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1. Resumen

Los materiales de alimina conforman una familia de materiales ceramicos cuyo
componente principal es el 6xido de aluminio (Al,O3). El desarrollo de estos materiales
ha sido tema de investigacion desde la década de 1930 pero aun siguen siendo motivo
de estudio nuevas estrategias de fabricacion de estructuras cerdmicas basadas en
alumina mediante la modificacién de la composicidon o de algunas de las etapas de
procesamiento.

Por otro lado, si bien el espodumeno (LiAl(SiO3)2) se utiliza como fuente de litio y como
materia prima o aditivo en pastas ceramicas, esmaltes ceramicos y en la industria del
vidrio, recientemente se ha propuesto ser utilizado en aplicaciones estructurales.

En el presente trabajo se obtuvieron y caracterizaron con éxito materiales de alimina-
mullita a partir de polvos comerciales finos de espodumeno y de alumina calcinada a
una temperatura de 1400°C. Se exploraron composiciones entre 15y 45 % en peso del
primero, siendo esta la principal variable de procesamiento estudiada.

La microestructura desarrollada consistié en una matriz de granos de alumina,
acompafiada por granos de mullita redondeados, embebidos en una fase vitrea
perteneciente al sistema Al,03-Si02-Li;O. No se observaron fases cristalinas de litio.

Se confirmdé que el espodumeno es un aditivo adecuado para obtener materiales
ceramicos aluminosos densos.

La informacion recopilada podria utilizarse para obtener una amplia gama de materiales
con propiedades termo-mecanicas especificas mediante la modulacién de la proporcion
de espodumeno-alimina solamente.



2. Introduccion

2.1. Materiales estructurales y materiales refractarios

La ciencia de los materiales trata las relaciones de composicion y estructura, con las
propiedades.

Entre las propiedades de mayor interés para el desarrollo de materiales ceramicos
estructurales, se encuentra la refractariedad. Esta es una propiedad fundamental que
poseen los materiales cerdmicos con alto punto de fusion, la cual implica soportar altas
temperaturas sin reblandecerse ni perder su integridad estructural, debido a la fusion
de sus fases, en un rango de alta temperatura. Esta propiedad, integra todas las
variables quimicas, de textura y de proceso que determinan la respuesta de un material
refractario durante el uso [1].

Asimismo, existen materiales cerdmicos Ilamados estructurales que no son sometidos a
servicios de elevadas temperaturas, pero deben tener excelente comportamiento
mecanico y resistencia al desgaste erosivo, en rangos de temperatura intermedia (por
debajo de 400°C) [2].

Los materiales refractarios habilitan la produccion de otros materiales, como metales,
vidrios, productos petroquimicos y cementos. Sin materiales refractarios, la mayoria de
los desarrollos cientificos y tecnoldgicos de los Ultimos 100 aflos no habrian tenido
lugar. La industria de refractarios, se ha desarrollado en respuesta a los avances en las
industrias productoras de materiales, en particular la industria del hierro y el acero, que
actualmente utiliza mas del 60% de todos los refractarios utilizados [3]. La fuerza
impulsora para estos desarrollos, ha sido la necesidad de obtener una mayor
productividad y vida atil de los refractarios, generalmente a temperaturas mas altas, al
mejorar las propiedades termo-mecdnicas y la resistencia a la corrosiéon [1].

Otro concepto importante para el desarrollo de materiales ceramicos estructurales es el
de resistencia al choque térmico. Este consiste en la aparicion de una fractura (parcial o
total) en el material, debido a un cambio brusco en la temperatura. La necesidad de
evitar este problema, ha llevado a generar estrategias en el disefio y la fabricacion de
los materiales, una de ellas, es obtener materiales de bajo coeficiente de dilatacién
térmica (a). Este coeficiente mide el cambio relativo de longitud o volumen que se
produce cuando un cuerpo solido (o un fluido dentro de un recipiente) cambia
de temperatura. Este comportamiento debe ser analizado en el rango de temperatura
de interés, dependiendo de la solicitacién del material. Algunas aplicaciones estan por
debajo de 200°C, otras por debajo de 400°C, y otras aplicaciones implican condiciones
térmicas mas altas (alrededor de los 1000°C o mayor). Asimismo, la industria del vidrio y
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la ceramurgia, en general, requieren un comportamiento de expansion muy bajo debido
a las condiciones termo-mecanicas severas a las cuales los materiales son utilizados.
Ademas, si los materiales deben soportar desgaste mecdnico o cargas, por ejemplo, en
las coronas de fusién de hornos de vidrio, el material debera tener alta resistencia a la
fluencia (o creep).

2.2. Compositos

Entre los desarrollos principales de materiales en los afios recientes se encuentran los
materiales compuestos o compositos. Estos materiales ofrecen varias propiedades
excepcionales en comparacion con los materiales convencionales [4].

Un material composito es una combinacién de dos o mas fases quimicamente distintas
gue establecen regiones continuas, generalmente unidas entre si, formando interfaces
[5]; sus propiedades y rendimiento estructural muchas veces son superiores a aquellas
gue poseen los constituyentes de manera independiente [4].

En la cerdamica avanzada, los materiales compositos tienen un papel industrial y
tecnoldgico importante. El disefio de estos materiales es clave para ajustar las
propiedades y comportamientos finales.

2.3. Materiales de alimina y sus aplicaciones

Los materiales de aliumina conforman una familia de materiales cerdmicos cuyo
componente principal es el éxido de aluminio (Al,03), también denominado alimina. El
desarrollo de estos materiales ha sido tema de investigacidon desde la expansién del uso
de la alimina en la década de 1930 [6].

La alumina se utiliza ampliamente en la tecnologia de ceramica estructural y en diversas
aplicaciones industriales debido a su gran disponibilidad, bajo costo, y propiedades
beneficiosas, representando un sector relevante en el mercado argentino [6][7].

Entre las propiedades mecdnicas y fisicas mas ampliamente estudiadas que
proporcionan los ceramicos de alimina, se destacan: dureza, resistencia al desgaste,
resistencia a la corrosiéon [6] [8] [9] [10] [11] [12] [13]. Estas son particularmente
adecuadas en el campo de la cerdmica estructural como, por ejemplo, en aislantes
eléctricos y térmicos (figura 1), herramientas de corte y abrasivos [6]. También, los
ceramicos de alumina han encontrado aplicacion en la ingenieria biomédica para la
fabricacion de biomateriales [14] [15].



Figura 1. Placas de alumina de alta pureza utilizadas como
sustrato electrénico.

La alimina, con un alto punto de fusién (2050°C) [12], presenta alta refractariedad. En
particular, no experimenta practicamente ninguna deformacién bajo cargas
compresivas a temperaturas de hasta 1200°C. Los materiales con gran contenido de
alumina permiten trabajar a temperaturas cercanas a los 2000°C, por eso se eligen para
la fabricacion de crisoles, ladrillos y placas refractarias para el revestimiento de hornos
industriales (figura 2), hornos de laboratorio, rodamientos y herramientas de corte para
el mecanizado de metales a alta velocidad [6].

Figura 2. Cerdmicos refractarios de alumina.

Otro uso de este oxido es en el cemento refractario o de alta alimina, el cual es
utilizado como ligante o conglomerante hidraulico para la fabricacion de hormigones
refractarios [16] [17].



2.4. Materiales de mullita

La mullita (3Al,03.2Si02) se considera la Unica fase cristalina estable a presion
atmosférica del sistema binario Al,0s-SiO2, uno de los sistemas mas importantes para el
desarrollo de la tecnologia refractaria. La mullita cristaliza en el sistema ortorrémbico,
mas comunmente formando cristales con forma de agujas alargadas (figura 3), excepto
cuando se prepara en ausencia de una fase liquida [18].

0m
Figura 3. Micrografia de agujas de mullita crecidas

hidrotermalmente en pequefias drusas de rocas
volcanicas en la montafia Eifel (Alemania) [19].

La mullita se considera un material de gran importancia, tanto en el desarrollo de
ceramica tradicional como de cerdmica avanzada o de alta tecnologia, debido a sus
sobresalientes propiedades mecanicas, térmicas, opticas y eléctricas [20][21][22]. Los
ceramicos de mullita se caracterizan por su buena resistencia mecdnica, alta
refractariedad, conductividad, baja expansion térmica y alta resistencia al choque
térmico, con lo cual pueden ser utilizados para la fabricacién de piezas expuestas a
temperaturas elevadas [23]. Ademads, estos materiales poseen excelente estabilidad
bajo ambientes quimicos severos, como niveles de pH extremos [19]. Por lo tanto, éste
es el material refractario silicoaluminoso por excelencia que esta presente en la mayoria
de los refractarios de uso tecnoldégico.

La mullita presente en los refractarios puede no haber sido expresamente adicionada
como tal en la formulacién del material, sino formada por reaccion de las materias
primas durante el proceso de coccion de los mismos o cuando se encuentra en servicio.
Por esta razdn, el sistema Al;O3 - SiO; ha sido muy estudiado, tanto a partir de la
coccién de arcillas y otros materiales silicoaluminosos (rocas con mayor contenido de
silice que la mullita), como en la calcinacion de bauxitas de distinta procedencia (rocas
con menor contenido de silice que la mullita).



La obtencion de mullita se puede llevar a cabo mediante diferentes rutas de sintesis, a
partir de minerales de arcillas [24][25] o de otros precursores de Al,0s y SiO;
[26][27][28][29][30][31]. En los métodos de procesamiento convencionales, la mullita
se obtiene mediante tratamiento térmico de los materiales de partida, esencialmente a
través de reacciones controladas por difusion en estado sdlido [23][31].

Las reacciones quimicas tedricas [28][32] que ocurren entre Al;O3 y SiO; para formar
mullita se pueden resumir de la siguiente manera:

3 AlLbOs + 2 Si0; = 3A1,05.2Si0; Ec. 1

El mecanismo de formacién de mullita depende del método de combinacién de los
reactivos que contienen alumina vy silice. También esta relacionado con la temperatura a
la cual la reaccién conduce a la formacion de mullita (temperatura de mullitizacion)
[23].

