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RESUMEN (en espafiol)

En este trabajo se estudia la obtencién de materiales basados en hexaluminato de calcio (CAs) empleando
diferentes métodos de procesamiento y de sintesis y sinterizacién. El hexaluminato de calcio es un material muy
versdtil utilizado para gran variedad de aplicaciones como son la siderurgia, en balistica, armamento, etc. Por ello,
se han explorado diferentes métodos de sintesis y sinterizacion de manera que se pueda controlar su formacién y

propiedades.

Los métodos de sintesis convencionales emplean ciclos muy largos para la formacién de hexaluminato de calcio que
en muchos casos ho permiten la formacion completa del mismo. Para solventar este problema se ha llevado a cabo
la sinterizacién reactiva de hexaluminato de calcio mediante Spark Plasma Sintering (SPS) por mezcla de polvos,
método no estudiado para este sistema hasta el momento. Los resultados obtenidos muestran que mediante el
estudio de las variables de sinterizacidn se obtiene CAs con un porcentaje superior al 90% en ciclos muy cortos

(30 min).

Debido a las posiciones que ocupan los dtomos en el hexaluminato de calcio, se forma un amplio rango se soluciones
sélidas dentro de su estructura cristalina. En este trabajo se ha estudiado el mecanismo de solucién sélida de Fe’"
mediante la sustitucién de AI** por Fe* en la estructura cristalina del CA dentro del diagrama de fases ternario
Ca0-Al,03-Fe;03 mediante diferentes métodos de procesamiento: mezcla de polvos, pva y sol-gel. Los resultados
obtenidos muestran que mediante los distintos métodos de procesamiento se modifica el porcentaje de solucién

sélida del Fe®".

El CAs presenta propiedades mecdnicas poco favorables para aplicaciones estructurales como el armamento,
balistica, etc. Este problema se puede solventar mediante la formacién de composites con segundas fases
cerdmicas y la introduccién de fases vitreas durante la sinterizacién del material cerdmico que aporten las
propiedades mecdnicas necesarias para este tipo de aplicaciones. En este trabajo se realiza un andlisis de las
propiedades mecdnicas (dureza, resistencia a la fractura, tenacidad y fluencia) de composites en el sistema
ternario CaO-SiO;-Al;O3 (con y sin vidrio). Los resultados obtenidos muestran que la introduccién de una fase
vitrea (fase blanda) mejora considerablemente las propiedades mecdnicas, haciéndolo un material adecuado para

las aplicaciones citadas.
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RESUMEN (en Inglés)

This thesis aims to study the production of materials based on calcium hexaluminate (CAs) by exploring different
processing and synthesis and sintering methods. Calcium hexaluminate is a very versatile material and, as such, it
has a wide variety of applications in the iron and steel industry, including ballistics, weapons, etc. Various

synthesis and sintering methods have thus been explored in order to control its formation and properties.

Conventional synthesis methods involve very long cycles for the formation of calcium hexaluminate and, in many
cases, they don't allow for its complete formation. In order to solve this problem, calcium hexaluminate reactive
sintering by spark plasma sintering (SPS) of mixed powders was performed, a method which had not previously
been applied to this system. The results show that by studying the different sinterization variables it is possible

to obtain a yield of CA higher than 90% in very short cycles (30 min).

A wide range of solid solutions are formed within the crystalline structure of calcium hexaluminate due to the
specific positions that the atoms occupy. The mechanism of solid solution of Fe** was studied via the substitution
of AI** by Fe* in the crystalline structure of CA¢ within the ternary phase diagram Ca0-Al,0s-Fe,O; via different
processing methods: powder mixing, organic steric entrapment method and sol-gel. The results obtained confirm

that using different processing methods modifies the percentage of Fe® solid solution.

