecanica comprometiendo su utilidad (Innocentini y Pandolfelli, 1999).
Es decir, mientras un incremento en la permeabilidad minimiza el problema
originado durante el sinterizado y secado, puede afectar la performance del
producto. EI mismo poro utilizado para eliminar agua puede ser eventualmente
responsable de la penetracion de agentes corrosivos en la estructura.

Las propiedades de un material filtrante dependen criticamente de la
microestructura del material (composicién, granulometria, factor de
empaquetamiento, distribucién y tamafio de poros) asi como también de sus
propiedades mecanicas y térmicas (Muller et al., 2009). En tal sentido una
relacion adecuada entre la permeabilidad y la resistencia mecanica puede lograrse
a través de una combinacion ideal de tamafio de poro y porosidad (Salvini et al,
2002). En general la resistencia a la compresién en ceramicos porosos aumenta
con el aumento de la densidad relativa (Gibson y Ashby, 1997).

En aplicaciones filtrantes, como resulta intuitivo, los poros de gran tamafo
favorecen la permeabilidad pero a la vez disminuyen la eficiencia de retencién de
particulas asi como la resistencia mecanica. Por otro lado, los poros pequefios
aumentan la eficiencia de retencién y mejoran la resistencia mecénica pero
promueven un aumento de la caida de presion a través del filtro (Innocentini et al.,
1998; Salvini et al., 2000). Por lo tanto en el disefio deben considerarse ambos
aspectos buscando un equilibrio 6ptimo entre una adecuada permeabilidad y
resistencia mecénica del filtro (Innocentini et al., 2009).

En la literatura se han propuesto numerosas correlaciones a fin de caracterizar el
flujo a través de diversos medios porosos y asi determinar constantes que
representan la permeabilidad en funcién de parametros microestructurales (como
porosidad, morfologia y tamafio de poros, tortuosidad) y de régimen de flujo
(laminar o turbulento).

En la presente tesis se evalué la permeabilidad de compositos porosos del
sistema en estudio a partir de dos ecuaciones citadas frecuentemente en la
literatura: la ecuacion de Forchheimer (para flujo turbulento) y la ecuacion de
Darcy (para flujo laminar) que cuantifican la caida de presién del fluido a través del
medio poroso en funcion de las principales caracteristicas microestructurales:
porosidad y tamafio de poro (Innocentini et al., 1999).

Ambas ecuaciones se describen detalladamente en el capitulo 5. A la vez se
evaluo la resistencia a la compresién de los mismos compositos, de modo de
determinar con mayor precision su aptitud como material filtrante.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.1 Materiales

Los compositos estudiados en la presente tesis se prepararon a partir de mezclas
de ZrO, pura y cemento de alta alimina (HAC), ambas materias primas de origen
comercial. La reaccion entre dicho cemento y la m-ZrO, deriva en la formacion de
fases correspondientes al sistema Al,O3-CaO-ZrO,.

Se utilizaron distintos tamafio de particula de m-ZrO,, tal como se describe a
continuacion, y se prepararon distintas composiciones de las mezclas, variando
el contenido relativo de cemento (que contiene en su formulacion CaO) de
manera de obtener compositos con 5, 15, 30 y 50% molar de CaO en ZrO,.

A continuacion se detalla cada una de las materias primas mencionadas.

2.1.1 Cemento de alta alumina (HAC)

Como se menciono en la introduccion de la tesis el cemento de alta alamina (HAC)
es un material de extendido uso industrial de acuerdo a sus Optimas propiedades
como material refractario (Lee et al., 2001; Maczura et al., 1983; Parr et al., 2004;
Scrivener et al., 1999; Zhou et al., 2004)

En la tabla 2.1 se muestra la composicién quimica de este material, de origen
comercial (Secar 71, Kerneos, Francia) obtenido por hoja de datos del fabricante:

Tabla 2.1 Composicion quimica del cemento aluminoso (% en peso)
Nombre . .
comercial (%) A|203 (%) CaO (%)Nazo S|02 (%) (%)F8203 (%) T|02
Secar 71 68 30 <0,5 0,2-0,6 0,1-0,2 0<0,4

En cuanto a la composicion mineralégica del Secar 71, la cual fue verificada por
DRX (técnica descripta en el apartado 2.3.7), se encuentra como fase principal el
monoaluminato de calcio CaAl,O, (CA) que contiene 35,4 % de CaO y 64,6
%Al,03, en peso y que también es la fase activa mayoritaria de los cementos
refractarios (figura 2.1).Como fase secundaria se tiene el dialuminato de calcio
CaAl;07 (CAz) que contiene 21,7 % de CaO y 78,3 % de Al,O3 en peso y
finalmente escasa cantidad de Al,O3;. Estudios previos sobre este cemento
comercial reportaron un area especifica de 1,2 m?/g ademéas de un amplio rango
de distribucion de tamafio de particula conteniendo particulas de tamafio

40



Compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O; obtenidos por reaccion-sinterizacion de zirconia y
cemento de alta alimina

variable entre 1 y 63 um con dso=13 pm (Braulio et al., 2011). Su cono pirométrico
requivalente reportado es de aproximadamente 1563 °C.

(HAC) Secar 71

A=CaAl,0, (CA)
B=CaAl,0, (CA,)

15 20 25 30 35 40 45 50 5
2°0

Figura 2.1 DRX del cemento de alta alimina comercial Secar 71
En la figura 2.2 se muestra la imagen obtenida por MEB (técnica que describe en

la seccién 2.3.3) de polvos de este cemento, donde se puede observar una amplia
distribucién de tamafios de particulas, tal como se mencioné.

ND | det |spot| vac mode | 10 pm ———
mm |ETD| 5.0 |High vacuum

Figura 2.2 Imagen obtenida por MEB del cemento de alta alimina comercial
Secar 71
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A la vez cabe sefalar que el relativamente bajo tamafio de particula de este
cemento permite el sinterizado o reaccion con otros compuestos, en este caso la
zirconia.

2.1.2 Oxido de zirconia (ZrO,)

Como se menciond en el capitulo 1 (seccién 2.2.1) la zirconia es un material de
gran resistencia mecanica y alta estabilidad quimica, encontrando diversas
aplicaciones tecnologicas de acuerdo a sus Optimas propiedades a altas
temperaturas (Heuer, 1981; Minh, 1993; Piconi y Maccauro, 1999; Wu et al, 2007,
Zender, 1990).

Se emplearon dos polvos de zirconia pura (m-ZrO,) de grado comercial con
diferente granulometria (zirconia Anedra y zirconia Saint Gobain).

Las microestructuras obtenidas por MEB de los respectivos polvos comerciales se
muestran en las figuras 2.3y 2.4.

Como puede observarse en ambos casos, los polvos de ZrO, consisten en
agregados irregulares que estan formados principalmente por cristales de forma
aproximadamente esférica, aunque poseen distinta granulometria.

Como se observa en la figura 2.3 los polvos de ZrO, Anedra comprenden tamafos
de particula en un rango aproximado entre 3 y10 um, mientras que los polvos de
ZrO, Saint-Gobain poseen una granulometria mucho mas fina, con tamafios de
particulas entre aproximadamente 0.1y 2 um, como se observa en la figura 2.4.

")\ %

HV mag WD | det |spot| vac mode
12.50 kV|3000x8.2mm |LFD| 4.0 | Low vacuum

Figura 2.3 Imagen obtenida por MEB de polvos comerciales de m-ZrO, Anedra.
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-

HV mag WD | det |spot| vac mode = 1 V111 R—
20.00 kV|20 000 x | 8.8 mm |ETD| 3.5 |High vacuum

Figura 2.4 Imagen obtenida por MEB de polvos comerciales de m-ZrO, Saint
Gobain.

En la tabla 2.2 se muestra el analisis quimico y la distribucibn de tamafio de
particula de la ZrO, Saint Gobain segun hoja de datos del fabricante.

Tabla 2.2 Andlisis quimico y propiedades de polvos comerciales de ZrO, Saint-
Gobain.

Analisis ZrO, Saint-Gobain Resultado del test Método analitico
(% en peso)
Zr0, (HfO,) (%) >99.5%
Pérdida por ignicion 0.3% 1000 °C, 2h
Na,O (ppm) <10
Fe,0s (ppm) 10
SiO, (ppm) <15
TiO, (ppm) <10 ICP (Plasma acoplado
CaO (ppm) 55 inductivamente)
MgO (ppm) <10
AlLO; (ppm) <20
Cl' (ppm) <50
D10 0.10 Difraccion por Laser (Malvern
D50 0.44 2000)
D90 1.46
SSA (m?*/g) 5.6 Monosorcién MS-21
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Cabe sefialar que la distribucion granulométrica reportada en dicha tabla se
condice con la observada en la imagen obtenida por MEB.

En la tabla 2.3 se muestra el analisis quimico de los polvos de ZrO, Anedra segun
hoja de datos del fabricante.

Tabla 2.3 Analisis quimico de polvos comerciales de ZrO, Anedra

Analisis Quimico de polvos de ZrO, Anedra Resultado del test (% en peso)
Zr0, (HfO,) 99
Pérdida por ignicidn <0.5
Titanio <0.1
Sulfato (SO,) <0.3
Silica (SiO,) <0.5
Hierro (Fe) <0.1

La distribucion de tamafio de particula para la ZrO, Anedra (figura 2.5) se
determind por la técnica de difraccion por laser (descripta en la seccion 2.3.6).

0 1100
£ 80
o
[ &

g b {60

QD

O

s 1 1 4

3

< ! 10
ot 0.4 1 10 10 TOREL

Tamanio de particula (um)

Figura 2.5 Distribucion de tamafio de particula de polvos de m-ZrO, Anedra

Como se observa en dicha figura el tamafio de particula varié en un rango entre 1-
20 um, determinandose como principal de didmetro de particula un tamafio de
aproximadamente 13 um. En tanto las particulas de tamafio fino entre 1 y 5 um
representaron un pequefio porcentaje de la muestra.

Por otra parte en las figuras 2.6 y 2.7 se muestran los difractogramas de la m-
ZrO, Anedra y de la Saint Gobain, indicando los principales planos cristalinos.
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ZrO2 Anedra

(-111)

(111)

(110)

(011)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
°20

Figura 2.6 DRX de polvos de m- ZrO, Anedra

B ZrO, Saint Gobain

(-111)

(111)

—_ —

- S ~ —~g
— S Qe
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20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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Figura 2.7 DRX de polvos de m- ZrO, Saint Gobain.
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2.2 Procesamiento del material

Los compositos se elaboraron a partir de una mezcla de zirconia monoclinica
comercial (m-ZrO,) y cemento de alta alimina con contenido de 30% en peso de
CaO, variando la composicion de manera de obtener compositos con 5, 15,30 y
50% molar de CaO en ZrO,. Estos compositos se conformaron inicialmente por
prensado y posteriormente se sinterizaron mediante dos técnicas diferentes, tal

como se detalla en la figura 2.8.

Zirconia pura [m-Zrd;)

Cemento de zlta alimina [CA, CA:)

—* Compaositos
T
Sinterizacion
| [compaositos ZC v ZCF)

[

 d

Spark plasma sintering

[5PE)

Sinterizado convencional
[5BC)

+

w

Compaositos densos

Compasitos porosos

ke e

1

Propiedades estructurales

v texturales

Pemeabilidad

¥

.| Forchheimer

Propiedades meciénicas

Darcy

Ergun

Figura 2.8 Esquema del procesamiento y técnicas de caracterizacion de los

compositos.
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2.2.1 Prensado uniaxial

El prensado es un proceso mediante el cual los polvos ceramicos confinados en
un molde rigido son compactados mediante la aplicacion de presion.

En el prensado uniaxial la presion se aplica en una uUnica direccion mediante un
pistdn o émbolo rigido. Es un proceso de elevada capacidad de produccion y facil
de automatizar. Las etapas generales en el prensado son:

» Llenado del molde
» Compactacion y conformado de la pieza
= Extraccion de la pieza

Durante el proceso ocurre deformacidn elastica y esta energia permanece
almacenada hasta la extraccién. A la vez ocurre una deformacion plastica cuyo
efecto produce un incremento del area de contacto entre las particulas.

Los polvos ceramicos deben tener una distribucion granulométrica y de tamafio de
particula tal que den lugar al menor nimero posible de huecos entre ellos,
después de la compactacién mediante prensado. Con ello se consigue la maxima
densidad en verde (Mari, 1998).

Procedimiento: cada mezcla (efectuada de forma mecénica en seco) de polvos de
m-ZrO, y cemento de alta alimina se colocé en un molde cilindrico provisto de un
embolo lograndose la compactacion final en una prensa mecénica uniaxial
mediante la aplicacion de una presién de 20 MPa. De este modo se obtuvieron
compactos con geometria de discos de 30 mm de diametro por 5 mm de espesor.

2.2.2 Sinterizado

El sinterizado de los compositos de distinta composicién (5-50% molar de CaO en
ZrOy) se llevo a cabo mediante dos técnicas distintas de sinterizado: sinterizado
convencional y sinterizado por spark plasma (SPS), de la forma en que se
describe a continuacion.

2.2.3 Sinterizado convencional (SC)

Los compositos previamente compactados por prensado uniaxial se sinterizaron
en horno eléctrico programable, Thermolyne, provisto de elementos calefactores
de Si;Mo. Este horno brinda la posibilidad de adaptar un sistema de circulacion de
gases para establecer atmdésferas de Argon, Nitrdgeno, monoéxido de carbono y
otros gases a temperaturas de aproximadamente 1600 °C.

Procedimiento: los compositos conformados por prensado isostatico uniaxial se
sinterizaron en el horno eléctrico Thermolyne a diferentes temperaturas (1200 -
1500 °C) en atmosfera de aire utilizando un ciclo de calentamiento enfriamiento de
5°C/min. El tiempo de permanencia a la temperatura de sinterizado fue de 2 horas.
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2.2.4 Sinterizado por spark plasma (SPS)

En la figura 2.9 se muestra el esquema basico de un sistema de SPS. El sistema
consta de un equipo de sinterizacion SPS provisto con un mecanismo de
presurizacion de un eje vertical, electrodos de presion especialmente disefiados
que incorporan un sistema de refrigeracion por agua, una camara de vacio
también refrigerada por agua, un mecanismo de control de la atmédsfera
vacio/aire/argon, un generador de corriente DC, una unidad de control de agua por
refrigeracion, una unidad de medicion de temperatura, una unidad de presion
aplicada y varios dispositivos de seguridad (Hungria et al., 2009; Wolff et al.,
2012).

Electrodos
Molde de Sistema de
]graf'_to presurizacion
pirdmetro Sistema de

Generacion
de pulsos de
corriente
eléctrica

Electrodos

Presion

Figura 2.9 Esquema de un equipo de SPS.

Los polvos que pueden ser sinterizados por esta técnica pueden ser tanto
aislantes como conductores y se colocan en un contenedor que puede ser de
grafito, ceramico o acero inoxidable. La utilizacién de electrodos de grafito, que
son los que mas comunmente se utilizan, limitan la presion aplicable en
condiciones normales a no muy superiores a 100 MPa pero proveen una
atmosfera de sinterizacion reductora alrededor de la muestra. En general el
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sinterizado SPS se realiza en vacio de modo de eliminar los gases producidos
durante el proceso.

El proceso de sinterizado puede efectuarse en un amplio rango de temperaturas y
presiones siendo posible controlar de forma manual o automatica ambas variables
asi como también la velocidad de las rampas, la duracién de los pulsos y su
magnitud. Por ejemplo se puede ajustar automaticamente la corriente utilizando la
temperatura como variable y lo mismo al considerar la carga aplicada.

Asimismo la velocidad de calentamiento depende de la geometria del sistema que
contiene la muestra, de las propiedades térmicas y eléctricas del material y de la
corriente que circula.

Procedimiento:

Las mezclas de polvos de ZrO, pura 'y HAC con composiciones de 5 a 50% molar
de CaO en ZrO; se sinterizaron por spark plasma sintering usando un equipo SPS
(SPS-1050, Sumitomo, Kawasaki, Japon). Los polvos se colocaron en un molde
de grafito con un diametro interno de 10 mm. La temperatura se midié usando un
pirémetro focalizado en la superficie del molde interno (a 0.75 cm de la muestra).
Un filtro de grafito se utilizé para reducir la pérdida de calor por radiaciéon. El polvo
se calent6 a temperatura ambiente hasta 700° C durante 10 minutos, Yy
posteriormente, hasta la temperatura de la sinterizacion (1200, 1300 y 1400 ° C).
El tiempo de permanencia fue 10 min y la presiéon aplicada de 100 MPa.

2.3 Técnicas de caracterizaciéon

2.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X es de enorme utilidad en el campo de la
ciencia de los materiales dado que permite identificar, cuantificar y caracterizar las
fases cristalinas presentes en un sélido (Hamond, 1990; Klugg y Alexander, 1974).
Los cristales estan conformados por atomos regularmente espaciados a distancias
similares a la longitud de onda de esta radiacion. Debido a esta propiedad cuando
un frente de ondas de rayos X incide sobre los planos de un cristal, dos ondas en
fase son dispersadas por los atomos del cristal en una direccién definida por el
angulo con respecto al plano hkl, es decir, los planos reticulares actian como
espejos de la radiacion incidente. Los rayos X reflejados por dos planos sucesivos
de la familia hkl sufren interferencia constructiva si la diferencia de camino de la
radiacion es un numero entero de longitudes de onda, tal como lo define la ley de
Bragg (1913):

2d,,,send =ni (2.1)

Donde dng es el espaciado interplanar, 6 es el angulo de incidencia y A es la
longitud de onda de la radiacion. Las direcciones de difraccion estan determinadas
solamente por la forma y tamafio del cristal y permiten caracterizar a cada
sustancia.
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En el diagrama de rayos X quedan definidos los picos correspondientes a cada
una de las fases presentes en la muestra analizada con su posicién (26) e
intensidad. La intensidad de los picos se relaciona con la cantidad de cada fase
presente y con la disposicion de los atomos en la celda (unidad de la estructura
cristalina).

Figura 2.10 Equipo de Difraccion de rayos X

La determinacion de las fases presentes se realiza comparando el DRX obtenido
con los almacenados en la base de datos “Powder difraction File” donde se
encuentra compilada una vasta cantidad de difractogramas diferentes de
sustancias cristalinas. Otra manera de identificar las fases representadas en el
difractograma es posible utilizando el programa de busqueda de picos X-pert, que
a partir del difractograma obtenido y de un archivo de tarjetas PDF propio, permite
identificar los picos presentes, siendo sin embargo fundamental el criterio del
analista.

Procedimiento:

Las muestras dispuestas en forma de polvo mediante molienda en Molino Herzog
(malla de 100 pum) fueron analizadas por difraccion de rayos X utilizando un
difractdmetro Philips 3020 modelo PW 10 (figura 2.10) con radiacion Cu-Ka
(A=1.54 A) y filtro de Ni a una potencia de 35 kV y a una intensidad de corriente de
40 mA. El barrido se realizé en el intervalo de 26 desde 10° a 80° en pasos de
0.02° (26) y tiempo de conteo de 2 segundos por paso.

2.3.2 Método de Garvie y Nicholsson

El método de Garvie y Nicholsson es un método semicuantitativo que permite
estimar la proporcién de zirconia monoclinica (m-ZrO,) con respecto a la fase
zirconia estabilizada (t-ZrO, o ¢c-ZrO5). La estimacion se basa en la relacion del
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area integrada de las reflexiones caracteristicas de los polimorfos de zirconia en el
rango de °26 de 27 a 33°.

X - | @1D)+1 (-111) 22
| QLD +1,0LD)+1 (-1L1)

e m (2.3)

Donde Xm es la fraccion en peso de fase monoclinica y Xe es la fraccion en peso
de fase zirconia estabilizada como fase cubica y/o tetragonal. | (-1,1,1) es el area

bajo la curva del pico correspondiente a los indices de Miller (-111) de la fase m-
ZrO,, 1.(1,1,1) es el area bajo la curva del pico correspondiente a los indices de

Miller (1 1 1) de la fase m-ZrO, e 1.(1,11) es el area bajo la curva del pico

correspondiente a los indices de Miller (1 1 1) de la fase c-ZrO..
Por otra parte, con el fin de establecer si la zirconia estabilizada es tetragonal o
cubica se analizo la region 70-80 °26 del difractograma (Nath et al., 2008).

2.3.3 Microscopia de barrido electronico (MEB)

La microscopia de barrido electrénico posibilita un analisis morfoldgico a nivel de
superficie del material, por poseer un alto grado de resolucion de imagen con
alcance a escalas microscépicas. Este microscopio consiste en un cafién de
electrones provisto de un filamento que emite un haz de electrones que tras
atravesar un sistema de lentes electromagnéticas es reducido a un didmetro muy
pequefio y se focaliza sobre la muestra a analizar recorriendo toda la superficie
mediante un sistema de barrido. La interaccion resultante entre el haz de
electrones y los atomos de la muestra es registrada por un sistema de detectores
adecuados que generan una sefal eléctrica dando lugar finalmente a la imagen
reproducida (Agar et al.,, 1974; Hammond, 1997; Hayat, 1974). La sefial de
electrones secundarios emergente desde la superficie de la muestra proporciona
una imagen de su morfologia superficial. La sefial de electrones retrodispersados,
de mayor energia que los secundarios y procedentes en su mayoria de la
difraccién del haz incidente tras sucesivas interacciones, permite distinguir fases
de un material de diferente composicion quimica. Esto se debe a que la intensidad
de la sefial originada por esta clase de electrones depende del nUmero atémico
del material (a mayor niumero atdmico, mayor intensidad) por lo cual el contraste
entre las distintas zonas permite determinar cualitativamente la composicién
cuando la diferencia entre nimeros atomicos resulta apreciable. A fin de completar
el andlisis la sefal de rayos X permite obtener espectros e imagenes
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que ofrecen informacion acerca de la composicion de elementos quimicos en la
muestra (Goldstein et al., 2003).

Procedimiento: previo a la caracterizacion microestructural por MEB, las probetas
dispuestas en resina epoxi (araldite) se pulieron de forma manual, empleando en
una primer etapa polvos de carburo de silicio de distinta granulometria (malla 250,
luego malla 500 y finalmente malla 1000) con alcohol, realizando ultrasonido entre
cada pulido de manera de evitar contaminacion de la muestra. En una segunda
etapa el pulido se realiz6 con pastas diamantadas de 15 pm, 9 um, 3um, y 1um
sobre telas marca Buehler con aceite para pulido de la misma marca, volviendo a
realizar ultrasonido entre cada pulido. Luego, las probetas se recubrieron con una
capa de carbono con el fin de mejorar la conductividad del material.

Mediante la técnica MEB utilizando el Microscopio Electronico de Barrido FElI,
modelo Quanta 200 (figura 2.11), se observo la microestructura y la superficie de
fractura de los compositos asi como la morfologia de los polvos de origen de las
materias primas empleadas.

Este microscopio cuenta ademas de un espectrometro de Rayos X dispersivo en
energias (EDAX, SDD Apolo 40) que permite la identificacion y cuantificacion de
los elementos quimicos propios de las fases presentes en los compositos. Los
espectros obtenidos por EDAX representan los picos caracteristicos de cada
elemento quimico presente, siendo el area bajo la curva de cada pico, una medida
de su concentracibn en porcentaje en peso relativa a los demas elementos
presentes en la muestra analizada (Elssner et al., 1999).

Figura 2.11 Microscopio de barrido electronico.
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2.3.4 Método de Arquimedes para la medicién de la densidad

El método de Arquimedes permite el calculo experimental de la densidad de los
compositos. El experimento consiste en medir la masa de la muestra seca, luego
la masa de la misma muestra con la porosidad ocupada por el liquido de trabajo y
finalmente el empuje de la muestra sumergida en liquido. Se miden tres
parametros de cada una de las probetas:

Peso seco: Psgec

Peso saturado con fluido: Psat
Peso sumergido: Psym

El volumen aparente queda asi expresado como:

Vap: Ps.at - I:)s.um /é]iq (2.4)
La porosidad abierta porcentual es
Psat - I:)sec /5qu %100 (2.5)
ap
La densidad aparente se expresa como:
O = Re (2.6)
Psat - (Psum /é‘liq)

donde djq es la densidad del liquido empleado a la temperatura de trabajo.

2.3.5 Porosimetria de Mercurio

La porosimetria de mercurio es una técnica que permite la caracterizacion textural
de distintos materiales (Pospech y Schneider, 1989). Mediante esta técnica se
obtiene informacion acerca de distintos parametros como:

» Tamafo y cantidad de poros

» Densidad de piezas o polvo
= Superficie especifica
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El mercurio (Hg) es un metal liquido que presenta alta tension interfacial, por lo
que es necesario ejercer presion para lograr que penetre en el sistema poroso
(fendbmeno conocido como capilaridad). EI método mencionado consiste en
inyectar mercurio a presion y registrar el volumen de mercurio intruido en los poros
en contacto con la atmdsfera. Solo se consideran poros abiertos, es decir,
accesibles al mercurio. Ademas se asume una geometria de poro cilindrica
(Lowell y Shields, 1991) por lo que la técnica determina un tamafio aparente: el de
un poro cilindrico equivalente. A la vez se debe tener en cuenta que Unicamente
se determina el tamafio de los conductos por los que tienen acceso los poros a
partir de la superficie del material, y no el tamafo de los poros situados en su
interior. Para obtener la curva de distribucibn de poros en funcion del tamafio
aparente de acceso a los poros se aplica la ecuacion de Washburn (1921):

e —20C0S@ 2.7)

P

r es el radio del poro (A)
P es la presion aplicada en Kg/cm?

¢ es el angulo de contacto sélido-liquido (mercurio)
O es la tensién superficial del mercurio (dinas/cm)

Como se puede observar la ecuacion citada correlaciona el radio de poro en forma
inversa a la presion ejercida. A medida que la presién aumenta, el mercurio va
introduciéndose en los poros cada vez mas pequefios. Sin embargo la penetracion
nunca es perfecta, ya que se necesitaria una presion infinita para llenar todos los
poros completamente y esta condicion provocaria alteraciones en la estructura de
los poros en la muestra. Por lo tanto, por intrusion de mercurio se pueden
determinar radios minimos de poros entre 16 a 37 A, lo cual permite trabajar a
presiones que no afectan a la estructura porosa (en general se aplica presion en
un rango de hasta 2000 a 4000 Kg/cm?). Para el ensayo se utilizé el porosimetro
de mercurio Carlo Erba Serie 2000.

2.3.6 Determinacion del tamafo de particula

El tamafio de particula de la zirconia comercial utilizada como reactivo se
determiné por el método de difraccidén laser, la cual es comunmente llamada
dispersion de luz de un laser de bajo angulo (Low Angle Laser Light Scattering,
LLALS) (Allen, 1998). Este método se fundamenta en el principio fisico de la
dispersion de las ondas electromagnéticas frente a la presencia de particulas
(figura 2.12). Cuando un haz luminoso incide sobre un conjunto de particulas
suspendidas en aire o en cualquier otro medio transparente, como el agua o un
solvente, el haz en parte es dispersado, en parte es absorbido y en parte es
transmitido.
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Las particulas dispersan luz en todas las direcciones con un patrén de intensidad
que depende de su tamafio y del angulo de observacion. A la vez cada particula
presenta la propiedad de dispersar la luz frontalmente con un angulo de difraccion
inversamente proporcional a su tamao.

Haz del Detector

laser central
Detector
principal

Figura 2.12 Fundamento de difraccion Laser por particulas suspendidas

A partir de la distribucion de la intensidad de la luz dispersada es posible calcular
la distribucion de tamafio de particula. Como resultado se obtiene un didmetro de
particula correspondiente a la difraccion laser de una particula esférica con un
diametro equivalente a la particula objeto de estudio.

Para efectuar la medicion de la distribucién de tamafio de particula se utilizo el
equipo Malvern Mastersizer 2000 cuya tecnologia permite medir tamafios de
particula desde 0.02 hasta 2000 pm.

2.4 Ensayos mecanicos

2.4.1 Medida de la dureza

La dureza de los ceramicos se evalud utilizando el método de Vickers segun
norma ASTM C-1327 utilizando el durometro Buehler, Identamet 1100 Serie Test
Macro Vickers modelo 1950-1126 (figura 2.13 b).

El ensayo correspondiente consiste en presionar un indentador de diamante sobre
la superficie pulida del ceramico a una determinada carga y durante cierto tiempo
de modo que al remover la carga aparezca lo que se conoce como “impronta” o
huella de geometria piramidal (figura 2.13 a), cuya dimension establece la
resistencia de cada material a ser deformado (Oliver y Parr, 2004).

Considerando la carga aplicada, el tiempo de aplicacion de dicha carga y midiendo
con microscopio las diagonales de la impronta producto de la indentacion, se
puede calcular mediante la siguiente formula la dureza del material (HV):
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Figura 2.13 (a) Esquema del indentador piramidal de diamante usado para el
ensayo Vickers y de la indentacion resultante en la muestra (la medida d se refiere
a la longitud en milimetros de una diagonal de la indentacién), (b) Durémetro de
Buehler.

HV =1.854 (28)
d

Donde F es la carga aplicada en Kgf y d es la media de las dos diagonales
medidas D; y D, en la impronta expresada en mm, como se detalla en la figura
2.14.

D1

Indentacion

Lineas de
dicié
a) medicién b)

D2

Figura 2.14 Medicion de las diagonales de la impronta (D1 y D)
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Procedimiento: En este caso se midié la dureza de cada ceramico previamente
incluido en resina y pulido (de la forma descripta anteriormente en la seccién 2.2.3,
aplicando una carga de 0.5 Kgf durante 15 segundos. Los valores de dureza
informados corresponden al promedio de 15 indentaciones por cada probeta.

2.4.2 Medida del médulo de elasticidad

El médulo de elasticidad dindmico (E) correspondiente a cada composito se
determind a temperatura ambiente por la técnica de excitacion por impulso (Ault y
Ueltstz, 1953) utilizando el equipo Grindo Sonics modelo MK5 “Industrial”,
siguiendo los lineamientos de la norma ASTM C 1198. Este ensayo no destructivo
se basa en la relacion bien fundamentada que existe entre la frecuencia de
vibracion de cada material y sus propiedades elasticas ademas de su geometria y
densidad. La aplicacion de esta técnica consiste en colocar el disco ceramico
sobre un soporte y hacerlo vibrar mediante una percusién central (flexion) y luego
lateral (torsion). La muestra debe apoyarse en la posicion de los nodos
fundamentales de resonancia. Un detector piezoeléctrico registra cada sefal
(frecuencia de vibracion) y la envia hacia un procesador que luego a partir de este
dato conociendo la masa, espesor y diametro del disco calcula el moédulo de
elasticidad mediante un algoritmo matematico.

Para discos la relacion entre la frecuencia de vibracion natural (f) y el médulo de
elasticidad dindmico (E) est4 dada por la ecuacion citada por Decneut (1971):

f E 2.9)
73D% \ p(1—v?)

donde: %=: constante gue tiene en cuenta la ubicacion de los nodos de vibracion
del disco.

b espesor del disco

D: didmetro del disco

E : médulo de elasticidad

P . Densidad del disco ceramico

V': médulo de Poisson

El modulo de Poisson representa la relacion entre el médulo de elasticidad o de
flexion (E) y el médulo de cizalla o de torsion(G):

v=— 1 (2.10)
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Los valores informados del médulo de elasticidad corresponden al promedio de 5
medidas por cada composito. El método presentd una alta repetitividad en cada
medicion.

2.4.3 Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion y a la flexion son las propiedades mecanicas que
generalmente se utilizan para caracterizar el comportamiento de los materiales
cerdmicos. Estos presentan en general una elevada resistencia a la compresion
uniaxial por lo que se utilizan generalmente bajo cargas de compresion. Este
comportamiento es consecuencia de la dificultad de movimiento de las
dislocaciones a nivel microestructural, incluso a elevadas temperaturas (Carter y
Norton, 2007).

Los ensayos para la medida de la resistencia a la compresion en frio (cold
crushing strength, CCS) se llevaron a cabo en una méaquina de ensayos
mecanicos Instron modelo 4467, en aire, con control de carga y a temperatura
ambiente, segiin norma ASTM C 133-97.

La resistencia a la compresion (RC) se calculé en base a dicha norma a partir de
la carga de ruptura dividida por el area de seccion que resiste la carga, siendo
esta Ultima el promedio entre las dos areas del cubo perpendiculares a la
aplicacion de la carga. Se ensayaron probetas cortadas en amoladora con disco
de diamante en formas de cubos de aproximadamente 50X50X50 mm?y se aplicé
una velocidad de carga de 12 MPa/min a través del cabezal superior del equipo
hasta lograr fractura de la probeta. A fin de obtener una medida representativa de
la RC se ensayaron 10 probetas por muestra.

2.5 Caracterizacion fluidodinadmica: medida de la permeabilidad

La permeabilidad es la capacidad del material de permitir el pasaje de un fluido y
es una propiedad especifica del medio poroso (Rozas Cardenas, 2002). Para la
mayor parte de las aplicaciones industriales de los ceramicos porosos como
material filtrante y para el tratamiento de gases de combustidén y contaminantes se
precisa conocer la relacién entre la pérdida de presion y la permeabilidad. La
medida experimental de la permeabilidad se llevé a cabo a temperatura ambiente
en un equipo armado en laboratorio (esquematizado en la figura 2.15), puesto en
marcha, haciendo pasar nitrégeno a través del ceramico (con geometria de disco)
y midiendo la diferencia de presion en funcion del caudal que lo atraviesa, siendo
el area de flujo y el espesor del cerAmico magnitudes conocidas. Se realizaron 5
medidas para cada composito. El rango de medida para la diferencia de presion
fue de 0 a 10° Pa y se midi6 con un manémetro de Hg; la presién de salida se
midi0 con un mandmetro de agua. Para las medidas de caudal se utiliz6 un
caudalimetro de burbuja de 50 cm®. Los datos experimentales de caudal y presion
se analizan, segun sea el caso en estudio, a través de dos modelos principales: la
ley de Darcy y la ecuacion de Forchheimer (descriptos en el Capitulo 4) con el fin
de obtener un valor de la constante de permeabilidad.
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Figura 2.15 Esquema del equipo para la medida de la permeabilidad
(Clar et al., 2005)
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CAPITULO 3

REACCION SINTERIZACION DE COMPOSITOS DEL SISTEMA EN ESTUDIO
(COMPOSITOS ZC).