La mullita y los ceramicos basados en ella, presentan una gran variedad de formatos,
desde monocristales hasta ceramicos policristalinos y polifasicos, y desde productos
refractarios de gran tamafio, hasta componentes de ingenieria muy pequefios con alta
pureza y homogeneidad [30] [31].

Aungue la mullita ha sido estudiada durante afios, constantemente se presentan
nuevos retos para la obtencidon de este material variando sus materias primas vy
métodos de obtencion, buscando asi aprovechar los materiales encontrados en las
diferentes regiones del mundo para obtener las mejores caracteristicas y propiedades.

2.5. Aplicaciones y antecedentes de compositos de alumina-
mullita

Con el objetivo de mejorar las propiedades de los materiales, por ejemplo, optimizar los
valores de la tenacidad a la fractura, se adicionan fases secundarias que actlan
desviando la fractura e inducen mecanismos de borde de grano. Cuando las fases
secundarias que se introducen adoptan forma de plaquetas, fibras y agujas, se pueden
producir materiales ceramicos de alta densidad utilizando técnicas de sinterizacion no
convencional [33][34].

En el caso de los materiales de alimina, si bien se utilizan en la cerdmica estructural
avanzada por sus propiedades excepcionales, algunas aplicaciones estructurales
también exigen una resistencia superior a la fractura, al choque térmico y a la fluencia
gue los ceramicos de aliumina no pueden cumplir [33], con lo cual para mejorar estas
propiedades, a menudo se fabrican compuestos de alimina con mullita como fase
secundaria [31][33]. La presencia de la fase mullita en los cerdmicos de alumina,
modifica la microestructura, y por lo tanto genera un efecto positivo sobre las
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propiedades mecanicas finales [34] de los compuestos en comparacién con las
ceramicos de alumina pura. Ademas, eleva la resistencia al desgaste, por ejemplo, los
sistemas de blindaje basados en ceramicos de alUmina-mullita con un bajo contenido de
fase vitrea poseen alto rendimiento balistico y alta resistencia al desgaste [35] [36].

Para alcanzar una cantidad significativa de mullita en los cerdmicos de alumina, se
pueden considerar dos vias: puede afiadirse un material que contenga mullita con un
pequefio contenido de sustancias formadoras de fase vitrea o, como segunda via, se
puede usar un material a base de silicatos como aditivo. Como ejemplo de esto, se han
desarrollado cerdmicos de mullita con silicato de zirconio (ZrSiO4) como aditivo para
mezclas cerdmicas de alumina [37][38]. Después de la transformacion a alta
temperatura y la reacciéon entre silice y alimina, se obtendran mullita y fases cristalinas
residuales [35].

En los compositos de alimina-mullita, se observa la formacién de fase vitrea durante la
sinterizacién a alta temperatura. Podria pensarse que la fase vitrea al ser una fase
amorfa, disminuye las propiedades mecanicas, pero de hecho es importante para
aumentar la densidad final. La evaluacion de la presencia de la fase de vidrio puede
ayudar a predecir las propiedades fisicas de estos compuestos [33].

C. Sadik, et al. [39] desarrollaron ceramicos refractarios a base de mullita y alimina
mediante el método cerdmico convencional utilizando mezclas de polvo seco de
alumina pura, aliumina reciclada (con impurezas) con un contenido notable de mullita y,
materias primas naturales comunes, tales como arena de silice. Los productos
presentaron alta estabilidad térmica, manteniendo su forma y tamafio hasta 1600°C y
los ensayos de resistencia al choque térmico, no mostraron ningun tipo de degradacién
(grietas ni deformaciones) lo cual demuestra el caracter refractario de estos materiales.
Ademas, se encontrd una elevada resistencia quimica ya que las muestras no perdieron
masa luego de permanecer en medio acido (pH 1.5) y alcalino (pH 13) [39].

E. Medvedovski et al. fabricaron y estudiaron cerdmicos densos de alumina partiendo
de aluminas calcinadas de alta pureza (en el rango de 91 a 99.5 % en peso de alumina) y
materiales a base de alumina con gran contenido de mullita. También utilizaron aditivos
formadores de fase vitrea. Hallaron que los cerdmicos conteniendo entre 91 % vy 98.5 %
de alUmina presentaban una microestructura de cristales de alumina unidos con fase
vitrea donde la fase secundaria, mullita, se encontraba presente en los bordes de grano
de los cristales de la alimina, reforzando la fase vitrea [35]. Concluyeron que es de gran
importancia optimizar la relaciéon entre alimina, mullita y aditivos formadores de fase
vitrea para poder maximizar la resistencia al desgaste [36].

2.6. Sinterizacion

Se denomina sinterizacién al proceso en el que un polvo o material poroso, ya
compactado en una forma requerida (cuerpo verde), se convierte en un solido util
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mediante tratamiento térmico, a una temperatura que estd en el rango entre
aproximadamente 50 % y 80 % de la temperatura de fusién del sdlido. Para la alumina,
la temperatura de sinterizacion se encuentra comunmente en el rango entre 1400°C y
1650°C [40]. De esta manera, el polvo no se funde, en cambio, se produce la unién de
las particulas, se reduce la porosidad y aumenta la densificacién del cuerpo; el proceso
ocurre por difusién atdmica en estado sélido, donde la principal fuerza impulsora es la
reduccién de la energia libre superficial. Este tipo de sinterizaciéon se conoce como
sinterizacion en estado sdlido. Para muchos cerdmicos policristalinos, la densidad
requerida o la microestructura de la pieza final es dificil de lograr mediante la
sinterizacién en estado sélido ya que requiere una temperatura demasiado alta para el
proceso de fabricacién previsto. Una solucién es el uso de un aditivo, que forme una
pequefia cantidad de fase liquida entre las particulas o los granos a la temperatura de
sinterizacién; este método se conoce como sinterizacion por adicion de una fase liquida.
La fase liquida proporciona un camino de alta difusividad para el transporte de materia
a los poros para producir la densificacion [40]. Puede ocurrir que el aditivo reaccione
produciendo nuevas fases sélidas y esto se conoce como sinterizacion por adicion de
una fase liquida que reacciona. O puede suceder una combinacion de estos procesos.

La sinterizacidn de cuerpos densos a partir de polvos de alumina relativamente puros
(>99% en peso) ha recibido mas atencion que cualquier otro sistema. De hecho, fue
considerado como un sistema modelo para el andlisis de la sinterizacidon convencional
de ceramicos y el efecto de los aditivos y de la sinterizacién de ceramicos bajo presion
[6].

La produccion de cerdamicos de matriz de alumina utilizando sinterizacion en fase
liquida, facilita la coccion a temperaturas reducidas y permite protocolos de
preparacién de polvo menos exigentes [41].

El uso generalizado de la sinterizaciéon para la produccién de materiales cerdmicos y
algunos metales ha conducido a una gran variedad de enfoques en el tema. El objetivo
clave de los estudios de sinterizacion es comprender cémo las variables de
procesamiento influyen en la evolucion microestructural y las propiedades finales para
obtener asi el producto deseado [40].

2.7. Espodumeno

2.7.1. Propiedades, origen y aplicaciones del espodumeno

El espodumeno es un silico-aluminato de litio, LiAl(SiOs)2, que en estado natural se
encuentra como a-espodumeno, este es estructuralmente un “piroxeno” monoclinico
con un contenido tedrico de Li;O del 8,03 %. Normalmente este contenido es menor
(entre 6 al 7,5%) ya que algunos cationes de Li*! son remplazados por Na*!y K [42] y
posee una densidad de 3,2 g/cm?3. Este polimorfo de baja temperatura, se descompone



a altas temperaturas, 900-1100°C, produciéndose una transformacion irreversible, con
una expansion volumétrica de alrededor de un 30 %, al polimorfo B-espodumeno
perteneciente al sistema cristalino tetragonal. En esta forma, el mineral presenta una
densidad de 2,4 g/cm?3y se caracteriza por exhibir un muy bajo coeficiente de expansion
térmica, con un valor menor de 1.0 x 10 ® °C1[43] .

Los yacimientos de espodumeno corresponden en todos los casos, a pegmatitas de
estructura zonada, en las que el mineral se localiza en las bandas intermedias y en el
nucleo. En Argentina, encontramos yacimientos de espodumeno en las provincias de
Cérdoba, San Luis y Salta y se caracterizan por tener gran variabilidad mineraldgica. En
todos ellos, el mineral se encuentra asociado a cuarzo, feldespato potasico, plagioclasas
(oligoclasas y albitas), muscovitas y biotitas, ademas de la participacion de ambligonita y
a veces de berilo. En relacién con otras pegmatitas, se observa una escasa participacion
de muscovita y contrariamente una mayor de albita [44].

El espodumeno, se ha utilizado ampliamente durante décadas como fundente de litio
[45]; su accién como fundente es tanto por si mismo como por causa de los eutécticos
que forma con otros fundentes. Ademas rebaja la temperatura de vitrificacién y reduce
la porosidad final de cuerpos cerdmicos [44], estas propiedades son aprovechadas para
la formulacién de esmaltes y fritas ceramicas [2][45]. También se utiliza, en menor
medida, en la fabricacion de piezas de loza [46][44] (sanitaria, de mesa y de
revestimiento) basadas en arcillas.

El agregado de cantidades suficientes de B-espodumeno a alumina, puede ayudar a
reducir el dafio microestructural que tiende a desarrollarse en la alimina monolitica
bajo severos gradientes de temperatura y que conduce finalmente a la rotura del
material; esto debido a su bajo coeficiente de expansion térmica [47] [48].

2.7.2. El espodumeno como fuente de litio

Ademas de todas las aplicaciones del espodumeno en la industria ceramica, el elevado
porcentaje de litio, 4-8 %p/p [49], presente en el mineral, ha abierto numerosas
perspectivas de industrializacion ya que el litio es considerado en todo el mundo como
un recurso natural estratégico [50].

América Latina representa el 96% de las reservas mundiales de litio [51]. Los paises que
integran el llamado triangulo del litio son: Argentina, Chile y Bolivia (figura 4). Estos
concentran entre los tres, aproximadamente el 51% de las reservas mundiales del metal
y cerca del 80% de los depdsitos de litio en salmueras [52]. Entre los depdsitos mas
importantes figuran los salares de Uyuni (Bolivia), Atacama (Chile) y Hombre Muerto
(Argentina). En Bolivia se apuesta por una industrializacién bajo control estatal,
mientras que, en los otros dos paises, se opta por el modelo concesional. Las politicas
cientifica, tecnoldgica e industrial, son fundamentales para el desarrollo de las



capacidades que permitan no solo la explotacién sustentable del recurso sino la
agregacion de valor mediante su transformacion [53].

-

1
1 ANy Figura 4. Distribucién territorial de los
] LY . . o ~
-
e : Bolivia Tridingulo™~, recursos identificados de litio (Afio 2017)
13% i 7% deriitio __> [54][55].
]

El litio se explota tanto de los salares como de las canteras de rocas [52].
Particularmente en Argentina, la explotacion en salares del litio es relativamente
reciente, mientras que la explotacion de canteras de espodumeno (figura 5) tiene mas
de 70 afios. La existencia de minerales de litio en el pais (espodumeno) fue comprobada
alrededor de 1935 con motivo de la busqueda y explotacién de pegmatitas puntanas
portadoras de berilo [56]. El mayor nimero de yacimientos litiferos se encuentra en las
sierras de la provincia de San Luis [52]. Las reservas mas importantes de litio en
Argentina se concentran en el NOA (noroeste argentino) en los salares de Catamarca
(Salar del Hombre Muerto), Salta (Salares del Rincdn, Pocitos y Arizaro) y Jujuy (Salares
Olaroz y Cauchari). El Gnico en produccion comercial es el Salar del Hombre Muerto.

% ‘e e L id i
Figura 5. Cantera de extraccion de minerales de litio ubicada en
Las Tapias, valle de Traslasierra, Provincia de Cérdoba.

Existen estrategias quimicas y termoquimicas para la obtencién de sales de litio
(hidroxidos y carbonatos de litio) tanto de salares como de rocas. Estas sales son los
commodities precursores en la cadena de valor agregado de la mayoria de los
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compuestos de litio usados en aplicaciones tecnolégicas, como son las baterias de litio
[52][53]. Existen estudios de produccion de estos commodities en la Argentina a partir
de espodumeno [57][58].

Algunos campos significativos de aplicacion del litio son la metalurgia, la quimica
farmacéutica, la quimica organica, el sector de las grasas y lubricantes a base de litio,
sistemas de absorcién de humedad [53], materiales ceramicos [59]: esmaltes,
cementos, recubrimientos dentales, entre otros. Pero sin duda, las baterias de ion-litio
se han consagrado como el sector mas dindmico de la economia del litio ya que estas
baterias recargables se utilizan en casi todos los dispositivos electrénicos portatiles
consumidos en el mundo [55][51], lo cual implica una gran demanda de este valioso
metal alcalino. Ademas existe una creciente demanda para satisfacer la industria de
vehiculos eléctricos [60].

Otro aspecto importante es que muchos de los beneficios de la incorporacion de litio,
tanto en el sector energético como en la cerdmica tradicional, redundan en el ahorro
energético, con el consecuente beneficio en términos econdmicos, operativos y de
optimizacién de emisiones de gases de efecto invernadero [61] [59].

2.8. Antecedentes del sistema Al,0s-SiO,-Li,O

El gran interés dedicado al sistema Al;03-Si0,-Li;0 radica en que incluye compuestos de
coeficiente de dilatacién bajos, nulos o negativos, con lo cual es posible obtener con
ellos, piezas muy resistentes al choque térmico [62].

Los minerales que contienen oxido de litio (Li2O), como el espodumeno, son agentes
gue promueven las sinterizacion en fase liquida y son Utiles para confeccionar piezas
ceramicas y esmaltes. El oxido de litio es un fundente altamente efectivo,
especialmente en combinacion con otras adiciones de alcalis, asi reduce las
temperaturas de formacion de las fases liquidas y por lo tanto, las temperaturas de
coccion, sin afectar negativamente la resistencia a la corrosion [63]. Se ha estudiado
como influye este oxido en las baldosas de porcelana y se encontrd que proporciona
baja porosidad y buenas propiedades mecanicas, como resistencia al impacto, dureza,
durabilidad y estabilidad de forma [61] [64], ademas resulta un fundente auxiliar en
piezas de porcelana triaxial [65].

Por todas las ventajas dichas anteriormente, algunos autores se interesaron en estudiar
la influencia en la composicién de las fases, microestructura y propiedades mecanicas
finales, de la utilizacion de espodumeno en el procesamiento de ceramicos de alumina.
B.A. Latella et al. [63] llevaron a cabo cerdmicos de formulaciones 85/15, 90/10, y 95/5
%p/p alumina/B-espodumeno utilizando una ruta de procesamiento ceramico
convencional a 1450°C y compararon sus comportamientos con ceramicos comerciales
de base alumina. Determinaron que la adicién de 15% en masa de B-espodumeno en
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alumina, dio como resultado la sinterizacion en fase liquida, la cual facilita la coccion a
temperaturas menores y generd una cantidad minima de vidrio (<2%) [44][63]. Los
precipitados cristalinos de B-espodumeno estaban presentes en la fase vitrea en
contacto con los granos de alumina. Los valores de densidad disminuyeron al aumentar
la concentracién de la fase minoritaria de menor densidad que incluia principalmente
espodumeno en fase vitrea. Los valores de porosidad aparente fueron muy bajos. La
dureza y el mddulo de Young disminuyeron con el aumento del contenido de
espodumeno de forma casi lineal. Por otro lado, A.P. Bayuseno et al. [48] sugirieron que
la incorporacién de B-espodumeno (en un 15 % en masa) a alumina de grano grueso
desempefia un papel destacado en la prevencion de la degradacion de las estructuras
de alumina debida al choque térmico.

En otro estudio llevado a cabo por Awaad et al. [47] se describid la influencia de
adiciones de 5, 10, 15y 20 % en masa de B-espodumeno, sobre la composicion de fase,
microestructura, propiedades fisicas, mecanicas y térmicas de compositos de PB-
espodumeno-aliumina utilizando la técnica de sol-gel. Se hallé que la adicién de 5% de
B-espodumeno produce microestructuras con un pequefio contenido de fase mullita;
gue la presencia de hasta 15% de espodumeno mejora la resistencia mecanica de los
compuestos y que el aumento del contenido de espodumeno disminuye el coeficiente
de expansion térmica [47].

.M. Low et al. [32], llevaron a cabo cerdmicos a base de mullita modificados con
espodumeno mediante rutas de procesamiento ceramico convencional [32] y via sol-gel
[66] vy dieron cuenta de que este mineral de litio proporciona un flujo de sinterizacion
eficaz. Ademas la presencia de 10 % de espodumeno mejora el grado de mullitizacion y
por lo tanto el rendimiento de mullita [66]. Se postula, que esto ocurre debido a que la
silice que se produce en la disociacién del espodumeno a altas temperaturas, reacciona
con un exceso de alumina para formar mullita, acorde con la siguiente reaccion:

LizO.A|203.4SiOz+ 5A|203 - Lizo + 2(3A|203.25i02) Ec. 2
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3. Objetivos

3.1. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo comprende, en primer lugar, la obtencién de

materiales ceramicos estructurales, densos, con adecuadas propiedades tecnoldgicas,

basados en mezclas binarias de alimina calcinada y espodumeno industrial, nacional,

como aditivo de sinterizacion. Luego, la correlacién de la composicion de las fases, las

propiedades texturales, mecdnicas y térmicas finales, con la formulacion inicial,

evaluando el efecto del aditivo sobre las propiedades tecnoldgicas del material. Y asi

obtener estrategias de disefio de materiales basados en estas formulaciones.

3.2.

Objetivos especificos

Estudiar la aplicabilidad de un recurso mineral nacional, el espodumeno
(LiAI(SiO3)2), en la fabricacion de materiales ceramicos estructurales.

Estudiar y desarrollar cerdmicos del sistema Al>03-SiO,-Li>O basados en mezclas
alumina-espodumeno. Es decir, estudiar el efecto de la adicién de espodumeno
en la sinterabilidad, las fases cristalinas y las microestructuras desarrolladas. Y
las propiedades tecnoldgicas de polvos de aliumina calcinada.

En base a las correlaciones formulacién-procesamiento-estructura-propiedades-
comportamiento establecer estrategias de disefio de materiales cerdamicos
estructurales con bajo coeficiente de dilatacion térmica y &ptimo
comportamiento termo-mecanico.
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4. Materiales y métodos

4.1. Esquema general

En la figura 6 se representa, de manera esquematica, el procedimiento general del
presente trabajo de tesina y a continuacion de la misma, se explicara con detalle cada
una de sus etapas.

MATERIAS PRIMAS

Alurnlna calcinada (A165G) Espodumeno industrial (E0)
............ —

Molienday

Tamizado Conformado Sinterizacion
mezclado

Formulacion

A15E Optimizacidn de |la temperatura de

Prensado uniaxial

Secadoy

(15% p/p EQ) Molino de bolas A . sinterizado (TMA).

A30E dlsgre'gtado en p ':')0 tM i d Horno eléctrico:
(30% p/p EO) + 2h MOrtero. ro eé:'s €n verae * Rampa: 5 °C/min

AA45E + 60rpm Tamizmalla#120 g;ssn;zomas ) * Meseta:1ha 1400 °C
(45% p/p EQ) ‘ Subaunt ‘ mn . Probetas sinterizadas

CARACTERIZACION v
TMA y ATD-TG (muestras DRX Flexion en tres
en verde) Método de e i ; puntos
» Dilatometria (muestras Arquimedes e Ll i EDS ‘

sinterizadas) 5 Dureza

Figura 6. Esquema general del trabajo de tesina.