3.1 Introduccién

En el presente capitulo se estudian los compositos del sistema ZrO,-CaO-Al,0O3
obtenidos por sinterizado convencional partir de ZrO, con dsp= 13 um Yy cemento
de alta alimina (HAC), variando la composicién entre 5 y 50% molar de CaO en
ZrO, y efectuando el sinterizado entre 1300 y 1500 °C. El analisis se centr6 en el
efecto de las principales variables de procesamiento (temperatura de sinterizado y
cambio de composicion) en el grado de sinterizado de los compositos y
propiedades mecanicas como el modulo de elasticidad dinamico y la resistencia a
la compresion.

Es importante recordar que a esta serie de compositos de aqui en adelante se los
distinguira a fines practicos como serie ZC.

3.2 Fases cristalinas formadas en funcion del contenido de CaO y de la
temperatura de sinterizado.

En las figura 3.1 se muestran los difractogramas correspondientes a los
compositos con 5y 15% molar de CaO en ZrO,, sinterizados entre 1300 y 1500
°C. En ambos compositos se determin6 como fase mayoritaria zirconia
monoclinica, m-ZrO,, junto a pequefia cantidad de zirconia estabilizada o cubica,
c-ZrO, (Cap.15Zr0.8501.85) y de dialuminato de calcio CaAl,O7 (CA,) fase originaria
del cemento. Es importante aclarar que no se detectd la presencia ni de
monoaluminato de calcio, CaAl,0O, (CA) ni de alumina libre (a-Al,O3), fases
originarias del cemento, lo que indica que ambas reaccionaron. La desaparicion
del CA puede explicarse en base a la siguiente reaccion:

2xCa0.Al O, + yZrO, — yZrO,(Ca0), + xCaO.Al, O, (3.1)
2XCA+YyZ — yZ(C), + xCA, (3.2)
Ademas el CA presente en el cemento reacciona con la alimina entre 1000 y 1200

°C para dar CA; (Lee et al., 2001), lo que explica la ausencia de dicha fase.
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En tanto la escasa cantidad de CA; y la baja formacién de fase cubica se explican
por la poca cantidad de cemento presente en estos compositos.

En el sistema estudiado la estabilizacion de la fase zirconia como fase cubica se
basa en la reaccion en estado solido entre el CaO (proveniente en este caso
particular de la descomposicion térmica del CA originario del cemento) y la m-
ZrO,. Esta reaccion, que ha sido estudiada por diversos autores (Durrani, et al.,
2006; Haberko y Pyda, 1984; Michel et al., 1993;), implica procesos difusionales
que como es de conocimiento se activan en funcion de la concentracién de los
reactivos implicados y de la temperatura a la que procede (Kingery et al., 1976).

En tal sentido se observd la formacion de solucion solida de zirconia cubica
(Cap.15Zr08501.85) a altas temperaturas (Agli y Mascolo, 2000; Frey et al., 1990;
Leger et al.,, 1993). De este modo se explica el incremento observado en la
formacion de fase cubica con la evolucidén del tratamiento térmico entre 1300 y
1500 °C (mayor intensidad de los picos correspondientes a dicha fase) en ambos
compositos. A la vez el efecto de la composicién determiné un mayor contenido de
fase c-ZrO, en los compositos con 15% molar de CaO en ZrO, en comparacion
con los compositos con 5% molar para las distintas temperaturas de sinterizado.
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Figura 3.1 DRX de los compositos 5 y 15% molar de CaO en ZrO, sinterizados

entre 1300 y 1500 °C, donde se indica como: “a”: CA,, “c”: c-ZrO; “m”: m-ZrO,.

En otro aspecto del analisis, conocida la dificultad existente en cuanto a la
distincion entre los polimorfos cubico y tetragonal de la zirconia (Lamas et. Al.,
2006), se analizé la region 70-80 2°0 del difractograma, dado que los planos de
picos (4 0 0) correspondientes a c-ZrO, y t-ZrO, y los planos (2 0 0) de la fase t-
ZrO, aparecen entre 73 y 74,5 2°0. La figura 3.2 muestra la zona de difraccién
expandida del composito con 5% de CaO en ZrO, sinterizado a distintas
temperaturas. Como se observa los picos son de baja definicion e intensidad, no
obstante la reflexiéon centrada a 73,8 2°0 para muestras sinterizadas a 1500 °C
indica la presencia de c-ZrO,.
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Figura 3.2 DRX centrado en la region 72-76° 26 de compositos con 5% molar de
CaO en ZrO; sinterizados a distintas temperaturas.

En tanto en los compositos con 30 y 50% molar de CaO en ZrO, (figura 3.3) el
gran contenido de cemento derivé en un ldgico incremento de la cantidad de fase
CA; y en una disminucion significativa de la fase m-ZrO, debido a la formacién

apreciable de fase c-ZrO,.
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Figura 3.3 DRX de los compositos 30 y 50% molar de CaO en ZrO; sinterizados
entre 1300 y 1500 °C donde se indica como: “a”: CA,, “c”: c-ZrOg; “m”: m-ZrO, y
‘2" CaZrOs
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En el composito con 30% molar de CaO en ZrO, la formacién de fase cubica fue
notable inclusive a 1300 °C indicando un claro efecto de la concentracion de CaO

en el progreso de la reaccién de estabilizacion de la zirconia.
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Estos compositos presentaron en general como fases principales CA,y c-ZrO, con
pequefia cantidad de m-ZrO..

A la vez se noté una marcada influencia de la temperatura de sinterizado en el
grado de estabilizacion de la fase zirconia. De hecho a 1500°C la cantidad de fase
m-ZrO, resultoé practicamente despreciable.

En tanto en los compositos con 50% molar de CaO en ZrO, logicamente la fase
CA; constituy6 la fase principal seguida de c-ZrO, y escasa cantidad de m-ZrO,
(practicamente despreciable a 1500 °C). Ademé&s para esta composicion se
observé la formacién de pequefia cantidad de zirconato de calcio CaZrO3 y la
presencia de pequefia cantidad de CaAl,O,4 (CA, fase originaria del cemento) que
guedo sin reaccionar.

La formaciéon de CaZrO3 producto de la reacciéon entre el CaO y la m-ZrO; se vio
favorecida por el alto contenido de CaO presente en estos compositos.

A la vez se apreci6é un incremento en la cantidad de dicha fase por efecto térmico
entre 1300 y 1400 °C.

3.3 Porcentaje de ZrO, estabilizada en funcion del contenido de CaO y de la
temperatura.

Los resultados obtenidos por DRX indican que durante el sinterizado el calcio
proveniente de la descomposiciéon del aluminato de calcio reacciona con la
zirconia formando una solucion sélida con estructura cubica. En la figura 3.4 se
muestra la evolucion del contenido de c-ZrO, con la adicibn de CaO y la
temperatura. La proporcion relativa de c-ZrO, fue determinada usando el método
de Garvie y Nicholson.
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Figura 3.4 Efecto del contenido de CaO y de la temperatura de sinterizado en la
formacion de fase cubica.
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La formacion de c¢-ZrO,, al involucrar procesos difusivos, depende de la
concentracion de CaO y de la temperatura de sinterizado (Evans et al., 1980; Tian
et al., 2010)

En los compositos con 5% molar de CaO en ZrO; el grado de estabilizacion de la
zirconia como fase cubica resultd bajo (inferior al 20%) notandose un leve efecto
de la temperatura de sinterizado, resultado que refleja el efecto limitante de la baja
concentracion de CaO en el progreso de la reaccion mencionada.

En cambio en los compositos con 15% molar de CaO en ZrO; se determin6 un
significativo incremento en el porcentaje de fase cubica formada en comparacion a
los compositos con 5% molar, notandose a la vez un mayor efecto de la
temperatura de sinterizado. De hecho a 1500 °C el porcentaje de fase c-ZrO,
alcanzo aproximadamente el 40%.

En tanto al considerar los compositos con 30% molar de CaO en ZrO, la formacién
de fase cubica aument6 desde 53% a 1300 °C hasta 82% a 1500 °C. Aqui se
manifiesta claramente el efecto combinado de la alta concentracion de CaO y de la
evolucion del tratamiento térmico en la activacién de los procesos difusionales
implicados en la reaccion de estabilizacion.

Por otra parte, los compositos con 50% molar de CaO en ZrO, presentaron un
elevado porcentaje de c-ZrO, del orden del 90% independientemente de la
temperatura de sinterizado como consecuencia del alto contenido de CaO
presente.

3.4 Estimacion semicuantitativa de las fases determinadas por DRX.

En la figura 3.5 se muestra la variacion en porcentaje en volumen de las fases m-
ZrO, y ¢-ZrO, para los distintos compositos sinterizados entre 1300 y 1500 °C, que
se estim6 a partir de la composicion determinada por DRX siguiendo un criterio
racional. Como se puede ver, el porcentaje en volumen de la fase m-ZrO,
disminuy6 considerablemente al aumentar el contenido de CaO debido a la
estabilizacion de la zirconia como fase cubica (c-ZrOy).

A la vez la cantidad de dialuminato de calcio (CA;) fase propia del cemento
aumentd de forma apreciable al incrementarse la cantidad de cemento y
consecuentemente de CaO y Al,Oj3 resultando independiente de la temperatura de
sinterizado.

El mismo comportamiento se observo para el zirconato de calcio (CaZrO3) (figura
3.6) que se presentd en baja proporcion para las distintas composiciones de los
ceramicos.

Para los compositos con menor contenido de CaO (5% molar de CaO en ZrO,)
predomind claramente la fase zirconia monoclinica que represento
aproximadamente un 80% en volumen independientemente de la temperatura de
sinterizado, mientras que el porcentaje en volumen de c-ZrO, resultd pequeio
variando entre 5y 10%.

En tanto para los compositos con 30% molar de CaO en ZrO, se apreci0 como
fase mayoritaria al CA, que represent6 el 50% en volumen. A la vez el contenido
de fase c-ZrO, resulté importante encontrandose en un rango entre 24y 37% en
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, % volumen
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m-ZrO
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CazrO_,% volumen

volumen en funcion de la temperatura de sinterizado, mientras que la fase m-ZrO,
varié entre 12 y 18% en volumen para 1300°C y 1400°C respectivamente.
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Figura 3.5. Variaciéon del contenido de m-ZrO, y de c-ZrO, en funcion del
porcentaje molar de CaO en ZrOs.

En los compositos con mayor contenido de CaO (50% molar), el CA, constituy6 la
fase mayoritaria representando el 70% en volumen, mientras que la fase c-ZrO,
representd el 24% en volumen independientemente de la temperatura de
sinterizado y la cantidad de m-ZrO, fue practicamente despreciable variando entre
0,2 y 6% en volumen de acuerdo a la evolucion del tratamiento térmico. Para esta
composicién la fase CaZrO3 constituyé aproximadamente el 6% en volumen.
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Figura 3.6. Variacion del contenido de CA, y CaZrO3; en funcién del porcentaje
molar de CaO en ZrOx.
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Asimismo se observo que el incremento de zirconato de calcio se corresponde con
la reduccion del contenido de c-ZrO,,

3.5 Fases cristalinas determinadas por DRX relacionadas con el diagrama de
equilibrio de fases.

La figura 3.7 muestra el diagrama de equilibrio de fases correspondiente al
sistema ZrO,-Ca0-Al,O3; establecido a 1380°C (Muromura e Hinatsu, 1986)
cercano a la principal temperatura analizada en el presente trabajo. En esta figura
las lineas de composicion se dibujaron considerando las composiciones en
estudio, las cuales aparecen marcadas como puntos en el diagrama. A través de
las lineas de composicion es posible estimar el contenido de las distintas fases de
equilibrio que se formaron en nuestro sistema.

Cal

Call,cy
Caiy + Call,0, '\.

FI + CaZpi:

TELZI0, + 4,03 + Cally 01

0 20 40 é0 20 100
Zr0, ol % 81,0

Figura 3.7 Diagrama de fases del sistema ZrO,-CaO-Al,O3. Seccién isotérmica a
1380°C (Muromura e Hinatsu, 1986). Las composiciones sobre la linea trazada
corresponden a la composicion inicial estudiada en este trabajo.
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En esta figura los puntos sefialados como 1, 2, 3,4 se refieren a las composiciones
con 5,15, 30 y 50% molar de CaO en ZrO; respectivamente, mientras que el punto
5 representa la composicion del cemento de alta alimina utilizado.

El mencionado sistema tal como se hizo referencia en la introduccién fue
inicialmente estudiado por Berezhnoi y Kordyuk (1963). A la vez se reportdé una
reaccion de descomposicion eutéctica en el sistema CaO-ZrO, la cual ocurre entre
c-ZrO, y CaZrO3 a la temperatura de equilibrio de 1140 °C formando una solucién
sélida con 17% molar de CaO y dando lugar a la aparicion de la fase CgZri90a4
(Hellmann y Stubican, 1983; Stubican et al., 1984). Sin embargo esta fase no se
detectd en los compositos estudiados en el presente trabajo.

En la tabla 3.1 se muestran los porcentajes molares de cada una de las fases
presentes en estos compositos estimadas a partir del citado diagrama de equilibrio
de fases:

Tabla 3.1 Composicion en base al diagrama de equilibrio de fases a 1380 °C.

CaO en ZrO, m-ZrO, c-ZrO; CA; CazrOs;
(% molar) (% molar) (% molar) (% molar) (% molar)
5 79 13 8 -
15 44 36 20 -
30 - 62 38 -
50 - 30 57 13

En general para los distintos compositos se observé un ajuste razonable entre la
composicién determinada tedricamente a partir del diagrama de equilibrio de fases
(tabla 3.1) y la determinada de manera experimental a 1400 °C (figuras 3.5 y 3.6).
En cambio en el composito con 30 % molar de CaO en ZrO;, sinterizado a 1400 °C
se determind experimentalmente por DRX la presencia de m-ZrO,, por lo que el
porcentaje de c-ZrO, resulté aproximadamente la mitad de lo predicho por el
diagrama de equilbrio de fases.

3.6 Microestructura obtenida por MEB

En la figura 3.8 se muestran las imagenes obtenidas por MEB de los compositos
con 5y 50% molar de CaO en ZrO; sinterizados a 1400 °C.

En las figuras 3.9 y 3.10 se muestran los espectros obtenidos por EDAX,
correspondientes al composito 50 % molar sinterizado a 1400 °C. La
cuantificacion de los elementos quimicos en cada fase verifico la presencia de m-
ZrO; (granos claros) y de CA; (granos 0Scuros).

Como se observa en la figura 3.8 los agregados finos y las particulas gruesas
presentes en los polvos iniciales de ZrO, y HAC respectivamente, permanecen en
los compositos sinterizados.

A la vez se observé en los compositos una cantidad significativa de poros (en color
negro) asi como el sinterizado de grandes agregados de polvos que da lugar a
compositos altamente porosos.
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Figura 3.8 MEB de los compositos 5% molar y 50% molar de CaO en ZrO,
sinterizados a 1400 °C.

{% en peso)

Ca: 027
0 &0
Zr: 25 66
Al 026

Figura 3.9 MEB-EDAX sobre granos blancos del composito 5% molar de CaO en
ZrO; sinterizado a 1400 °C.
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{% en peso)

Ca: 7,33
O 60,04
Zr-0.08

Al 3447

Ca

Figura 3.10 MEB-EDAX sobre granos de color gris del composito 50% molar de
CaO en ZrO; sinterizado a 1400 °C.

La estructura porosa puede observarse con mayor claridad en las imagenes
obtenidas por MEB de la superficie de fractura, como se muestra en la figura 3.11

Figura 3.11 MEB sobre superficie de fractura de los compositos: a) 5% molar y b)
30% molar de CaO en ZrO, sinterizados a 1400 °C.
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3.7 Evolucion del sinterizado en funcién del tratamiento térmico y del cambio
de composicién.

La densidad relativa que representa la razon entre la densidad aparente y la
densidad real varié en un rango entre 0.55 y 0.8 en funcién de la composicion y de
la temperatura de sinterizado (figura 3.12). La evolucién del tratamiento térmico
determind un incremento de la densidad relativa para todos los compositos. Si
bien el comportamiento de la densidad relativa en funcion de la composicion
resulté de caracter aleatorio se encontraron algunas tendencias segun la
temperatura de sinterizado considerada. A 1300 °C el composito con 50% molar
de CaO en ZrO, (compuesto principalmente por CA, y c-ZrO;) presentd una
densidad relativa de 0.6 superior a la del composito con 5% molar de CaO en ZrO,
(cuya fase principal es la m-ZrO,) de 0.56. Esta diferencia puede deberse a una
menor eficiencia de empaquetamiento entre los granos de m-ZrO, por efecto del
incipiente tratamiento térmico. De hecho a 1400 °C ambos compositos presentan
similar grado de densificacion.

—0—5 % molar
—0— 15 % molar
° ——30 % molar 145

09|
—v— 50 % molar

08

Densidad relativa
(%) pepisolod

0,6

0,5 1 . 1 . 1 . 1 . Y 20
1300 1350 1400 1450 1500

Temperatura de sinterizado (°C)

Figura 3.12 Densidad relativa y porosidad de los compositos con 5 a 50 % molar
de CaO en ZrO, sinterizados entre 1300 y 1500 °C (los simbolos abiertos y
cerrados corresponden a densidad y porosidad respectivamente)

En tanto por encima de 1400 °C se observdé nuevamente una diferencia en la
densidad relativa al comparar ambos extremos de composicion, diferencia que se
hizo mas notoria a 1500 °C, alcanzando el composito con 50% molar una
densidad relativa de 0.8 mientras que el composito con 5% molar presenta una
densidad de 0.66. En este caso la diferencia puede atribuirse a la posible
presencia de microgrietas en la fase m-ZrO, en los compositos con 5% molar
como resultado de tensiones residuales permanentes luego del sinterizado y/o de
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la ocurrencia de transformaciones martensiticas caracteristicas de dicha fase
(Hannink et al., 2000, Kriven et al., 1981). A la vez esto podria relacionarse con la
reduccion de la densidad relativa del composito con 5% molar observada entre
1450 y 1500 °C, comportamiento diferente al observado para los demés
compositos en el mismo rango de temperatura. Ademas probablemente ocurra
formacién de fase liquida cuando la temperatura se aproxima a 1450 °C lo que
produce una significativa contraccidon mejorando a la vez la densificacion en los
compositos con 50% molar de CaO en ZrO,. Al evaluar la porosidad total de los
distintos compositos (figura 3.12) se observo una reduccion de la porosidad con la
temperatura de sinterizado variando en total en un rango entre 45 y 21 %. Esta
disminucién resultd mas acentuada entre 1400°C y 1500°C para todos los
compositos, lo cual condice con el mayor grado de densificacibn encontrado en
dicho rango. Los compositos con 5 % molar de CaO en ZrO, (80% en volumen de
m-ZrO;) presentaron mayor porosidad en relacion a los demas compositos para
las distintas temperaturas de sinterizado. Para estos compositos en el rango entre
1400°C y 1500°C la porosidad vario entre 42% y 34% respectivamente. El
composito 50 % molar (70% en volumen de CA;) presentd un descenso muy
pronunciado de la porosidad en el mismo rango: de 37,5% a 20,6%.

3.8 Evaluacion de las propiedades mecéanicas de los compositos

3.8.1 Evaluacion del médulo de elasticidad en funcion del grado de
densificacién y de la composicién de los compositos.

Se evalub el médulo de elasticidad relativo de los compositos como el cociente
entre el médulo de elasticidad E y el médulo de elasticidad a porosidad nula Eo.
Para cada composito se estimé el valor del modulo de elasticidad a porosidad
nula, (Eo) considerando la regla de las fases a partir de la fraccion en volumen y el
valor del modulo de elasticidad a porosidad nula de cada fase (E¢). Los valores de
Eo para cada fase presente en los compositos se muestran en la tabla 3.2 (Nonnet
et al., 2001; Obregon et al., 2011; Pabst et al., 2004).

Tabla 3.2 Valores de E, para las fases presentes en los ceramicos

m-ZrO, c-ZrO, CA, CaZrO;

Eor (GPa) 200 218 124 231

El médulo de elasticidad a porosidad nula (Ep) varié entre 153 y 192 GPa.

El efecto de la temperatura de sinterizado sobre el modulo de elasticidad relativo
(E/Ep) para los compositos con 5, 15,30 y 50 % molar de CaO en ZrO, se muestra
en la figura 3.13. Como puede observarse en dicha figura E/E, varié entre 0,02 y
0,24 en funcion de la composicion y de la temperatura de sinterizado. Los bajos
valores de este parametro indican una fuerte incidencia de la porosidad en las
propiedades elasticas de los compositos.
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De hecho la temperatura de sinterizado tuvo un efecto notable sobre dicho
parametro, observandose para cada composicion un incremento de E/Eo al
evolucionar el tratamiento térmico entre 1300 y 1500 °C por efecto de la reduccién
de la porosidad.

5% molar v
15% molar A
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50% molar
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Figura 3.13. Efecto de la temperatura de sinterizado en el modulo de elasticidad
relativo E/Eq de los compositos con distinto contenido de CaO.

En tal sentido los compositos con contenidos de 5 a 30% molar de CaO en ZrO,
mostraron un aumento lineal del médulo elastico relativo con la temperatura de
sinterizado. Para el ceramico 5% molar de CaO en ZrO, el médulo de elasticidad
varié entre 10 GPa para 1300°C y 35 GPa para 1500°C. El aumento resultd mas
pronunciado para el composito 50% molar debido al notable incremento de E
desde 15 GPa a 1400°C hasta 37 GPa a 1500°C atribuido a la reduccién de la
porosidad observada en dicho rango.

En la figura 3.14 se muestra el efecto de la porosidad en el modulo de elasticidad
relativo de los diferentes compositos a partir de los E obtenidos
experimentalmente y los E evaluados a partir de dos modelos tedricos.

El moédulo de elasticidad teérico para cada ceramico se estimé utilizando dos
modelos empiricos que establecen una relacion no lineal del médulo de elasticidad
(E) con Eg y la fraccién volumétrica de poros (P)

E =E, [1—L} | (3.3)
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E=Ee™ (3.4)

Los modelos propuestos por las ecuaciones (3.3) (Phani y Niyogui, 1987) y (3.4)
(Spriggs, 1961) (referidos en el gréafico 3.14 como modelos 1y 2 respectivamente)
son aplicables en microestructuras granulares donde la porosidad es considerada
como el espacio vacio existente entre las particulas cerdmicas superpuestas
(porosidad intergranular). La ecuacion 3.4 es mas general y predice una caida
exponencial del médulo eléstico con la porosidad
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Figura 3.14. Efecto de la porosidad en el mddulo elastico relativo de los
compositos sinterizados a 1400 y 1500 °C.

Ambos modelos presentaron un ajuste razonable de los datos experimentales en
el rango de porosidad considerado (20-45%).

La mayor desviacion entre el médulo elastico relativo experimental y tedrico se
observd para los compositos sinterizados a 1300°C, debido a que a esta
temperatura el sinterizado es incipiente.

En este caso las particulas comienzan a unirse entre si formando cuellos
resultando una estructura de porosidad relativamente alta y con poros
interconectados.

El efecto de la composicion sobre el médulo elastico puede interpretarse al evaluar
la dependencia entre el médulo de elasticidad a porosidad nula Eq (el estimado por
la regla de las fases y el calculado aplicando la ecuacion 3.3: modelo 1) con el
contenido de CaO en ZrO, como se muestra en la figura 3.15.

En ambos casos Eq disminuye con el incremento en el porcentaje de CaO en ZrO..
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Este comportamiento es reproducido por el E, tedrico calculado a partir de la
ecuacion 3.4 (que se eligi6 por presentar un ajuste mas preciso) para los
compositos sinterizados a 1400°C y 1500°C.
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Figura 3.15. Efecto del contenido de CaO en ZrO, sobre el modulo elastico a
porosidad nula Eq de los compositos.

El composito con 5% molar de CaO en ZrO,, que consiste en 80% en volumen de
m-ZrO,, presentd un Eo de 192 GPa, en tanto el composito 50 % molar, con 70%
en volumen de CA; (fase de menor E, segun la tabla 3.2) presenté un Eq de 153
GPa. Asi la diferencia de E entre los compositos 5 y 50% molar de CaO en ZrO,
sinterizados a 1400°C (22 y 15 GPa respectivamente) con similar porosidad (38%)
se explica por la diferente composicion (predominio de m-ZrO, y CA;
respectivamente).

Sin embargo en el caso de los compositos 5 y 50% molar sinterizados a 1500°C
fue notable el efecto de la porosidad: ambos compositos presentaron valores
similares de E (35 y 37 respectivamente) debido a la baja porosidad relativa del
ceramico 50% molar (20,6 % frente a 34% correspondiente al ceramico 5% molar).
A la vez el andlisis previo se hace evidente al representar el médulo de elasticidad
dinamico (E) en funcion del porcentaje en volumen de CA, para los compositos
sinterizados entre 1300 y 1500 °C (figura 3.16).

A las distintas temperaturas de sinterizado se observé una disminucion gradual del
modulo de elasticidad dinamico al incrementarse el contenido en volumen de CA,
entre 10 y 50 % (equivalente a las composiciones con 5,15 y 30 % molar de CaO
en ZrOy).
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Figura 3.16. Efecto del contenido de CaO en ZrO, sobre el mddulo elastico de los
distintos compositos sinterizados entre 1300 y 1500 °C

En tanto el modulo de elasticidad resulté comparable para los compositos con 50 y
70% en volumen de CA; (30 y 50 % molar) sinterizados a 1300 °C y 1400 °C,
considerando cada temperatura independientemente.

A 1500 °C se observé en particular que el composito con minimo contenido de
CA; (10% en volumen de CA;, o0 5% molar de CaO en ZrO,) presentd un modulo
elastico comparable al del composito con mayor contenido de CA, (70 % en
volumen de CA; o 50 % molar de CaO en ZrO,), es decir el mddulo elastico en
este caso resultd independiente del contenido de CA,. Este comportamiento, como
se explico anteriormente, se debe a la fuerte reduccion de la porosidad
determinada en el composito 50% molar sinterizado a 1500 °C que actué
contrarrestando el efecto del alto contenido de CA; en las propiedades elasticas
del material.

3.8.2 Resistencia a la compresion

Los ceramicos porosos deben cumplir ciertas especificaciones que optimizen su
funcionalidad en aplicaciones estructurales, principalmente propiedades
mecanicas y térmicas, que se hallan intrinsecamente relacionadas a la
microestructura y fundamentalmente a la porosidad (Bailey y Hill, 1970).

La resistencia a la compresion es una de las propiedades mecanicas de comun
referencia en la literatura para caracterizar el comportamiento de dichos ceramicos
(Amorés et al.,, 2008; Darvel, 1990; Fahad, 1996; Marion y Johnstone, 1977;
Ryshkewitch, 1953). En la figura 3.17 se muestra la resistencia a la compresion
(RC) de los distintos compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C, en funcion del
porcentaje molar de CaO en ZrO, y del contenido en porcentaje en volumen de
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CA..En general se observé una clara influencia de la temperatura de sinterizado y
de la composicion sobre la resistencia a la compresion que varié en un rango
aproximado entre 3 y 40 MPa. Estos valores de RC se encontraron en un rango
comparable en relacion con ceramicos basados en ZrO, estabilizada con Ytria
(YSZ) obtenidos por gel casting sinterizados entre 1350 y 1550 °C, con
porosidades entre 65y 77% y tamafio de poro comprendido entre 0,73 y 1,82 um,

cuya RC resulté entre 3y 27 MPa (Hu y Wang, 2010).

Como se observa en la figura 3.17 la evolucion del tratamiento térmico derivé en
un incremento significativo de la RC para los distintos compositos por efecto de la
reduccion de la porosidad. A la vez se observé en general un incremento de la RC
al disminuir el contenido de cemento de los compositos.
Asi la maxima RC de aproximadamente 40 MPa la presentaron los compositos de

bajo cemento (5 y 15% molar) sinterizados a 1400 °C.
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Figura 3.17. Efecto del contenido de CaO en ZrO; y del porcentaje en volumen de
CA; sobre la resistencia a la compresion de los distintos compositos sinterizados

entre 1300 y 1400 °C.

En tanto en los compositos 30 y 50% molar sinterizados a 1300 °C el alto
contenido de cemento y el grado de sinterizado incipiente derivd en una RC muy
baja de 3 MPa. Asimismo la similitud de RC, que resulté de aproximadamente 24
MPa, entre el composito 5% molar sinterizado a 1300 °C y 30% molar sinterizado
a 1400 °C cuyas porosidades se encontraron en un orden del
respectivamente, indica claramente el efecto combinado de la composicion y de la
porosidad sobre dicha propiedad. Este mismo efecto se evidencié en la similar RC
de 14 MPa correspondiente a los compositos 15 y 50 % molar sinterizados a 1300
y 1400 ° C respectivamente siendo sus porosidades de 45y 37%.
A la vez el efecto mencionado del contenido de cemento sobre la RC se refleja
claramente en la figura mencionada, donde se representa también dicha

propiedad en funcién del contenido de CA..

44 y 38%
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3.9 Conclusiones parciales

» Se obtuvieron por sinterizado a presion normal compositos del sistema
Zr0,-Ca0-Al,03 (ZCA) a partir de mezclas de m-ZrO, (dsp=13um) y
cemento de alta alimina conteniendo CaO, efectuando el tratamiento
térmico entre 1300 y 1500 °C. Las fases presentes (m-ZrO,, CA,, c-ZrO,,
CaZrO3) en distinta cantidad segun la composicion y temperatura de
sinterizado, se correspondieron con las fases presentes en el diagrama de
fases de equilibrio del sistema ZCA propuesto por Muromura e Hinatsu en
1986.

» La formacion de fase cubica (zirconia estabilizada) constituyd la reaccion
principal del sistema y presentd una fuerte dependencia con el contenido de
cemento y la temperatura de sinterizado. En tal sentido el porcentaje
relativo de dicha fase resultdé apreciable a partir de la composicion con 15%
molar de CaO en ZrO, efectuando el sinterizado a 1400 °C. En el composito
con 50% molar de CaO en ZrO; el elevado contenido de CaO determind un
grado de estabilizaciéon practicamente total (del 90%) inclusive a 1300 °C.

» Estos compositos presentaron una porosidad total entre 30 y 45%
dependiente de la temperatura de sinterizado y una elevada porosidad
abierta encontrandose en una etapa intermedia de sinterizado a partir de
1400 °C.

» En cuanto a las propiedades elasticas de los compositos en las condiciones
evaluadas se observo un fuerte efecto de la porosidad. En tal sentido el
pardmetro (E/Eo) disminuy6 con el incremento de la porosidad y presenté
valores bajos al presentar los compositos porosidades relativamente altas.
A la vez el aumento del contenido de cemento (CA;) derivd en un leve
desmejoramiento de las propiedades elasticas de los compositos, por
constituir la fase de menor E,.

» Se determind una marcada influencia del tratamiento térmico y del
contenido de cemento (CA;) sobre la resistencia mecéanica. En tal sentido la
maxima RC de aproximadamente 40 MPa la presentaron los compositos de
bajo cemento (5 y 15% molar) sinterizados a 1400 °C.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACION FLUIDODINAMICA DE LOS COMPOSITOS zC

4.1 Introduccidon

En el presente apartado se evalia una propiedad fundamental en cuanto a la
aptitud filtrante del material: la permeabilidad. El analisis se centr6 en la
evaluacion de la dependencia de dicho parametro de flujo con variables
relacionadas al procesamiento del material como lo son la temperatura de
sinterizado, la composicion, la porosidad y la distribucion y tamafio medio de poro,
partiendo de su determinacion experimental y luego tedrica. En la literatura la
permeabilidad se representa a través de constantes o coeficientes derivadas de
ecuaciones semiempiricas. Las ecuaciones de Darcy y Forchheimer que se
describen a continuacion son las méas comunmente utilizadas en la determinacion
de los coeficientes de permeabilidad considerando el flujo de fluido a través de un
medio poroso granular (Innocentini et al., 1999; Isobe et. al., 2007; Moreira et al.,
2004; Vasconcelos 1997) segun las condiciones de flujo del sistema en estudio.
En lo que concierne a la evaluacion tedrica de la permeabilidad se aplicé la
ecuacion de Ergun, de comun referencia en la literatura, expresion que se basa en
una relacion no lineal entre la permeabilidad y parametros texturales como la
porosidad y el tamafio de particula (Bird et al., 1973; Ergun, 1952). En otro
aspecto cabe aclarar que no existe informacién en la literatura respecto de filtros
de la composicion evaluada en la presente tesis (mezclas de cemento de alta
alimina y m-ZrO,). En general se han desarrollado hasta la actualidad filtros de
Al,O3-ZrO, de alta porosidad en forma de espuma ceramica o de membranas
(Acchar et al., 2008; Ferguson et al., 2001; Shojai y Mantyla, 2001; Shqgau et al.,
2006; Wang et al., 2000; Yang et al., 1998; Zhang et al., 2005) considerando las
Optimas propiedades de ambos componentes frente a ambientes corrosivos tipicos
de procesos de filtracibn de gases a altas temperaturas, ademas de su alta
resistencia mecanica. A la vez Suzuki et al, en 2001 reportaron el desarrollo de
filtros porosos a partir de compositos de CaAl,0O; o CA, (fase presente en los
compositos estudiados en esta tesis) con 50% molar de CaZrOj, destacando la
aptitud de dichos filtros frente al fenémeno de choque térmico.

4.1.2 Ley de Forchheimer

La ecuacion de Forchheimer describe de un modo general los principales factores
que determinan la permeabilidad de un fluido que pasa a través de un medio
poroso y por lo tanto puede aplicarse en un amplio rango de velocidades de flujo a
través de diferentes medios porosos (Du Plessis, 1991; Innocentini et al., 1999).
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Los efectos cinéticos considerados en esta ecuacion, originados por la inercia y
turbulencia a altas velocidades de flujo, devienen en una relacion parabdlica entre
el caudal y la caida de presion que se ha verificado extensivamente de forma
experimental (Philipse y Schram, 1991).