4.2. Materias primas

Los materiales de partida que se utilizaron en el presente trabajo fueron los siguientes:

e Alumina calcinada (a-alimina, A-16SG — Almatis GmbH, Germany)
e Espodumeno industrial nacional (Piedra Grande, malla #200)

La composicion quimica y mineraldgica del espodumeno empleado se muestra en la
Tabla 1. La alumina calcinada presenta impurezas de Na,O (= 0.07 % p/p) y una Dsg= 0.4
um. La cantidad de alcali en el espodumeno es 7.5 % p/p.
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Tabla 1. Composicién quimica y mineraldgica del

espodumeno industrial.
Oxido

SiO,

Al,O3

Li,O

Na,O

K.O

PPC

Fase

a- Espodumeno (LiAISi,O¢)
Cuarzo (SiO3)

Albita (Na(AlSisOs))
Muscovita (KAI3SizO10(OH)2)
Caolinita (Al>Si;0s(0OH),)
Cookeita ((AlaLi)(SizAl)O10(OH)s)

4.3. Preparacidn de las muestras

4.3.1. Formulacion

las materias primas (tabla 2):

% p/p

71.3
20.4
3.0
3.3
12
0.5

% p/p

37.3
22.2
28.3
10.3
1.9

Trazas

Se prepararon mezclas con diferentes composiciones: 15, 30 y 45 % p/p de
espodumeno. Para ello, se pesaron en balanza granataria las siguientes proporciones de

Tabla 2. Formulacion de las muestras.

Muestra Altimina (% p/p)

A15E 85
A30E 70
A45E 55

15

Espodumeno (% p/p)

15
30
45



4.3.2. Molienda y mezclado

El objetivo de la molienda es disminuir el tamafio de particula y lograr una mezcla
homogénea, todo ello favorece el proceso de sinterizacion posterior.

En este caso, se llevd a cabo una molienda humeda de cada mezcla. Para esto se utilizd
un molino de bolas (OABM255) (figura 7) con una jarra cilindrica de alumina, la cual se
llend hasta un tercio de su volumen con bolillas de alumina (didmetros entre 2.3y 3.5
mm) como elementos moledores. Luego se esparcié la muestra sobre las bolillas y se
afiadio etanol al molino hasta cubrir tanto las bolillas, como la muestra. Se tapd la jarra,
se la situd sobre los rodillos horizontales del molino y se realizd la molienda durante 2
horas a una velocidad de 60 rpm.

Figura 7. Molino de bolas

La suspension resultante de cada mezcla se pasd por un tamiz para retener las bolillas,
enjuagando estas con pequefas porciones de alcohol etilico y agua, al igual que la jarra,
recolectando estas porciones en el mismo recipiente que la suspensién colada vy se llevod
a estufa a 120°C en un cristalizador por aproximadamente por 48 hs, hasta total
evaporacion del alcohol/agua.

4.3.3. Tamizado

Las muestras se disgregaron en un mortero de agata y posteriormente se tamizaron en
un tamiz estandar ZONYTEST de malla #120.
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4.3.4. Conformado

El conformado de las piezas en verde se llevd a cabo mediante prensado uniaxial a 50
MPa (figura 8). Para esto se pesaron cantidades adecuadas de las muestras de manera
de obtener piezas prismaticas de dimensiones 3 mm (ancho) x 3 mm (alto) x 20 mm
(largo) con caras planas y paralelas.

Muestra

W probetero

e

Probeta prismatica
en verde

Figura 8. Conformado de las piezas en verde por prensado uniaxial.

En total, se conformaron 8 probetas en verde de cada muestra (figura 9) y se llevaron a
estufa a 60°C para mantenerlas libres de humedad.

Figura 9. Probetas prismaticas en verde.
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4.3.5. Optimizacién de la temperatura de sinterizado

La temperatura de sinterizado se optimizd mediante analisis dilatométrico (TMA) vy el
andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) de las muestras en verde. Se
establecio la temperatura de sinterizado a 1400°C. Las curvas obtenidas en ambos
ensayos se encuentran en la seccion de resultados.

4.3.6. Sinterizacion

Las probetas en verde se calcinaron en horno eléctrico MHI N17 (camara de
25x25x27cm3, T max. 1700°C, programador-controlador de termocupla) con una rampa
de calentamiento de 5°C/min hasta 1400°C, permaneciendo 1 hora a esta temperatura
y enfriando luego a 10°C/min hasta 300°C, obteniéndose las probetas sinterizadas
(figura 10).

Figura 10. Probetas sinterizadas a 1400°C en horno eléctrico.
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5. Técnicas experimentales

5.1. Medidas térmicas

5.1.1. Medidas térmicas de las muestras en verde

5.1.1.1. Dilatometria (TMA)

Mediante el ensayo de dilatometria o TMA (por sus siglas en inglés thermomechanical
analysis) se pueden estudiar las variaciones dimensionales de los materiales cuando se
someten a un determinado tratamiento térmico. Ademads, teniendo en cuenta que toda
reaccion que implique un cambio de fases o aparicion de liquido causa cambios
volumétricos en las muestras, con esta técnica se puede realizar un seguimiento
dinamico de los procesos de reaccién y de sinterizacion que tienen lugar durante el ciclo
térmico de las piezas en verde.

El equipo utilizado para el andlisis dilatométrico corresponde a la marca Rigaku Thermo
Plus EVO 2 TMA 8311 (figura 11).

Las medidas se realizaron hasta 1450°C con velocidades de calentamiento de 5°C/min,
sobre las probetas prismaticas en verde.

Mediante este ensayo se determind la temperatura de sinterizaciéon optima que se

utilizaria.

Figura 11. Dilatémetro Rigaku.
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5.1.1.2. Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG)

Estas técnicas de andlisis térmico permiten medir simultdneamente los cambios
entalpicos y masicos de las transformaciones fisicas y/o quimicas que ocurren en un
material a lo largo de un tratamiento térmico [67].

En el caso del ATD, la propiedad medida es la diferencia de temperatura existente entre
la muestra en estudio y una sustancia inerte, de referencia, en funciéon de la
temperatura de ésta Ultima, sometidas ambas a un programa de calentamiento y/o
enfriamiento. De esta manera, cuando a una determinada temperatura se produce una
reaccion que libera o absorbe energia, la muestra se calentara o enfriara respecto de la
sustancia de referencia, hasta que terminada la reaccién volveran a equilibrarse. Esta
diferencia de temperatura entre las dos sustancias es registrada en un grafico donde se
observa una linea base idealmente recta (cuando no se produce reaccion en la muestra)
interrumpida por picos a un lado o a otro de la misma segun la reaccién sea
endotérmica o exotérmica. La informacién bibliografica sobre la posicién de los picos
contribuye en la identificacion de las fases presentes.

El anadlisis termogravimétrico, TG, consiste en medir los cambios de masa de una
muestra sometida a un programa de calentamiento. Las pérdidas de masa pueden
asignarse a reacciones de descomposicidn, segun la temperatura a la que se producen.
Estas pérdidas de masa, si pueden medirse sin solapamientos, se utilizan para calcular o
aproximar la cantidad de fase que se descompone.

Los ensayos de analisis térmico diferencial y termogravimétrico se realizaron en equipo
Rigaku EVO Plus Il 8121 (Figura 12). La velocidad de calentamiento fue de 10°C/min
hasta 1450°C en corriente de aire, utilizando una masa de muestra en polvo (cruda) de
aproximadamente 35 mg en crisoles de Pt. Se utilizdé alimina como material de
referencia.

Figura 12. Equipo de analisis ATD-TG Rigaku.
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5.1.2. Medidas térmicas de las muestras sinterizadas

5.1.2.1. Determinacion del coeficiente de expansion térmica mediante
dilatometria optica

La dilatometria es una técnica de gran precision utilizada para medir el cambio en la
longitud, volumen o alguna dimensién métrica que sufre un cuerpo fisico debido al
aumento de temperatura.

La dilatacion de un material, viene dada mediante el coeficiente de dilatacion térmico
lineal (a), que expresa el incremento de longitud de un cuerpo en funcién de la
temperatura y se define como el aumento de longitud (AL), dividido por la longitud
inicial (Lo) al experimentar la muestra un aumento de temperatura (AT):

AL
a=—- Ec.3
Lo. AT

Donde:
AL = variacién de longitud (Lf - Lo)

Lo = longitud inicial
AT = variacion de temperatura (Ts - To)

Comunmente estos coeficientes representan el valor promedio entre 25°C y 1000°C y
se expresan en unidades de °C™.

Para la medicion del coeficiente de dilatacion de los materiales obtenidos se utilizd un
dilatdmetro oéptico diferencial LINSEIS L74 (figura 13) que se compone de un horno
tubular horizontal, una cdmara de alta resolucién y una fuente de luz, estos dos
componentes en conjunto son los que permiten el registro de imagenes permitiendo
que se pueda realizar un analisis visual en tiempo real de la expansion de la muestra.

Figura 13. Dilatdmetro optico diferencial LINSEIS.
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La ventaja de este método es que la muestra no se carga con ninguna fuerza por lo que
para muestras blandas o muestras que se funden durante la medicidon, esto conduce a
un resultado que no se distorsiona por la presidon de contacto.

Los materiales fueron evaluados en forma de probetas prismaticas de 3 x 3 mm de base
y 10 mm de altura con un corte diagonal a 45° en la parte superior. Los ensayos fueron
realizados en atmdsfera de aire estanco con una velocidad de calentamiento de
10°C/min hasta 1000°C utilizando alimina como material de referencia y disponiendo
las muestras como se muestra en la figura 14.

Figura 14. Disposicion de la pieza a ensayar y la

referencia  (alimina), montadas en el
portamuestra del dilatémetro 6ptico
diferencial.