Para fluidos incompresibles la ecuacién de Forchheimer es representada por la
ecuacion 4.1:

AP Ky 4P (4.1)

donde AP/L representa la caida de presion a través de la longitud del medio
pOroso.

H es la viscosidad del fluido.
Vs representa el flujo volumétrico (Q) por el total de area (A), transversal al flujo.

Ky es la constante de permeabilidad viscosa o darciana.
P es la densidad del fluido que atraviesa el medio poroso.
k, es la constante de permeabilidad inercial o no-darciana.

Similarmente para gases (fluido compresible) esta ecuacion se convierte en:

2 p2
F-R_#u kﬁ 2 (4.2)
2

donde P; y Py son respectivamente los valores absolutos de presion medidos a la
entrada y a la salida del medio poroso.

En la ecuacion de Forchheimer el primer término representa los efectos viscosos
de interaccion fluido-sélido y el segundo término representa los efectos cinéticos.
Su utilizacibn en materiales refractarios se restringe a la evaluacion de la
permeabilidad de estructuras altamente porosas, como son los filtros ceramicos.
No se ha mencionado el uso de esta ecuacion en concretos u otros materiales de
baja porosidad, debido a que el flujo a través de ellos es muy lento y entonces se
considera representativa de la permeabilidad la ley de Darcy.

4.1.3 Ley de Darcy

La ecuacién de Darcy fue la primera relacibn empirica desarrollada a fin de
cuantificar la resistencia al flujo a bajas velocidades a través de un medio poroso,
granular y homogéneo, siempre considerando que el medio poroso no es alterado
fisicamente por el paso del fluido (Innocentini et al., 1999; Sheidegger, 1974). Esta
expresion es de frecuente referencia en la literatura y en general se aplica para
evaluar la permeabilidad de concretos refractarios de baja porosidad.
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A bajas velocidades de flujo y en régimen laminar, la velocidad de un fluido a
través de un medio poroso resulta proporcional al gradiente de presion, e
inversamente proporcional a la viscosidad del fluido; es decir, la caida de presion
en estas condiciones se asocia solamente a efectos viscosos.

Esta ecuacion propone asi una dependencia lineal entre la caida de presion y la
velocidad del fluido a través del medio poroso, sin considerar la contribucién de la
densidad del fluido en la caida de presion:

Pk, (4.3)
dx k
_gp
donde dX es el gradiente de presién a través de la direccién de flujo
M es la viscosidad del fluido
Vs representa el flujo volumétrico (Q) por el total de area (A), transversal al flujo.
k, es la constante de permeabilidad.

Integrando la ecuacion 4.1 para fluidos incompresibles a lo largo de una longitud
de medio poroso (L) se tiene la relacion 4.4

AP_R-h _uy (4.4)
L L K,
donde P;y Py son respectivamente los valores absolutos de presién medidos a la
entrada y a la salida del medio poroso.
Para fluidos compresibles (gases) la ecuacion (4.3) se integra considerando gas
ideal:

2 p2
PR _x, (4.5)
2PL K,

donde P es la presion a la cual se evaltian la velocidad y viscosidad del gas.

La importancia de esta ecuacion reside en que es simple y separa las influencias
del fluido (u), escurrimiento (vs) y medio poroso (L y kj).

Sin embargo, como se indicé anteriormente, la validez de esta ecuacion esta
limitada a condiciones de flujo laminar y bajas velocidades de flujo, dado que en
régimen turbulento (altas velocidades) el gradiente de presibn aumenta a una
razon mayor que el flujo y deja de existir una dependencia lineal entre ambos, tal
como se representa en la ecuacion de Forchheimer. De hecho, la ecuacion de
Darcy resulta de despreciar la contribucion del segundo término de la ecuacion de
Forchheimer, es decir, se obtiene al eliminar el término cuadréatico de la ecuacion
4.2. En otras palabras, la ecuacion de Darcy no presenta buenos resultados con
los aumentos de velocidad del fluido, pues sobreestima la permeabilidad en este
rango al no considerar los efectos cinéticos e inerciales sobre la caida de presion.
Por esta razén, la ley de Darcy es aplicable en un rango acotado de bajas
velocidades caracteristico de flujo laminar.
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4.1.4 Criterio para la comparacion de las ecuaciones de Darcy y Forchheimer

Un criterio para la validacion de la influencia de la densidad del fluido sobre la
caida de presion es obtenido a través de un grupo adimensional llamado namero
de Forchheimer Fo:

F, =P [%j (4.6)
H o\ K,

El parametro Fo representa la razdn entre fuerzas inerciales (cinéticas) y las
fuerzas viscosas sobre la caida de presion del fluido (Ruth y Ma, 1992).

El desvio en relacion a la ecuacion de Darcy puede ser cuantificado a través del
namero de Forchheimer, que es mas significativo con el aumento de la velocidad
del fluido. Un incremento en Fy causado por un incremento en la velocidad del
fluido, da una alta desviacion. El numero de Forchheimer resulta en esencia
similar al numero de Reynolds, para el cual la dimension caracteristica es el
didmetro de poro de la estructura (Seguin et al., 1998; Zeng y Grigg, 2006).

v d
Re =Yoo 4.7)
poro
7,

Es importante destacar que no es la velocidad del fluido en si la que determina la
linearidad de la ecuacion de Forchheimer, mas si es Repor0 €N escala microscopica
o el pardmetro Fy en escala macroscopica. La sustitucion de Foen la ecuacion de
Forchheimer resulta en:

AP _uy (1+F,) (4.8)

El desvio de la ecuacion de Darcy en relacién a Forchheimer puede entonces ser
definido como:

l:0
+F

Desvio(%) =100 1 (4.9)

Asi para Fo <1, son predominantes los efectos viscosos y la ecuacion de
Forchheimer se reduce a la ecuacion de Darcy. Por otro lado para Fo =1 en la
ecuaciéon anterior se observa que la caida de presion calculada por Darcy sera la
mitad de la que estima Forchheimer. El desvio de ambas ecuaciones sera nulo
cuando Fo = 0, lo cual ocurrira en la practica cuando la velocidad del fluido sea
cero. Una desviacion del 100% ocurrird a velocidades tendiendo a infinito del
fluido. Si se determina un limite para la desviacion aceptada (se fija el valor de Fo)
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se puede conocer el valor de velocidad del fluido por encima del cual no se puede
aplicar la ley de Darcy.

Para ceramicos celulares la aplicacion de la ecuacion de Forchheimer y la
validacion de la ley de Darcy para evaluar las constantes de permeabilidad fue
extensamente estudiado por Innocentini et al. Mas recientemente investigaciones
en espumas ceramicas verificaron que las constantes de permeabilidad k; y ks
pueden evaluarse también usando la ecuacién de Forchheimer. Ambas constantes
se relacionan con el tamafio de poro y la porosidad (Berti et al., 2011; Innocentini
et al., 2010; Ortega et al., 2003). Por ejemplo espumas de hidroxiapatita de alta
porosidad con un tamafio medio de celda de 517-603 ym mostraron alta
permeabilidad del orden entre 0.4-3.24 10° y 3-175 10° mPrespectivamente
(Innocentini et al., 2010). Contrariamente membranas de zirconia con poros en un
rango submicrométrico exhibieron valores de permeabilidad frente al aire tan bajos
como 1.5 10-* m? (Larbot et al., 1989).

En la tabla 4.1 se presentan los valores de las constantes de permeabilidad
darciana (kyq)) y de forchheimer (ki y ko) de distintos materiales aplicados como
filtros en funcion de los principales parametros estructurales:

Tabla 4.1 Permeabilidad de filtros ceramicos de interés industrial

Aplicacion Fluido Propiedades del medio poroso
permeante Porosidad  Diametro de Constante de
(%) poro (um) permeabilidad
WFiltro refractario
para filtracion de Agua K@ =3.42 10° m?
metales (T=27 °C) 85 2,14 Ky =23.6 10° m?
Ko =1.8510°m
“Hormigén
refractario de alta Aire Ky =5.22 10" m?
alimina(industria (T=25°C) 12.8 11 Kip=7.36 10" m?
del acero) (abierta) Ko =1.7310" m
®Filtro de espuma
acuosa a base de Argon Ki=1.05 10" m?
alimina paragases (T= 800 °C, P=8 75.7 100 Ko =1.8310"m
a altas bar) (abierta)
temperaturas
“Espuma ceramica Aire
de Al,04/ZrO, ( T= 25-30°C) 83 - Ky -9.41 10" m?
Kon =6.18 10° m
®Espuma ceramica Argon
(HA) y metélica (Ti) (T=25°C) 72-81 305473 Ki@=0.4-3.24 10° m?

Ko =3.11-175.8 10° m
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4.1.5 Estimacion tedrica de la permeabilidad

La ecuacion propuesta por Ergun es la mas ampliamente utilizada entre todas las
correlaciones propuestas para describir las caracteristicas de flujo a través del
medio poroso (Ergun, 1952; Macdonald et al., 1979; Moreira y Coury, 2004).

Esta ecuacion deriva del flujo a través de lechos granulares siendo su expresion
general:

_ 2 _ 2
AP 150(1 f) ylz/ 1.75(1 3(’3) ol %
p e 4 (4.10)

La permeabilidad puede evaluarse de forma tedrica a partir de esta ecuacion,
como puede verse claramente al compararla con la ecuacion de Forchheimer
(ecuacion 4.1) descripta en la seccion anterior, siendo las constantes de
permeabilidad representadas por las ecuaciones siguientes:

- S (4.11)
L 150(1—¢)?
£'d, (4.12)

K, =—P
1.75(1-¢)

donde ¢ es la porosidad (fraccion de volumen de poros) y Olpes el diametro
equivalente de particula del medio poroso [m]. Este diametro se determina a partir
de la definicion de radio hidraulico para particulas esféricas que conforman el
lecho poroso:

d, :1,5Mdc (4.13)
&

donde dc[m] es el diametro medio de poros de la estructura.De este modo las
constantes de permeabilidad darciana k; y no-darciana k., quedan expresadas en
funcion del tamafio de particula y de la porosidad, considerando medios
granulares homogéneos no consolidados (coleccion de particulas sélidas en un
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lecho empaquetado) considerandose flujo laminar para la constante darciana y
flujo turbulento para la constante no-darciana (Bird, 1973). Por lo expuesto
anteriormente, determinando la porosidad y el radio de poro a partir de
porosimetria de mercurio resulta posible realizar un calculo tedrico de las
constantes de permeabilidad darciana y no darciana.

4.2 Resultados y discusion

4.2.1 Caracteristicas texturales: distribucion de volumen y tamafio de poros.

En las figura 4.1 a 4.4 se muestran las curvas de distribucion de volumen de poros
obtenidas por porosimetria de mercurio para los compositos con 5, 15, 30 y 50 %
molar de CaO en ZrO; sinterizados entre 1300 y 1450 °C. El volumen de mercurio
introducido (volumen de poros abiertos) varié entre 50 y 180 mm?®/g en funcién de
la composicién y de la temperatura de sinterizado.
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ol —m— 1300 °C
g - —e— 1400 °C
T 140 | —A— 1450 °C
E 20 _h-llllll~l—lfl-l
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g 100 |- “'“‘0*0\0-0—0\0—0 .\'
© L \.\.
C
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£ %0 M ky
— “ &
3 4 : AAA,A-A-A-A‘A\A\ A\& \
2 _ A\A\.
T o e TS Y
0,10 1,00

radio de poro (um)

Figura 4.1 Curvas de distribucion de tamafios de poros para los compositos con 5
% molar de CaO en ZrO, sinterizados entre 1300 y 1450 °C.

En general el volumen de poros para cada composito disminuyo con el incremento
de la temperatura de sinterizado en el rango citado, y aumentd con el incremento
del contenido de cemento de los compositos, como se discute mas adelante.

En cuanto a la distribucion de tamafio de poros se observdé en general una
distribucion monomodal resultando el tamafio medio de poro proximo a la unidad
de micrén (1um).
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Figura 4.2 Curvas de distribucién de tamafios de poros para los compositos con
15 % molar de CaO en ZrO; sinterizados entre 1300 y 1450 °C.
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Figura 4.3 Curvas de distribucion de tamafios de poros para los compositos con
30 % molar de CaO en ZrO, sinterizados entre 1300 y 1450 °C.
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Figura 4.4 Curvas de distribucion de tamafios de poros para los compositos con
30 % molar de CaO en ZrO; sinterizados entre 1300 y 1450 °C.

A la vez para los compositos de bajo cemento (5 y 15 % molar de CaO en ZrO,)
se observé un estrechamiento de la distribucion de tamafio de poros hacia tamafio
de poros menores al evolucionar el tratamiento térmico entre 1300 y 1450 °C.

Este efecto se manifestd de manera acentuada en el composito con 5% molar de
CaO en ZrO; sinterizado a 1450 °C.

En cambio para los compositos de mayor contenido de cemento (30 y 50% molar
de CaO en ZrO,) el efecto fue distinto. De hecho en los compositos 30 % molar la
distribucion de tamafio de poros se ampli6 hacia mayores tamafios de poros al
evolucionar el tratamiento térmico en el rango citado.

En tanto en los compositos 50 % molar la distribucion de tamafio de poros fue de
similar amplitud a 1300 y 1450 °C y mas estrecha a 1400 °C.

A partir del analisis previo se deduce la clara influencia de la composicién de los
distintos compositos sobre el estrechamiento o ensanchamiento de la distribucion
de tamafio de poros, como puede observarse con mayor claridad en las figuras 4.5
a 4.8 en las que se representan las curvas diferenciales de distribucion de tamafio
de poros en funcién de la evolucién del tratamiento térmico para cada composito.
En cada curva el punto maximo representa el tamafio de poro mas frecuente para
cada composito expresado como radio de poro.

Este parametro no solo resulta fundamental en la interpretacion de los resultados
experimentales de permeabilidad, sino que se precisa para la evaluacién teérica
de la misma, como se discutié anteriormente en la seccion 4.1.5.

A la vez el tipo de flujo a través del medio poroso resulta directamente definido por
dicho parametro.
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Figura 4.5 Curvas diferenciales de distribucion de tamafios de poros para los
compositos con 5 % molar de CaO en ZrO; sinterizados entre 1300 y 1450 °C.
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Figura 4.6 Curvas diferenciales de distribucion de tamafios de poros para los
compositos con 15 % molar de CaO en ZrO, sinterizados entre 1300 y 1450 °C.
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Figura 4.7 Curvas diferenciales de distribucién de tamafios de poros para los
compositos con 30 % molar de CaO en ZrO; sinterizados entre 1300 y 1450 °C.
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Figura 4.8 Curvas diferenciales de distribucién de tamafios de poros para los
compositos con 30 % molar de CaO en ZrO; sinterizados entre 1300 y 1450 °C.

En los compositos de bajo cemento (5 y 15% molar de CaO en ZrO,), tal como
puede observarse en las figuras 4.5 y 4.6, se determiné una distribucion de
tamafos de poros variables en un rango entre 0.5 y 1.4 um aproximadamente,
encontrandose el tamafio de poro mas frecuente (maximo de cada curva de
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distribucion) entre 0.7-1,2 um. En estos compositos en los que predomina la fase
m-ZrO,, el estrechamiento de la distribucién de tamafio de poros por efecto de la
evolucion del tratamiento térmico hacia menores tamafios de poros puede
explicarse por la presencia de un tamafio de grano uniforme debido al predominio
de una unica fase, lo que deriva en un sinterizado efectivo, es decir, en una
reduccion del tamafio de poro al aumentar la temperatura de sinterizado. En
particular en el composito 5 % molar sinterizado a 1450 °C ademas de observarse
una reduccién del tamafio de poro més frecuente (figura 4.5) se determind un bajo
volumen de poros (figura 4.1). En tanto en los compositos con mayor contenido de
cemento (30 y 50% molar de CaO en ZrO,), tal como puede observarse en las
figuras 4.7 y 4.8, se determind una distribucion de tamafios de poros de mayor
amplitud, variable en un rango entre 0.5 y 1.6 um aproximadamente para los
compositos con 30% molar y en un rango entre 0.5y 2.4 um para los compositos
con 50 % molar. El tamafio de poro mas frecuente (maximo de cada curva de
distribucion) se encontré entre 1 y 1.24 um para el composito 30% molar y entre
1.24 y 1.55 para el composito 50 % molar. En estos compositos, especialmente en
el composito 50% molar, la mayor cantidad de CA, (fase mayoritaria en estos
altimos) determind una ampliaciéon de la distribucion de tamafio de poros (un
corrimiento hacia mayores tamafios de poros) en relacion a los compositos de bajo
cemento, que puede explicarse debido al efecto de la granulometria de dicha fase
cementicia, que al presentar un tamafio de grano grueso implica una menor
eficiencia de compactacion.

En la figura 4.9 se representa el tamafio de poro de mayor frecuencia en funcién
de la composicion para los compositos en el rango de tratamiento térmico
analizado.
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Figura 4.9 Radio de poro mas frecuente en funcion de la composicion para los
compositos sinterizados entre 1300 y 1450 °C.
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Como puede observarse en dicha figura, el efecto de la temperatura de sinterizado
sobre el tamafio de poro resultd aleatorio. En cuanto a la influencia de la
composicidon se observdé un incremento del tamafio de poro al aumentar el
contenido de cemento desde 15% a 50% molar de CaO en ZrO, para los
compositos sinterizados entre 1400 y 1450 °C. En tanto a 1300 °C Unicamente se
evidencid un incremento del tamafio de poro al aumentar el contenido de cemento
desde 30 a 50 % molar de CaO en ZrO.,.

A la vez el composito con 5 % molar de CaO en ZrO, sinterizado a 1450 °C
presentd el minimo tamafio de poro, de 0.7 um, mientras que el composito 50 %
molar sinterizado a 1300 y 1450 °C present6 el maximo tamafio de poro de
alrededor de 1,5 pum.

En cuanto al efecto del tratamiento térmico sobre el volumen maximo de Hg
introducido (volumen de poros abiertos), como se mencioné al inicio, se observo
para todos los compositos una reduccion al aumentar la temperatura entre 1300 y
1450 °C como clara consecuencia del avance del sinterizado.

Este comportamiento se representa en la figura 4.10 partiendo de los datos de
volumen de poros obtenidos de las curvas de distribucion de tamafio de poros
(figuras 4.1 a 4.4).
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Figura 4.10 Volumen de poros en funcion de la temperatura de sinterizado para
los compositos con 5 a 50% molar de CaO en ZrOs.

Como se observa en dicha figura, la disminucion del volumen de poros abiertos
resultd mas efectiva al avanzar el sinterizado desde 1400 hasta 1450°C, siendo de
mayor magnitud para los compositos de bajo cemento (5 y 15 % molar de CaO en
ZrQ,), en los que predomina la fase m-ZrO,. De hecho para el composito 5 %
molar sinterizado a 1450°C se determino el minimo volumen de poros en relacion
a los correspondientes a los demas compositos sinterizados a la misma
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temperatura, evidenciando un 6ptimo grado de sinterizado para esta composicion.
En tanto el maximo volumen de poros, se determind para el composito con 50%
molar de CaO en ZrO; sinterizado a 1300 °C.

En todo el rango de tratamiento térmico el maximo volumen de Hg introducido
aumento6 al incrementarse el contenido de CaO en ZrO, desde 5 a 50% molar, es
decir, al aumentar el contenido de cemento en la composicién, como se observa
en la figura 4.10. En especial los compositos con mayor contenido de cemento (30
y 50% molar de CaO en ZrO,) en los que la fase mayoritaria la constituy6 el CA;
presentaron un volumen de poros notablemente superior en comparacion al
determinado para los compositos con 5 % molar de CaO en ZrO; en los que la
fase principal es la m-ZrO,. A la vez esta diferencia se acentu6 a 1450 °C, como

se menciond anteriormente.

4.2.2 Evaluacion experimental de la permeabilidad

Los datos de presion y caudal de N, a través de cada composito, obtenidos
experimentalmente utilizando el equipo anteriormente descripto (capitulo 2,
seccibn 2.5) se analizaron segun el modelo de Forchheimer para flujo
compresible (ecuacion 4.2) a fin de obtener los valores de las constantes de
permeabilidad k; y k.. En las figuras 4.11 a 4.14 se representan las curvas de
caida de presion en funcion de la velocidad de flujo de N, obtenidas por el modelo
de flujo mencionado, para los compositos con 5, 15, 30 y 50 % molar de CaO en
ZrO, sinterizados a 1300, 1400 y 1450 °C.
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Figura 4.11 Curvas de caida de presion vs velocidad del gas para los compositos
con 5 a 50% molar de CaO en ZrO; sinterizados a 1300 °C.
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Figura 4.12 Curvas de caida de presion vs velocidad del gas para los compositos
con 5 a 50% molar de CaO en ZrO; sinterizados a 1400 °C.
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Figura 4.13 Curvas de caida de presion vs velocidad del gas para los compositos
con 5 a 50% molar de CaO en ZrO, sinterizados a 1450 °C.

Como puede observarse en las figuras 4.11 a 4.13, se determind una relaciéon
practicamente lineal entre la caida de presion y la velocidad de flujo de gas para

los distintos compositos.
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Para los compositos sinterizados a 1300 °C la caida de presion resultd similar,
excepto para el composito 30 % molar que presentd una mayor caida de presion,
resultando mas bajo el caudal de gas a la salida en comparaciéon a los demas
compositos, tal como se observa en la figura 4.11.

En tanto los compositos 30 y 50% molar sinterizados a 1400 °C (figura 4.12)
presentaron una caida de presion similar e inferior a la de los compositos 5y 15 %
molar sinterizados a la misma temperatura, presentando el composito 15 % molar
la mayor caida de presion ( menor caudal de gas saliente).

Para la temperatura de sinterizado de 1450 °C (figura 4.13) el efecto de la
composicion se hizo mas evidente: la caida de presion se incremento al disminuir
del contenido de cemento de los compositos.

Particularmente el composito 5 % molar, de minimo contenido de cemento,
presentd una caida de presion notablemente superior en relacion a las demas
composiciones en el rango de medida.

Los valores de las constantes de permeabilidad k; y k, para cada composito se
calcularon en cada caso realizando una regresion polinébmica de orden 2 del
conjunto de puntos experimentales y utilizando la ecuacion de Forchheimer para
flujo compresible.

En las tablas 4.2 a 4.4 se presentan los valores de las constantes de
permeabilidad de Forchheimer k; y ko y del nimero de Forchheimer (Fo) que
representa la relaciéon entre los efectos inerciales y viscosos de flujo (ecuacién
4.6).

Tabla 4.2 Constantes k; y k, de Forchheimer para los compositos
sinterizados a 1300 °C.

Constantes de permeabilidad y factor de Forchheimer para los compositos
sinterizados a 1300 °C

Composicién

(% molar CaO en Ky (m?) Kz (m) Ki/Ks Fo
Zr0,)
5 2.45E-14 3.94E-10 6.21E-5 0.103
15 2.81E-14 3.33E-10 8.42E-5 0.13
30 1.77E-14 7.08E-10 2.51E-7 0.026
50 2.51E-14 1.27E-09 1.97E-5 0.028
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Tabla 4.3 Constantes k; y k. de Forchheimer para los compositos
sinterizados a 1400 °C.

Constantes de permeabilidad y factor de Forchheimer para los compositos
sinterizados a 1400 °C

Composicion

(% molar CaO en ZrO,) Kilmg) Kz(m) KiK. Fo
5 2.12E-14 8.29E-10 2.56E-5 0.038
15 1.54E-14 1.99E-10 7.70E-5 0.08
30 3.11E-14 4.00E-9 7.76E-6 0.015
50 3.57E-14 4.06E-9 8.79E-6 0.018

Tabla 4.4 Constantes k; y k, de Forchheimer para los compositos
sinterizados a 1450 °C.

Constantes de permeabilidad y factor de Forchheimer para los compositos
sinterizados a 1450 °C

Composicion

(% molar CaO en K1 (m?) Kz (m) Ki/Kz Fo
Zr0Oy)
5 8.4 E-15 7.89E-11  1.06E-4 0.0021
15 1.54E-14 1.7E-8 9E-7 el
30 196E-14  3.94E-10  4.99E-5 0.061
50 2 6E-14 1.73E-10 1.5E-4 Ui

Los valores de k; y k» variaron entre 8.4 10™°- 3.6 10 m? para k; y entre 1.7 10®
y 7.8 10™* para ko, encontrandose en el mismo orden de magnitud en relacién a
constantes de permeabilidad reportadas para estructuras de aliumina mullita
producidas por slip casting con 50% de porosidad y diametro de poro micrométrico
del orden de 1-4 um. (Berti et. al, 2011).

A la vez la relacion entre la permeabilidad darciana y no darciana obtenida (ki/k>)
coincide de manera satisfactoria con la reportada para cerdmicos incluidos en un
grafico de datos disponible en la literatura para diversos tipos de estructuras
porosas (Innocentini et. al., 2010).

El comportamiento de las constantes de permeabilidad k; y ko verifica l6gicamente
el analisis previo debido a que una mayor caida de presion representa una menor
permeabilidad.

Continuando el andlisis, los bajos valores del factor de Forchheimer calculados a
partir de la ecuacion 4.6, inferiores en todos los casos a la unidad, en un rango
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entre 0.001 y 0.13, indican el fuerte predominio de los efectos viscosos de flujo
(régimen laminar) sobre los efectos cinéticos (régimen turbulento) en las
condiciones de flujo evaluadas.

En la figura 4.14 se representa el factor de Forchheimer (Fp) en funcion de la
temperatura de sinterizado para los distintos compositos.
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Figura 4.14 Factor de Forchheimer (Fo) en funciéon de la temperatura de
sinterizado para los distintos compositos.

Como se observa en dicha figura, el efecto del tratamiento térmico sobre F vario
de acuerdo a la composicion.

En tal sentido para los compositos de bajo cemento (5 y 15 % molar) se observo
una reduccion notable de Fy al aumentar la temperatura de sinterizado desde 1300
a 1450 °C variando desde 0.1 hacia 0.001, lo que claramente indica que los
efectos viscosos de flujo se hicieron mas relevantes al avanzar el tratamiento
térmico.

En tanto los compositos de mayor contenido de cemento (30 y 50% molar)
presentaron bajos valores de Fo y similares entre 1300 y 1400 °C, mientras que a
1450 °C se observo un incremento de Fp, en ambos casos, pero de mayor
magnitud en el composito 50% molar, que presentd un valor de 0.14.

La influencia de la variacion del volumen de poros abiertos y del radio de poros
sobre el parametro en estudio se representa en las figuras 4.15 y 4.16
respectivamente. Como se puede apreciar la variacion de Fo en funcion del
volumen de poros abiertos y del radio de poros resulté aleatoria, es decir, no se
observoé tendencia alguna al relacionar las mencionadas propiedades texturales de
los compositos con los efectos viscosos y cinéticos de flujo ponderados por el
factor de Forchheimer.
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Figura 4.15 Factor de Forchheimer (Fo) en funcién del volumen de poros abiertos

de los distintos compositos.
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Como se menciond anteriormente, los bajos valores de Fq indican que se esta en
condiciones de flujo laminar, es decir, que a la caida de presion a través de los
compositos contribuyen de forma predominante los efectos viscosos de flujo,
pudiendo despreciarse los efectos cinéticos relacionados a régimen turbulento.

Por otra parte en la figura 4.17 se representan los datos experimentales de caida
de presion en funcion de la velocidad del gas para los distintos compositos
sinterizados a 1400 °C, a partir de ambos modelos de flujo (Darcy y Forchheimer).
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Figura 4.17 representacion de los datos experimentales a partir de las leyes de
Darcy y Forchheimer para los compositos con 5,15, 30 y 50 % molar de CaO en
ZrO, sinterizados a 1400 °C
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Claramente al observar estos graficos se deduce que los datos de caida de
presion en funcién del caudal de gas obtenidos por medidas experimentales en el
rango de velocidades de flujo de gas evaluado pueden representarse de manera
indistinta tanto por medio de la ecuacioén de Forchheimer como por la ecuacion de
Darcy.

A la vez el desvio en porcentaje entre ambos modelos de flujo calculado a partir
de la ecuacion 4.9 vario entre 0.1 y 13%, como se muestra en la figura 4.18.
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Temperatura de sinterizado (°C)

Figura 4.18 Desvio entre las ecuaciones de Darcy y Forchheimer para los
distintos compositos sinterizados entre 1300 y 1450 °C.

El desvio presentd el mismo comportamiento que el parametro Fo en funcion de la
composicion y de la temperatura de sinterizado de los compositos, dada la
relacion matematica entre ambos.

Este resultado indica entonces que se puede despreciar la contribucion de los
efectos inerciales y turbulentos de flujo en las condiciones de flujo consideradas,
siendo el flujo laminar (bajos valores de Reynolds), tal como indican ademas los
bajos valores de Fy (inferiores a la unidad).

Por lo expuesto, la permeabilidad puede representarse de manera apropiada por
la constante de permeabilidad darciana que determina la permeabilidad en las
condiciones de flujo mencionadas (se puede despreciar el aporte de la constante
inercial ko en la ecuacién de Forchheimer). EI mismo comportamiento de flujo se
hizo extensivo a los compositos sinterizados a 1300 y 1450 °C.

Por otra parte cabe aclarar que al ser el tamafio de poro medio de los compositos
de aproximadamente 1 um, el flujo de gas a través de los poros es de tipo Hagen-
Poiseuille: el recorrido libre medio de las moléculas de gas resulta mucho menor
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que el diametro de poro distancia media recorrida por las moléculas (Woo Yun y
Lombardo, 2007).

4.2.3 Efecto de los principales parametros estructurales y de procesamiento
sobre la permeabilidad darciana.

La permeabilidad como se menciond anteriormente depende fundamentalmente
de parametros estructurales del medio poroso como morfologia, tamafio y
volumen de poros (Dullien, 1979). A la vez estos parametros estructurales
presentan variacion en funciébn de variables de procesamiento como la
temperatura de sinterizado y la composicion, tal como se analizé anteriormente en
la seccion 4.2.1.

En la figura 4.19 se representa la variacidon de la constante de permeabilidad
darciana (kiparcy) Obtenida a partir de la ecuacion de Darcy (ecuacion 4.5) para los
compositos con 5 a 50 % molar de CaO en ZrO, sinterizados entre 1300 y 1450
°C.
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Figura 4.19 Constante de permeabilidad darciana para los distintos compositos
sinterizados entre 1300 y 1450 °C.

La constante de permeabilidad darciana k; vari6 entre 8 10*°y 3.6 10™* m? en el
rango de tratamiento térmico considerado (los valores de k; presentados en el
grafico corresponden al promedio de 5 medidas por composito, siendo el desvio
estandar del orden de 5,5 10>

Ceramicos porosos de alumina obtenidos por el método de extrusion, con 39% de
porosidad y un tamafio de poro promedio de 8,5 pm presentaron una
permeabilidad darciana de 4,1 10™* m? (Isobe et al., 2007).
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Como se observa en dicha figura, al aumentar la temperatura de sinterizado entre
1300 y 1400 °C la constante de permeabilidad presenté un comportamiento
distinto dependiendo de la composicion de los compositos. Asi para los
compositos de bajo cemento (5 y 15% molar de CaO en ZrO,) en los que la m-
ZrO, constituye la fase mayoritaria, se observo un decrecimiento de la constante
de permeabilidad darciana al evolucionar el tratamiento térmico entre 1300 y 1400
°C. En tanto para los compositos con mayor contenido de cemento (30 y 50%
molar de CaO en ZrO,) en los que predomina en la composicion el CA,, se
observdé un comportamiento opuesto: la constante de permeabilidad aument6 al
evolucionar el tratamiento térmico en el rango citado.

El comportamiento encontrado en los compositos de bajo cemento entre 1300 y
1400 °C se explica facilmente debido a la conjuncién de dos factores cuyo efecto
deriva claramente en una disminucion de la permeabilidad: el corrimiento de la
distribuciéon de tamafios de poros hacia tamafios de poros menores asi como la
disminucién del volumen de poros abiertos por efecto del sinterizado. En tanto en
los compositos con mayor contenido de cemento, el aumento de la permeabilidad
observado entre 1300 y 1400 °C puede explicarse debido al ensanchamiento de
la distribucion de tamafos de poros hacia mayores tamafios de poros que
contrarresta el efecto de la disminucién del volumen de poros abiertos en este
rango de tratamiento térmico. De hecho la reduccion del volumen de poros en este
rango resulté de pequefia magnitud como puede observarse en la figura 4.10.

Al considerar el efecto del tratamiento térmico entre 1400 y 1450 °C se observé en
general una disminucién de la permeabilidad para los distintos compositos
exceptuando el composito 15 % molar en el cual la permeabilidad permanecio
constante. En el composito 5 % molar la disminucion de la permeabilidad en este
rango de tratamiento térmico continué el comportamiento descripto entre 1300 y
1400 °C explicandose por la misma conjuncion de factores antes enunciada,
resultando de mayor magnitud debido a la gran reduccién del volumen y tamafio
de poros determinada al avanzar el sinterizado desde 1400 °C hasta 1450 °C.

En tanto al considerar los compositos 30 y 50 % molar, la disminucién de la
permeabilidad en dicho rango de tratamiento térmico puede deberse a la
reduccion del volumen de poros (acentuada en dicho rango como puede
observarse en la figura 4.10) que contrarreste el efecto del ensanchamiento de la
distribucion de tamafio de poros hacia tamafio de poros mayores. En el caso de
los compositos 15 % molar la similitud de la permeabilidad a 1400 y 1450 °C se
explica por resultar semejantes las distribuciones de tamafio de poros a estas
temperaturas, sin evidenciarse influencia de la reduccion del volumen de poros.

En las figuras 4.20 y 4.21 se representa la variacion de la permeabilidad darciana
para los distintos compositos sinterizados entre 1300 y 1450 °C en funcién del
volumen de poros y del radio de poros respectivamente.