5.2. Propiedades texturales

5.2.1. Determinacion de la porosidad abierta y la densidad aparente
mediante el método de Arquimedes

El método de Arquimedes permite el calculo experimental de la densidad y la porosidad
abierta de los materiales en forma general. El experimento consiste en medir la masa de
la muestra seca, lograr introducir un liquido de densidad conocida en los poros abiertos
de la muestra y luego medir la masa de la misma muestra con la porosidad ocupada por
el liquido de trabajo (generalmente agua para muestras sinterizadas y kerosene para las
muestras en verde). Finalmente se mide el empuje de la muestra sumergida en el
mismo liquido (Norma IRAM 12510).

Cabe destacar que las muestras pueden tener cualquier forma, lo que hace que esta
técnica sea muy versatil, pero permite estimar sélo la porosidad accesible al liquido de
trabajo.
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Existen dos metodologias de trabajo para que el liquido penetre en lo poros. En la
primera, la muestra debe hervir en el liquido de trabajo por, al menos, 2 horas; la
ebullicion hace que el aire incluido en los poros salga y su volumen se ocupe por el
liquido. La segunda metodologia consiste en hacer vacio al sistema muestra-liquido y
gue poco a poco el aire de los poros se vaya reemplazando con liquido. En el presente
trabajo, se optd por esta segunda metodologia (figura 15). Se utilizd una balanza
analitica (figura 16) y agua destilada como liquido de trabajo. Las medidas se realizaron
por duplicado sobre 8 piezas de cada muestra.

El volumen aparente (Vap) se calcula como:

v Psat—Psum Ec. 4
- C.
ap o lig

La porosidad abierta porcentual (P) es el cociente entre el volumen de los poros
abiertos y el volumen del material. Se expresa porcentualmente de la siguiente manera:

__ (Psat-Psec)/é liq

P .100 Ec.5

Y la densidad aparente o peso especifico (bulk density) dap, es el cociente entre el peso
de la muestra seca y su volumen aparente (que incluye los poros) se expresa en g/cm?
como:

P

Donde:

Psec = Peso seco

Psat = Peso saturado con fluido
Psum = Peso sumergido
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Figura 15. Piezas sumergidas en agua y
en vacio.

Figura 16. Equipo y balanza analitica
utilizados en el método de Arquimedes.
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5.3. Analisis mineraldgico

5.3.1. Difraccién de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X es de gran utilidad en el campo de la ciencia de los
materiales dado que permite identificar, cuantificar y caracterizar las fases cristalinas
presentes en un soélido [68]. Los cristales estdan conformados por datomos o iones
regularmente espaciados a distancias similares a la longitud de onda de esta radiacién.
Debido a esta propiedad cuando un frente de ondas de rayos X incide sobre los planos
de un cristal (figura 17), dos ondas en fase son dispersadas por los dtomos del cristal en
una direccion definida por el dangulo con respecto al plano hkl, es decir, los planos
reticulares actian como espejos de la radiacién 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):

2dpi senf = n A Ec. 7

Donde:

dnki = espaciado interplanar

0 = dngulo de incidencia

A =longitud de onda de la radiacion.

S dsing

—e ® ® ° o—

Figura 17. Esquema del fundamento de la técnica de
DRX.

Dependiendo de las condiciones de interferencia, cada plano de atomos produce una

serie de n reflexiones, a partir de los cuales puede calcularse la distancia interlaminar
empleando la ecuacion de Bragg. Cada compuesto tiene su propio conjunto
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caracteristico de valores dny e intensidades (patrones), las cuales son utilizadas para su
identificacién [69].

En el diagrama de rayos X quedan definidos los picos correspondientes a cada una de
las fases presentes en la muestra analizada con su posiciéon (26) e intensidad. La
intensidad de los picos se relaciona con la cantidad de cada fase presente y con la
disposicion de los dtomos en la celda (unidad de la estructura cristalina)[70].

La identificacién de las fases presentes se realiza por comparaciéon del diagrama de
difraccion obtenido con los almacenados en la base de datos “Powder Difraction File”
donde se encuentra compilada una vasta cantidad de diagramas de difraccion de
diferentes sustancias cristalinas. Esto se realiza con el programa de busqueda X'Pert
HighScore.

Las muestras dispuestas en forma de polvo fueron analizadas en un difractometro
X'Pert con gonidmetro Philips 3020, con radiacién 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 20 desde 3° a 70° en pasos de 0,04° y tiempo de conteo de 2 segundos por
paso.

5.3.2. Cuantificaciéon por el método de Rietveld y aproximacion de Le Bail

La cuantificacion de las fases obtenidas se realizd con el programa Fullprof (Version 6.00
— Marzo 2017) aplicando el método de Rietveld [71] [72]. Este método, desarrollado por
Hugo Rietveld en 1969, con el fin de refinar estructuras cristalinas usando datos de
difracciéon de neutrones, actualmente ha extendido su uso para realizar analisis de
estructura y defectos cristalinos, medicion de parametros reticulares y andlisis
cuantitativo en difraccién de polvos por rayos X. El método consiste en ajustar, punto a
punto, las intensidades calculadas correspondientes a todo el espectro, con las
experimentales, basandose en un determinado modelo de estructura cristalina, efectos
Opticos de difraccidn, factores instrumentales y otras caracteristicas de la muestra. Los
parametros incluidos en el modelo son refinados hasta obtener el mejor ajuste de
cuadrados minimos de los miles de yi pertenecientes al difractograma.

Los datos cristalograficos de inicio para cada fase fueron extraidos de la literatura.

Para realizar el analisis de Rietveld, debe conocerse la estructura cristalina para cada
fase presente en la muestra. Por lo tanto, en si mismo, no permite incluir fases amorfas
o no cristalinas. Para poder cuantificar el contenido de estas fases, se ha implementado
la aproximacién de Le Bail [73], en la cual se incluye el vidrio de silice en el refinamiento
a través de un modelo estructural con defectos cristalinos derivado de la a—carnegieite,
introduciendo defectos de tamafio de cristal para reproducir el ensanchamiento.
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5.4. Analisis microestructural

5.4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scanning electron
microscopy) es una técnica de gran importancia en la ciencia de los materiales, como asi
también en otras areas debido a su alto poder de resolucion y versatilidad.

Sus aplicaciones principales en el drea de materiales son: caracterizacion
microestructural, identificacién de fases cristalinas y transiciones de fase, composiciéon
superficial, topografia superficial y determinacion de tamafios de grano, entre otras.

Las imagenes que se obtienen en el microscopio electronico de barrido corresponden a
electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la interaccién con la
muestra de un haz incidente de entre 5y 30 KeV.

El haz de electrones se desplaza sobre la muestra realizando un barrido en las
direcciones X e Y de tal modo que la posiciéon en la que se encuentra el haz en cada
momento, coincide con la aparicion de brillo que es proporcional a la sefial emitida en
un determinado punto de la pantalla.

La sefial de electrones secundarios se forma en una delgada capa superficial, del orden
de 50 a 100 A. Son electrones de baja energia, menos de 50 eV, que pueden ser
desviados facilmente de su trayectoria emergente inicial y permiten obtener
informacion de zonas que no estan a la vista del detector. Esta particularidad otorga a
esta sefial la posibilidad de aportar informacién topografica de la muestra.

La emision de electrones retrodispersados depende fuertemente del nimero atémico
de la muestra. Esto implica que dos partes de la muestra que tengan distinta
composicion se revelan con distinta intensidad, aunque no exista ninguna diferencia de
topografia entre ellas.

Figura 18. Microscopio electrénico de barrido JEOL.
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Para la obtencion de micrografias de los solidos se empled un equipo Jeol modelo JCM-
6000 (figura 18), a un potencial de trabajo de 10 y 15 kV, utilizando detectores del tipo
Backscattered Electron Imaging (BEI) y Secondary Electron Imaging (SEI).

Para un primer andlisis de las muestras sinterizadas, se fracturd una probeta de cada

muestra y se depositd sobre ellas una capa conductora de oro utilizando un metalizador

Denton Vacuum modelo Desk V (figura 19).

Figura 19. a) Metalizador Denton Vacuum. b) Muestras fracturadas metalizandose.

- igig il

Posteriormente se estudid la microestructura de las muestras sinterizadas luego de

pulir sus superficies, para esto, se realizaron los siguientes pasos de preparacion de las

muestras:

Incluido: Las muestras sinterizadas se incluyeron en resina epoxi WILPOX
para facilitar su manipulacion.

Desbastado: El proceso de desbastado se realizé via humeda (agua)
utilizando polvos abrasivos de carburo de silicio de distinta granulometria,
relativamente gruesa, durante 10 minutos cada uno, en manera
descendente en el tamafio del elemento desbastador (malla 240, malla 400,
malla 1000) (figura 20).

Pulido: Esta etapa se realizd con una maquina pulidora, utilizando pastas de
diamante con didmetro descendente, de 15, 9, 3 um, sobre telas marca
Buehler, de manera de pulir cada vez mas fino y utilizando kerosene como
medio lubricante. Como regla general, la cantidad de tiempo invertido en un
paso del pulido de un material debe ser suficiente como para borrar las
huellas del paso anterior.
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Figura 20. Desbastado con polvo de carburo de silicio de las
muestras incluidas en resina.

Luego de cada uno de los pasos de desbaste y pulido se lavd la muestra y se la sometid
a ultrasonido para eliminar los restos del paso anterior. En la figura 21 puede
observarse una fotografia de la muestra ya preparada.

Figura 21. Muestras incluidas en resina, desbastada y pulida.

Seguido a estos pasos, se realizé la determinacion de la dureza de los materiales ya que,
para este ensayo, se requiere que las muestras se encuentren pulidas, y ademas para
observar con SEM las identaciones en las muestras. El ensayo de dureza sera explicado
con detalle mas adelante.

Con el fin de diferenciar el borde de grano de las diferentes fases, se realizé un ataque
quimico (etching) sobre una porcion de la superficie de las muestras sinterizadas y
pulidas. El tratamiento consistid en: agregar unas gotas de acido fluorhidrico sobre la
superficie pulida, dejarlo actuar de 5 a 10 segundos y lavar la muestra con agua.

Finalmente, se metalizé la superficie para volverla conductora (figura 22).
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Figura 22. Muestras con un ataque dacido parcial
(etching quimico) sobre la superficie de las piezas y
metalizadas con oro.