Como se observa en ambas figuras el comportamiento de la permeabilidad tanto
en funcion del volumen de poros como del radio de poros resulté aleatorio, lo que
sugiere que deben considerarse ambos factores en conjunto en la evaluacién de
dicho parametro de flujo, tal como se concluyé en el analisis anteriormente
descripto.
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Figura 4.20 Constante de permeabilidad darciana en funcién del volumen de
poros para los distintos compositos sinterizados entre 1300 y 1450 °C.
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Figura 4.21 Constante de permeabilidad darciana en funcion del radio de poros
para los distintos compositos sinterizados entre 1300 y 1450 °C.

Esto se debe a que la permeabilidad presenta una relacion no lineal con el
volumen y radio de poro (tal como lo describe la ecuacién de Ergun) lo que a la
vez explica el caso de dos valores diferentes de la permeabilidad para un volumen

de poro constante.
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No obstante debe considerarse que las constantes de permeabilidad determinadas
experimentalmente no presentaron una variacion sustancial, es decir de gran
magnitud, representando de este modo el andlisis previo tendencias de
comportamiento. Esto principalmente se debe a que el analisis se llevd a cabo en
un rango acotado de porosidad.

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto y considerando la evaluacién de la
resistencia a la compresiéon de estos compositos descripta en el capitulo 3
(seccion 3.8.2) resulta criterioso pues, la seleccion de los compositos de bajo
cemento (5 y 15% molar de CaO en ZrO,) sinterizados a 1400 °C como filtros para
altas temperaturas, dado que estos presentan la mayor RC de la serie (40 MPa).

4.2.4 Prediccion teorica de la permeabilidad

La ecuacion de Ergun, como se sefal6é en la introduccién del presente capitulo,
permite realizar una estimacion tedrica de la constante de permeabilidad,
partiendo de los pardmetros estructurales del medio poroso como lo son el radio
de poro caracteristico de la distribucién de tamafios de poros y volumen de
porosidad abierta.

En este caso se evalud la constante k; propuesta por Ergun (ecuacion 4.11) que
es valida en las condiciones de flujo verificadas en el presente analisis (flujo
laminar).

A partir del volumen de poros abiertos y la densidad aparente de cada composito
se calculé la porosidad abierta, cuya variacion en funcién de la composicion y de
la temperatura de sinterizado se muestra en la figura 4.22

100

90 - —=— 1300 °C
[ —e— 1400 °C
—A— 1450 °C

80 -
70 -
60 -

50 -

T —y—

porosidad abierta (%)

% molar de CaO en ZrO2

Figura 4.22 Porosidad abierta en funcion de la composicion para los compositos
sinterizados entre 1300 y 1450 °C.
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Entre 1300 y 1400 °C la porosidad abierta de los distintos compositos resulto
similar, encontrandose entre 34 y 40%.

A 1450 °C se observo una reduccion de la porosidad abierta, que resultd de
mayor magnitud para los compositos de bajo cemento (5 y 15 % molar de CaO en
ZrO,). De hecho estos compositos presentaron las porosidades abiertas mas
bajas a dicha temperatura, siendo del 17% para el composito 5% molar y del 26%
para el composito 15% molar.

La determinacion teorica de la constante de permeabilidad se efectud para cada
composito introduciendo en la ecuacién de Ergun la porosidad abierta expresada
en fraccion en volumen y el valor del diametro de poro mas frecuente de la
distribucion de tamafios de poros en la ecuacidon 4.13 que representa el diametro
hidraulico.

La constante k; de Ergun varié en un rango comprendido entre 8.10° y 1.10** m?.
La figura 4.23 muestra la comparacion entre dichas constantes y las constantes de
permeabilidad darciana obtenidas experimentalmente.
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5x10™ F
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3x10™ F
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2x10™ F

= 1300°C
® 1400 °C

10 A 1450°C

" " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 1x10™ 2x10™ 3x10™ 4x10™ 5x10™ 6x10™
k, (Darcy)

Figura 4.23 Comparacion entre las constantes de permeabilidad de Darcy
(experimentales) y de Ergun (tedricas).

En general, exceptuando algunos casos, se presentd una desviacion pequefia
entre las constantes de permeabilidad experimental y tedrica, encontrandose los
valores en el mismo orden de magnitud en todos los casos.

Con el objeto de interpretar de manera mas simple los resultados expuestos en la
figura 4.23, se realiz6 el mismo andlisis para cada composicién, tal como se
muestra en las figuras 4.24 a 4.27.
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Figura 4.24 Comparacion entre las constantes de permeabilidad de Darcy
(experimentales) y de Ergun (tedricas) para el composito con 5 % molar de CaO
en ZrOa,.
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Figura 4.25 Comparacion entre las constantes de permeabilidad de Darcy
(experimentales) y de Ergun (tedricas) para el composito con 15 % molar de CaO
en ZrO..
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Figura 4.26 Comparacion entre las constantes de permeabilidad de Darcy
(experimentales) y de Ergun (tedricas) para el composito con 30 % molar de CaO
en ZrO,.
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Figura 4.27 Comparacion entre las constantes de permeabilidad de Darcy
(experimentales) y de Ergun (tedricas) para el composito con 50 % molar de CaO
en ZrO,.
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Para los compositos de bajo cemento (figuras 4.24 y 4.25) las constantes
experimentales y tedrica presentaron similitud en todo el rango de tratamiento
térmico considerado. Esto indica que el diametro de poro caracteristico de la
distribucion de tamafios de poros valida la expresion de diametro de particula
propuesta por la ecuacion de Ergun, verificando los postulados de este modelo.

En cambio al considerar los compositos con mayor contenido de cemento (30 y 50
% molar) se observé una mayor desviacion entre las constantes de permeabilidad
darciana y teorica. En este caso se observo en general una sobreestimacion de la
permeabilidad al ser evaluada por el modelo de Ergun.

Este resultado sugiere que la longitud caracteristica del medio poroso (diametro
de particula basado en la definicibn de un radio hidraulico) no representa de
manera adecuada las dimensiones y morfologia del medio poroso al resultar este
de mayor complejidad y por lo tanto no responder efectivamente a las
simplificaciones postuladas por el modelo teérico. En general el medio poroso real
se presenta como una trama de conductos aleatoriamente interconectados sin
forma definida y de dimensiones variables, sensible a cambios en la
microestructura porosa a medida que avanza el sinterizado, y no como un
conjunto de conductos paralelos de geometria cilindrica como supone el modelo
de Ergun (DeHoff et al., 1972).

En resumen la longitud real del recorrido del fluido resulta en este caso superior a
la que predice el modelo tedrico, y las particulas del medio granular difieren en
morfologia y tamafio, teniendo como consecuencia una mayor la resistencia al
flujo. Es por este motivo que en general la permeabilidad experimental resulta ser
algo inferior a la teorica.

El uso de modelos mas complejos para la prediccién de la permeabilidad atribuye
este resultado al aumento de la tortuosidad del medio poroso. La tortuosidad se
define como la razén entre la longitud real de pasaje de fluido a través del medio y
el espesor del medio (Sheidegger, 1974)

De hecho la longitud caracteristica depende de la distribucién de tamafio de poros,
la conectividad y de la tortuosidad que presentan los caminos que atraviesa el
fluido.

Por todo lo expuesto resulta extremadamente dificil encontrar un modelo que
describa la relaciébn de la permeabilidad como simple funcién de parametros
estructurales como la porosidad y tamafio de particula y/o el tamafio medio de
poros. Sin embargo la ecuaciéon de Ergun provee una estimacion razonable de la
permeabilidad (de igual orden de magnitud) en el rango de velocidades de N
estudiadas en este trabajo (régimen laminar, nimero de Reynolds Re<l) para
compositos porosos granulares con tamafo de poro micromeétrico.
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4.3 Conclusiones parciales

» La permeabilidad de los distintos compositos se midié frente a N
representando los datos de caida de presion y caudal de gas mediante las
leyes de Forchheimer y Darcy, de extendida aplicacion en la literatura
referida a filtros cerdmicos. El pequefio tamafio de poros de los compositos,
que resulté en general del orden de 1um, determind condiciones de flujo
laminar siendo valida la ley de Darcy a fin de determinar la constante de
permeabilidad para cada composito. De este modo la caida de presion a
través del medio poroso se asocia Unicamente a efectos viscosos de flujo.

» En las condiciones evaluadas la constante de permeabilidad darciana se
encontré en un rango acotado entre 8 10 y 3.6 10 m?, debido a la
pequefia variacion de la porosidad y del tamafio de poro,
correspondiéndose con los valores reportados en la literatura para filtros
ceramicos para gases a altas temperaturas.

» La ecuacion de Ergun desarrollada para medios porosos granulares, resultd
valida en la estimacién de la permeabilidad en las condiciones de flujo
analizadas, determinando una relacion no lineal entre la permeabilidad y el
volumen y tamafio de los poros, tal como se determiné experimentalmente.

» La resistencia a la compresion (RC) de los compositos resultd satisfactoria
en cuanto a la aplicacion como filtros. Los compositos de bajo cemento (con
5y 15 % molar de CaO en ZrO,) presentaron la mayor RC de 40 MPa, por
lo que considerando el acotado rango de permeabilidad resultarian mas
convenientes para la aplicacion final.
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CAPITULO 5

REACCIQN SINTERIZACIC)N DEL SISTEMA EN ESTUDIO EMPLEANDO ZrO3
DE PARTICULA MAS FINA (COMPOSITOS ZCF).

5.1 Introduccién

Los compositos estudiados en este apartado se refieren a las mezclas obtenidas a
partir de ZrO, con dsp= 0.44 pm (tamafio de particula menor al utilizado
anteriormente) y HAC, variando la composicion entre 5 y 50 %molar de CaO en
ZrO, y efectuando el sinterizado entre 1300 y 1500 °C.

De este modo se analiza el efecto de la reduccion del tamafio de la zirconia
(pasando de dsp= 13 um a dso= 0.44 um) en el sinterizado y propiedades de los
compositos. Cabe aclarar que de aqui en adelante esta serie de compositos se
denominard a fines practicos como “compositos ZCF”.

5.2 Fases cristalinas formadas en funcién del contenido de CaO y de la
temperatura de sinterizado.

Para los compositos de bajo contenido de cemento (5 y 15% molar de CaO en
ZrO,) sinterizados entre 1200 y 1500 °C se determind por DRX (figura 5.1) la
presencia de las fases m-ZrO,, ¢-ZrO, (Ca ¢.15Zr 0850 1.85) Y CaAl;07 (CA,). En
este rango de temperatura el composito 5% molar present6 m-ZrO, como fase
mayoritaria con pequefa cantidad de c-ZrO, ademas de escasa cantidad de CA;
debido a la poca cantidad de cemento adicionada. En tanto el composito 15%
molar presentd las mismas fases aunque en este caso la formacién de fase cubica
(producto de la reaccion en estado sélido entre m-ZrO, y CaO) resulté mayor por
efecto de la mayor cantidad de CaO introducida al incrementarse el contenido de
cemento en la composicion. En consecuencia se observé una disminuciéon de la
cantidad de fase m-ZrO, en comparacion con los compositos 5% molar si bien
continué siendo la fase mayoritaria hasta 1400 °C.

A la vez al analizar el efecto de la evolucion del tratamiento térmico en la
composicion se observo un incremento de la cantidad de fase cubica formada
(mayor intensidad de los picos referidos a dicha fase) por verse favorecido el
proceso de difusién del i6n Ca*? en la estructura de la ZrO,. Este efecto resultd
mas importante para la composicion 15% molar de acuerdo al mayor contenido de
CaO en relacion al composito 5% molar. De hecho para ambos compositos a 1600
°C se apreci6 una marcada diferencia en la intensidad de los picos
correspondientes a la fase cubica resultando considerablemente superior la
cantidad de la mencionada fase en el composito 15% molar.

Ademas de las fases mencionadas a 1600°C se detectd en ambos compositos
escasa cantidad de CaAl;;0;9 (CAg) fase cementicia conocida como
hexaaluminato de calcio o en terminologia mineral como hibbonita.
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Figura 5.1 DRX de los compositos a) 5% molar y b) 15% molar sinterizados entre
1200 y 1600 °C donde se indican las fases: a: CA,, c: c-ZrOz, d: CAg y m: m-ZrO,.

Este compuesto se forma como producto de la reaccion entre el dialuminato de
calcio CA; y la alimina libre y en el diagrama binario CaO-Al,O3; se encuentra en
la region rica en alumina, dado que su composicion consiste en un 91,6 % en peso
de Al,O3 y un 8,4 % en peso de CaO (Altay et al., 2010).

Sin embargo el CAg no constituye una fase de equilibrio en el sistema ternario
ZrO,-Ca0-Al,O3 (Berezhnoi y Kordyuk, 1963; Muromura e Hinatsu, 1986). La
presencia de esta fase, aunque en muy pequefia cantidad indica precisamente
gue el sistema aun a esta temperatura no alcanzé el equilibrio total. Esto esta
asociado al tamafio relativamente grande de particula del cemento aluminoso de
partida (tamafios de particulas comprendidos entre 1 y 63 um) (Lee et al., 2001).
En tanto el composito con 30% molar de CaO en ZrO, (figura 5.2) sinterizado
entre 1200 y 1500 °C presentd en su composicion las fases CA;, m-ZrO, y c-ZrO,,
formandose ademas escasa cantidad de CaZrO; a 1500 °C. Logicamente la
cantidad de fase CA; resultdé ser notablemente superior a la determinada para los
compositos de bajo cemento. A su vez en el mismo rango de temperatura se
observé un incremento del contenido de dicha fase con el aumento de temperatura
como efecto del mayor grado de reactividad entre el monoaluminato de calcio,
CaAl, 04 (CA), que constituye la fase mayoritaria de origen del cemento, vy la
alimina. A partir de 1400 °C la estabilizacion de la fase zirconia como fase cubica
fue importante (aumento considerable de la intensidad de los picos de c-ZrO,)
notandose una consecuente disminucion en el contenido de m-ZrO,. A 1600°C el
efecto combinado de la alta temperatura y de la gran cantidad de CaO disponible
determind la estabilizacion total de la fase zirconia como fase cubica (no aparece
ningun pico de fase monoclinica).

El CaZrO3 (CZ) solo fue estable a 1500 °C para esta composicion. La formacion de
este compuesto indica que el estado de equilibrio no se alcanz6 pues no
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representa una fase de equilibrio para esta composicion, segun el diagrama de
fases del sistema ZrO,.CaO -Al,0:s.

30 % molar c 50 % molar

o

a |y ¢ 1600 °C

a am c . . 1500 °C
T I i
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Figura 5.2 DRX de los compositos a) 30% molar y b) 50% molar sinterizados
entre 1200 y 1600 °C donde se indican las fases: a: CA,, b: CaZrOs, c: ¢c-ZrOy,
m: m-ZrO,.

En tanto a 1600 °C no se detecté CaZrOs, lo que puede deberse a que a esta
temperatura al proceder la fusién congruente del CA (fase cementicia) (Clineyt,
1998) el CaO disponible proveniente unicamente del CA; se consume totalmente
en la estabilizacion de la fase zirconia como fase cubica. De hecho a esta
temperatura también se aprecié una disminucion de la cantidad de fase CA;
(efecto opuesto al determinado entre 1200 y 1500 °C) que puede atribuirse al
mismo efecto, dado que como se menciond el CA, también se forma a partir del
CA (Parker y Sharp, 1982).

En los compositos con 50% molar de CaO en ZrO; (figura 5.2) la fase mayoritaria
la representd el CA, dada la gran cantidad de cemento presente en esta
composicion. La cantidad de esta fase se incremento entre 1200 y 1500 °C, y se
redujo a 1600 °C en similitud a lo observado para los compositos con 30% molar
de CaO en ZrO,.

Por otra parte la formacion de fase c-ZrO, resulté alta inclusive a 1200 °C lo que
pone de manifiesto un marcado efecto de la composicion (no aparecen los picos
principales de la fase m-ZrO,). Entre 1500 °C y 1600 °C la fase zirconia se
estabilizé completamente como fase cubica.

A la vez el gran contenido de cemento y consecuentemente de CaO en estos
compositos explica la formacion de CaZrOs; a partir de 1200 °C, cuya cantidad se
incrementa al evolucionar el tratamiento térmico (mayor reactividad CaO-ZrO,)
permaneciendo estable inclusive a 1600 °C pese a la descomposicion térmica de
CA.
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Por otra parte a 1200°C se determind para los compositos con 30 y 50% molar de
CaO en ZrO, ademas de las fases m-ZrO,, c-ZrO, y CA, la presencia de muy
escasa cantidad de CA fase propia del cemento (al igual que el CA;) que quedod
sin reaccionar (a partir de 1300 °C no aparece ningun pico de CA, lo que indica
gue a esta temperatura reaccioné completamente).

5.3 Porcentaje de ZrO; estabilizada en funcion del contenido de CaO y de la
temperatura.

Del analisis previo a partir de los resultados obtenidos por DRX se concluye que
durante el sinterizado el calcio proveniente de la descomposicion del aluminato de
calcio reacciona con la zirconia formando una solucion sélida con una estructura
cubica (Cag 15Zr0.8501.85). La formacion de c-ZrO,, como se discutié anteriormente,
depende tanto de la concentracién de CaO como de la temperatura de sinterizado,
dado que la reaccion involucra mecanismos difusionales (Agli y Mascolo, 2000;
Durrani et al., 2006; Haberko y Pyda, 1984; Hellman y Stubican, 1983; Muccillo et
al., 2001; Stubican et al., 1984). En la figura 5.3 se representa el porcentaje de
fase c-ZrO; relativa a la fase zirconia correspondiente a cada composito, que se
calculé utilizando el método de Garvie y Nicholson a partir de los datos obtenidos
por DRX. Para el cerdmico 5 % molar sinterizado entre 1200 y 1500 °C el grado
de estabilizaciéon de la fase zirconia fue bajo: se determiné entre un 3 y 13% de
fase c-ZrO,. A la vez no se evidencié una influencia importante de la temperatura
con respecto a la cantidad de fase cubica formada. Esto se explica debido a que el
avance de la reaccion entre el CaO y la ZrO, se encuentra limitado al resultar
insuficiente la cantidad de CaO presente en dichos compositos.

1 / A>x

o
N
o) v
X 40} A
) S . —=—1200°C
./ —e— 1300 °C
2r . —a— 1400 °C
w0l / —v— 1500 °C
—o— 1600 °C
1

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
% molar de CaO en ZrO2

Figura 5.3 Porcentaje de c-ZrO, en funcion del contenido de CaO para los
compositos sinterizados entre 1200 y 1600 °C.
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En tanto para los compositos 15% molar el mayor contenido de CaO derivé en un
mayor porcentaje de fase cubica en relacion a los compositos 5 % molar, siendo
ademas significativo el efecto de la temperatura de sinterizado en el grado de
estabilizacion de la fase zirconia: el porcentaje de c-ZrO, aumentd desde 16% a
48 % entre 1200 y 1500 °C. Al considerar los compositos 50% molar el gran
contenido de CaO determind un alto grado de estabilizacion inclusive a bajas
temperaturas de sinterizado: a 1200 °C y 1300°C se determin6é un 67% de fase
cubica. A 1600 °C logicamente el grado de estabilizacion fue total.

5.4 Microestructura

En la figura 5.4 se muestran las imagenes obtenidas por MEB correspondientes a
los ceramicos con 5y 15% molar de CaO en ZrO; sinterizados a 1200 °C.

T YT T 3 b AT RT
AW U T ER L e
; $. s S

Figura 5.4: MEB de los compositos a) 5 y b) 15 % molar de CaO en ZrO,
sinterizados a 1200 °C.

En ambos casos se observa una matriz porosa de granos finos de zirconia
monoclinica (fase clara continua) que constituye la fase mayoritaria en estos
compositos conteniendo pequeia cantidad de aglomerados de granos gruesos de
CA; (fase gris discontinua, originaria del cemento) de diversos tamafos variando
entre 8-50 um que se encuentran dispersos a lo largo de la matriz. La cantidad de
dichos aglomerados resultd mayor para los compositos con 15% molar de CaO en
ZrO, de acuerdo al mayor contenido de cemento. A la vez se detectaron también
aunqgue en escasa cantidad aglomerados muy pequefios de particulas finas de m-
ZrO, (fase blanca clara) correspondientes al polvo de partida.

La porosidad de la matriz es producto de la débil interconexion entre granos de m-
ZrO, por efecto de la baja temperatura de sinterizado. A 1200 °C el sinterizado es
incipiente, es decir, se encuentra en su etapa inicial.

120



Compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O; obtenidos por reaccion-sinterizacion de zirconia y
cemento de alta alimina

En esta etapa las particulas comienzan a unirse entre si mediante la formacion de
cuellos. Los poros presentan una estructura continua y abierta, tal como se
observa en la figura 5.5.

Figura 5.5: matriz porosa de m-ZrO, de grano fino.

Por otra parte, si bien la fase CA, presenta un alto grado de porosidad debido a su
baja densidad producto de su granulometria, su contribuciéon a la porosidad total
resulta practicamente despreciable debido a que se presenta en muy escasa
proporcién para las composiciones citadas. En la figura 5.6 se muestran las
imagenes obtenidas por MEB correspondientes a los compositos con 5y 15%
molar de CaO en ZrO; sinterizados a 1300 °C. No se observaron diferencias
apreciables en la configuracion microestructural de estos compositos con respecto
a la correspondiente a 1200 °C, lo que indica que a 1300 °C el grado de
sinterizado continta siendo deficiente (matriz porosa de granos finos de m-ZrQ,).
Unicamente se aprecio una disminucion de la cantidad de aglomerados de polvos
finos de m-ZrO, por efecto térmico. A la vez la similitud entre las microestructuras
de los compositos 5 y 15% molar sinterizados a 1200 y 1300 °C puede explicarse
también por la similitud de composicion: solamente se incrementé de manera leve
la formacion de fase c-ZrO, en el composito con 15% molar de CaO en ZrO;
sinterizado a 1300 °C, aunque la fase m-ZrO, continud siendo la fase mayoritaria.
Por otra parte para el composito con 5% de CaO en ZrO, sinterizado a 1300 °C se
observé aungue en pequefia magnitud la aparicidbn de microgrietas aisladas y de
corta extension a lo largo de la matriz de m-ZrO,, producto de la transformacion
martensitica m-t que ocurre en dicha fase tras el enfriamiento que procede luego
del sinterizado y que deriva en un cambio volumétrico del 3-5% ocasionando
tensiones que derivan en el citado fenémeno.
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Figura 5.6 MEB de los compositos a) 5 y b) 15 % molar de CaO en ZrO,
sinterizados a 1300 °C.

En la figura 5.7 se muestran las imagenes obtenidas por MEB correspondientes a
los cerdmicos con 5y 15% molar de CaO en ZrO; sinterizados a 1400 °C.

A~ ; f

Figura 5.7 SEM de los compositos a) 5 y b) 15 % molar de CaO en ZrO;
sinterizados a 1400 °C.

En las figuras 5.8 y 5.9 se muestran los espectros obtenidos por EDAX,
correspondientes al composito 5 % molar ZCF sinterizado a 1400 °C. La
cuantificacion de los elementos quimicos en cada fase verifico la presencia de m-
ZrO, (granos claros) y de CA; (granos 0Sscuros).
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Figura 5.8 MEB-EDAX sobre granos claros del ceramico 5% molar ZCF

sinterizado a 1400 °C.
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Figura 5.9 MEB-EDAX sobre granos oscuros del ceramico 5% molar ZCF

sinterizado a 1400 °C.

La configuracion de las fases en los compositos sinterizados a 1400 °C resultd
similar a la observada a 1200 y 1300 °C aunque en ambos casos se observé una
notable reduccion de la porosidad como producto de la mayor efectividad de

sinterizado a 1400 °C.

A esta temperatura la matriz de m-ZrO, se presenta compacta (densa) lo que

indica un intenso grado de interconexion entre granos.
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Al igual que a 1300 °C se observo un microagrietamiento de igual magnitud:
microgrietas aisladas y de pequefia extension a lo largo de la matriz de m-ZrO,,
efecto de la transformacion martensitica m-t propia de la matriz.

En los compositos con 5 y 15% molar de CaO en ZrO; sinterizados a 1500 °C
(figura 5.10) se observé una marcada intensificacion del microagrietamiento en
relacion a lo observado a 1400 °C: las microgrietas resultaron de mayor
profundidad y extensiéon a lo largo de la matriz densa de m-ZrO, abarcando
ademas los granos de CA,. Esto sugiere que el efecto de las tensiones residuales
originadas durante la transformacion martensitica m-t es acentuado por efecto
térmico.

Figura 5.10: MEB de los compositos a) 5 y b) 15 % molar de CaO en ZrO,
sinterizados a 1500 °C.

En la figuras 5.11 y 5.12 se muestran las imagenes obtenidas por MEB
correspondientes a los ceramicos con 5y 15% molar de CaO en ZrO, sinterizados
a 1600 °C.

A esta temperatura ocurre la fusion del CA, fase originaria del cemento, por lo que
la alta porosidad observada puede explicarse por la presencia de fase liquida.

En la microestructura se observa una matriz porosa compuesta por granos finos
de m-ZrO, y c-ZrO, conteniendo aglomerados de granos gruesos de CA;
dispersos a lo largo de la matriz que a su vez se encuentran rodeados por fase c-
ZrO,. Por otra parte 1600 °C se ve notablemente favorecida la formacion de fase
cubica al activarse los procesos difusionales involucrados en la reaccion de
estabilizacion de la ZrO, (reaccion en estado sdlido entre el CaO y la ZrO,).

La fase c-ZrO, (de mayor densidad en comparacién a la fase m-ZrO;) se
concentr6 mayormente en la zona de reaccion, rodeando las particulas de CA..

A la vez como puede observarse claramente en las imagenes obtenidas por MEB
gue se muestran en la figura 5.12 para los compositos estudiados la cantidad de
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fase c-ZrO, resulté notablemente superior en el composito con 15% molar de CaO
en ZrO, en relacion al composito con 5% molar lo que se condice con los
resultados obtenidos por el método de Garvie y Nicholson que determind un 30% y
un 80% de fase cubica relativa a la fase zirconia respectivamente.

Figura 5.11: MEB de los compositos a) 5 y b) 15 % molar de CaO en ZrO,
sinterizados a 1600 °C.

Figura 5.12: MEB con detalle de los compositos a) 5 y b) 15 % molar de CaO en
ZrO; sinterizados a 1600 °C.

A la vez a esta temperatura se observo la presencia de agrietamiento que puede
explicarse por la incidencia de dos factores: la transformacion martensitica de la
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m-ZrO, y las tensiones originadas por ser muy diferentes los coeficientes de
dilatacién de la fase c-ZrO, y del CA, (10 10°y 4,1 10° °C™? respectivamente)
(Skiner y Johnston, 1953; Suzuki y Ohji, 2004).

Hasta aqui se analiz6 la microestructura de los compositos de bajo cemento
sinterizados entre 1200 y 1600 °C.

Para los compositos con mayor contenido de cemento, 30 y 50% molar de CaO en
ZrO, la presencia de gran cantidad de fase CA, determind un cambio en la
configuracion microestructural con respecto a los compositos de menor contenido
de cemento (5 y 15% molar de CaO en ZrO,) en los que la fase mayoritaria era la
m-ZrO, (constituyendo la matriz) y la cantidad de CA; resultaba escasa. A la vez
el efecto del mayor contenido de cemento en los compositos favorecié la
formacién de fase cubica dada la mayor concentracién de CaO disponible para la
reaccion correspondiente. A 1200 °C se observa una microestructura de gran
porosidad consistente en el entrecruzamiento granos de m-ZrO,, ¢c-ZrO, y granos
gruesos de CA,, y grandes aglomerados de polvos finos de m-ZrO, y también de
CA; (figura 5.13).

Figura 5.13: MEB de los compositos a) 30 y b) 50 % molar de CaO en ZrO,
sinterizados a 1200 °C.

La débil interconexién entre particulas de m-ZrO, y la baja densidad de la fase CA;
acentuada por la baja temperatura de sinterizado contribuyen a la porosidad. El
grado de sinterizado resulté incipiente a esta temperatura. La Unica diferencia
notable entre ambos compositos reside en el contenido de CA, que resulta
notablemente superior en el composito con 50% molar de CaO que presenta al
CA, como fase mayoritaria. A 1300 °C se presentd una microestructura similar a la
correspondiente a 1200 °C para ambos compositos (figura 5.14). Cabe sefalar
que para estas composiciones en el rango de tratamiento térmico citado no se
presentd microagrietamiento, debido l6gicamente al bajo contenido de m-ZrO,.
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Figura 5.14: MEB de los compositos a) 30 y b) 50 % molar de CaO en ZrO,
sinterizados a 1300 °C.

A 1400 °C se observé una notable reduccion de la porosidad producto de la alta
efectividad del sinterizado a esta temperatura (figura 5.15).

-~

— 100 um

Figura 5.15: MEB del composito 50 % molar de CaO en ZrO, sinterizado a 1400

°C.
En las figuras 5.16 y 5.17 se muestran los espectros obtenidos por MEB-EDAX,
correspondientes al composito 50 % molar ZCF sinterizado a 1400 °C.
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(% en peso)

Ca: 435
251 31
fr 2332
Al 082

Figura 5.16 MEB-EDAX sobre granos claros del cerdmico 50% molar ZCF
sinterizado a 1400 °C.

(" en peso)

Ca 754
/009
Al 33 05

Figura 5.17 MEB-EDAX sobre granos oscuros del ceramico 50% molar ZCF
sinterizado a 1400 °C.

La cuantificacién de los elementos quimicos en cada fase verificé la presencia de
c-ZrO, (granos claros) y de CA; (granos oscuros).

La interconexion entre particulas de ZrO, se intensificdé notablemente en
comparacion a lo observado a temperaturas inferiores de sinterizado. Cabe
recordar que a esta temperatura el efecto combinado del alto contenido de CaO y
del tratamiento térmico derivaron en un elevado grado de estabilizacion de la fase
m-ZrO, como fase cubica: en ambos compositos se determiné un 80% de dicha
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fase por el método de Garvie y Nicholson. En tanto a 1500 °C (figura 5.18) se
observo un pronunciado incremento de la porosidad que puede estar relacionado
con la posible formacion de fase liquida ocasionada por la presencia de impurezas
del cemento.

Figura 5.18: MEB de los compositos a) 30 y b) 50 % molar de CaO en ZrO,
sinterizados a 1500 °C.

En las figuras 5.19 y 5.20 se muestran los espectros obtenidos por EDAX,
correspondientes al composito 30 % molar ZCF sinterizado a 1500 °C.

Zr (" en peso)

Ca: 4,32
2 45 63
Ar 24 70

Figura 5.19 MEB-EDAX sobre granos claros del ceramico 30% molar ZCF
sinterizado a 1500 °C.
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-l (%> en peso)
Ca: 792

0: 4522
Al 35 97

A A .

Figura 5.20 MEB-EDAX sobre granos oscuros del ceramico 30% molar ZCF
sinterizado a 1500 °C.

La cuantificacion de los elementos quimicos en cada fase verifico la presencia de
c-ZrO, (fase clara) y de CA; (fase oscura).

A 1600 °C la microestructura para los compositos con 30 y 50% molar consistio en
un entrecruzamiento entre aglomerados densos de granos de c¢-ZrO, vy
aglomerados de granos gruesos de CA,, presentando una elevada porosidad
efecto de la formacién de fase liquida (a esta temperatura funde el CA que no
reacciono).

E— L]

Figura 5.21: MEB de los compositos a) 30 y b) 50 % molar de CaO en ZrO,
sinterizados a 1600 °C.
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Los poros presentan forma circular y se encuentran entre granos, apareciendo
principalmente en la fase CA,, mayoritaria en el composito con 50% molar de CaO
en ZrO,, por lo que este resulta de mayor porosidad en relacion al composito con
30% molar.

5.5 Evolucion del sinterizado en funcién del tratamiento térmico y del
cambio de composicion

5.5.1 Densidad aparente y relativa.

La densidad aparente se midié utilizando el método de inmersién en mercurio.

La evolucién del tratamiento térmico determiné un logico incremento del grado de
densificacion para los distintos compositos, tal como se puede ver en la figura
5.22, de efecto mas pronunciado entre 1200 y 1400°C. Por otra parte, los
compositos con 5 % molar de CaO en ZrO, sinterizados entre 1400 y 1500 °C
presentaron una densidad elevada de 5g/cm?®, cercana a la densidad tedrica de la
m-ZrO, (5,6 g/cm®) de acuerdo a su composicién: 80% en volumen de m-ZrO,.
Esto indica un 6ptimo grado de sinterizado para dichos compositos en el rango de
temperatura citado.

55

50 1

s _—

e " ////’////,,/.

o ]

2 40

2

o 35F ° A

® | ] / \'
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3’0 L ° A /

5 /////,////// v
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o) v

0 Lot —u—5 % molar

—o—15 % molar

15kF —4A—30 % molar

—v— 50 % molar

110 T T T T T T T
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550

Temperatura (°C)

Figura 5.22 Efecto de la temperatura de sinterizado sobre la densidad aparente
de los distintos compositos.

A la vez se observé para cada temperatura de sinterizado una disminucion de la
densidad al aumentar el contenido de cemento en el ceramico por efecto del
incremento de la cantidad de fase CA, (fase de densidad inferior que la fase
zirconia). Asi el ceramico de mayor contenido de cemento (50% molar de CaO en
ZrO,) con 70% en volumen de fase CA, (fase cuya densidad teorica es de 3,1
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g/cm®) presento la densidad méas baja relativa a los restantes cerdmicos para las
distintas temperaturas de sinterizado, que vari6 entre 2,3 y 3,3 g/cm® en el rango
entre 1200 y 1500 °C.

En tanto a 1500 °C present6 una densidad de 3,3 g/cm® que resulté notablemente
inferior a la densidad del ceramico con 5% molar de 5 g/cm? de lo que se deduce
la fuerte influencia de la composicion en el grado de densificacion inclusive a altas
temperaturas de tratamiento térmico.