5.4.2. Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

Como técnica auxiliar de la microscopia electrénica se utilizd la espectrometria de
dispersion de energia de rayos X para la caracterizacion quimica de la superficie de las
muestras.

La técnica consiste en hacer incidir radiacion sobre los dtomos de manera que los
electrones de las capas mas internas se exciten a capas de mayor energia. En el proceso
inverso, en la desexcitacion de los electrones a niveles de menor energia, los atomos
emitiran radiacion. La radiacion emitida en dicha desexcitacion es caracteristica para
cada elemento, por lo cual el elemento en cuestion puede ser identificado a partir de la
medida de radiacion emitida del mismo. A su vez, pueden ocurrir varios mecanismos de
desexcitacion de los electrones, dependiendo de los niveles inicial y final del electrén
[74]. En la figura 23 se esquematizan los saltos electronicos (asociados a la
desexcitacion de los electrones) mas comunes.

Generalmente, se suelen usar las transiciones denominadas Ka y KB para la
identificacion de los elementos quimicos presentes en un material.

E
n=4 N
n=3 M J«Ma ‘
f =2 L L-O‘ ‘ L—B
n=1 K lKu lKB JKy

Figura 23. Esquema de mecanismos de desexcitacion de los electrones.
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Las muestras pulidas y metalizadas se analizaron en el microscopio Jeol modelo JCM-
6000, con accesorio EDS, a un potencial de trabajo de 15 KeV.

5.5. Ensayos mecanicos

5.5.1. Determinacion del mdédulo de elasticidad dinamico (E) mediante el
método de excitacién por impulso

El médulo de elasticidad de los materiales fue medido por el método de excitacion por
impulso, que es una variacion del método de resonancia (ASTM 1259), donde en vez de
un emisor constante de frecuencia variable, se excita al cuerpo con un golpe. La
recuperacion de su equilibrio la hard en forma de una sinusoide amortiguado alrededor
de la posicion de equilibrio, de la cual se puede calcular facilmente el periodo y la
frecuencia fundamental. Si se conocen las dimensiones de la pieza, se puede saber el
valor de las constantes eldsticas del material.

Los detectores son de dos tipos: un sensor piezoeléctrico, de contacto, o por sonido a
través de un micréfono.

El esquema del sistema de medida para la evaluacion de E, se muestra en la figura 24
donde se apoya sobre soportes perpendiculares a la barra a una distancia de 0,224 de la
longitud de la misma (coincidente con los nodos del modo normal de vibracién).

PLANOS
NODALES

e 8
0 Ne) |
\%ETECTOR 4)

Figura 24. Esquema del equipo utilizado en el método de excitacién

por impulso para la evaluacién de E en una probeta prismatica.

El modulo de elasticidad de una barra estd dado por la siguiente ecuacion:

_ mfr®\ (L2
E = 0.9465 ( . )(t3) T, Ec.8

Donde:

E = mdédulo de Young.
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m = masa de la barra.

b = ancho de la barra.

L = longitud de la barra.

t = espesor de la barra.

ff = frecuencia fundamental en Hz.
T1 = factor de correccion.

El factor de correccion T viene dado por la siguiente ecuacion:

8.340(1 + 0.2023u + 2.173u2)(/,)’*
1.000 + 6.338(1 + 0.1408u + 1.53642)(t/;)°

T, =1+ 6.585(1 +0.2023 u + 2.173 u)(t/,)* — 0.868(4/,)" -

Ec.9

Si la relacién entre la longitud y el espesor de la barra es suficientemente grande
(L/t>20) la expresion de la ecuacidn 9 se simplifica a la ecuacion 10:

2
T, = [1.000 +6.585 (%) ] Ec. 10

De la misma manera hay algoritmos para otras geometrias simples, como los discos,
placas cuadradas o anillos.

Los moédulos de elasticidad (E) de los materiales estudiados se midieron sobre las
probetas sinterizadas mediante este método con un equipo marca GrindoSonic, Modelo
MKS5 “Industrial” segun lineamientos de la norma ASTM C1198. El detector utilizado en
todos los casos fue el microfono. Los valores de E se expresaron en GPa. La evaluacién
del médulo de elasticidad se realizd sobre 8 probetas de cada material estudiado.

Figura 25. Equipo de ensayo de mddulo de elasticidad por
excitaciéon por impulso Grindosonic modelo Industrial.
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El equipo se muestra en la figura 25 y en la figura 26 se muestra la forma en que se
dispuso la pieza a ensayar.

Figura 26. Disposicion de la pieza, el detector y el

percutor que se utilizé para el impacto de la pieza
en la realizacién del método de excitacién por
impulso.

5.5.2. Determinacion del moédulo de resistencia a la flexion (or) y el médulo
elastico estatico (Eest) mediante el ensayo de flexidn en tres puntos

El mddulo de resistencia a la flexién también llamado MOR, y el mddulo elastico
estatico, son parametros de gran utilidad para caracterizar la resistencia mecanica de
materiales ceramicos.

El médulo de resistencia a la flexion (of) se calcula de acuerdo con la siguiente ecuacién:
3FL

O'f = 2D 2 Ec. 11

Donde:

F = carga final de rotura (Newton)
L = luz de apoyo

b = ancho de la probeta

t = espesor de la probeta
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El mddulo eldstico (Eest) determinado por el ensayo de flexiéon en tres puntos se calcula
con la siguiente ecuacion:

E,o = Ec. 12

SIS

"4bt3

Donde:

F = carga final de rotura (en Newton)

0 = deformacion cuando se aplica la carga

L = luz de apoyo

b = ancho de la probeta

t = espesor de la probeta

F/8 = pendiente de la curva en la zona de comportamiento elastico lineal (figura 27) del
grafico tension-deformacion.

1F

Figura 27. Esquema de zona elastica en el grafico tension-

calculo de E.

pend. =

F deformacion de donde se determina la pendiente para el

50

Figura 28. Mdaquina utilizada para realizar el método de
flexidn en tres puntos sobre las probetas sinterizadas.
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En este estudio, las medidas de resistencia a la flexién y el mddulo eladstico estatico de
los materiales estudiados fueron realizadas en una maquina de ensayos mecdnicos
universal (Universal testing machine INSTRON 4483) (figura 28) siguiendo los
lineamientos de la norma ASTM C1161-02.

El esquema del sistema de medida para la evaluacion de ofy Eest S@ muestra en la figura
29, donde se observa que la probeta se apoya sobre soportes perpendiculares a la
misma, de manera equidistante, para que la aplicacion de la carga vertical se realice a
distancia media del largo total y en el centro de la probeta. En la figura 30 se muestra
una fotografia de la disposicién de la pieza preparada para el ensayo en la maquina.

Seccion transversal
[l
>

b

rectangular

_l &= punto medio
T de defleccion

Punto de tensidn maxima
— —

Figura 29. Esquema de probeta soportada sobre dos apoyos donde se le
ejerce una carga vertical en el ensayo de flexién en tres puntos.

Figura 30. Disposicion de la pieza

preparada para el ensayo de flexion
en 3 puntos.
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La evaluacion de la resistencia a la flexion y Eest se realizé sobre 8 probetas para cada
material. La longitud (L) entre los apoyos, fue de 15 mm vy la velocidad de aplicacién de
la carga fue 0.1 mm/min. En el presente estudio or se expresé en MPa y Eest en GPa.

En la tabla 3 se muestran algunos valores tipicos de los parametros estudiados para
algunos materiales.

Tabla 3. Valores tipicos de MOR y Eest de algunos
materiales [75]

Material or (MPa) Eest (GPa)
Nitruro de Si 250-1000 304
Carburo de Si 100-820 345

Oxido de Al 275-700 393
Vidrio (soda) 69 69

5.5.3. Dureza Vickers

La dureza se evalud utilizando el método Vickers segin norma ASTM C-1327 (1999). El
ensayo correspondiente consiste en presionar un identador de diamante sobre la
superficie pulida de la probeta a una determinada carga, entre 1 y 1000 g, durante
cierto tiempo de modo que se produzca lo que se conoce como “identacion” o huella
de geometria piramidal, cuyas dimensiones establecen la resistencia de cada material a
ser deformado [76] (figura 31). Considerando la carga aplicada, el tiempo de aplicacion
de dicha carga y midiendo con microscopio las diagonales de la impronta producto de la
identacion, se puede calcular mediante la siguiente formula, la dureza (Hy) del material:

Hv = 1,854 .— Ec. 13
a

Donde:
P = carga en Kgf que se suministra al penetrador
a = longitud media de las diagonales medidas, en mm

Esta técnica es muy utilizada para el ensayo de materiales fragiles, tales como la
ceramica.
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Identador de base
piramidal

Probeta™
a) b)

Figura 31. a) Esquema del método Vickers. b) Forma y dimensiones de
la identacion.

En los ensayos de dureza Vickers se utilizd un durdometro Buehler, modelo 1100. Sobre
cada superficie se aplicé una carga de 1.0 Kgf por un tiempo de permanencia de 10 s. El
promedio para cada material fue de 10 identaciones.

Para realizar la medicidn es importante que las superficies estén perfectamente pulidas
y planas siguiendo los pasos de preparacion de la muestra explicados anteriormente en
el analisis microestructural. La muestra colocada en el equipo durante el ensayo se
observa en la figura 32.

s

durante el ensayo.
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6. Resultados y discusion

6.1. Medidas térmicas de muestras en verde

6.1.1. Optimizacion de la temperatura de sinterizado por dilatometria (TMA)

Las curvas obtenidas de TMA correspondientes a cada muestra y sus derivadas, se
encuentran graficadas de forma combinada en la figura 33; puede observarse el
comienzo de la contraccion de las probetas a aproximadamente 950°C, que indica el
comienzo de la sinterizacion. Teniendo en cuenta que los puntos de inflexién (donde la
derivada 29 es nula) representan diferentes procesos asociados a las transformaciones
termoquimicas durante la sinterizacién del material, en la figura 33 se marcan estos
puntos (1317, 1257 y 1118°C) para los materiales A15E, A30E y A45E respectivamente.
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Figura 33. Grafico combinado de las curvas de
dilatacion TMA y sus derivadas, correspondientes a las
muestras A15E, A30E, A45E.
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Evidenciando el rol de aditivo de sinterizacion del espodumeno, se observa que el rango
de sinterizacion fue acortandose en funcion de la incorporacién de espodumeno. Por
ultimo, el grado de contraccion (AL/Lo) observado fue aproximadamente 17% para los
tres materiales independientemente de la proporciéon de espodumeno en la
formulacion; este valor es del orden del obtenido en materiales similares [6].

Debido a que el punto de inflexion de cada curva, el cual corresponde al maximo de la
velocidad de sinterizacion, se haya por debajo de 1400°C, se selecciond esta
temperatura para realizar la sinterizacion de todas las muestras con un tiempo de
permanencia de 1 hora.

6.1.2. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG)

Los termogramas de las mezclas (figura 34) presentan las pérdidas de masa asociadas a
los componentes del espodumeno: en primer lugar, agua adsorbida y en el rango de
400-900°C se observan las pérdidas de masa correspondientes a la descomposicién de
los componentes arcillosos del espodumeno (EQ). Estas acompafiadas por procesos
endotérmicos en los graficos de ATD (figura 35).
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Figura 34. Curvas termogravimétricas del espodumeno (EO) vy las
mezclas alimina-espodumeno.
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En la curva de ATD del espodumeno se observa un pequefio pico endotérmico
superpuesto sobre la banda de descomposicidon de las arcillas correspondiente a la
transformacién o-f del cuarzo, a 567°C. No se observa un pico asociado a la
transformacién endotérmica a-f del espodumeno.

El pico exotérmico en aproximadamente 950°C podria atribuirse a la formacién de
premullita a partir de los aluminosilicatos presentes en la muestra. Este pico no se
observa en las mezclas A15E y A30E, debido a la baja proporcion de silice frente a
alumina en la mezcla y también a un efecto de dilucién del espodumeno, ya que en la
muestra A45E si se observa nitidamente.
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Figura 35. Curvas ATD del espodumeno (EO) y las mezclas
alimina-espodumeno.
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6.2. Analisis mineralégico (DRX)

6.2.1. Difracciéon de rayos X (DRX) y método de Rietveld

Por el andlisis de DRX se identificaron las fases cristalinas de las muestras obtenidas y
por el método de Rietveld se determind la cuantificacion de todas las fases presentes.

Los patrones de difraccién de las materias primas y de las muestras sinterizadas se
observan en la figura 36. Como puede observarse en los difractogramas de las materias
primas, el espodumeno industrial (EO) contiene, ademas de la fase espodumeno, albita,
cuarzo, muscovita, caolinita y cookeita. Para la alumina calcinada solo se detectan picos

correspondientes a la fase alimina.
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Figura 36: Difractogramas de las materias primas y los productos obtenidos.
Referencias: A:alumina; M:mullita; Q:cuarzo; E:espodumeno; m:muscovita;
K:caolinita; P:albita.

Para una mejor visualizacién de la banda correspondiente a la fase vitrea (centrada en
20=22.5°) se graficaron en escala logaritmica los difractogramas de las mezclas

sinterizadas (figura 37).
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Figura 37. Difractogramas en escala logaritmica de los productos
obtenidos.

En la tabla 4 se observa la composicion mineralégica de las materias primas y de los
productos obtenidos determinadas por el método de Rietveld aplicando la
aproximacion de Le Bail para la cuantificacion de la fase vitrea. Los valores entre
paréntesis representan las desviaciones estandar calculadas por el Fullprof.

Tabla 4: Cuantificacion de fases por DRX—Rietveld de las materias primas y los productos

obtenidos.
Muestra
Tarjeta PDF = A16SG EO A15E A30E AASE
Alimina 01-075-0782 100 93.5(0.6) | 74.2(0.5) | 50.5(0.6)
Espodumeno | 01-075-1091 37.3(0.9)
Cuarzo 01-078-2315 22.2(0.5) 0.5(0.1) 1.0(0.1)
% Albita 01-089-6423 28.3(0.7)
& Muscovita 01-074-2428 10.3(0.5)
g Caolinita 01-074-1784 1.9(0.4)
Cookeita 00-045-1376 Trazas
Mullita 00-015-0776 1.3(0.1) | 7.3(0.3) @ 24.3(0.6)
Fase vitrea [73] 4.7(0.1) * | 17.5(0.2) | 25.3(0.3)

* Esta determinacidn tiene una alta incertidumbre para valores inferiores al 10 % de la fase vitrea.
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En la figura 38 se observan los datos de la tabla 4 para las mezclas sinterizadas,
representados en graficos de torta para una mejor visualizacion de los mismos.

A15E A30E AASE
B Alamina M Mullita
Cuarzo M Fase vitrea

Figura 38. Evolucion de las fases en los productos obtenidos.

En las muestras A15E y A30E persiste la alimina y también el cuarzo, aunque en muy
pequefia cantidad (0.5 y 1.1% respectivamente); no se detectan picos correspondientes
a espodumeno ni a las otras fases presentes en el mineral de espodumeno, ni que
contengan litio. En la muestra A45E no se observa presencia de cuarzo. En las tres
muestras en estudio las fases principales son alumina y mullita, y segun la
cuantificacion, el contenido de mullita aumenta conforme aumenta el contenido de
espodumeno en las mezclas iniciales, mientras que la alimina disminuye. Esto se debe
al aporte de silice de los componentes del espodumeno industrial, que reacciona a altas
temperaturas con alimina en exceso para formar mullita (segun I.M. Low et al. [32]).

La formacién de fase vitrea, en todas las muestras, la cual pudo cuantificarse mediante
la aproximacién de Le Bail, es caracteristica en los sistemas de alumina-mullita [33]
ademas, la presencia de un aditivo de sinterizacion, como lo es el espodumeno, que
contiene litio, y en este caso, un cierto aporte de sodio de minerales secundarios
(feldespato vy arcillas), favorece en conjunto, a la formacion de vidrio [2] [77]. El
agregado de espodumeno industrial presente en las mezclas iniciales, mejora la
sinterizacién y tanto mayor es la cantidad agregada, mayor es la cantidad de vidrio
formada.

Como puede observarse, los materiales obtenidos son cerdmicos de alumina (A15E y
A30E) y compositos de alumina-mullita (A45E) sinterizados por fase vitrea [6] [63].
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6.3. Medidas térmicas de las muestras sinterizadas

6.3.1. Determinacion del coeficiente de dilatacion térmica por dilatometria
Optica diferencial

Los materiales obtenidos muestran un comportamiento de expansion térmica
complejo, esto es de esperar teniendo en cuenta la microestructura de multifase. Sin
duda, son importantes para la aplicacion de ingenieria especifica [1][6]. Ciertas
aplicaciones utilizan temperaturas menores a 200°C; otras, menores a 400°C; y algunas
implican condiciones térmicas mas altas (hasta 1000°C). Para aplicaciones termo-
mecanicas severas, se requiere un comportamiento de expansiéon mas bajo [6] [78] [79].
Las curvas dilatométricas para las tres muestras en el rango de 25-1000°C se presentan
en la figura 39. Los valores estimados de los coeficientes de expansion térmica se
muestran en la tabla 5, estos se calcularon a partir de la pendiente de la curva lineal
ajustada teniendo en cuenta todos los datos experimentales en los rangos de
temperatura especificados. El ajuste fue bueno en todas las curvas analizadas (R? mayor
a 0.98 en todos los casos). Ademas, se calculd un coeficiente de expansion térmica
tedrico (ateo) en el rango de 25-1000°C, asumiendo la ley del composito [80].
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Figura 39. Dilatometrias de las muestras sinterizadas.

El coeficiente de expansién tedrico fue estimado a partir de las fracciones volumétricas
(Vi) y los coeficientes de expansién térmica individuales (a;) de la siguiente manera:
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Ateo = Zi Vl N4, Ec. 14
Tabla 5: Coeficientes de expansion térmica de los materiales sinterizados.
Coeficiente de expansion térmica
Rango de temperatura (10°°CY)
Q) A15E A30E AASE
Olteo (25-1000°C) 7.09 5.82 4.64
50-200 7.66 5.73 7.82
200-400 8.74 5.83 6.05
400-1000 9.04 8.83 7.89

Se empled la fraccion volumétrica (Vi) evaluada por el refinamiento de Rietveld y los
valores de coeficientes de expansion térmica individuales (ai) se buscaron en literatura:
alimina (8.0 x 10°® °C1); mullita (4.5 x 10® °C1); vidrio (6.94 x 107 °C* para A15E), (6.18
x 107 °C* para A30E) y (5.5 x 1077 °C* para A45E) [46,50].

Los coeficientes de expansion tedricos calculados siguen la secuencia A45E < A30E <
A15E; sin embargo, a temperaturas en el rango de 200-400°C se observo la secuencia
A30E < A45E < A15E. Cabe aclarar que se incluyd la porosidad abierta como otra fase
presente en las muestras (figura 40).

[ Porosidad abierta
I Fase vitrea
A45E I Muliita
I Cuarzo
[ Alumina
A30E
A15E
7 L L ™
0 20 60 80 100

Fraccion volumétrica (%)

Figura 40. Fraccién volumétrica de las fases presentes en las muestras sinterizadas.
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El material con mayor contenido de alimina (A15E) presenta el mayor coeficiente de
expansion y es similar a la ceramica policristalina de alimina, lo que es de esperar si se
toma en cuenta la proporcion de esta fase [6]. Por otro lado, para los materiales A30E y
AA5SE, los coeficientes de expansion térmica son mas bajos. De hecho, por debajo de
400°C, el coeficiente del material A30E es ~5 x 10 °C%, especificamente 5.83 x 10° °C*!
(200-400°C) y 5.73 x 10° °C? (50-200°C). Esto podria ser ventajoso en algunas
aplicaciones termo-mecanicas severas. Notablemente, para este material (hasta 400°C),
el valor experimental resultd ser similar a la prediccion tedrica. La muestra A45E
presenta mas del 20% en peso de fase vitrea, esto podria influir en el comportamiento
de expansion, especialmente si se supera la temperatura de transformacion, por ello
presenta menor coeficiente a altas temperaturas. En el mismo material, a temperatura
menor a 400°C, es la cantidad de litio en el vidrio de aluminosilicato la que afecta el
comportamiento de la expansién térmica y, como lo demuestra Shelby et al. [81], si la
proporcion de oxido de litio en el vidrio es alta, el coeficiente de expansion térmica es
mayor y en este caso, comparable al del 6xido de alumina. Finalmente, la alta cantidad
de mullita también reduce los valores de expansion térmica [82]. Todo esto explica la
desviacién de los resultados obtenidos respecto a la ley del composito.