La densidad relativa se calculdé como la razon entre la densidad aparente y la
densidad tedrica. En general vario entre 0.66 y 0.9 en funcién de la composicion y
de la temperatura de sinterizado.

Para los distintos compositos la densidad relativa sufrido un incremento notable con
el aumento de la temperatura de sinterizado entre 1300 y 1400 °C, como puede
observarse en la figura 5.23.

A la vez se notd un incremento de la densidad relativa al disminuir el contenido de
CaO en los compositos.

En tanto entre 1400 y 1500°C no se notd un cambio apreciable de la densidad
relativa excepto al considerar el ceramico con 50% molar de CaO en ZrO, cuya
densidad se incremento6 desde 0.76 a 0.9.

En este rango de temperatura el composito con menor contenido de cemento (5 %
molar de CaO en ZrO,) present6 una densidad relativa de 0,90 lo que indica que el
sinterizado alcanzé la etapa final. En tanto a 1500°C, por efecto de la elevada
temperatura los compositos con 15 y 50% molar de CaO en ZrO, también
presentaron una densidad relativa de 0.9, mientras que el ceramico con 30%
molar de CaO en ZrO, presenté una densidad relativa inferior de 0.77.

1,00

0,90 —
0,85 —
0,80 —
0,75 —

0,70

Densidad relativa

—=8—5 % molar

| —e— 15 % molar
0,60 |- —4A— 30 % molar
—v— 50 % molar

0,50 I 1 . 1 . 1 . 1 . 1
1300 1350 1400 1450 1500

Temperatura de sinterizado (°C)

Figura 5.23 Efecto de la temperatura de sinterizado sobre la densidad relativa de
los compositos con distintos contenidos de CaO.
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5.5.2 Distribucién de volumen y tamafio de poros.

En las figuras 5.24 a 5.27 se muestran las curvas de distribucién de volumen de
poros obtenidas por porosimetria de mercurio para los compositos con 5, 15, 30 y
50 % molar de CaO en ZrO, sinterizados entre 1300 y 1500 °C.

200

180 |

160 |

140 |

3

Volumen de poros (mni Hg/g)

120 |

100 |

80 -

60 -

40 |

20

0

5 % molar

—=— 1300 °C
—e— 1400 °C
—4— 1500 °C

0.01

0.1
diametro de poro (um)

Figura 5.24 Curvas de distribucion de tamafios de poros en funcion de la
temperatura de sinterizado para los compositos con 5 % molar de CaO en ZrO,
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—A— 1500 °C
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Figura 5.25 Curvas de distribucion de tamafos de poros en funcion de la
temperatura de sinterizado para los compositos con 15 % molar de CaO en ZrO,
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Figura 5.26 Curvas de distribucién de tamafios de poros en funcion de la
temperatura de sinterizado para los compositos con 30 % molar de CaO en ZrO
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Figura 5.27 Curvas de distribucion de tamafos de poros en funcion de la
temperatura de sinterizado para los compositos con 30 % molar de CaO en ZrO,

El volumen de mercurio intruido (volumen de poros abiertos) varié entre 2 y 120
mm?®/g en funcién de la composicién y de la temperatura de sinterizado.

En general el volumen de poros para cada composito disminuyé0 de manera
apreciable con la evolucion del tratamiento térmico en el rango citado, como légica
consecuencia del avance del sinterizado (reduccion de la porosidad).
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A la vez se observd en general un notable incremento del volumen de poros
abiertos al aumentar el contenido de cemento de los compositos, lo que puede
explicarse debido al menor grado de empaquetamiento entre particulas en el
compacto en verde. EI comportamiento mencionado se puede observar con mayor
claridad en la figura 5.28 en la que se representa el maximo volumen de poros
abiertos de cada composito en funcién de la temperatura de sinterizado.

200

180 | —=— 5 % molar

—— 15 % molar
| —4— 30 % molar
140 | —w— 50 % molar

160

120 —
100 —
80 —
60 —
40 —

20 | \
0 1 L 1 L 1

volumen de poros (mm>Hg/g)

1300 1350 1400 1450 1500

Temperatura de sinterizado (°C)

Figura 5.28 Volumen de poros abiertos en funcién de la temperatura de
sinterizado para los compositos con 5, 15, 30 y 50% molar de CaO en ZrO,

Como puede observarse en dicha figura, el efecto del cambio de composicion
sobre el volumen de poros abiertos resulté apreciable para los compositos
sinterizados a 1300 y 1400 °C, notandose como se anticipd un incremento de
dicho pardmetro al aumentar el contenido de cemento de los compositos. Esto se
explica claramente por la diferente eficiencia de empaquetamiento entre particulas
resultante de la variacion de composicion, dado que al aumentar el contenido de
cemento relativo a la fase zirconia se indujo un cambio en la distribucion de
tamafo de particula. Cabe recalcar en tal aspecto la gran magnitud de diferencia
de tamafo de particula de los polvos de cemento y de m-ZrO, de partida de
dso=13 pm y ds0=0.44 pm, lo que representa un tamafio promedio de particula del
cemento 30 veces superior al tamafio de particula promedio de la m-ZrO,. De este
modo el incremento del contenido de cemento en los compositos determind una
menor eficiencia de empaquetamiento entre particulas por efecto del aumento de
tamafo de particula, efecto que se hizo claramente visible en el incremento del
volumen de poros abiertos determinado. El comportamiento citado se acentud
logicamente al comparar los extremos de composicion: el composito con 5 %
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molar de CaO en ZrO,, de minimo contenido de cemento (compuesto en un 80%
en volumen por m-ZrO,) presentd un volumen de poros abiertos pequefios de 25y
3 mm®Hg/g a 1300 y 1400 °C respectivamente, mientras que en el mismo rango
de tratamiento térmico el composito con mayor contenido de cemento, 50% molar
(compuesto por un 70% en volumen de CA;), el volumen de poros resultd
notablemente superior variando entre 120 y 72 mm®Hg/g.

En el composito 5 % molar el sinterizado resulté de mayor efectividad debido al
predominio de una Unica fase de tamafio de particula pequefio que origina menor
tamafo de poros que sinterizan mas facilmente: los poros pequefios se eliminan a
menor temperatura. En general en los compositos con 30 y 50 % molar de CaO en
ZrO, gque presentan una composicibn menos homogénea, el gran contenido de
cemento determind tal como se indicé una menor eficiencia de empaquetamiento.
En tanto en el composito con 15% molar de CaO en ZrO, el efecto del pequefio
contenido de cemento (30% en volumen de CA;) se hizo manifiesto solamente a
1300 °C, mientras que al evolucionar el tratamiento térmico hacia 1400 °C el
volumen de poros abiertos resulté comparable al del composito 5 % molar.

A la temperatura de sinterizado de 1500 °C el volumen de poros abiertos resultd
pequefio e independiente de la composicion, lo que claramente indica un estado
final del sinterizado.

En cuanto a la distribucion de tamafio de poros se encontraron poros de tamafio
(diametro de poro) en un rango comprendido entre 0.01 y 2,5 um de acuerdo a

la composicién y la temperatura de sinterizado.

El composito 5 % molar sinterizado a 1300 °C presentd una distribucién estrecha
de tamafo de poro variable entre 0,05y 0.2 um. Para esta misma composicion la
evolucion del sinterizado derivd en un marcado estrechamiento de la distribucion a
1400 y 1500 °C, determindndose una reduccion del didmetro de poro hacia un
tamafo de 0.02 um.

En tanto los compositos con mayor contenido de cemento (30 y 50% molar de
CaO en ZrO,) sinterizados a 1300 °C presentaron una distribucién bimodal de
tamafio de poros, como puede apreciarse en las figuras 5.26 y 5.27
encontrandose poros de tamafio en un rango comprendido entre 0.1 y 0.3 um para
el composito 30 % molar y entre 0.2 y 2 um para el composito 50 % molar, siendo
notable en este dltimo el ensanchamiento de la distribucion hacia mayores
tamafos de poros por encima de 1 pm.

La distribucion bimodal de tamafio de poros correspondiente a los compositos 30 y
50 % molar sinterizados a 1300 °C se debe posiblemente al efecto combinado de
la baja temperatura de sinterizado (sinterizado incipiente) y la heterogeneidad de
la composicion.

En tanto a 1400 °C para el composito 50 % molar la distribucion se amplié hacia
tamafnos de poros de 2,5 um, mientras que al evolucionar el tratamiento térmico
hacia 1500 °C se observo un pronunciado estrechamiento de la distribucién hacia
tamarfio de poros pequefios en un rango entre 0.03 y 0.1 pm. El mismo efecto tuvo
el sinterizado a 1500 °C para los compositos 30% molar acotandose la distribuciéon
hacia un tamafio de poro caracteristico de 0.1 pm.

136



Compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O; obtenidos por reaccion-sinterizacion de zirconia y
cemento de alta alimina

El analisis previo se resume en la figura 5.29 en la que se muestra el diametro de
poro caracteristico de la distribucion de tamafio de poros de cada composito en
funcién de la temperatura de sinterizado.
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Figura 5.29 Tamafo de poro caracteristico en funcién de la temperatura de
sinterizado para los compositos con 5, 15, 30 y 50% molar de CaO en ZrO,

Como puede verse en dicha figura, a 1300 °C debido al incipiente grado de
sinterizado se observé una notable variacién del tamafio de poro caracteristico en
funcién del contenido de cemento de los compositos. En tal sentido se determind
un aumento lineal del tamafio de poro caracteristico desde 0,36 hasta 1,6 um en
funcién del cambio de composicion desde 15 a 50% molar de CaO en ZrO,,

En tanto los compositos con 5, 15 y 30 % molar de CaO en ZrO, sinterizados
entre 1400 y 1500 °C presentaron un tamafio de poro caracteristico practicamente
similar entre 0.02 y 1 um. A la vez el efecto del alto contenido de cemento en el
composito 50 % molar determin6é un tamafio de poro caracteristico elevado de 2
pm a 1400 °C. Sin embargo en este caso el sinterizado a 1500 °C contrarresto
eficientemente el efecto de la composicion, determinandose un tamafio de poro
pequefio de 0.03 um dentro del rango de tamafo de poro caracteristico de los
compositos de menor contenido de cemento.

5.5.3 Porosidad total y abierta.

La porosidad total se calcul6 a partir de la densidad relativa y vario entre 9 y 34%.
La evolucidon del tratamiento térmico, como puede observarse en la figura 5.30,
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influyéd de manera notable en la reduccion de la porosidad para los distintos
compositos, resultado que se condice con el mayor grado de densificacion
determinado al considerar el mismo efecto. Esta reduccién de porosidad resultd
ser en general de mayor magnitud entre 1300 y 1400 °C para los distintos
compositos por la misma causa. Por otra parte, de manera analoga al evaluar el
grado de densificacion, no se determind un cambio apreciable de porosidad entre
1400 y 1500 °C, excepto al considerar el ceramico con 50% molar de CaO en
ZrO, que presentd una reduccion notable de la porosidad (desde 25 a 11%)

Al analizar el efecto de la composicién se observa en general un incremento de la
porosidad al aumentar el contenido de CaO en los compositos, lo cual puede
explicarse por efecto de la disminucion en el grado de densificacién determinado
por la presencia de mayor cantidad de fase CA..

De hecho a 1300 °C los compositos de mayor contenido de cemento (30 y 50 %
molar) presentaron las porosidades mas altas (de aproximadamente 35%). En el
extremo opuesto las porosidades mas bajas (en un orden del 10%) se determind
para el composito 5 % molar sinterizado entre 1400 y 1500 °C.
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Figura 5.30 Efecto de la temperatura de sinterizado sobre la porosidad de los
compositos con distintos contenido de CaO.

El tratamiento térmico entre 1300 y 1500 °C implicé una reduccion de la porosidad
desde 20 % a 9% para dichos compositos.La porosidad abierta se determind por
el método de intrusion de mercurio (figura 5.31)

Analogamente a lo observado al evaluar la porosidad total, se notd una reduccion
apreciable de la porosidad abierta por efecto de la evolucion del tratamiento
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térmico. Entre 1200 y 1500 °C la porosidad abierta varidé entre 2 y 42,5% de
acuerdo a la composicién y temperatura de sinterizado (figura 5.31).

Cabe destacar que los compositos con 5% molar de CaO en ZrO, (80% en
volumen de fase m-ZrO,) presentaron la menor porosidad en relacion a los demés
compositos para las distintas temperaturas de sinterizado. A 1200 °C se determiné
una porosidad abierta entre 33 y 42,5 % superior a la determinada a mayores
temperaturas para los distintos compositos, lo cual resulta coherente con el grado
incipiente de sinterizado determinado a esta temperatura.
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Figura 5.31 Efecto de la temperatura de sinterizado en la porosidad abierta de los
compositos con distinto contenido de CaO.

Entre 1400 y 1500 °C la porosidad abierta resulté en general baja variando en un
rango aproximado entre 2 y 8%, excepto el composito con 50% molar de CaO en
ZrO, sinterizado a 1400 °C cuya porosidad abierta fue de 18%. Se observa
ademas que a la temperatura de 1500 °C la porosidad abierta (2-4%) resulta
independiente de la composicion de los ceramicos (incluso el ceramico con 50%
molar de CaO en ZrO, presenta una porosidad abierta baja del 3%). En la figura
5.32 se representa la porosidad abierta relativa a la porosidad total para los
compositos sinterizados entre 1300 y 1500 °C, que permite precisar la evolucion
del sinterizado, ya que la de dicho proceso implica una reduccién de los poros
abiertos (los poros se van cerrando a medida que avanza el sinterizado).En tal
sentido, como se observa en dicha figura, a 1300 °C la porosidad abierta
representd aproximadamente entre un 55 y 64% de la porosidad total de acuerdo
a la composicién (la fraccion de poros abiertos se incrementd levemente con el
contenido de cemento de los compositos). En tanto a 1400 °C la evolucion del
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tratamiento térmico derivd en una marcada reduccion de la fraccion de poros
abiertos para los compositos con 5 a 30% molar de CaO en ZrO,. En patrticular el
composito 5% molar presento6 tan solo un 20% de porosidad abierta, mientras que
en los compositos 15 y 30% molar el mayor contenido de CA, determiné una
fraccion de poros abiertos similar de aproximadamente 37%.

0.9 i —&— 5% molar
L —o— 15 % molar
0.8 —A— 30 % molar
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0.7 -
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Temperatura de sinterizado (°C)

Figura 5.32 relacion entre la porosidad total y abierta en funcién de la temperatura
de sinterizado para los distintos compositos.

Cabe destacar que la pequefa fraccion de porosidad abierta correspondiente al
composito 5% molar sinterizado a 1400 °C comprueba el 6ptimo grado de
densificacion para dicha composicion que se hizo evidente, como se detalld
anteriormente en la baja porosidad total determinada a esta temperatura de
aproximadamente 11%. A la vez a esta misma temperatura el composito 50%
molar present6 una porosidad abierta relativa a la porosidad total del 70% lo que
indica un grado bajo de densificacion por efecto del alto contenido de cemento.
Por otra parte, la evolucion del tratamiento térmico desde 1400 a 1500 °C incidio
Gnicamente en un mejor sinterizado para los compositos con mayor contenido de
cemento (30 y 50% molar) en los cuales se observo una pronunciada reduccion de
la fraccién de poros abiertos: la porosidad abierta representé aproximadamente un
13 y 27% de la porosidad total respectivamente.

5.6 Propiedades mecanicas

5.6.1 Evaluacién del médulo de elasticidad en funcion del grado de
densificacion y de la composicién de los compositos.
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Como se menciond en el capitulo 1 (Introduccidn) el modulo elastico es una de las
propiedades mecénicas mas importantes en cuanto a la evaluacion de la
integridad estructural de los materiales ceramicos.

El médulo de elasticidad (E) de los compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C,
determinado por la técnica de excitacién por impulso, presenté una gran variacion
de acuerdo a la composicion y temperatura de sinterizado, lo cual resulta l6gico de
acuerdo a su dependencia con las variables de sinterizado antes analizadas
(contraccion, densidad, porosidad).

En este andlisis se evalué el modulo de elasticidad relativo de los compositos,
que se refiere al cociente entre el mddulo de elasticidad medido y el moédulo de
elasticidad a porosidad nula (Eo). Este ultimo se calculé para cada composito
considerando la regla de las fases a partir de la fraccion en volumen estimada
analiticamente y el modulo de elasticidad a porosidad nula de cada fase (Eqf) que
se presenta en la tabla 5.1 (Nonnet et al., 2001; Obreg6n et al., 2011; Pabst et al.,
2004).

Tabla 5.1 Valores de E, para las fases presentes en los ceramicos.

m-ZrO» c-ZrOs CA, CaZrOs3
| Eot (GPa) 200 218 124 231

El médulo de elasticidad a porosidad nula (Eo) varié entre 153 y 192 GPa.

El médulo de elasticidad relativo E/Eq representa una medida directa del efecto de
la porosidad sobre el médulo elastico. El efecto del tratamiento térmico y de la
porosidad entre 1300 y 1400 °C sobre el médulo de elasticidad relativo (E/Eo) para
los compositos 5, 15, 30 y 50% molar de CaO se muestra en la tabla 5.2.

Se observd un incremento de E/Eq entre 1300 y 1400 °C para cada composito
como légica consecuencia de la reduccion de la porosidad determinada en cada
caso.

Tabla 5.2 Porosidad y modulo elastico relativo de los compositos.

Temperatura % molar de  Porosidad (E/Ep)
(°C) CaOen ZrO, (fraccion en experimental
volumen)

5 0.2 0.21
15 0.28 0.12

(o]
1300°C 30 0.32 0.07
50 0.34 0.07
5 0.11 0.59
15 0.17 0.33

(o]
1400°C 30 0.22 0.26
50 0.25 0.26
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En general los compositos sinterizados a 1300 °C presentaron un bajo médulo de
elasticidad relativa en comparacion a los sinterizados a 1400 °C como
consecuencia de su mayor porosidad

En la figura 5.33 se compara el efecto de la porosidad en el modulo de elasticidad
relativo de los compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C con el predicho por
un modelo tedrico que propone una relacion exponencial entre (E/Ep) Yy la
porosidad (Spriggs, 1961).
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Figura 5.33 Efecto de la porosidad en el médulo elastico relativo de los
compositos con distinto contenido de CaO sinterizados entre 1300 y 1400 °C.

Como puede observarse en la figura el modelo exponencial presenté un ajuste
aceptable de los datos experimentales en el rango de porosidad considerado (10-
35%). La mayor desviacion entre el modulo elastico relativo experimental y teérico
se observo para los compositos sinterizados a 1300 °:(E/Ep) resultd ser inferior en
cada caso al predicho por la teoria.

Esto se debe a que a esta temperatura el sinterizado es incipiente: en esta etapa
las particulas comienzan a unirse entre si formando cuellos resultando una
estructura de porosidad relativamente alta y con poros interconectados.

En la figura 5.34 se representa el volumen de poros abiertos (determinado por
porosimetria de mercurio) para los distintos compositos en el rango de tratamiento
térmico analizado. Este parametro vari6 entre 3 y 120 mm>®Hg/g en funcién de la
composicion y de la temperatura de sinterizado.

Se observé un gran incremento del volumen de poros abiertos al incrementarse el
contenido de cemento en el composito y, como era de esperar, el volumen de
poros abiertos resultd superior para los compositos sinterizados a 1300 °C.
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Figura 5.34 Variacion del volumen de poros determinado por porosimetria de
mercurio en funciéon de la composicion para los compositos sinterizados entre

1300 y 1400 °C.

En la figura 5.35 se representa el modulo de elasticidad dinamico (E) en funcion
del volumen de poros abiertos en las condiciones evaluadas.
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Figura 5.35 Variacién del modulo de elasticidad dinamico en funcién de volumen
de poros determinado por porosimetria de mercurio para los compositos
sinterizados entre 1300 y 1400 °C.

143



Compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O; obtenidos por reaccion-sinterizacion de zirconia y
cemento de alta alimina

Légicamente el médulo elastico disminuyé al aumentar el volumen de poros
abiertos.

Al considerar los compositos sinterizados a 1300 °C se observo una disminucion
de E desde 40 a 10 GPa al incrementarse el volumen de poros desde 20 a 120
mm?3Hg/g.

En tanto a 1400 °C se observé un abrupto descenso del médulo de elasticidad
desde 114 a 60 GPa al incrementarse el volumen de poros desde 3 a 15
mm?3Hg/g, que puede explicarse a la vez mediante el andlisis del efecto de la
composicion en el médulo de elasticidad.

En tal sentido en la figura 5.36 se representa el médulo de elasticidad dinamico de
los distintos compositos en funcion del contenido de cemento (fase CA,)

120

[}
—m—1300 °C
100 | —e— 1400 °C
80
©
o
gl 60 °
[11] \
°T .\ .\.
20 - '\
o
0 1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70

CA, (% en volumen)

Figura 5.36 Variacién del modulo de elasticidad dindmico en funcién de volumen
de poros determinado por porosimetria de mercurio para los compositos
sinterizados entre 1300 y 1400 °C.

Como se observa en dicha figura, el médulo de elasticidad disminuyd al
incrementarse el contenido de CA; desde 10 hasta 50 % en volumen. En tanto los
compositos con 50 y 70 % en volumen de CA; (30 y 50% molar de CaO en ZrO,
respectivamente) presentaron médulo elasticos similares a 1300 °C y 1400 °C, lo
gue se explica por la similar porosidad de estos compositos considerando cada
temperatura individualmente.

El modulo elastico mas alto de 114 GPa se determind para el composito con el
minimo volumen de poros abiertos (de 3 mm>Hg/g) y minimo contenido de CA,
(10% en volumen), que es el composito con 5 % molar de CaO en ZrO,
sinterizado a 1400 °C. En este composito la fase principal la constituye la m-ZrO,
(representando un 80% en volumen) que sinteriza de manera Optima a la
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temperatura citada, tal como se manifestd claramente en su baja porosidad total
(11%) y porosidad abierta (2%).

En tanto el composito 15% molar sinterizado a la misma temperatura presentd un
moddulo de elasticidad sumamente inferior de 32 GPa debido al efecto del mayor
contenido de CA; (30 % en volumen) y su mayor porosidad abierta y total.

Por otra parte el efecto de la composicion sobre el modulo elastico puede
interpretarse también al evaluar la dependencia entre el modulo de elasticidad a
porosidad nula Eq (el estimado por la regla de las fases y el calculado aplicando la
relacion exponencial: modelo 1) con el contenido de CaO en ZrO, como se
muestra en la figura 3.28. Como se observa Eq calculado por la regla de las fases
(experimental) disminuye con el incremento del porcentaje molar de CaO en ZrO,,
como consecuencia del aumento en la cantidad de fase CA; (fase de menor Eq en
comparacion a las demas fases presentes en los compositos).
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Figura 5.37 Comparacion entre Eq tedérico y Eq experimental en funcién del
contenido de CaO.

El cerdmico 5% molar de CaO en ZrO,, que consiste en 80% en volumen de m-
ZrO,, presento un Ep de 192 GPa, en tanto el ceramico de composicion 50 %
molar, con 70% en volumen de CA, (fase de menor Eq segun la tabla |) present6
un Eq de 153 GPa. Este comportamiento es reproducido cualitativamente por el Eg
tedrico calculado a partir de la ecuacion exponencial considerando los compositos
sinterizados a 1400°C.

De acuerdo al analisis previo puede interpretarse el comportamiento del médulo
elastico (E) frente al cambio de composicion.

Asi la notable diferencia entre los modulos elasticos de los compositos 5 y 50%
molar de CaO en ZrO, sinterizados a 1400°C (114 y 40 GPa respectivamente) se
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explica tanto por el efecto de la porosidad (10 y 25% respectivamente) como por
efecto de la diferente composicién (predominio de m-ZrO, y CA, respectivamente).

5.6.2 Evaluacién de la dureza en funcion del grado de densificacién y de la
composicion de los compositos.

En la figura 5.38 se muestra la dureza de los distintos compositos sinterizados
entre 1200 y 1400 °C, determinada por el método de indentacion de Vickers.

Los valores de dureza informados corresponden a un promedio de 15
indentaciones por probeta. El desvio estandar fue de aproximadamente +0,3.

Se observé en general un fuerte efecto de la temperatura de sinterizado y de la
composicién en la dureza de los compositos, la cual vari6 entre 1 y 6 GPa
aproximadamente.

Dureza (GPa)

2 —u—5 % molar
—e— 15% molar

v —A— 30% molar

1F L] —v— 50% molar

1200 1250 1300 1350 1400 1450

Temperatura de sinterizado (°C)

Figura 5.38 Efecto de la temperatura de sinterizado en la dureza de los
compositos.

La dureza se increment6 de manera notable al evolucionar el tratamiento térmico
entre 1200 y 1400 °C debido a la reduccion de la porosidad por efecto térmico,
como se analiza mas adelante. Cabe aclarar que el composito con 50% molar de
CaO en ZrO, constituyé una excepcion a este comportamiento, dado que el gran
contenido de cemento determiné una alta porosidad abierta y por lo tanto se
determind una dureza baja similar entre 1200 y 1300 °C (a 1400 °C no se pudo
medir esta propiedad). Los compositos sinterizados a 1200 °C presentaron como
era de esperar una dureza baja, del orden de 1GPa, de acuerdo al grado
incipiente de sinterizado (alta porosidad), sin evidenciarse efecto de la
composicion. Este valor resultd cercano al reportado para zirconia estabilizada con
ytria (3Y-TPZ) de porosidad de 37% cuya dureza de Vickers promedié los 2 GPa
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(Luo y Stevens, 1999). Cabe aclarar que a porosidades altas el error en la medida
de la dureza es considerable lo cual implica mayor inexactitud.

En cambio se observé un claro efecto de la composicion sobre la dureza para los
compositos sinterizados a 1300 y 1400 °C.

A la temperatura de sinterizado de 1300 °C la dureza disminuy6 desde 4 hasta 1
GPa al incrementarse el contenido de cemento de los compositos desde 5% a
50% molar de CaO en ZrO,, En tanto a 1400 °C los compositos de bajo cemento
(5 y 15 % molar de CaO en ZrO, presentaron una dureza similar superior en
relacion al resto de los compositos, del orden de 6 GPa, mientras que el composito
con 30% molar de CaO en ZrO, sinterizado a esta temperatura presenté una
dureza inferior de 3,8 GPa, siendo evidente el efecto de la composicién sobre
dicha propiedad. La dureza determinada para los compositos de bajo cemento
resulté comparable con la reportada para m-ZrO, estabilizada con 6xido de cerio
sinterizada a 1500 °C durante 5hs, de densidad relativa de 0,93 (Din y Kaleem,
1998) y también con la reportada para m-ZrO2 estabilizada con Ytria con 17% de
porosidad (Luo y Stevens, 1999). En la figura 5.39 se muestra el efecto del
contenido de cemento (CA;) de cada composito sobre la dureza de los compositos
que como puede observarse responde al andlisis previo.
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Figura 5.39 Efecto del contenido de CA, en la dureza de los compositos
sinterizados entre 1300 y 1400 °C.

El efecto de la composicion asi como el efecto del tratamiento térmico en la dureza
de los compositos se condice con el cambio de porosidad determinado. En tal
sentido como se analizG anteriormente la evolucion del tratamiento térmico y el
menor contenido de cemento (o mayor contenido de fase zirconia) determinaron
una reduccion de la porosidad para los distintos compositos.
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Esto produjo un incremento de la dureza, tal como se determino
experimentalmente.

En la figura 5.40 se muestra el efecto de la porosidad sobre la dureza determinada
experimentalmente para los compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C,
estableciendo a la vez una comparacion con la dureza tedrica calculada a partir de
un modelo que predice una caida exponencial de la dureza con la porosidad.

Se observé un ajuste razonable entre los datos experimentales y teoricos en el
rango de porosidad considerado (10-35%), lo que indica un marcado efecto de la
porosidad sobre la dureza.

6 " o Experimental
0 = Teorica

Dureza (GPa)

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Porosidad (fraccion en volumen)

Figura 5.40 Efecto de la porosidad en la dureza determinada de manera
experimental y tedrica de los compositos.

De hecho la elevada dureza de 6 GPa determinada para los compositos de bajo
cemento sinterizados a 1400 °C se debe a su baja porosidad (11-17%), mientras
que la baja dureza determinada para los compositos con mayor contenido de
cemento (50% molar de CaO en ZrO,) sinterizados a 1300 y 1400°C de 1,3y 2
GPa respectivamente se condice con la alta porosidad determinada (32-34%).

Por otra parte el efecto de la porosidad abierta sobre la dureza resulté similar al
efecto de la porosidad total, como se ve claramente en la figura 5.41.

Para porosidades abiertas bajas (2-6%) se tuvo la mayor dureza de 6 GPa, en
tanto que a porosidades abiertas elevadas (del orden del 20%) se determinaron
los valores de dureza mas bajos (1-2 GPa) para los compositos con 30 y 50%
molar de CaO en ZrOx.

De hecho en el composito 50% molar sinterizado a 1400 °C la porosidad abierta
del orden del 25% imposibilitd la medida de dicha propiedad, como se indico
anteriormente.
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Figura 5.41 Efecto de la porosidad abierta en la dureza de los compositos.

5.6.3 Resistencia a la compresion

En la figura 5.42 se muestra la resistencia a la compresion (RC) de los compositos
con 5 a 50% molar de CaO en ZrO; sinterizados entre 1300 y 1400 °C.
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Figura 5.42. Efecto del contenido de CaO en ZrO, sobre la resistencia a la
compresion de los distintos compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C
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En general la RC aumento6 al evolucionar el tratamiento térmico y al disminuir el
contenido de cemento de los compositos, encontrdndose en un amplio rango entre
22 y 350 MPa.

En particular el composito 5% molar sinterizado a 1400 °C present6 una RC
elevada, de 350 MPa notablemente superior en comparacion a las restantes
composiciones (inclusive casi tres veces superior a la RC determinada para el
mismo composito sinterizado a 1300 °C que resulto de 135 MPa).

Efectivamente esta elevada RC relativa se debe al éptimo grado de sinterizado de
la m-ZrO, a 1400 °C, fase que representa el 80% en volumen para esta
composicion.

De hecho este composito presentd una baja porosidad, del orden del 10% a la
mencionada temperatura de sinterizado.

Cabe destacar que el 6ptimo grado de densificacion para esta composicion se
evidenci6 analogamente al evaluar las propiedades elasticas (modulo de
elasticidad dinamica), presentando el composito mencionado un E elevado de 114
GPa a 1400 °C comparable al Ep de la m-ZrO, de 200 GPa.

En tanto el composito 15% molar sinterizado a 1400 °C presenté una RC de 110
MPa, tres veces menor a la del composito 5% molar, por efecto combinado de la
mayor porosidad (17%) y del mayor contenido de cemento.

Por otra parte se observd un aumento de la RC de similar magnitud para los
compositos 15, 30 y 50 % molar al aumentar la temperatura de sinterizado desde
1300 a 1400 °C que puede explicarse en funcién de la reduccion de la porosidad
que resultdé precisamente del mismo orden (de aproximadamente 10%) para los
distintos compositos.

En la figura 5.43 se representa el efecto del contenido de CA, de los distintos
compositos sobre la RC en el rango de tratamiento térmico considerado.

Como se observa claramente en dicha figura la RC disminuyé al incrementarse el
contenido de CA, desde 12 a 50% en volumen (de 5 a 30 % molar de CaO en
Zr02).

En cambio el incremento en el contenido de CA, desde 50 a 70% en volumen
(compositos con 30 y 50% molar de CaO en ZrO, respectivamente) practicamente
no tuvo influencia sobre dicha propiedad.

En estos compositos, el alto contenido de CA, determiné la minima RC que fue de
aproximadamente 25 MPa a 1300 °C y 65 MPa a 1400 °C.

Por otra parte se observé un notable efecto de la porosidad (que varié en un rango
entre 11 y 34%) sobre la RC de los distintos compositos en el rango de tratamiento
térmico evaluado tal como se representa en la figura 5.44.

El composito 5% molar sinterizado a 1400 °C al ser el menos poroso (10% de
porosidad) present6 la maxima RC de 350 MPa como se mencioné anteriormente,
mientras que los compositos 30 y 50% molar sinterizados a 1300 °C presentaron
la minima RC de aproximadamente 25 MPa al presentar mayor porosidad (32 y
34% respectivamente).

Claramente queda implicito el efecto de la composicion en este analisis, tal como
se describié anteriormente.
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Figura 5.43. Efecto del contenido de CA, sobre la resistencia a la compresion de
los distintos compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C.
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Figura 5.44. Efecto de la porosidad sobre la resistencia a la compresion de los
distintos compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C.
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5.7 Comparacion entre las propiedades de los compositos ZCy ZCF

5.7.1 Porcentaje de fase c-ZrO,

En la figura 5.45 se muestra el porcentaje de fase c-ZrO, para cada temperatura

de sinterizado entre 1300 y 1600 °C, estableciendo la comparacion entre los
compositos ZCF y ZC.
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Figura 5.45 Efecto del tamafio de particula de la m-ZrO, de partida en el
porcentaje de formacién de fase c-ZrO, en los compositos sinterizados a: (a): 1300
°C, (b): 1400 °C, (c): 1500 °C y (d): 1600 °C.
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Tedricamente se esperaria una mayor conversion de fase m-ZrO, a c-ZrO; al
reducir el tamafio de particula de la zirconia, dado que dicho efecto determina una
mayor area de contacto entre particulas de reactivos considerando la reaccion en
estado solido entre el CaO y la m-ZrO,.

Sin embargo, en general el grado de estabilizacion de la ZrO, como fase cubica
resultd similar en ambos tipos de compositos, no observandose efecto del tamafio
de particula de la ZrO, de partida en el progreso de la reaccion correspondiente.
Unicamente se observé un mayor grado de estabilizacion de la fase zirconia para
el composito ZCF con 50% molar de CaO en ZrO, sinterizado a 1300 °C.

Este resultado sugiere que la reduccion del tamafio de particula solo influye en el
progreso de la reaccidbn mencionada cuando esta procede en condiciones
desfavorables en cuanto a la activacion de los procesos difusionales involucrados,
es decir, a baja temperatura de sinterizado (1300 °C) y bajas concentraciones de
m-ZrO, (tal es el caso de la composicion citada).

5.7.2 Densidad relativa

Los compositos ZCF sinterizados entre 1300 y 1400 °C presentaron mayor
densidad relativa, variando en un rango entre 0,66 y 0.9 en comparacién a los
compositos ZC cuya densidad relativa vari6 entre 0.55 y 0.62 en el rango de
tratamiento térmico analizado (figura 5.46).
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Figura 5.46. Efecto del tamafio de particula de la m-ZrO, de partida en la
densidad relativa de los compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C.

153



Compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O; obtenidos por reaccion-sinterizacion de zirconia y
cemento de alta alimina

A la vez, si bien el progreso del tratamiento térmico derivd en un incremento de la
densidad relativa en ambos tipos de compositos, este efecto resultd de mayor
magnitud para los compositos ZCF, lo cual indica un importante efecto del tamafio
de particula en la efectividad del sinterizado.

Tanto la fuerza motriz como la cinética propias del proceso de sinterizado resultan
incrementadas al reducir el tamafio de particula lo que deriva en un mayor grado
de densificacion, tal como se observo. De hecho las bajas densidades relativas
determinadas para los compositos ZC en el rango de tratamiento térmico citado
indican una etapa de sinterizado incipiente. En esta etapa las particulas
comienzan a unirse entre si mediante la formacion de cuellos y en general no tiene
lugar un crecimiento apreciable de grano, siendo la contraccion macroscopica de
la muestra practicamente inapreciable. La disminucion de la porosidad durante
esta etapa resulta de pequefia magnitud dando lugar a una estructura consistente
esencialmente en poros abiertos interconectados.

En cambio las densidades relativas de los compositos ZCF sinterizados entre
1300 y 1400 °C indican en general una etapa intermedia del sinterizado, excepto
los compositos de bajo cemento sinterizados a 1400 °C cuyas altas densidades
relativas de 0.85 y 0.9 indican un estado final de sinterizado. En la etapa
intermedia del sinterizado ocurre una alta contraccidn (densificacién) y la
porosidad decrece significativamente. Los poros tienden a formar una estructura
continua y cerrada. El efecto macroscopico mas caracteristico de esta etapa es
una marcada contraccion de la muestra que alcanza casi el valor final de todo el
proceso. A la vez ocurre una reduccién intensa de la porosidad abierta y
consecuentemente un aumento de la densidad del material. En tanto en la etapa
final del citado proceso comienza a formarse porosidad cerrada. Los canales de
poros se rompen formandose poros aislados.

Por otra parte el incremento en el contenido de cemento derivd en una
disminucién gradual de la densidad relativa para los compositos ZCF, mientras
qgue al considerar los compositos ZC en general no se observo efecto de la
composicion en el grado de densificacion. El analisis previo se reflejé en la notable
diferencia de porosidad entre los compositos ZCF y ZC (figura 5.47).

Légicamente la reduccién del tamafio de particula produjo una notable disminucion
de la porosidad la cual varié entre 11 y 34% para los compositos ZCF en el rango
de tratamiento térmico analizado, mientras que los compositos ZC presentaron
porosidades entre 37,5 y 44%. Cabe destacar que la magnitud de la diferencia de
porosidad entre ambos tipos de compositos resulté acentuada para los de bajo
contenido de cemento (5 y 15% molar de CaO en ZrO,) dado que para estas
composiciones la fase principal la constituyo la m-ZrO, y por lo tanto la reduccion
del tamafio de particula de este componente tuvo mayor efecto. De hecho al
considerar los compositos con 30 y 50% molar de CaO en ZrO, donde el
contenido de m-ZrO, es pequefio, la diferencia de porosidad no resulté de gran
magnitud debido a la atenuacion del efecto antes analizado, constituyendo una
excepcion los compositos ZCF de la citada composiciéon sinterizados a 1400 °C
que presentaron menor porosidad por la efectividad del tratamiento térmico a la
mencionada temperatura.
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Figura 5.47. Efecto del tamafio de particula de la m-ZrO, de partida en la
porosidad de los compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C.

En la figura 5.48 se muestra el volumen de poros abiertos determinado por

porosimetria de mercurio para los compositos ZC y ZCF sinterizados entre 1300 y
1400 °C.
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Figura 5.48. Efecto del tamafio de particula de la m-ZrO, de partida en el volumen
de poros abiertos de los compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C.
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Como se observa en dicha figura los compositos ZC presentaron un volumen de
poros abiertos variable entre 100 y 180 mm®Hg/g, notablemente superior en
relacion al determinado para los compositos ZCF en el rango de tratamiento
térmico evaluado que varié entre 3 y 120 mm>Hg/g, lo que indica un mejor grado
de sinterizacion de los compositos ZCF debido al efecto favorable de la reduccion
del tamafio de particula de la m-ZrO, de partida.

En tal sentido el composito 5% molar ZCF sinterizado a 1400 °C presenté un
volumen de poros abiertos de 3 mm>Hg/g, mientras que el composito 5% molar ZC
sinterizado a la misma temperatura presenté un volumen de poros abiertos 30
veces superior de 100 mm®Hg/g. En este caso particular la diferencia entre
volimenes de poros resultd sumamente elevada debido al claro predominio del
efecto de la reduccion del tamafio de particula de la m-ZrO, en el sinterizado, al
constituir justamente esta la fase mayoritaria.

En tanto el composito 50% molar ZCF sinterizado a 1400 °C presentd un volumen
de poros abiertos de 72 mm>Hg/g mientras que el composito 50% molar ZC
sinterizado a la misma temperatura presentd un volumen de poros abiertos de 72
mm?>/Hg.

Légicamente la diferencia entre volimenes de poros abiertos entre ambos tipos de
compositos disminuyé al incrementarse el contenido de cemento en la
composicién debido entre otros factores a la menor contribucion de la fase m-ZrO,
(fase en la que se introdujo el cambio de particula), aunque la magnitud de dicha
diferencia resulté significativa en todos los casos.

Por otra parte el efecto de la evolucién del tratamiento térmico y del cambio de
composicién sobre el volumen de poros abiertos resulté distinto al considerar los
dos tipos de compositos, en analogia a lo observado al analizar el grado de
densificacion (densidad relativa y porosidad).

En tal sentido en los compositos ZC el citado efecto resultdé practicamente
insustancial en relacion al comportamiento observado al considerar los
compositos ZCF, lo que puede explicarse debido a la incidencia de la distinta
distribuciéon de tamafio de particula en el grado de sinterizado. Evidentemente en
los compositos ZC este factor limita el grado de empaquetamiento entre particulas
resultando por lo tanto leve el efecto de la evolucion del tratamiento térmico y del
contenido de cemento en el grado de sinterizado.

En cambio en los compositos ZCF resultd mas acentuado el efecto del tratamiento
térmico y de la composicion por influencia favorable de la reduccion de tamafio de
particula de la m-ZrO, de partida al inducir un ensanchamiento de la distribucion
de tamafio de particula que a su vez representa un incremento de la fuerza motriz
para la densificacion.

Por otra parte el grado de avance del sinterizado se puede caracterizar
representando la porosidad abierta relativa a la porosidad total, como puede
observarse en la figura 5.49. En tal aspecto la disminucion de este parametro
indica la evolucion de dicho proceso dado que la porosidad tiende a cerrarse.
Como puede observarse en dicha figura, en los compositos ZC sinterizados a
1300 y 1400 °C la porosidad abierta relativa a la porosidad total resultd
sumamente elevada siendo superior al 80%. A la vez el efecto de la evolucion del
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tratamiento térmico y de la composicion resulto leve lo que indica un sinterizado
poco eficiente (baja reduccion de la porosidad abierta inicial). Evidentemente, tal
como se sefiald anteriormente estos compositos se encuentran en la etapa inicial
del sinterizado.

En cambio en los compositos ZCF el porcentaje de porosidad abierta relativo a la
porosidad total resulté pequefio y por lo tanto notablemente inferior al determinado
para los compositos ZC, variando entre 18 y 62% en el rango de temperatura
considerado. En este caso resulta evidente, tal como se describié en el analisis
previo, el efecto de la reduccion del tamafio de particula de la m-ZrO, que
contribuy6é a un mejor grado de empaquetamiento entre particulas. Este efecto se
vio notablemente acentuado al evolucionar el tratamiento térmico hacia 1400 °C,
excepto al considerar el composito 50% molar en el cual el elevado contenido de
cemento determiné una porosidad abierta del 72%.
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Figura 5.49. Efecto del tamafio de particula de la m-ZrO, de partida en la
porosidad abierta relativa a la porosidad total de los compositos sinterizados entre
1300y 1400 °C.

5.7.3 Mé6dulo de elasticidad

Al comparar los compositos ZC y ZCF resultd notable la superioridad del médulo
de elasticidad (E) de los compositos ZCF sinterizados a 1400 °C, tal como puede
observarse en la figura 5.50.
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Légicamente esto se atribuye al alto grado de densificacion de estos compositos
en relaciéon a los demas, por efecto combinado de la reduccion de tamafio de
particula de la ZrO, de partida y de la eficacia del tratamiento térmico a 1400 °C.
En tanto a 1300 °C los compositos ZCF de bajo cemento (5 y 15% molar de CaO
en ZrO,) en los cuales la fase m-ZrO, constituye la fase principal, presentaron un
maddulo de elasticidad superior en relacion a los compositos ZC por claro efecto de
la reduccion del tamafio de particula de la m-ZrO, que derivd en un mayor grado
de densificacion.
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Figura 5.50. Efecto del tamafio de particula de la m-ZrO, de partida en el méddulo
de elasticidad de los compositos sinterizados entre 1300 y 1400 °C.

Por otra parte los modulos de elasticidad de los compositos ZC sinterizados a
1400 °C resultaron similares a los correspondientes a los compositos ZCF
sinterizados a 1300 °C, excepto al considerar los compositos con 5% molar de
CaO en ZrO, donde el efecto de la composiciéon (alto contenido de m-ZrO,)
acentua la influencia de la reduccion del tamafo de particula, resultando mayor el
modulo elastico del composito ZCF.

En tanto en general para los compositos de alto cemento (30 y 50% molar de CaO
en ZrO,), exceptuando los compositos ZCF sinterizados a 1400 °C, el médulo de
elasticidad no vario de manera apreciable ya que la baja concentracion de m-ZrO,
atenuo el efecto de la reduccién del tamafio de particula.

5.7.4 Resistencia a la compresion

Como era de esperar, se observo un fuerte efecto al disminuir el tamafio de
particula de la m-ZrO, utilizada sobre la resistencia a la compresion en el rango de
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tratamiento térmico entre 1300 y 1400 °C, de acuerdo a la consecuente reduccion
de la porosidad determinada para las distintas composiciones.

En las figuras 5.51 se representa la RC de los compositos ZC y ZCF para cada
composicién en funcion de la porosidad considerando el rango de tratamiento
térmico evaluado. Cabe recordar que en este rango de temperatura la porosidad
de los compositos ZC varié aproximadamente entre 11 y 34%, mientras que la
porosidad de los compositos ZCF se encontro entre 37 y 45%.
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Figura 5.51. RC en funcion de la porosidad de los compositos 5, 15, 30 y 50%
molar ZC y ZCF sinterizados a 1300 y 1400 °C.

En un analisis global la RC varié considerablemente entre 5 y 350 MPa en un
rango de porosidades entre 11 y 45%.

Como puede observarse para cada composicién la maxima RC la presenté el
composito ZCF sinterizado a 1400 °C por ser el de minima porosidad, mientras
gue la minima RC se determiné para el composito ZC sinterizado a 1300 °C por
ser el de mayor porosidad. Considerando estos extremos para cada composicion,
la RC de los compositos ZCF resultdé entre 7 y 15 veces superior a la RC
correspondiente a los ZC, evidenciando el fuerte efecto de la reduccion de la
porosidad sobre dicha propiedad en el rango de tratamiento térmico evaluado.

A la vez el aumento del contenido de cemento o mayor contenido de CA, derivo
en una disminucion de la RC para cada clase de composito, de acuerdo al menor
grado de densificacion de dicha fase.

159



Compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O; obtenidos por reaccion-sinterizacion de zirconia y
cemento de alta alimina

En particular el composito 5% molar ZCF sinterizado a 1400 °C debido a su
composicién (80 % en volumen de m-ZrO,) y baja porosidad (11%) presentoé una
RC elevada, del orden de 350 MPa, nueve veces superior a la del composito ZC
de 39 MPa sinterizado a la misma temperatura, cuya porosidad notablemente
superior del 42% explica esta gran diferencia.

Por lo tanto, de acuerdo a la baja porosidad (entre 11 y 20%) y efecto de la
composicién (alto contenido de m-ZrO,), los compositos ZCF de bajo cemento (5y
15% molar sinterizados a 1400 °C) y 5% molar sinterizado a 1300 °C presentaron
las mayores RC de 350, 109 y 145 MPa respectivamente.

En tanto los compositos ZCF con mayor contenido de cemento (30 y 50% molar)
sinterizados a 1400 °C y el composito 15% molar sinterizado a 1300 °C con
porosidades entre 22 y 28% presentaron una RC intermedia, entre 63y 72 MPa.

A la vez la alta porosidad determinada para los compositos ZC de bajo cemento (5
y 15% molar) sinterizados a 1400 °C que resulté similar en un orden del 40%
determiné una RC de aproximadamente 40 MPa, siendo en este caso notable el
efecto de la porosidad.

En tanto los compositos ZCF 30 y 50% molar sinterizados a 1300 °C presentaron
una RC de 22 y 28 MPa respectivamente, inferior a la determinada para los
compositos ZC de bajo cemento, pese a presentar menor porosidad (32-34%
respectivamente) lo que claramente indica el efecto del mayor contenido de
cemento sobre dicha propiedad.

En tanto légicamente al considerar los compositos ZC con mayor contenido de
cemento (30 y 50% molar) sinterizados a 1300 °C el efecto combinado de la
composicién (alto contenido de CA,) y la alta porosidad (43-41% respectivamente)
derivaron en una baja RC de 4.5 y 9 MPa respectivamente.
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5.8 Conclusiones parciales

>

Se obtuvieron por sinterizado convencional (SC) compositos del sistema
Zr0,-Ca0-Al,O3 (ZCA) a partir de mezclas de m-ZrO; (dsp=0.44 pm) y
cemento de alta alimina conteniendo CaO, efectuando el tratamiento
térmico entre 1200 y 1600 °C, con el objeto de evaluar el efecto de la
disminucién del tamafio de particula de la m-ZrO, empleada en el
sinterizado y propiedades de los compositos.

Las fases presentes en los compositos se correspondieron con las
determinadas para los compositos ZC en funcién de la temperatura de
sinterizado y el contenido relativo ZrO, / cemento. A la vez la reaccion de
estabilizacion de la m-ZrO, como fase cubica no resultd afectada por la
reduccion del tamafio de particula de la m-ZrO, y por lo tanto evolucion6 de
forma analoga en funcion del tratamiento térmico y de la composicion.

La microestructura de los compositos de bajo cemento (5 y 15% molar)
sinterizados a 1200 y 1300 °C se caracterizé por una matriz porosa de m-
ZrO, conteniendo granos de CA, dispersos, mientras que el sinterizado a
1400 °C significd una reduccién notable de la porosidad que se evidencio
en una matriz compacta (densa) de m-ZrO,. En tanto en los compositos de
alto cemento (30 y 50% molar) el contenido importante de CA, determiné
una microestructura consistente en un entrecruzamiento entre granos de
ZrO, y granos de CA,. Por otra parte el sinterizado a 1500 °C implico un
serio detrimento de las propiedades de los compositos: en los de bajo
cemento se intensificd el microagrietamiento producto de la transformacion
martensitica m-t, mientras que en los de alto cemento se observd una alta
porosidad que pudo originarse por la posible formacion de fase liquida
producto de las impurezas del cemento.

El efecto de la reduccion del tamafio de particula de la m-ZrO, de partida
derivd en una mejora sustancial en el grado de densificacion de los
compositos. En particular dicho efecto predominé en los compositos de bajo
cemento (5 y 15% molar) sinterizados a 1400 °C que debido justamente al
alto contenido de m-ZrO, presentaron una elevada densidad relativa (de
0.85 y 0.9 respectivamente) y muy baja porosidad abierta indicando una
etapa final de sinterizado. A la vez el menor tamafio de particula de la m-
ZrO, también significo una mejora notable en la densificacion de los
compositos de alto cemento (30 y 50% molar) sinterizados a 1400 °C que
puede atribuirse a una mejora en el grado de empaquetamiento entre
granos de ZrO, y de CA..

Las propiedades mecanicas evaluadas (médulo de elasticidad y resistencia
a la compresion) se vieron fuertemente favorecidas por la reduccion del
tamafio de particula de la m-ZrO, que inclusive permitié evaluar la dureza
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(cabe recordar que la elevada porosidad de los compositos ZC impidio
medir dicha propiedad). Al presentar estas propiedades una fuerte
dependencia con la porosidad, el sinterizado a 1400 °C representdé una
mejora sustancial. En especial los compositos de bajo cemento debido a su
alto grado de densificacion presentaron las mejores propiedades mecanicas
(dureza, resistencia a la compresion y modulo de elasticidad).
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CAPITULO 6

REACCION-SINTERIZACION POR SPS.

6.1 Introduccioén

El sinterizado por spark plasma (SPS) representa en la actualidad un avance
tecnoldgico en cuanto a la consolidacién de polvos ceramicos dado que posibilita
un sinterizado Optimo a menores temperaturas y tiempos cortos en comparacion
con otras técnicas de sinterizado convencionales (Omori, 2000; Orru et al., 2009;
Grasso et al., 2009; Munir et al., 2006). Esta técnica basicamente consiste en la
aplicacion simultanea sobre el polvo a sinterizar de un pulso de corriente de alto
voltaje y presion uniaxial, cuyo efecto combinado deriva en una mejora sustancial
de los procesos de densificacion y por lo tanto en un progreso de las propiedades
mecanicas. En el presente capitulo se estudio el sinterizado de los compositos
aplicando esta técnica entre 1200 y 1400 °C. Luego se realizé una comparacion
entre los resultados obtenidos por SPS y los correspondientes al sinterizado via
convencional (SC).

6.2 Fases determinadas por DRX en funcién de la composicién y de la
temperatura de sinterizado.

Para los compositos ZC con 5% y 15% molar de CaO en ZrO, se determind por
DRX a las distintas temperaturas de sinterizado (1200, 1300 y 1400°C) la
presencia de las fases m-ZrO,, c-ZrO, y escasa cantidad de CaAl,O; (CA,), fase
propia del cemento, predominando notablemente la fase m-ZrO,, como puede
observarse en la figura 6.1. Por otra parte el aumento de la temperatura de
sinterizado entre 1200 y 1400 °C derivé en un notable incremento del grado de
estabilizacion de la fase zirconia (mayor formacion de fase c-ZrO,), efecto visible
en el incremento de intensidad de los picos caracteristicos de dicha fase (206°:
30.15; 34.95; 50.22; 59.68) y de mayor magnitud en los compositos con 15%
molar de CaO en ZrO, por efecto de la mayor cantidad de CaO presente. A la vez
se observd una logica disminucion de la cantidad de fase m-ZrO; con la evolucion
del tratamiento térmico dado que la fase c-ZrO, se origina como producto de la
reaccion entre CaO y m-ZrO,.Para los compositos ZC con 30 % molar de CaO en
ZrO, sinterizados a 1200, 1300 y 1400 °C (figura 6.2) el mayor contenido de
cemento determiné la presencia de mayor cantidad de CA, (aparecen mayor
cantidad de picos correspondientes a dicha fase) y la estabilizacion total de la fase
zirconia como fase cubica (no se observan picos correspondientes a la fase m-
ZrO,, excepto un solo pico a 1200 °C), de acuerdo al gran contenido de CaO.
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Cabe destacar que el CA, constituye la Unica fase conteniendo alimina aun a
1400 °C, no se detect6 ni CAg ni a- Al,O3).

c om . 1400 <C
m m
m m m
C
mm c 1300 ¢C
m\mm m mom a

5 % molar m
ZC

£°

15 % molar
ZC

45

"55 60 65 70 75 80 25 30
°20

50
°20

Figura 6.1 DRX de los ceramicos ZC a) 5% molar y b) 15% molar sinterizados
entre 1200-1400 °C donde se indica como: a: CAy, c: ¢-ZrO, y m: m-ZrO,.
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Figura 6.2. DRX del cerdmico ZC a) 30% molar y b) 50% molar sinterizados entre
1200-1400 °C donde la fase CaZrO3 se indica como “b”.

En tanto en los compositos con 50 % molar de CaO en ZrO, se determino la
presencia de las fases c-ZrO, y CA; formandose ademas CaZrO; (CZ) como
resultado del exceso de CaO presente en estos compositos. La presencia de
CaZrO; coincide con lo determinado en el diagrama de fases CaO-ZrO, para esta
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composicion. Por otra parte se puede apreciar que al incrementarse la cantidad de
cemento en los compositos, disminuye la cantidad de fase m-ZrO, de manera
notable inclusive a bajas temperaturas de sinterizado. Esto indica un marcado
efecto de la composicion en el grado de estabilizacibn de la zirconia
independientemente de la evolucién del tratamiento térmico para los compositos
con 30 y 50% molar de CaO en ZrO, debido al efecto favorable de la gran
concentracion de CaO que intensifica los procesos difusionales involucrados en la
mencionada reaccion.

Las mismas fases se determinaron para los compositos ZCF de acuerdo a la
composicién y temperatura de sinterizado, como se indica en las figura 6.3.

c 5 % molar 15 % molar
ZCF m ZCF

C C
m m
m
a a mm
W W m mm m
m m C
m m mlc
Jﬁj c m ¢ 1400 °C
m
m m m m
m m
1200 C 1200 °C
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
*20 *20
¢ 30 % molar 50 % molar

ZCF

°20 °26

Figura 6.3 DRX de los compositos ZCF 5,15, 30 y 50% molar sinterizados entre
1200-1400 °C.
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6.3 Porcentaje de ZrO, estabilizada en funcion del contenido de CaO y de la
temperatura.

La proporcion de fase c-ZrO, relativa a la fase zirconia correspondiente a cada
composito se calculé utilizando el método de Garvie y Nicholson a partir de los
datos obtenidos por DRX.

Para los compositos ZC sinterizados a 1200 °C se not6 un pronunciado efecto de
la composicion en el grado de estabilizacion de la fase zirconia. De hecho a esta
temperatura el porcentaje de ZrO, estabilizada (c-ZrO,) presenté un cambio de
gran magnitud entre 10% y 80% en funcion del contenido de CaO.

Como se observa en la figura 6.4 los compositos de bajo contenido en cemento (5
y 15% molar) sinterizados a esta temperatura presentaron un bajo grado de
estabilizacion: 10% y 22% de fase c-ZrO, respectivamente, mientras que en los
compositos con mayor contenido de cemento (30 y 50% molar) el efecto del mayor
contenido de CaO derivd en porcentajes altos de fase c-ZrO,: 50 y 80%
respectivamente.

100 | . 7C N A
90-_ A ZCF
1200°C u
80 |-
~ 10}
Q L
Nd) 60 |- [ ]
X 50
40
30-—
20} 1
T A
10 | L]
0 I N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
% molar CaO en ZrO2

Figura 6.4. Porcentaje de zirconia estabilizada a 1200 °C en funcién del contenido
de CaO.

Un comportamiento similar en cuanto al grado de estabilizacion de la zirconia en
funcién del contenido de cemento se determiné para los compositos ZCF a la
misma temperatura (figura 6.4). En este caso el porcentaje de fase c-ZrO, vario
entre 13 y 100% en funcién del contenido de CaO. Para los compositos con 30%
molar de CaO en ZrO, se determiné la estabilizacion total de la zirconia (la fase
zirconia aparece solamente como fase c-ZrO,). Se hace evidente para esta
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composicion a la mencionada temperatura la influencia del tamafio de particula de
la zirconia en el grado de formacion de fase cubica. Al ser la zirconia de grano
fino, el menor tamafo de particula determina una mayor area de contacto entre
particulas de reactivos considerando la reaccion en estado sélido, de modo que se
ve favorecida la difusion del i6n Ca™ en la estructura de la m-ZrO,, lo cual
finalmente al ser en este caso alta la concentracion de CaO produce la
estabilizacion total de la fase zirconia como fase cubica (Tian et al., 2010).

En tanto, como puede observarse en la figura 6.5, a 1300 °C para el ceramico ZC
de contenido 30% molar de CaO en ZrO, se determind estabilizacion total de la
fase ZrO,, siendo notable el efecto de la temperatura de sinterizado dado que a
1200 °C para el mismo ceramico se encontro tan sélo 50% de fase c-ZrO..

A la misma temperatura (1300°C) para los ceramicos ZCF se determiné
igualmente estabilizacidn total de la fase zirconia a partir de 30 % molar de CaO
en ZrO; (figura 6.5).

A la vez los compositos ZC y ZCF con 5% molar de CaO en ZrO, presentaron un
bajo porcentaje de fase c-ZrO, (inferior al 20%) lo que indica la continuidad a 1300
°C del efecto limitante de la baja concentracion de CaO en el avance de la
reaccion entre dicho reactivo y la m-ZrOs,.

100 |- s ZC . .
90 . e ZCF
1300°C
80 |
70
o 60
N L
S 50
e 40 |
30 -
20
3 °
10 "
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
% molar de CaO en ZrO2

Figura 6.5. Porcentaje de zirconia estabilizada a 1300 °C en funcion del contenido
de CaO.

A 1400 °C para los compositos ZC de bajo contenido de cemento (5 y 15%) molar
se notd un incremento considerable del grado de estabilizacion de la fase ZrO; en
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relacion a las temperaturas 1200 y 1300 °C (figura 6.6). Para dichos compositos
se determin6 un 40 y 70% de fase c-ZrO, respectivamente. Este hecho revela la
efectividad de esta temperatura en la activacion de los procesos difusionales
involucrados en la reaccion mencionada, inclusive a bajos contenidos de CaO.

100 = ZC 'Y 'Y
A ZCF
90 1400°C
80
QN 70 | "
N
1)
X 60
50 | A
40F =
0F 4
1 1 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
% molar de CaO en ZrO2

Figura 6.6 Porcentaje de zirconia estabilizada a 1400 °C en funcion de la
composicién

A la misma temperatura 1400 °C para los compositos ZCF de bajo contenido en
cemento se determinaron porcentajes de fase c-ZrO, del orden entre 32% y 50%.
En tanto para los compositos ZC y ZCF con contenido de 30 % molar de CaO en
ZrO, se determiné l6gicamente la estabilizacion total de la fase zirconia.

En conclusion en cuanto al efecto del contenido de CaO del cerdmico sobre el
grado de estabilizacion de la fase zirconia, a partir de 30% molar de CaO en ZrO
se determiné un grado de estabilizacion total (la fase zirconia aparece en su
totalidad como fase c-ZrO,) independientemente de la temperatura de sinterizado
tanto para los ceramicos ZCF como para los ZC , excepto el caso de este ultimo
ceramico a 1200 °C que present6 un grado de estabilizacién parcial (60% de fase
c-ZrO,) debido al efecto de la baja temperatura junto con la influencia del tamafio
de particula.

Consecuentemente el efecto de la temperatura de sinterizado sobre el grado de
estabilizacion de la fase zirconia fue notable en los ceramicos de bajo contenido
de cemento (5 y 15% molar).

En este caso el incremento en el porcentaje de fase ¢-ZrO, con la temperatura fue
mas pronunciado entre 1300 y 1400°C.
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6.4 Estimacion semicuantitativa de las fases determinadas por DRX.

En las figuras 6.7 a 6.9 se muestra la variacion en porcentaje en volumen de las
fases determinadas por DRX: m-ZrO,, c-ZrO,, CA, y CaZrO; en funcion del
porcentaje molar de CaO en ZrO, para los compositos ZCF y ZC sinterizados
entre 1200 y 1400 °C.

100 100

%t ZCF wl zc
—=— 1200 °C —8—1200 °C
80 | —e—1300°C 80 ——1300°C
—A— 1400 °C —A— 1400 °C
70 g 70 F
£
60 | 3 60
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>
50 g 50 |
40 | °\°_N 40 F
<
30 O 3}
20 2 F
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0 L 1 L 1 L | - 1 PR L | - 1 PR PR L | - 0 PR PR IR BT | PR BT | I T | -
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
% molar de CaO en ZrO, % molar de CaO en ZrO,

Figura 6.7 Porcentaje en volumen de CA; en funcion del contenido de CaO para
los compositos ZC y ZCF sinterizados entre 1200 y 1400 °C.

Como puede observarse en la figura 6.7 la cantidad de dialuminato de calcio (CA)
fase propia del cemento aumenté de forma apreciable al incrementarse la cantidad
de cemento y consecuentemente de CaO y Al,O3 resultando independiente de la
temperatura de sinterizado. En los compositos 5% molar se determin6é un 12% en
volumen de CA,, mientras que el gran contenido de cemento de los compositos
50% molar determiné un 65% en volumen de este compuesto.

Por otra parte, como se puede ver en la figura 6.8 en ambos casos, el porcentaje
en volumen de la fase m-ZrO, disminuyé considerablemente al aumentar el
contenido de CaO debido a la estabilizacion de la zirconia como fase cubica (c-
Zr0y).

En la figura 6.8 se muestra la variacion en porcentaje en volumen de la fase m-
ZrO,. Para los compositos con 5% molar de CaO en ZrO,, ZC y ZCF el porcentaje
en volumen de m-ZrO, resulté elevado representando el 80% entre 1200 y 1300
°C y aproximadamente el 60% a 1400 °C, constituyendo la fase principal en estos
compositos. En tanto los compositos 15% molar ZC y ZCF presentaron un
porcentaje en volumen de m-ZrO, entre 50 y 60% en el rango de tratamiento
térmico evaluado, excepto el composito ZCF sinterizado a 1400 °C que presento
un porcentaje en volumen de m-ZrO, notablemente inferior de 25% debido a la
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m-ZrO,, % en volumen

mayor conversion a c-ZrO, por el efecto combinado de la temperatura de
sinterizado y la reduccion del tamafio de particula de la m-ZrO,.

100 100
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Figura 6.8 Porcentaje en volumen de m-ZrO, en funcion del contenido de CaO
para los compositos ZC y ZCF sinterizados entre 1200 y 1400 °C.

En los compositos 30% molar ZC el contenido de m-ZrO, resultdé nulo
independientemente de la temperatura de sinterizado dado que el alto contenido
de cemento derivo en una conversion total de m-ZrO, en c-ZrO,.

En tanto en los compositos 30% molar ZCF el porcentaje en volumen de m-ZrO,
resulté pequefio representando un 20 y 10% a 1200 y 1300 °C respectivamente y
fue nulo a 1400 °C.

Para los compositos 50% molar ZC y ZCF el contenido de m-ZrO, como era de
esperar resultd nulo en todo el rango de tratamiento térmico considerado dado que
el elevado contenido de cemento derivo en la conversion total de m-ZrO, a ¢-ZrOs.
Como se observa en la figura 6.9 el porcentaje en volumen de c-ZrO; varié entre
10 y 45% en funcién de la composicion y de la temperatura de sinterizado.

Para los compositos 5% molar ZC y ZCF el contenido de c-ZrO, a 1200 y 1300 °C
resulté bajo del orden del 10%, mientras que el sinterizado a 1400 °C derivd en
ambos casos en un incremento notable del contenido de dicha fase que resultd
préximo al 30% en volumen. Este mismo contenido se determiné para el
composito 15% molar ZCF sinterizado a 1300 y 1400 °C.

En tanto el composito 30% molar ZC presentd un alto contenido de c-ZrO, que
resulté del 45% en volumen independientemente de la temperatura de sinterizado,
lo que claramente indica un efecto predominante de la composicién (alto contenido
de cemento).

En cambio en el composito 30% molar ZCF el contenido de c-ZrO, resulté inferior
a 1200 °C y 1300 °C, siendo de aproximadamente 26% y 38% respectivamente, lo
gue puede explicarse por la formacion de CaZrOg,
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Figura 6.9 Porcentaje en volumen de c-ZrO; en funcion del contenido de CaO
para los compositos ZC y ZCF sinterizados entre 1200 y 1400 °C.

En la figura 6.10 se muestra la variacibn en porcentaje en volumen de la fase
CaZrOs.
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Figura 6.10 Porcentaje en volumen de CaZrO3; en funcion del contenido de CaO
para los compositos ZC y ZCF sinterizados entre 1200 y 1400 °C

Como se observa en dicha figura, la formacién de CaZrOj; explica claramente la
notable disminucién del contenido de c-ZrO, determinada para los compositos
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50% molar ZC y ZCF que resultd6 de un orden del 25% en volumen
(marcadamente inferior respecto al contenido de los compositos 30% molar).

Este compuesto se presentd en muy baja proporcion y uUnicamente en los
compositos con mayor contenido de cemento, representando aproximadamente un
9% en volumen para los compositos 50% molar. A la vez so6lo en los compositos
30% molar ZCF se detect6 pequefia cantidad de CaZrOs, variable entre 2,5y 6%
en volumen, lo que indica un efecto favorable de la reduccién del tamafio de
particula en la reaccion de formacion de dicho compuesto.

6.5 Analisis microestructural

La microestructura de los compositos se evalu6 por MEB.

A la vez, con el fin de sustentar los resultados obtenidos por DRX, se analizé
mediante EDAX la composicion quimica de cada una de las fases presentes,
realizando un andlisis cuantitativo a tal fin.

En las figuras 6.11 y 6.12, se muestra la microestructura de los compositos 5 %
molar ZC y ZCF sinterizados a 1200 y 1300 °C.

Estos compositos presentaron una microestructura densa y semejante
caracterizada por una matriz continua de granos de ZrO, (granos claros) que
constituye la fase mayoritaria en volumen, encerrando pequefia cantidad de
granos de CA; (granos oscuros) de diferentes tamafnos distribuidos de forma
heterogénea a lo largo de la matriz. Se ha de recordar que el CA, constituye la
fase cementicia en la composicién de estos ceramicos.