Para el célculo del coeficiente del vidrio conteniendo litio se utilizd la siguiente ecuacién
propuesta por Shelby et al.:

Apidgrio = 3.6x1077 A+ 55x 1077 Ec. 15

Donde:

Ovidrio = coeficiente de dilatacion tedrico del vidrio
A = contenido de litio en % mol de Li,O en el vidrio

Debido a que no se hallé ninguna fase cristalina que contenga litio, se asumié que todo
el oxido de litio incorporado a través del espodumeno en la formulacién inicial, esta
contenido en la fase vitrea.

6.4. Propiedades texturales

6.4.1. Determinacion de la porosidad abierta y la densidad aparente
mediante el método de Arquimedes

Los valores de porosidad abierta y densidad aparente obtenidos se presentan en la
tabla 6. Los materiales se consideran densos [83] y los valores indican una porosidad
abierta muy baja en las muestras A30E y A45E. También se observa una disminucion de
la densidad aparente ante el incremento de espodumeno en las formulaciones iniciales,
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resultados que concuerdan con el estudio de Latella et al. [63]. La disminucién de la
densidad se debe a la contribucion de las densidades de la mullita y la fase vitrea
generada (3.17 g/cm3; 2.49 g/cm?3, respectivamente) en comparacion a la densidad de la
alimina (3,95 g/cm?3). En cuanto a la porosidad abierta, se observa una gran
disminucién en las muestras A30E y A45E, en comparacién al valor relativamente mas
alto de la muestra A15E, esto podria deberse a la diferencia en la cantidad de fase vitrea
formada. Al haber un mayor contenido de fase vitrea, la porosidad disminuye [84]. El
valor de densidad aparente de la A15E (3.9 g/cm?3) es del mismo orden del postulado
por Latella (3.4 g/cm?3).

Tabla 6: Propiedades texturales de las muestras sinterizadas.

Propiedad textural A15E A30E AASE
Porosidad abierta % 4.0(1.5) 0.3(0.2) 0.3(0.2)
Densidad aparente (g/cm3) 3.90(0.04) 3.22(0.03) 2.96 (0.01)

6.5. Analisis microestructural

6.5.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

A través de las imagenes SEM se pudo determinar las caracteristicas texturales de las
probetas obtenidas, sinterizadas a 1400°C y fracturadas de manera de obtener
imagenes del interior de las probetas (figura 41). Por otra parte, se tomaron imagenes
de las muestras pulidas (figura 42).

En la figura 41 y la figura 42 pueden observarse las imagenes de las muestras con
distintos aumentos. En ellas se observa que la estructura de las muestras en general,
presenta ciertos poros (porosidad cerrada), de tamafios entre 2 y 5 um
aproximadamente. Los mismos son mas grandes, aunque menos NUMerosos y no tan
homogéneamente distribuidos, en las muestras con mayor contenido de espodumeno
(A30E y A45E). Esto puede deberse a la mayor cantidad de vidrio en dichas muestras.
Los poros cerrados no se miden por Arqguimedes, esto explicaria las diferencias entre los
resultados experimentales.
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Figura 41. Imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) de las
muestras sinterizadas y fracturadas.

La microestructura consiste en granos de alumina y mullita de forma angular que miden
entre 1 um y menos de 1 um; dichos granos se encuentran rodeados de fase vitrea.

Las identaciones de Vickers en la superficie pulida de los materiales se muestran en la
figura 43, revelando una microestructura homogénea; las identaciones son adecuadas y
no se observan grietas de Palmqvist. Ademas, la relacion entre el tamafio de identacién
y la forma de la microestructura es adecuada para aplicar el ensayo de dureza. Los
valores de dureza se enumeran en la Tabla 7.
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6.5.2. Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

Mediante este ensayo se propuso, en un principio, determinar la ubicacién o
distribucion de las fases en la microestructura, pero esto no fue posible debido a que no
se logré obtener datos precisos. En la imagen de la figura 44 se observan las sefiales
correspondientes al aluminio y al silicio elementales a lo largo de la linea recta. Estas
sefiales no permiten diferenciar zonalmente la presencia de las fases identificadas. Esto
puede deberse principalmente a la preparacién de las muestras, al tamafio de grano o a
la sensibilidad del equipo utilizado.

C—————20um IMG1

Figura 44. Andlisis secuencial de los elementos aluminio (Al)
y silicio (Si) para la muestra A45E.

6.6. Ensayos mecanicos

El comportamiento mecanico de los materiales sinterizados se estudié mediante el
método de excitacion por impulso, el ensayo de flexién en tres puntos y el ensayo de
dureza Vickers, determindandose cuatro pardmetros mecanicos: of, Eest, E y Hy. Los
resultados se observan en la tabla 7.

Tabla 7. Propiedades mecanicas de las muestras sinterizadas.

Propiedad mecidnica A15E A30E A45E
Mddulo de elasticidad dinamico, E (GPa) 9.6 (0.4) 8.5(0.8) 7.4 (0.7)
Maodulo de resistencia a la flexion, o (MPa) 109 (20) 195 (40) 153 (20)
Modulo de elasticidad estatico, Eest (GPa) 17.1(4.7) 22 (4.4) 21.5(2.8)
Dureza Vickers, Hy 826 (45) 931 (48) 833 (45)
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Los resultados obtenidos alientan las aplicaciones estructurales de estos materiales [6]
[85] [86]. La dispersion observada estd dentro de los valores tipicos para materiales
estructurales [87].

Los parametros mecdanicos estan fuertemente relacionados con la microestructura de
los materiales [1] [87] y, al mismo tiempo, se correlacionan con las proporciones de las
fases [88] [85] [89]. La alumina sinterizada puede alcanzar una resistencia a la flexién de
400-500 MPa [6][2] solo si se desarrolla una microestructura completamente
densificada con crecimiento restringido de grano. Esto se ve disminuido por la fase de
sinterizacién vitrea y otros defectos como la porosidad.

Aungue la alta resistencia mecanica, especifica de los materiales de alimina, es uno de
sus meéritos, en algunas aplicaciones los rendimientos mecanicos mas bajos son
adecuados.

En el comportamiento para la resistencia a la flexion y la dureza, se observé que la
muestra A30E presenta los valores mas altos, siguiendo la muestra A45E vy, finalmente,
los valores de la muestra A15E que presenta los valores mas bajos. Esto podria
explicarse por la presencia de poros en la muestra A15E. Ademas, el aumento de
contenido de vidrio (tabla 4) de la muestra A45E explica la disminucién en el
comportamiento mecanico para esta composicidon, ya que el vidrio presenta menor
resistencia en comparacion a la alimina vy a la mullita [2].

El mdédulo de elasticidad dinamico disminuye gradualmente con el aumento de
contenido inicial de espodumeno. Esto es de esperar, ya que también aumenta el
contenido de fase vitrea y el mddulo de elasticidad dinamico del vidrio (=70 GPa) es
considerablemente mas bajo que el de las fases cristalinas obtenidas: 400 y 220 GPa
para alumina y mullita respectivamente [31] [90] [91].
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7. Conclusiones

Se obtuvieron y caracterizaron con éxito materiales de alumina-mullita a partir de
polvos comerciales finos de espodumeno y de alimina calcinada a una temperatura de
1400°C. Se exploraron composiciones entre 15y 45 % en peso del primero, siendo esta
la principal variable de procesamiento estudiada.

Se confirmd que el espodumeno es un aditivo adecuado para obtener materiales
ceramicos aluminosos densos.

Se identificaron y cuantificaron las fases obtenidas, tanto las cristalinas como no
cristalinas.

Durante el tratamiento térmico tanto el espodumeno como los minerales secundarios
(feldespato, cuarzo y arcillas) de la materia prima industrial sufrieron transformaciones
térmicas que dieron lugar a la formacion de mullita (3A1,03.2Si0;,) y fase vitrea.

Se observd un mecanismo de sinterizacion en fase liquida, que mejord la densificacidn
del material.

La microestructura desarrollada consistié en una matriz de granos de alumina,
acompafiada por granos de mullita redondeados, embebidos en una fase vitrea
perteneciente al sistema Al,03-Si0,-Li;O. No se observaron fases cristalinas de litio.

Se observd un coeficiente de expansion térmica relativamente bajo (5 x 10 °C?) entre
50y 400°C en uno de los materiales desarrollados (A30E) mejorando el rendimiento del
material. Esto, junto con el comportamiento mecanico detectado, alienta aplicaciones
estructurales con altas solicitaciones termo-mecanicas.

Aunque las propiedades mecanicas fueron inferiores a las de la alimina sinterizada, en
funcion de los valores alcanzados, se puede suponer un comportamiento adecuado en
aplicaciones estructurales, especialmente teniendo en cuenta que el mejor
comportamiento mecanico se asocio con la expansion térmica inferior.

Las propiedades texturales, mecdanicas y térmicas se correlacionan con la formulacién
inicial, las fases cristalinas y el contenido de fase vitrea. La adicion de espodumeno
resultd en un decrecimiento del coeficiente de expansion térmica.

La informacion recopilada podria utilizarse para obtener una amplia gama de materiales
con propiedades termo-mecanicas especificas mediante la modulacidon de la proporcion
de espodumeno-alimina solamente.
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