Figura 6.11: MEB de I6s compositos 5 % molar sinterizados a 1200 °C a) ZC y b)
ZCF.
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Figura 6.12 MEB de los compositos 5% molar sinterizados a 1300 °C a) ZC y b)
ZCF.

En las figuras 6.13 y 6.14 se muestran los espectros obtenidos por EDAX,
correspondientes al composito 5 % molar ZCF sinterizado a 1300 °C. La
cuantificacion de los elementos quimicos en cada fase verifico la presencia de m-
ZrO; (granos claros) y de CA; (granos 0Scuros).

2r {% en peso)
Ca: 027
0: 50,03
I 25 B5
Al 026

Zr
Al =
Ca Ca
e —

Figura 6.13 MEB-EDAX sobre granos claros del composito 5% molar ZCF
sinterizado a 1300 °C.
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Figura 6.14 MEB-EDAX sobre granos oscuros del ceramico 5% molar ZCF
sinterizado a 1300 °C.

En tanto en la figura 6.15 se muestra la microestructura obtenida por MEB de los
compositos 15% molar ZC y ZCF sinterizados a 1200 °C, mientras que en la figura
6.16 se muestra la microestructura del mismo composito ZC sinterizado a 1300 °C.

Figura 6.15: MEB de l6s compositos 15% molar sinterizados a 1200 °C a) ZC y b)
ZCF
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Figura 6.16: MEB del composito 15% molar ZC sinterizado a 1300 °C

La microestructura de estos compositos resultd similar a la de los compositos 5 %
molar, aunque claramente se observé mayor cantidad de granos de CA, debido al
mayor contenido de cemento.

A 1400 °C, como se puede ver en las figuras 6.17 y 6.18 se presenté un cambio
en la microestructura de los ceramicos ZC y ZCF de bajo cemento: los granos de
CA; se encontraron més dispersos a través de la matriz de zirconia y presentaron
menor tamafio que a temperaturas inferiores debido a que el tratamiento térmico
produjo la descomposicién del CA,.

Figura 6.17 MEB de los compositos 5% molar sinterizados a 1400 °C a) ZC y b)
ZCF
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s 100 um

Figura 6.18 MEB de los compositos 15% molar sinterizados a 1400 °C a) ZC y b)
ZCF

Evidentemente a esta temperatura se ve favorecida la reaccién de formacion de c-
ZrO, por la difusion del i6n Ca*? proveniente del CA,, como lo demostraron los
altos porcentajes de fase cubica determinados por el método de Garvie y
Nicholson. A la vez esto explica la reduccién del tamafio de grano del CA, que
resulté mas notable para los compositos ZCF dado que en estos, el pequefio
tamafio de particula de la ZrO, implica una mayor reactividad entre la zirconia y el
oxido de calcio.

En las figuras 6.19 y 6.20 se muestran los espectros obtenidos por EDAX,
correspondientes al composito 15 % molar ZCF sinterizado a 1400 °C. La
cuantificacion de los elementos quimicos en cada fase verificd la presencia de m-
ZrO, (granos claros) y de CA; (granos 0Scuros).

ZF

(% en peso)

Ca 0,36
C: 46,33
v 24 57
Al 0,08

id
Figura 6.19 MEB-EDAX sobre granos claros del composito 15% molar ZCF
sinterizado a 1400 °C.
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Figura 6.20 MEB-EDAX sobre granos oscuros del composito 15% molar ZCF
sinterizado a 1400 °C.

En tanto para los cerdmicos ZC con 30% molar de CaO en ZrO, se observo un
cambio de la configuracion microestructural debido al aumento de la cantidad de
CA;: las fases c- ZrO, y CA, coexisten en igual proporcion sin distinguirse fase
continua alguna (figuras 6.20 y 6.21). Es decir, se observa un entrecruzamiento
entre granos de ZrO, y de CA,. A la vez no se observd cambio apreciable en la
microestructura con el tratamiento térmico entre 1200 y 1300 °C. Sin embargo los
cerdmicos ZCF de igual composicién presentaron una microestructura bien
diferenciada con respecto a los cerdmicos ZC caracterizada por la presencia de
una matriz conformada por granos de zirconia con gran cantidad de granos de CA;
dispersos.

Figura 6.21 MEB de los compositos 30 % molar sinterizados a 1200 °C a) ZC y b)
ZCF.
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Figura 6.22 MEB de los compositos 30 % molar sinterizados a 1300 °C a) ZC y b)
ZCF.

En las figuras 6.23 y 6.24 se muestran los espectros obtenidos por EDAX,
correspondientes al composito 30 % molar ZCF sinterizado a 1300 °C.

La cuantificacion de los elementos quimicos (porcentaje en peso de cada atomo)
en cada fase verificd la presencia de c-ZrO, (granos claros) y de CA, (granos
OSCUros).

(%t en peso)

Ca 432
o 5097
fr 2327
Al 02

Figura 6.23 MEB-EDAX sobre granos claros del composito 30 % molar ZCF
sinterizado a 1300 °C.
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Figura 6.24 MEB-EDAX sobre granos oscuros del composito 30 % molar ZCF
sinterizado a 1300 °C.

En tanto en la figura 6.25 se muestra la microestructura de los compositos 30%
molar ZC y ZCF sinterizados a 1400 °C.

v mag WD dat | spat| @

200KV 200|112 mm ETD| 60 |He

Figura 6.25 MEB de los compositos 30 % molar sinterizados a 1400 °C a) ZC y b)
ZCF.

Como se observa en dicha figura, el composito 30% molar ZC debido a su
configuracion microestructural, consistente en un entrecruzamiento entre granos
de c-ZrO, y CA,, presentdé microgrietas probablemente originadas por las
tensiones producidas por la gran diferencia entre los coeficientes de dilatacion
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térmica entre ambas fases (Suzuki y Ohji, 2004; Skinner y Johnstone, 1953). En
tanto en la configuracion microestructural del composito 30% molar ZCF
caracterizada como se mencion0 anteriormente por una matriz de ZrO;
conteniendo granos dispersos de CA; no se evidencié microagrietamiento a la
temperatura citada. En las figuras 6.26 y 6.27 se muestran los espectros
obtenidos por EDAX, correspondientes al composito 30 % molar ZCF sinterizado a
1400 °C. La cuantificacion de los elementos quimicos en cada fase verificd la
presencia de c-ZrO; (granos claros) y de CA; (granos oscuros).

(%t en peso)

Ca 429
0 45 58
fr 24 B5

Figura 6.26 MEB-EDAX sobre granos claros del composito 30% molar ZCF
sinterizado a 1400 °C.

{*n en peso)

Ca: 730
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Al 34 3
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Figura 6.27 MEB-EDAX sobre granos oscuros del composito 30% molar ZCF
sinterizado a 1400 °C.
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En tanto, como se observa en la figura 6.28 los ceramicos con 50% molar de CaO
en ZrO, sinterizados a 1200 °C presentaron similar microestructura con los
correspondientes ceramicos 30% molar.

Para esta composicion, como se ve claramente en la misma figura, resultd mas
notable la diferencia de configuracion microestructural entre los compositos ZC y
ZCF anteriormente descripta.

Figura 6.28 MEB de los compositos 50 % molar sinterizados a 1200 °C a) ZC y b)
ZCF.

6.6 Evolucion del sinterizado en funcion del tratamiento térmico y del cambio
de composicién.

En las tablas 6.1 y 6.2 se muestran las principales caracteristicas texturales:
densidad aparente, densidad tedrica, densidad relativa y porosidad de los
compositos ZC y ZCF sinterizados por SPS.

La densidad aparente de los distintos ceramicos se midid por el método de
inmersién en mercurio.

La densidad relativa se calculé a partir de la densidad tedrica considerando la
fraccion en volumen de cada fase y la densidad de las fases individuales.

La fracciébn en volumen de las fases presentes en los diferentes compositos se
estimdé en base al analisis por DRX conocido el contenido relativo de ZrO,
estabilizada y partiendo de un andlisis racional a partir de la composicién quimica
considerando que el contenido de alimina del cemento forma parte del
dialuminato de calcio (CaAl;O7).

A continuacién se analizaran estos resultados.
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Tabla 6.1 Efecto de la temperatura de sinterizado en la densificacion de los
compositos de la serie ZC.

SERIE ZC (SPS)

Temperatura (% molar Densidad Densidad Densidad Porosidad

de CaO en aparente tedrica relativa (%)
Sinterizado Zr0,) (g/cm?) (g/cm?)
(°C)
5 5,16 5,52 93.4 6.6
1200 15 4,79 5,17 92.6 7.4
30 3,97 4,18 95.0 5.0
5 5,27 5,52 95.5 4.5
1300 15 4,93 5,17 95.4 4.6
30 4,13 4,18 98.8 1.2
5 5,48 5,52 99.3 0.7
1400 15 512 5,17 99 1
30 4.05 4.18 97 3

Tabla 6.2 Efecto de la temperatura de sinterizado en la densificacion de los
compositos de la serie ZCF.

SERIE ZCF (SPS)
Temperatura (% molar Densidad Densidad Densidad Porosidad

de CaO en aparente tedrica relativa (%)
Sinterizado ZrO,) (g/cm?) (g/cm?)
4
5 5,23 5,52 94.7 5.3
1200 15 4,90 5,17 94.8 52
30 4,13 4,18 98.8 1.2
5 5,31 5,52 96.2 3.8
1300 15 4.92 5,17 95 5
30 4,08 4,18 97.6 2.4
5 5,39 5,52 97.6 2.4
1400 15 5,16 5,17 99.8 0.2
30 4,15 4,18 99.3 0.7

6.6.1 Densidad aparente y relativa

La figura 6.29 muestra la evolucion de la densidad aparente en funcién del
contenido de CaO para los compositos ZC sinterizados entre 1200 y 1400°C, que
se encontré en un rango aproximado entre 4 y 5,5 g/cm®. Para los distintos
compositos se observo una disminucion de la densidad aparente al incrementarse
el contenido de CaO, proveniente de la fase cementicia CA,. Esto se explica dado
que el mayor contenido de cemento se traduce en una mayor cantidad de CA;
fase de baja densidad (2,98 g/cm®) en relacion a las fases zirconia monoclinica
(5,82 g/lcm®) y zirconia cubica (5,55 g/cm®) (Rivas Mercury et al., 2003; Muccillo et
al., 2001).
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A la vez se observa un incremento de la densidad con la temperatura de
sinterizado para los compositos con 5y 10% molar de CaO en ZrO,, obteniéndose
a 1400°C las mayores densidades. En tanto para los compositos con 30% molar
de CaO en ZrO, las densidades resultaron menores y muy similares denotando
un menor efecto de la temperatura e indicando a la vez que esta composicion el
grado de sinterizado es relativamente eficiente aun a 1200 °C.

5,6

—a— 1200 °C
—e— 1300 °C
—4&— 1400 °C
ZC

54 i
5,2 i
5,0 i
48 i
46 i

44

Densidad aparente (g/cm®)

42

40

38 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
5 10 15 20 25 30

% molar de CaO en ZrO2

Figura 6.29: Efecto del contenido de CaO en la densidad aparente de los
compositos ZC entre 1200-1400 °C.

En la figura 6.30 se muestra la densidad de los compositos ZCF. Para los
distintos compositos la densidad disminuyé con el contenido de CaO
observandose similar comportamiento con la temperatura al observado con la
serie ZC. Por otra parte el aumento de la temperatura de sinterizado entre 1200 y
1400 °C tuvo como efecto un leve incremento de la densidad para los compositos
ZCF. Asimismo los compositos basados en zirconia de grano grueso (ZC)
presentaron densidades similares a los basados en zirconia de grano fino (ZCF)
para la misma composicién y temperatura de sinterizado. La densidad aparente
resulté similar a la densidad tedrica para cada composito. Este resultado pone de
manifiesto el optimo grado de densificacion obtenido por SPS dado que esta
técnica al precisar tiempos cortos de sinterizado conserva una estructura con un
minimo crecimiento de grano. Este efecto se ha verificado en el sinterizado de
polvos de alumina y polvos comerciales de ZrO, nanométricos (Bernard-Granger y
Guizard, 2007; Demuynck et al., 2012; Liu et al., 2013; Shen et al; 2002; Wang et
al., 2000; Zhou et al., 2007). En conclusion la densidad aparente se modifico
Gnicamente en funcién de la cantidad de cemento presente en los cerdmicos,
observandose muy poca influencia del tamafio inicial de la ZrO, empleada en las
mezclas.
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Figura 6.30: Efecto del contenido de CaO en la densidad aparente de los
compositos ZCF entre 1200-1400 °C.

En las figura 6.31 y 6.32 se muestra el efecto de la composicion sobre la densidad
relativa y la porosidad de los compositos ZC y ZCF (respectivamente), sinterizados
en el rango de tratamiento térmico en estudio. Los compositos ZC de bajo
contenido en cemento (5 y 15% molar) sinterizados a 1200 y 1300 °C presentaron
similar densidad relativa e inferior en comparacion a la correspondiente a los
ceramicos con 30% molar sinterizados en el mismo rango. Al aumentar la
temperatura de sinterizado a 1400 °C se observé un comportamiento distinto: los
compositos 5y 15 % molar presentaron una densidad relativa similar en este caso
superior a la del composito 30 % molar. La menor densidad relativa del composito
30% molar se puede asociar al microagrietamiento presente en dicho composito,
tal como se determiné por MEB (figura 6.25). Los compositos ZCF con 5, 15y 30
% molar de CaO en ZrO, presentaron un comportamiento analogo a los ceramicos
ZC en cuanto a la variacion de la densidad relativa a 1200 °C. A 1400 °C se
determindé un aumento significativo de la densidad para los ceramicos 5y 15%
molar. A 1200°C los ceramicos ZCF presentaron densidades relativas superiores a
las de los cerdmicos ZC para las distintas composiciones, siendo evidente el
efecto del tamafio de grano en el grado de sinterizado alcanzado. En tanto a 1300
y a 1400 °C las densidades resultaron similares para ambos tipos de compositos,
excepto el caso de los ceramicos de composicion 30% molar sinterizados a
1400°C, siendo el ceramico ZCF de mayor densidad relativa que el ZC. En cuanto
al efecto del tratamiento térmico se observo un incremento de la densidad relativa
con la temperatura para ambos tipos de ceramicos, excepto el caso de los
compositos 30% molar. Para esta composicion en los compositos ZC se observo
una disminucién de la densidad relativa entre 1300 y 1400°C, mientras que para
los compositos ZCF de igual composicion la densidad relativa permanecio
constante en el rango de temperatura considerado.
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Figura 6.31: Efecto del contenido de CaO en la densidad relativa y la porosidad de
los compositos ZC sinterizados entre 1200-1400 °C.
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Figura 6.32: Efecto del contenido de CaO en la densidad relativa y la porosidad de
los compositos ZCF sinterizados entre 1200-1400 °C.

Finalmente resulta importante sefialar que las altas densidades relativas
superiores a 0.99 en ambas clases de compositos, indican que se alcanzé el
estado final de sinterizado.

De acuerdo con la efectividad del sinterizado por SPS los ceramicos presentaron
porosidades bajas en un rango aproximado entre 0,2-7%.
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A las temperaturas de sinterizado 1200 y 1300 °C los compositos ZC con 5y 15%
molar de CaO en ZrO, presentaron porosidades comparables (considerando cada
temperatura) y relativamente altas en un rango entre 4,5y 7 %, mientras que con
la evolucion del tratamiento térmico hasta 1400 °C se determind una reduccion
notable de la porosidad entre 0.7 y 1 %.

El efecto de la composicion sobre la porosidad fue evidente al incrementar el
contenido de cemento en los compositos. Asi los ceramicos 30% molar mostraron
una porosidad relativa inferior entre 1200 °C y 1300 °C y una porosidad superior a
1400 °C. En tanto para los compositos ZCF el efecto del contenido de cemento
sobre la porosidad fue notorio a bajas temperaturas: el composito con mayor
contenido de cemento (30 % molar) presenté una porosidad baja a 1200 °C del
1.15% considerablemente inferior en comparacion a la de los compositos de
menor contenido de cemento (5% aproximadamente). A 1400 °C el composito 5%
molar presentd una porosidad de 2.4 % superior a las porosidades de los
cementos 15y 30 % molar de 0.2 y 0.7 % respectivamente.

En general los ceramicos basados en zirconia de grano fino (ZCF) presentaron
porosidades inferiores a los ceramicos ZC, lo que se explica por el efecto
favorable del menor tamafio de grano en el grado de densificacion.

6.6.2 Efecto de latemperatura de sinterizado sobre la porosidad

En las figuras 6.33 y 6.34 se representa el efecto de la temperatura de sinterizado
sobre la porosidad de los compositos ZC y ZCF sinterizados entre 1200 y 1400 °C.

9l —=— 5 % molar
—e— 15 % molar
8 [ —4&— 30 % molar

ZC

Porosidad (%)
[}
T

0 1 . 1 . 1 . 1 . 1
1200 1250 1300 1350 1400

Temperatura de sinterizado (°C)

Figura 6.33: efecto de la temperatura de sinterizado sobre la porosidad para los
compositos ZC.
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Figura 6.34: efecto de la temperatura de sinterizado sobre la porosidad para los
compositos ZCF.

Para los ceramicos ZC de bajo contenido en cemento (5 y 15% molar) se observo
una clara disminucién de la porosidad con el aumento de la temperatura de
sinterizado entre 1200 y 1400 °C.

La reduccién de la porosidad se acentué mas para el ceramico 15 % molar entre
1300 y 1400 °C.

En tanto los compositos ZC 30 % molar presentaron un comportamiento
discontinuo en funcién de la temperatura de sinterizado: entre 1200 y 1300 °C la
porosidad disminuyé notablemente, mientras que entre 1300 y 1400 °C se
incremento levemente.

Los compositos ZCF de bajo contenido en cemento presentaron un
comportamiento analogo a los cerdmicos ZC en cuanto al efecto del tratamiento
térmico sobre la porosidad. En tanto para los compositos ZCF 30% molar se
observé un incremento de la porosidad entre 1200 y 1300 °C y una disminucion de
igual magnitud entre 1300 y 1400 °C, de modo que la porosidad a 1200 °C result6
similar a la correspondiente a 1400 °C para esta composicion.

6.7 Dureza

En este caso se midio la dureza de cada ceramico aplicando una carga de 0.5 Kgf
y luego de 1 Kgf durante 15 segundos, estimando la dureza como un promedio de
15 medidas realizadas (el desvio estandar en general fue de + 0,7).

Los ceramicos densos basados en zirconia estabilizada en general se caracterizan
por presentar elevada dureza (Chevalier, 2006;; Piconi y Maccauro, 1999;
Richerson, 1992).

La dureza aproximada de cada una de las fases policristalinas presentes en la
composiciéon de los ceramicos, considerando porosidad nula es de 10 GPa para la
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m-ZrO,, de 12 GPa para la c-ZrO, y de 11 GPa para el CA, (Asmi y Low, 1998;
Gritzner y Steger, 1993; Nath et al., 2008).

En las figuras 6.35 y 6.36 se representa el efecto de la composicion sobre la
dureza de los compositos ZC y ZCF (respectivamente) en el rango de tratamiento
térmico analizado.
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Figura 6.35 Dureza Vickers de los compositos ZC en funcién de la composicion.
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Figura 6.36 Dureza Vickers de los compositos ZCF en funcion de la composicion.
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Si bien no se determind una diferencia sustancial al comparar la dureza de los
distintos compositos si se observaron algunas tendencias al relacionar dicha
propiedad con la microestructura y con la porosidad.

Para los ceramicos ZC de diferente composicion sinterizados entre 1200 y 1400
°C la dureza varié en un rango entre 7.8 y 9.4 GPa.

Los cerdmicos ZC presentaron en general una dureza similar de aproximadamente
9 GPa. Solamente se determind una dureza inferior para el composito 15 % molar
a 1200 °C y el composito 30 % molar a 1400 °C, de alrededor de 8 GPa.

En el primer caso la disminucién de la dureza puede asociarse a la elevada
porosidad relativa de dicho cerdmico (del orden del 7%).

Al considerar el ceramico ZC 30% molar sinterizado a 1400 °C compuesto por las
fases CA;, y c-ZrO,, la disminucion de la dureza puede atribuirse al efecto del
tratamiento térmico en la microestructura. Como se mencioné al analizar la
microestructura, el aumento en el contenido de CA, determiné un cambio
configuracional (estableciendo una comparacion con la microestructura de los
cerdmicos de bajo cemento) en el que las fases c-ZrO, y CA, coexisten en igual
proporcion observandose un entrecruzamiento entre granos de ambas fases sin
distinguirse fase continua alguna. En este caso la disminucién de la dureza puede
atribuirse a la formacion de microgrietas (como se determiné por MEB) a la
mencionada temperatura por efecto de la diferencia entre los coeficientes de
dilatacién térmica de las fases CA, y c¢-ZrO, (4.1 10° y 10 10° oc*
respectivamente) (Skinner y Johnston, 1953; Suzuki y Ohji, 2004).

Los ceramicos ZCF presentaron en general una dureza entre aproximadamente
10 y 9 GPa. La menor dureza relativa préxima a los 9 GPa se determiné para los
ceramicos de bajo cemento (5 y 15 % molar) entre 1200 y 1300 °C y para el
ceramico 30 % molar a 1300 y a 1400 °C.

En el caso de los compositos de bajo cemento la disminucién de la dureza puede
explicarse debido a presentar porosidades superiores al 4% relativamente altas en
comparacion con los demas ceramicos cuya porosidad fue inferior al 2%.

Al considerar los cerdmicos 30% molar sinterizados a 1300 y 1400°C, la
disminucién de la dureza al no correlacionarse con el cambio de porosidad, puede
atribuirse como se mencioné al efecto del tratamiento térmico en la configuracion
microestructural (formacion de microgrietas por diferencia entre los coeficientes de
dilatacion térmica de las fases CA;,y c-ZrOy).

En la figura 6.37 se compara la dureza de los compositos ZC y ZCF sinterizados a
1200 °C y a 1400 °C.

Se observdé en general una dureza superior para los ceramicos ZCF en
comparacion a los ceramicos ZC a 1200 °C y a 1400 °C, para los compositos 15y
30 %, que se explica debido a la menor porosidad de los ceramicos ZCF en
comparacion a los respectivos ceramicos ZC.

Por otra parte, cabe sefalar, que los valores de dureza reportados se
correspondieron con los determinados para ceramicos de Ca-PSZ (8 % molar
CaO) y Ca-FSZ (16% molar CaO) sinterizados por microondas 1585 °C durante 1
hora, cuya dureza Vickers estuvo entre 8 y 10 GPa, siendo la densidad relativa de
0,9 (Nath et al., 2008).
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Figura 6.37: comparacion de la dureza de los ceramicos ZCF y ZCF en funcién de
la composicion a a) 1200 °C y b) 1400 °C

6.7.1 Efecto de la temperatura de sinterizado en la dureza

Para los cerdmicos ZC el efecto del tratamiento térmico sobre la dureza fue
notable para las composiciones 15 % molar entre 1200 y 1300 °C y 30 % molar
entre 1300 y 1400 °C (figura 6.38). En el primer caso el aumento de dureza se
condice con la disminucion de la porosidad determinada en dicho rango de
temperatura. Sin embargo en el segundo caso la disminucién de la dureza
observada es independiente de la porosidad dado que esta practicamente no varia
con la temperatura, por lo cual puede atribuirse a un cambio en la microestructura
por efecto del tratamiento térmico, como se explicé anteriormente. En el caso de
los ceramicos 5 % molar la evolucion del tratamiento térmico entre 1200 y 1400 °C
no produjo cambio apreciable en la dureza, pese a la variacion determinada de la
porosidad (0,8-5,5 %) con la temperatura. Esto puede deberse a que el grado
parcial de estabilizacion de la zirconia (10-40% fase c-ZrO,) en funcion del
tratamiento térmico para esta composicion de bajo contenido de CaO no significa
un cambio microestructural de tal magnitud que determine variacion de la dureza
para este tipo de ceramico.
En cambio para los ceramicos ZCF de bajo contenido en cemento (5 y 15%
molar), el aumento de la temperatura de sinterizado entre 1200 y 1400 °C implico
un incremento de la dureza que fue mas significativo entre 1300 y 1400 °C (figura
6.38). Este comportamiento se condice con la disminucion de la porosidad
determinada en dicho rango. Contrariamente para los ceramicos 30% molar el
tratamiento térmico significo una disminucion de la dureza, mas notable entre 1200
y 1300 °C, que igualmente se puede atribuir al cambio de porosidad.
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Figura 6.38: efecto del tratamiento térmico en la dureza de los compositos de la
serie ZCy ZCF.

6.8 Efecto del tiempo de sinterizado en las propiedades de los compositos
de bajo contenido en cemento sinterizados a 1400°C.

Se evalud el efecto del incremento del tiempo de sinterizado por SPS en las
propiedades previamente analizadas centrando el andlisis en los compositos con
bajo contenido de cemento en los cuales el efecto de la baja concentracion de
CaO limita el avance de la reaccién de estabilizacién de la zirconia (formacién de
fase cubica).

A dicho fin se efectud el sinterizado variando la duracién entre 10 y 30 minutos a
1400 °C (para ambos tipos de compositos ZC y ZCF).

En las tablas 6.4 a 6.7 se muestran los resultados correspondientes a los
compositos con 5y 15% molar de CaO en ZrO de la serie ZCF

Tabla 6.4 Efecto del tiempo de sinterizado en propiedades de los compositos de la
serie ZCF con 5% molar de CaO en ZrO,.

Composito Tiempo de Densidad Densidad Porosidad Porcentaje Dureza

ZCF sinterizado aparente relativa (%) de c-ZrO, (GPa)
(minutos)  (g/cm®)
5% molar 10 5.39 0.97 2.27 314 9.6
1400 °C 30 5.41 0.98 2 41.6 8.7
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Tabla 6.5 Efecto del tiempo de sinterizado en propiedades de los compositos de la
serie ZCF con 15% molar de CaO en ZrO,.

Tiempo de Densidad

Composito sinterizado aparente Densidad Porosidad Porcentaje Dureza
ZCF . parenie relativa (%) de c-ZrO, (GPa)
(minutos) (g/cm?)
15% molar 10 5.19 1 0.2 48.7 10
1400 °C 30 5.16 0.99 1.4 74.7 8.65

Tabla 6.6 Efecto del tiempo de sinterizado en propiedades de los compositos de la
serie ZC con 5% molar de CaO en ZrO.,.

Tiempo de Densidad

Composito sinterizado aparente Densidad Porosidad Porcentaje Dureza
ZC . P 3 relativa (%) de c-ZrO, (GPa)
(minutos) (g/cm?)
5% molar 10 5.1 0.98 3.62 30 8
1400 °C 30 5.48 0.99 0.77 40.4 8

Tabla 6.7 Efecto del tiempo de sinterizado en propiedades de los compositos de la
serie ZC con 15% molar de CaO en ZrO..

Tiempo de Densidad

Composito sinterizado aparente Densidad Porosidad Porcentaje Dureza
ZC . 3 relativa (%) de c-ZrO, (GPa)
(minutos) (g/cm?)
15% molar 10 4 0.97 2.9 37 9.2
1400 °C 30 5.34 0.96 3.62 70 9.3

Tanto en los compositos ZC como en los ZCF el efecto del incremento del tiempo
de sinterizado por SPS repercutio solamente en el grado de conversion de m-ZrO,
a c-ZrO, en los compositos con 15% molar de CaO en ZrO,, favoreciendo la
conversion. En cambio en los compositos con 5% molar de CaO en ZrO; el
aumento de formacion de c-ZrO, en base al mismo efecto resultd practicamente
despreciable debido justamente al factor limitante que implica la baja
concentracion de CaO.
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6.9 Comparacion del efecto de las distintas técnicas de sinterizado:
convencional (SC) y spark plasma (SPS) en las propiedades de los
compositos.

6.9.1 Porcentaje de estabilizacion de la fase zirconia en funcion de la
composicion y de la temperatura de sinterizado.

En la figura 6.39 se muestra el porcentaje de fase c-ZrO, relativo a la fase
zirconia, estimado por el método de Garvie y Nicholson en funcion del contenido
de CaO de cada composito a 1200, 1300 y 1400 °C. Logicamente la conversion de
m-ZrO, a fase c-ZrO, resultdé en general mayor para los compositos con mayor
contenido de CaO. En cuanto al efecto de la técnica de sinterizado, los compositos
obtenidos por SPS presentaron mayor contenido de fase cubica, debido a la
mayor eficiencia de esta técnica en la activacion de los procesos difusionales
involucrados en la reaccién correspondiente.

Sin embargo en los compositos con 5% molar de CaO en ZrO; el porcentaje de c-
ZrO, resulté bajo (inferior al 10% para las muestras sinterizadas por la via
convencional) independientememe del tratamiento térmico y de la técnica de
sinterizado utilizada, lo que pone de manifiesto el efecto limitante de la baja
concentracion de CaO en el avance de la reaccidon. En tanto en los compositos
con 15% la efectividad del sinterizado por SPS se evidencié a 1400 °C,
obteniéndose un 75% de fase c-ZrO, frente a un 40% obtenido por SC. Por otra
parte la elevada concentracién de CaO presente en los compositos con 30 y 50 %
molar de CaO en ZrO, determind la estabilizacion total de la fase zirconia en los
compositos sinterizados por SPS inclusive a 1200 °C. Estos mismos compositos
obtenidos por SC recién a 1400 °C presentaron un porcentaje alto de c-ZrO, del
orden de 80%.
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Figura 6.39 Efecto de la composicion y de la temperatura de sinterizado en el
porcentaje de fase c-ZrO, de los compositos ZCF segun la técnica de sinterizado.
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A la vez el efecto de la evolucion del tratamiento térmico en la estabilizacion de la
zirconia vario en funcién de la técnica de sinterizado aplicada.

Al considerar los compositos con 5 y 15% molar de CaO en ZrO, obtenidos por
SPS, se observé un apreciable incremento en el grado de formacion de fase
cubica entre 1300 a 1400 °C, siendo el cambio de mayor magnitud en los
compositos 15% molar en los que el porcentaje de fase cubica relativo a la fase
zirconia aument6 desde 35 a 75%.

En cambio al considerar los mismos compositos obtenidos por SC, se encontrd
una escasa influencia del efecto térmico en el grado de estabilizacion de la fase
zirconia en los compositos con 5% molar de CaO en ZrO,, mientras que en el caso
de los compositos con 15% molar se pudo apreciar un efecto mayor, aunque de
menor magnitud en relacion al efecto determinado al efectuar el sinterizado por
SPS (el grado de conversion de fase m-ZrO, a fase c-ZrO, entre 1300 y 1400 °C
resultdé notablemente superior para los compositos con 15% molar obtenidos por
SPS).

En tanto al incrementarse el contenido de CaO en 30 y 50% molar relativo a la
fase zirconia el grado de estabilizacion de la fase zirconia en los compositos
sinterizados por SPS resulté total independientemente de la temperatura de
sinterizado, indicando un fuerte efecto composicional en conjunto con la
efectividad de dicha técnica.

6.9.2 Microestructura

Al comparar la microestructura de los compositos ZCF de bajo cemento (5 y 15%
molar de CaO en ZrQ,) sinterizados por via convencional (SC) y por SPS a 1200 y
1300 °C (figuras 6.40 y 6.41) se observé una configuraciébn microestructural similar
(matriz de granos de ZrO, conteniendo aglomerados de distintos tamafios de
granos gruesos de CA;) aunque se encontré una marcada diferencia en el grado
de sinterizado, lo que pone de manifiesto la distinta efectividad de las técnicas de
sinterizado en relacién a dicho proceso.

De hecho se puede ver claramente que la matriz de m-ZrO, en los compositos
sinterizados via convencional resulta porosa debido a la débil interconexion entre
particulas por efecto del incipiente grado de sinterizado alcanzado por esta técnica
a 1200 °C.

En cambio en los compositos de bajo cemento sinterizados por SPS a la misma
temperatura la matriz de m-ZrO, se presenta compacta (densa), es decir, la union
entre particulas resulta de gran intensidad como consecuencia de la mayor
efectividad de dicha técnica en cuanto al proceso de densificacion.

El sinterizado a 1400 °C (figura 6.42) resulté efectivo independientemente de la
técnica aplicada, aunque puede observarse un mayor grado de densificacion en
los compositos obtenidos por SPS.

Por otra parte en los compositos sinterizados via convencional se observo la
presencia de microgrietas aisladas y de corta extensién a través de la matriz de m-
ZrO,, fendmeno que no se presento en los compositos obtenidos por SPS.
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Figura 6.40 MEB de los compositos 15% molar ZCF sinterizados por (a) SCy (b)
por SPS a 1200 °C.

Figura 6.41 MEB de los compositos 5% molar ZCF sinterizados por (a) SC y (b)
por SPS a 1300 °C.
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Figura 6.42 MEB de los compositos 5% molar ZCF sinterizados por (a) SC y (b)
por SPS a 1400 °C.

En los compositos 30 % molar sinterizados entre 1200 y 1300 °C, el mayor
contenido de CA; determin6 un notable cambio de la configuracion
microestructural en funcion de la técnica de sinterizado, como puede verse en las
figuras 6.43y 6.44.

Figura 6.43 MEB de los compositos 30% molar ZCF sinterizados por (a) SC y (b)
por SPS a 1200 °C
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Figura 6.44 MEB de los compositos 30% molar ZCF sinterizados por (a) SC y (b)
por SPS a 1300 °C.

Los compositos sinterizados por SPS presentaron una matriz densa de c-ZrO,
conteniendo gran cantidad de aglomerados compactos de granos gruesos de CA,,
mientras que los compositos sinterizados por SC presentaron un bajo grado de
densificacion tal como se refleja en su microestructura porosa consistente en un
entrecruzamiento entre granos finos de zirconia (presente como monoclinica y
cubica) y aglomerados de granos gruesos de CA; de baja densidad.

Los granos de ZrO, presentaron una interconexion débil producto del grado
incipiente de sinterizado.

En tanto, como puede observarse en la figura 6.45, la efectividad del tratamiento
térmico a 1400 °C derivd en una notable reduccién de la porosidad para los
compositos con 30 % molar de CaO en ZrO, sinterizados por SC cuya
configuracion microestructural resultd similar a la determinada a 1200 y 1300 °C
aunque el grado de interconexién entre granos de ZrO, (en alto porcentaje
estabilizada como c¢-ZrO,) légicamente resulté intenso de acuerdo al avance del
sinterizado. EI composito con 30% molar sinterizado a 1400 °C por SPS conservé
la microestructura observada a 1200 y 1300 °C resultando de menor porosidad
con respecto a su analogo obtenido por SC.

En general el mayor grado de densificacion en los compositos de gran contenido
de cemento sinterizados por SPS se reflej6 también en la mayor densidad de la
fase CA,.

Este efecto puede asociarse al efecto de la alta presion aplicada durante el
sinterizado en la desintegracion de aglomerados de la fase mencionada, efecto
seflalado por numerosos autores (German, 1994; Munir et al., 2006; Munir y
Quach, 2011; Quach et al., 2010).
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— 100 um

Figura 6.45 MEB de los compositos 30% molar ZCF sinterizados por (a) SC y (b)
por SPS a 1400 °C.

6.9.3 Densidad aparente y relativa.

En la figuras 6.46 y 6.47 se compara la densidad aparente medida por intrusion
en mercurio de los compositos sinterizados entre 1200 y 1400 °C segun la técnica
de sinterizado empleada (SC-SPS). En los compositos sinterizados por SPS el
grado de densificacion resultd superior en relacion a los compositos obtenidos por
SC, lo cual resulta légico de acuerdo a la mayor efectividad de la técnica en el
sinterizado. Asi la densidad para los compositos sinterizados por SPS entre 1200
y 1400 °C vari6 entre 3,5 y 5,4 g/cm® mientras que en los compositos obtenidos
por SC se encontré en un rango entre 2,3y 4,4 g/cm3. Por otra parte, en general,
independientemente de la técnica de sinterizado utilizada, se observé un marcado
efecto de la composicion en el grado de densificacién de los compositos. En este
aspecto el incremento en el contenido de CaO derivd en una disminucion de la
densidad aparente que se explica por el efecto del consecuente incremento de la
cantidad de CA, (fase originaria del cemento que por descomposicion térmica
origina CaO) cuya densidad tedrica es inferior a la correspondiente a las demas
fases presentes m-ZrO, y c-ZrO, A 1200 °C la diferencia de densidad entre los
compositos sinterizados por SC y SPS resulté de mayor magnitud en comparacion
a la diferencia determinada a 1300 y 1400 °C. Esto se explica debido a que a
dicha temperatura los compositos sinterizados por SC presentan un bajo grado de
densificacién (entre 2,3 y 3,3 g/cm®) hecho que representa un grado de sinterizado
incipiente. En tanto a la misma temperatura los compositos sinterizados por SPS
presentaron un grado de densificacion notablemente superior variable en un rango
entre 3,5y 5,3 g/cm® que se mantuvo incluso al evolucionar el tratamiento térmico
indicando un éptimo grado de sinterizado.

200



Densidad aparente (g/crm)

Compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O; obtenidos por reaccion-sinterizacion de zirconia y
cemento de alta alimina

6.0

55

5.0

45

4.0

3.5

3.0

25

2.0

—m—SC
—A—SPS

1200°C

% molar de CaO en ZrO,

55

Densidad aparente (g/cni)

6.0

55

5.0

4.5

4.0

3.5

3.0

25

20

—m—SC
—A—SPS
1300 °C

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
% molar de CaO en ZrO,

Figura 6.46 Efecto de la composicion en la densidad aparente de los compositos
ZCF sinterizados a 1200 °C y 1300 °C segun la técnica de sinterizado.

En tanto a 1400 °C los compositos con 5% molar de CaO en ZrO, sinterizados por
SPS y SC presentaron densidades comparables debido al efecto combinado de la
composicién y de la efectividad del tratamiento térmico. En estos compositos la
fase mayoritaria la constituye la m-ZrO, cuya densidad teérica resulta similar a la
densidad determinada lo que indica un grado de sinterizado optimo.
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Figura 6.47 Efecto de la composicion en la densidad aparente de los compositos
ZCF sinterizados a 1400 °C segun la técnica de sinterizado.
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No obstante en los compositos de mayor contenido de CaO sigue prevaleciendo la
ventaja del sinterizado por SPS en cuanto al grado de densificacion.

La densidad relativa se calculé para cada composito como la relacion entre la
densidad aparente y la densidad real.

En la figura 6.48 se muestra la densidad relativa de los compositos sinterizados
por SPS y por SC a 1300 y 1400 °C.

Los compositos sinterizados por SPS presentaron similar densidad relativa
superior a 0,95 lo que indica un estado final de sinterizado, tal como se evidencio
en el andlisis previo de la densidad relativa. Para estos compositos no se observé
efecto apreciable de la composicién y del tratamiento térmico en la densidad
relativa. En cambio en los compositos sinterizados por SC que logicamente
presentaron una densidad relativa inferior a los obtenidos por SPS, fue notable el
efecto térmico sobre la densidad relativa y a la vez el efecto de la composicion. En
tal sentido a 1300 °C la densidad relativa disminuyé desde 0,8 hasta 0,66 al
incrementarse el contenido de CaO desde 5 a 50% molar de CaO en ZrO,,
mientras que a 1400 °C la densidad relativa resulté superior a 0,8 alcanzando un
valor de 0,9 para el composito con 5% molar de CaO en ZrO,, lo que indica que
para esta composicion en particular ( la de minimo contenido de cemento) se logra
un optimo sinterizado a la mencionada temperatura independientemente de la
técnica de sinterizado empleada.
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Figura 6.48 Densidad relativa de los compositos sinterizados por SC y SPS en
funcidn del tratamiento térmico y de la temperatura de sinterizado.

6.9.4 Porosidad

De acuerdo a la manifiesta ventaja representada por el sinterizado por SPS en el
grado de densificacion de los compositos frente a la técnica de sinterizado
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convencional, se observd una gran diferencia en la porosidad al comparar los
compositos ZCF sinterizados por ambas técnicas.

En la figura 6.49 se muestra la porosidad de los compositos sinterizados por SC y
por SPS entre 1300 y 1400 °C.

Los compositos obtenidos por SPS presentaron porosidades muy bajas inferiores
al 4% sin evidenciarse efecto apreciable del tratamiento térmico y de la
composicion.

En cambio al considerar los compositos sinterizados por SC se observé un
marcado efecto del tratamiento térmico y de la composicion sobre la porosidad,
como era légico de esperar dado que el mismo comportamiento se determiné al
analizar el grado de densificacion de los mencionados compositos. Légicamente el
incremento de la temperatura de sinterizado produjo una reduccion de la
porosidad mismo efecto que resulté de la disminucion en el contenido de CaO. Asi
a 1300 °C la porosidad varié entre 19 y 34%, mientras que a 1400 °C se observo
una reduccion, variando entre 11 y 21% en funcion del mencionado efecto
composicional.
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Figura 6.49 Comparacién de la porosidad de los compositos segun el tipo de
sinterizado (SC-SPS) en funcion de la composicion y del tratamiento térmico entre
1300-1400 °C.

6.9.5 Dureza

En la figuras 6.50 y 6.51 se compara la dureza de los compositos ZCF sinterizados
a 1200, 1300 y 1400 °C sinterizados por SC y por SPS.

Dado que esta propiedad depende tanto de la composicion como del grado de
densificacion presentd una fuerte variacidbn segun la técnica de sinterizado
empleada.
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Figura 6.51 Comparacion de la dureza de los compositos sinterizados por SC-

SPS a 1400 °C

Asi a 1200 °C la dureza de los compositos sinterizados por SC resultdé baja del
orden de 1GPa debido al incipiente grado de sinterizado determinado a esta
temperatura. En tanto a la misma temperatura los compositos sinterizados por
SPS presentaron una elevada dureza proxima a los 9 GPa, lo que pone de
manifiesto la efectividad de dicha técnica en el sinterizado de estos compositos
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aun a 1200 °C temperatura que resulta poco eficiente en cuanto al grado de
densificacion obtenido empleando la técnica de sinterizado convencional, tal
como se demostré en el andlisis previo. Evidentemente la alta velocidad de
calentamiento durante el sinterizado por SPS inhibe el mecanismo de difusién
superficial y promueve probablemente la difusion volumétrica y por borde de
grano, acelerando el proceso de densificacion aun a temperaturas bajas y
reteniendo a la vez el crecimiento de grano, lo que deriva en una mejora de las
propiedades mecénicas (Groza y Zavaliangos, 2000; Munir et al., 2006; Olevsky,
2009, 2013; Orru et al., 2009). A la vez numerosos autores destacan la
importancia implicita y sustancial de la descarga eléctrica de energia en la
aceleracion de los mencionados procesos de densificacion (Anseli-Tamburini et
al., 2005; Chen et al., 2005; Mishra y Mukherjee, 2000; Munir y Schmalzried, 1993;
Tiwari et al., 2009; Vanmeensel et al., 2005)

A 1300 °C los compositos sinterizados por SC presentaron en general una dureza
superior a la determinada a 1200 °C, teniendo influencia la composicién: el
composito con menor contenido de cemento (5% molar de CaO en ZrO,) presentd
una dureza de 4 GPa, mientras que en el otro extremo el composito con mayor
contenido de cemento (50% molar de CaO en ZrO,) presentd una dureza inferior
de 1 GPa. Este efecto puede atribuirse a la diferencia de porosidad en base a la
composicién determinada anteriormente: el composito con 5% molar de CaO en
ZrO, presentd a 1300 °C una porosidad del orden del 19% mientras que a la
misma temperatura el composito 50% molar presentdé una porosidad superior de
34% lo que explica su inferior dureza.

En tanto los compositos sinterizados por SPS a 1300 °c presentaron similar
dureza a la determinada a 1200 °C (del orden de 9 GPa). A 1400 °C en
continuidad con el comportamiento observado se determin6 un aumento de dureza
para los compositos sinterizados por SC, presentando los compositos con 5y 15%
molar de CaO en ZrO, similar dureza de 6 GPa, mientras que el efecto de la
composicién determiné una dureza inferior de 4 GPa para el composito con 30%
molar de CaO en ZrOx.
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6.10 Conclusiones parciales

» Se obtuvieron por spark plasma sintering (SPS) compositos del sistema
Zr0O,-Ca0-Al, O3 (ZCA) a partir de mezclas de m-ZrO, y cemento de alta
alimina conteniendo CaO, utilizando un tamafio de particula de m-ZrO,
distinto en cada caso: (dsp=13um, compositos ZC) y (dsp=0.44um,
compositos ZCF) y efectuando el tratamiento térmico entre 1200 y 1400 °C.

» De acuerdo a la alta eficiencia de esta técnica de sinterizado, que se basa
en la combinacion de un pulso de corriente eléctrica de alto voltaje con
presion uniaxial, se obtuvieron compositos densos con una elevada
densidad relativa en un orden superior a 0.9 independientemente de la
temperatura de sinterizado y la composicion (inclusive a 1200 °C). Esto
puede explicarse en funcidn del efecto de la alta velocidad de calentamiento
(1000°C/min) aplicada durante el sinterizado que permite retener el
crecimiento de grano (tal como han sefialado humerosos autores) logrando
una optima densificacion y determinando por lo tanto una notable mejora de
la densificacion de los compositos frente a la técnica convencional utilizada.

» En cuanto a la estabilizacion de la zirconia como fase cubica el sinterizado
por SPS derivd en una fuerte activacion de los procesos difusionales
implicados en dicha reaccion, que puede explicarse por la presencia de un
campo eléctrico que promueve la reaccion-sinterizacion. De hecho los
compositos con 30 y 50% molar de CaO en ZrO, presentaron un grado de
estabilizacion total a 1200 °C. A la vez los compositos de bajo cemento (5y
15% molar de CaO en ZrO,) sinterizados a 1400 °C presentaron
porcentajes relativos de fase c-ZrO, del 40 y 70% notablemente superiores
a los determinados en los mismos compositos obtenidos por sinterizado
convencional, en los que el grado de estabilizacién resulté bajo siendo
inferior al 10%.

» Se analizdé la microestructura de los compositos a partir de imagenes
obtenidas por MEB. En todos los casos se observO una microestructura
sumamente compacta (densa). En ciertos casos se aprecio un notable
cambio en la configuracion microestructural por efecto de la composicion y
del tamafio de particula de m-ZrO, empleada.

» Se evalud la dureza por el método de indentacion de Vickers de los
compositos ZC y ZCF sinterizados entre 1200 y 1400 °C, la cual resulté en
general de aproximadamente 9 GPa siendo superior a la determinada en
los compositos ZCF sinterizados por via convencional que vario entre 2y 6
GPa de acuerdo a la composicion y temperatura de sinterizado. Esta
diferencia se debe l6gicamente a la gran diferencia de porosidad entre los

206



Compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O; obtenidos por reaccion-sinterizacion de zirconia y
cemento de alta alimina

compositos determinada por la técnica de sinterizado y al menor tamafio de
grano que determina.

Por otra parte en los compositos donde la microestructura se caracteriza
por un entrecruzamiento entre granos de zirconia y CA, se determind una
leve disminucion de la dureza posiblemente atribuible a la presencia de
microgrietas originadas por las tensiones ocasionadas por la gran diferencia
entre los coeficientes de dilatacion térmica de ambas fases.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

7.1 Introduccién

La presente tesis tuvo como objeto el estudio del sinterizado y propiedades
estructurales y mecéanicas de compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O3, sistema del
que existe escasa informacion en la actualidad, de interés tecnolégico debido a su
resistencia a la corrosion y alta estabilidad quimica.

Los compositos se conformaron a partir de mezclas de polvos comerciales de bajo
costo de zirconia pura (m-ZrO;) y cemento de alta alimina, variando la proporcién
de ambas fases y el tamafio de particula del polvo de m-ZrO, de partida. Los
compositos obtenidos a partir de m-ZrO, con dsp= 13 pm se denominaron
‘compositos ZC”, mientras que los obtenidos a partir de un menor tamafio de
particula dsp=0.44 um, se denominaron “compositos ZCF”.

El sinterizado de estas mezclas se llevo a cabo mediante dos técnicas: sinterizado
a presion normal y sinterizado por spark plasma sintering (SPS), realizado en
Japén. Cabe destacar que el sinterizado por SPS de estos compositos constituye
un aporte novedoso de la presente tesis, dado que no existen precedentes de la
aplicacion de dicha técnica en el sistema estudiado.

7.2 Efecto de las principales variables de procesamiento en la composicién y
microestructura de los compositos.

7.2.1 Composicion

En cuanto a la composicion, determinada por DRX y verificada por MEB-EDAX, en
los compositos de bajo cemento (5 y 15% molar de CaO en ZrO,) sinterizados
entre 1300 y 1500°C la fase principal la constituy6 la zirconia monoclinica m-ZrO,
presentandose pequefa cantidad de dialuminato de calcio, CA;, (fase originaria
del cemento) y de zirconia cubica, c-ZrO, (fase que se origina por la reaccion en
estado solido entre la m-ZrO, y el CaO proveniente del cemento). El mayor
contenido de cemento en los compositos con 30 y 50% molar de CaO en ZrO,
determind la presencia de mayor cantidad de CA; (fase que resulté mayoritaria en
los compositos con 50% molar de CaO en ZrO,) y de c-ZrO, Para esta Ultima
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composicion se detectdé ademas la presencia de pequefia cantidad de zirconato de
calcio (CaZrOs3) debido al exceso de CaO presente.

Las fases presentes, en distinta cantidad segun la composicion y temperatura de
sinterizado, se correspondieron con las fases presentes en el diagrama de fases
de equilibrio del sistema ZCA propuesto por Muromura e Hinatsu en 1986.

7.2.2 Estabilizacion de la zirconia

La formacion de fase cubica (zirconia estabilizada o c-ZrO;) constituyé la reaccion
principal del sistema y present6 una fuerte dependencia con el contenido de
cemento, la temperatura y la técnica de sinterizado. Logicamente el contenido de
c-ZrO, se increment6 al aumentar la cantidad de cemento en la composicion y al
evolucionar el tratamiento térmico.

En los compositos sinterizados a presion normal la formacién de dicha fase no se
vio afectada por la reduccion del tamafio de particula de m-ZrO,. El porcentaje
relativo de c-ZrO, en este caso resultd apreciable a partir de la composicion con
15% molar de CaO en ZrO, efectuando el sinterizado a 1400 °C. En el composito
con 50% molar de CaO en ZrO; el elevado contenido de CaO determiné un grado
de estabilizacion practicamente total (del 90%) inclusive a 1300 °C. En cambio el
sinterizado por SPS derivo en una fuerte activacion de los procesos difusionales
implicados en dicha reaccion, que puede explicarse por la presencia de un campo
eléctrico y la existencia de altos gradientes de temperatura. De hecho los
compositos de alto cemento presentaron un grado de estabilizacion total a 1200
°C. A la vez los compositos de bajo cemento sinterizados a 1400 °C presentaron
porcentajes relativos de fase c-ZrO, del 40 y 70% notablemente superiores a los
determinados en los mismos compositos obtenidos por sinterizado convencional,
en los que el grado de estabilizacién resulté sumamente bajo siendo inferior al
10%.

7.2.3 Microestructura

La microestructura de los distintos compositos se evalué por microscopia de
barrido electrénico (MEB). En general se observé una variacién de la configuracion
microestructural en funcion de la composicion, del tamafio de particula de m-ZrO,
empleada y de la técnica y la temperatura de sinterizado.

Los compositos de bajo cemento sinterizados a presion normal se caracterizaron
de acuerdo a su composicién por una configuracién microestructural representada
por una matriz de granos m-ZrO, (fase predominante en estos compositos)
conteniendo granos de CA, en pequefia cantidad dispersos a lo largo de la matriz.
En los compositos ZC de la mencionada composicion se observdé una mayor
porosidad en relacién a los compositos ZCF en los que el menor tamafio de
particula del polvo de m-ZrO, de partida determind una densificacion mas
eficiente (matriz de granos finos de m-ZrO,). El mayor grado de densificacion en
ambos casos se obtuvo a 1400 °C, siendo notablemente mayor la reduccion de la
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porosidad para los compositos ZCF por efecto del menor tamafio de particula de la
m-ZrO,, presentandose en este caso una matriz densa de granos finos de m-ZrOs.
Por otra parte en los compositos ZCF de bajo cemento sinterizados a 1500 °C se
observo la presencia de microgrietas longitudinales profundas y de gran extensién
a lo largo de la matriz de m-ZrO, abarcando ademas los granos de CA,. Esto
sugiere que el efecto de las tensiones residuales originadas durante la
transformacioén martensitica m-t tras el enfriamiento que procede al sinterizado es
acentuado por efecto térmico (tension térmica). La ausencia de microagrietamiento
en los compositos ZC de la misma composicion se explica por la mayor porosidad
cuyo efecto inhibe la accion de las tensiones residuales propias del proceso.

En tanto en los compositos de bajo cemento sinterizados por SPS se determind
una configuracion microestructural similar, aunque la matriz de zirconia resulto
mas densa debido a la mayor efectividad de esta técnica. A la vez no se observé
microagrietamiento, lo que sugiere que muy probablemente las altas velocidades
de calentamiento y enfriamiento durante el sinterizado por SPS inhiben el
mecanismo de transformacion martensitica de la fase zirconia.

Para los compositos de alto cemento sinterizados a presiéon normal la presencia de
gran cantidad de CA, determiné una configuracion microestructural caracterizada
por un entrecruzamiento entre granos de m-ZrO,, c-ZrO, y de CA,. En los
compositos ZC se observd una elevada porosidad en comparacion a los
compositos ZCF debido a la menor eficiencia de empaquetamiento entre granos
de ZrO, y de CA;, de acuerdo a la distinta granulometria. En general para estas
composiciones el contenido de c-ZrO, aumentd considerablemente de acuerdo a
la mayor concentracion de CaO, disminuyendo consecuentemente la cantidad de
m-ZrO,, tal como se discutio anteriormente, considerando a la vez el efecto
térmico. El sinterizado a 1400 °C derivé en una alta reduccion de la porosidad para
los compositos ZCF. En tanto a 1500 °C estos mismos compositos presentaron
una elevada porosidad debido muy probablemente a la formacién de fase liquida
originada por la concentracion de impurezas del cemento.

En tanto los compositos de alto cemento sinterizados por SPS a 1200, 1300 y
1400 °C presentaron una microestructura diferente a los obtenidos por SC,
presentando una matriz sumamente densa de c-ZrO, conteniendo granos
fuertemente interconectados de CA,. Este resultado indica claramente la alta
efectividad de esta técnica en el sinterizado de los compositos de alto cemento
frente al sinterizado a presiéon normal.

7.3 Efecto de las principales variables de procesamiento en el grado de
sinterizacién de los compositos.

El grado de densificacion de los distintos compositos, como pudo observarse al
analizar la microestructura, dependié principalmente de la técnica de sinterizado
empleada, de la temperatura de sinterizado, del tamafio de particula de m-ZrO, del
polvo de partida y del contenido relativo entre las fases CA, y zirconia. LoS
compositos ZC obtenidos por sinterizado a presion normal a 1300 y 1400 °C
presentaron una apreciable porosidad, comprendida entre 30 y 45%, siendo alto el
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porcentaje de porosidad abierta (superior al 80%) mientras que los compositos
ZCF obtenidos por la misma via a 1400 °C presentaron una porosidad
notablemente inferior, entre 10 y 20% debido al sustancial efecto de la reduccién
del tamafio de particula de la m-ZrO, de partida. Dicho efecto resulté l6gicamente
acentuado en los compositos de bajo cemento, que a la temperatura de
sinterizado mencionada presentaron una densidad relativa de 0.85 y 0.9 ademés
de una baja porosidad abierta lo que indica una etapa avanzada de sinterizado.

En tanto el sinterizado de los distintos compositos por SPS entre 1200 y 1400 °C
representd una notable ventaja en relacion al sinterizado a presion normal. La
efectividad de esta técnica que combina de manera simultdnea la accion de
elevada presion y pulso de electricidad sobre el compacto a sinterizar, empleando
tiempos cortos y elevadas velocidades de calentamiento (del orden de 1000
°C/min), derivd en un O6ptimo grado de sinterizado independientemente de la
temperatura de sinterizado y de la composicion: todos los compositos presentaron
una densidad relativa cercana a la tedrica, superior a 0.9. En particular el empleo
de esta técnica significO un progreso notable en el sinterizado de los compositos
de alto cemento que inclusive a 1200 °C (temperatura altamente ineficiente en el
sinterizado convencional). En este caso posiblemente el efecto de las elevadas
presiones aplicadas durante el sinterizado promueve la desintegracion de
aglomerados del cemento, acelerando la densificacion de esta fase.

A la vez los resultados antes mencionados indican que efectivamente, tal como
mencionan numerosos autores, el mecanismo de densificacion en el sinterizado
por SPS inhibe el mecanismo de difusion superficial propio de la etapa inicial del
sinterizado derivando en una sustancial mejora del grado de densificacion al
activar otros mecanismos difusionales como la difusién por borde de grano que
favorecen el sinterizado.

Unicamente los compositos de bajo cemento (5 y 15% molar de CaO en ZrO,)
sinterizados a 1400 °C via convencional presentaron una densidad relativa
comparable con los sinterizados por SPS.

7.4 Evaluacion de la permeabilidad

En los compositos ZC sinterizados a presién normal se evalud la permeabilidad,
propiedad que actualmente ha despertado bastante interés en el area de los
ceramicos refractarios pues caracteriza la resistencia del material refractario a
procesos de corrosién o ataque quimico que pueden comprometer su durabilidad
en condiciones de servicio.

La permeabilidad de los distintos compositos, en un rango de porosidades entre
30 y 45% se midio frente a N,. El pequefio tamafio de poros de los compositos
gue resulté del orden de 1um determind condiciones de flujo laminar siendo valida
la ley de Darcy a fin de determinar la constante de permeabilidad para cada
composito. En las condiciones evaluadas la constante de permeabilidad darciana
se encontré en un rango acotado entre 810™° y 3.6 10* m?, correspondiéndose
con los valores reportados en la literatura para filtros cerdmicos refractarios. A la
vez la ecuacion de Ergun resulto valida en la estimacion de la permeabilidad en
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las condiciones de flujo analizadas, determinando una relacién no lineal entre la
permeabilidad y el volumen y tamafio de los poros. En particular en los compositos
de bajo cemento el ajuste result6 muy preciso, lo que indica que en estos
compositos el diametro de poro valida la expresion de didmetro de particula
propuesta por la ecuacion de Ergun, verificando los postulados de dicho modelo
(propuesto para lecho granular de particulas sélidas de geometria esférica donde
los poros comprenden los espacios vacios entre ellas).

Teniendo en cuenta que en la seleccion de un material filtrante para la aplicacion
final resulta imprescindible una Optima resistencia mecanica, se evalud la
resistencia a la compresion, que en estos compositos se encontrd en un rango
entre 3 y 40 MPa de acuerdo a la composicién y al efecto del sinterizado entre
1300 y 1400 °C. La méxima RC se determind para los compositos de bajo
cemento sinterizados a 1400 °C, por lo que considerando el acotado rango de
permeabilidad, en una seleccibn como material filtrante resultan I6gicamente los
mMAas convenientes.

7.5 Efecto de las principales variables de procesamiento en las propiedades
mecéanicas de los compositos.

El sinterizado por spark plasma representdé una mejora sustancial en cuanto a la
integridad estructural de los compositos que se evidencié en una elevada dureza
de aproximadamente 9 GPa independientemente de la temperatura de sinterizado
y de la composicién. El sinterizado de los compositos del sistema ZCA mediante
esta técnica resultdé Optimo inclusive a 1200 °C, temperatura sumamente
ineficiente en el sinterizado a presion normal, lo que claramente puede atribuirse al
efecto de las altas velocidades de calentamiento en la retencion del crecimiento de
grano y en la supresién del mecanismo de difusion superficial favoreciendo
posiblemente la difusion volumétrica y de borde de grano que derivan en un alto
grado de densificacion.

Esta notable ventaja frente al sinterizado a presién normal se hizo mas evidente al
considerar los compositos de alto cemento, que en el sinterizado convencional
presentaron un menor grado de densificacion frente a las composiciones de bajo
cemento.

Considerando el sinterizado a presion normal las mejores propiedades mecanicas
se determinaron para los compositos ZCF de bajo cemento sinterizados a 1400
°C, lo cual se deduce claramente de todo el analisis previo. En particular el
composito ZCF de minimo contenido de cemento (80% en volumen de ZrO,)
sinterizado a la mencionada temperatura presentd una alta integridad estructural
reflejada en un elevado médulo elastico de 114 GPa, una alta resistencia a la
compresion de 350 MPa y una dureza de 6 GPa. Ademas en este caso el grado
de densificacidon resulté 6ptimo independientemente de la técnica de sinterizado,
aunque se determin6 una dureza superior en el composito sinterizado por spark
plasma debido probablemente al mayor grado de estabilizacién de la zirconia
como fase c-ZrO,
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7.6 Conclusiones generales

Los compositos del sistema ZCA presentan en general Optimas propiedades
mecanicas y alta estabilidad térmica, propiedades que posibilitan su desempefio
como materiales refractarios. En tal sentido:

Los compositos ZC obtenidos por sinterizado convencional (SC) al ser
porosos y presentar buenas propiedades mecéanicas y alta estabilidad
térmica en base a su composicion, podrian emplearse satisfactoriamente
como filtros para gases a altas temperaturas. En especial se sugieren para
dicha aplicacién los compositos de bajo cemento (en los que predomina la
fase zirconia) sinterizados a 1400 °C por presentar una mejor resistencia
mecanica.

Los compositos ZCF obtenidos por SC sinterizados a 1400 °C debido a su
baja porosidad podrian desempefiarse como refractarios en las zonas de
alta temperatura en hornos de procesos industriales. A la vez los
compositos ZC y ZCF sinterizados por SPS a partir de 1200 °C podrian
utilizarse en la misma aplicacién debido a su éptimo grado de sinterizado.

Las composiciones de alto contenido de dialuminato de calcio CA;
presentan como ventaja un muy bajo coeficiente de dilatacion térmica,
propio de la mencionada fase. Esta propiedad resulta relevante en cuanto
a la resistencia al choque térmico. Por lo tanto los compositos sinterizados
por SPS, en los que el grado de densificacion de esta fase resultd 6ptimo
resultarian los mejores en cuanto a su aplicacibn como ceramicos a altas
temperaturas.
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NOMENCLATURA

Monoaluminato de calcio

CAC Cementos de aluminatos de calcio
CA, Dialuminato de calcio
CAs Hexaaluminato de calcio
CaZrO3z | Zirconato de calcio
c-ZrO, | Polimorfo cubico de la zirconia (zirconia cubica)
DP/L Caida de presion a través del medio poroso
DRX Difraccion de rayos X
dso Tamafo medio de particula de la distribucion total
dp Didmetro medio de particula
dec Didmetro medio de poro
E Modulo de elasticidad dindmico
Eo Médulo de elasticidad a porosidad nula
E/Eo Modulo de elasticidad relativo
EDAX | Energy-dispersive X- ray spectroscopy
€ Porosidad expresada en fraccion volumétrica
Fo Factor de Forchheimer
HAC Cemento de alta alimina
Ky Constante de permeabilidad darciana
K, Constante de permeabilidad no-darciana
MEB Microscopia de barrido electronico
m-ZrO, | Polimorfo monoclinico de la zirconia (zirconia monoclinica)
RC Resistencia a la compresién
SC Sinterizado convencional (a presion normal)
SPS Spark plasma sintering
VI Viscosidad del gas filtrante
Vs Velocidad superficial del gas filtrante
[o) Densidad del gas filtrante
Vi Fraccion en volumen de la fase i
ZC Compositos del sistema ZCA obtenidos a partir de m-ZrO, con dsp=13
um
ZCA Sistema ternario ZrO,-Ca0-Al,O3
ZCF Compositos del sistema ZCA obtenidos a partir de m-ZrO, con

d50=0.44 pHm
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ANEXO
A.1 Comparacion entre compositos ZC sinterizados por SPSy por SC

En el presente apartado se presentan los resultados de la comparacién de las
propiedades de los compositos ZC sinterizados por spark plasma (SPS) y por
sinterizado convencional (SC) (en el capitulo 7 se realizé la misma comparacion
para los compositos ZCF).

Como puede apreciarse en la figura A.1 para los compositos de bajo cemento (5y
15% molar de CaO en ZrO;) el porcentaje de c¢-ZrO, resultd bajo
independientemente de la técnica de sinterizado aplicada, excepto a 1400 °C,
temperatura a la cual los compositos sinterizados por SPS presentaron
porcentajes de c-ZrO, de 40 y 70% respectivamente, notablemente superiores a
los determinados para los mismos compositos obtenidos por sinterizado
convencional.
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2 —e— 1400 °C (SC)
2 —4—1300 °C (SPS)
. —v— 1400 °C (SPS)

% molar de CaO en ZrO,

Figura A.1 Efecto de la composicion y de la técnica de sinterizado en la formacion
de fase c-ZrO, entre 1300 y 1400 °C.

Esto indica una mayor activaciéon de los procesos difusionales por efecto del
sinterizado por SPS en combinacion con la efectividad del tratamiento térmico a
1400 °C gue actia superando el efecto limitante de la baja concentracion de CaO.
En tanto en los compositos con 30% molar de CaO sinterizados por SPS a 1300 y
1400 °C la estabilizacion de la fase c-ZrO, resulté total debido a la alta
concentracion de CaO presente en los mismos.

Los compositos de igual composicién obtenidos por SC en el mismo rango de
tratamiento térmico presentaron porcentajes de c-ZrO, entre 53 y 71%.
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Este resultado vuelve a poner de manifiesto la ventaja de la técnica SPS en
cuanto a la activacion de los procesos difusionales involucrados en la reaccion
analizada frente a la técnica convencional.

En tanto al considerar los compositos con 50% molar de CaO en ZrO; el alto
contenido de CaO derivO en una estabilizacion practicamente total
independientemente de la técnica de sinterizado y del efecto del tratamiento
térmico entre 1300 y 1400 °C.

A.1.1 Efecto de latécnica de sinterizado en el grado de densificacion de los
compositos ZC.

En la figura A2 se muestra la densidad relativa de los distintos compositos
sinterizados entre 1300 y 1400 °C por SPS y por SC. Las altas densidades
relativas obtenidas por SPS, por encima de 0.9, indican un elevado grado de
densificacion de los compositos, es decir, mediante el sinterizado por esta técnica
se obtuvieron densidades muy proximas a las densidades tedricas de cada
composito. En cambio en los compositos sinterizados por SC en el mismo rango
de tratamiento térmico se obtuvieron compositos con densidades relativas
inferiores, entre 0.55 y 0.62 lo que indica un menor grado de densificacion y por lo
tanto una menor eficiencia del sinterizado por SC frente al sinterizado por SPS. A
la vez en los compositos sinterizados por SPS no se observo influencia del
tratamiento térmico en el grado de densificacion, mientras que en los compositos
sinterizados por SC se observo un leve incremento de la densidad relativa entre
1300 y 1400 °C.
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Figura A.2 Efecto de la técnica de sinterizado en el grado de densificacion de los
compositos ZC sinterizados entre 1300 y 1400 °C.

218



Compositos del sistema ZrO,-Ca0O-Al,O; obtenidos por reaccion-sinterizacion de zirconia y
cemento de alta alimina

El analisis previo se reflejo en la notable diferencia de porosidad entre los
compositos sinterizados por SC y por SPS (figura A.3). Logicamente el sinterizado
por SPS determiné una notable reduccion de la porosidad que resulté baja (en un
orden entre 1y 5%) permitiendo la obtencién de compositos densos, mientras que
los compositos sinterizados por SC presentaron mayor porosidad (en un orden
entre 38 y 44%) obteniéndose compositos porosos.
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Figura A.3. Efecto de la técnica de sinterizado en la porosidad de los compositos
sinterizados entre 1300 y 1400 °C.
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