CA, presents unfavorable mechanical properties for structural applications such as weapons, ballistics, etc. This
problem can be solved by the formation of composites with ceramic second phases and the introduction of glass
phases during sintering. This thesis includes the analysis of the mechanical properties (hardness, tensile
strength, foughness and creep) of composites within the ternary system Ca0-5iO,-Al,03 (with and without glass).
The results show that the introduction of a glassy phase (soft phase) significantly improves the mechanical

properties of the material, making it suitable for the applications afore mentioned.
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RESUMEN

En este trabajo se estudia la obtencién de materiales basados en hexaluminato de calcio
(CAs) empleando diferentes métodos de procesamiento y de sintesis y sinterizacién. El
hexaluminato de calcio es un material muy versdtil utilizado para gran variedad de
aplicaciones como son la siderurgia, en balistica, armamento, etc. Por ello, se han explorado
diferentes métodos de sintesis y sinterizacién de manera que se pueda controlar su

formacidn y propiedades.

Los métodos de sintesis convencionales emplean ciclos muy largos para la formacion de
hexaluminato de calcio que en muchos casos ho permiten la formacion completa del mismo.
Para solventar este problema se ha llevado a cabo la sinterizacion reactiva de hexaluminato
de calcio mediante Spark Plasma Sintering (SPS) por mezcla de polvos, método no estudiado
para este sistema hasta el momento. Los resultados obtenidos muestran que mediante el
estudio de las variables de sinterizacién se obtiene CA, con un porcentaje superior al 90%

en ciclos muy cortos (30 min).

Debido a las posiciones que ocupan los dtomos en el hexaluminato de calcio, se forma un
amplio rango de soluciones sélidas dentro de su estructura cristalina. En este trabajo se ha
estudiado el mecanismo de solucién sélida de Fe* mediante la sustitucién de AI** por Fe* en
la estructura cristalina del CAs dentro del diagrama de fases ternario CaO-Al,Os-Fe;O3
mediante diferentes métodos de procesamiento: mezcla de polvos, métodos de
entrapamiento orgdnico estérico y sol-gel. Los resultados obtenidos muestran que mediante

los distintos métodos de procesamiento se modifica el porcentaje de solucién sélida del Fe**.

El CA, presenta propiedades mecdnicas poco favorables para aplicaciones estructurales como
el armamento, balistica, etc. Este problema se puede solventar mediante la formacion de
composites con segundas fases cerdmicas y la introduccién de fases vitreas durante la
sinterizacion del material cerdmico que aporten las propiedades mecdnicas necesarias para
este tipo de aplicaciones. En este trabajo se realiza un andlisis de las propiedades mecdnicas
(dureza, resistencia a la fractura, tenacidad y fluencia) de composites en el sistema ternario
Ca0-5i0-Al;03 (con y sin vidrio). Los resultados obtenidos muestran que la introduccién de
una fase vitrea (fase blanda) mejora considerablemente las propiedades mecdnicas,

haciéndolo un material adecuado para las aplicaciones citadas.






ABSTRACT

This thesis aims to study the production of materials based on calcium hexaluminate (CA¢)
by exploring different processing and synthesis and sintering methods. Calcium
hexaluminate is a very versatile material and, as such, it has a wide variety of applications in
the iron and steel industry, including ballistics, weapons, etc. Various synthesis and sintering

methods have thus been explored in order to control its formation and properties.

Conventional synthesis methods involve very long cycles for the formation of calcium
hexaluminate and, in many cases, they don't allow for its complete formation. In order fo
solve this problem, calcium hexaluminate reactive sintering by spark plasma sintering (SPS)
of mixed powders was performed, a method which had not previously been applied to this
system. The results show that by studying the different sinterization variables it is possible

to obtain a yield of CA¢ higher than 90% in very short cycles (30 min).

A wide range of solid solutions are formed within the crystalline structure of calcium
hexaluminate due to the specific positions that the atoms occupy. The mechanism of solid
solution of Fe* was studied via the substitution of Al** by Fe3" in the crystalline structure
of CA¢ within the ternary phase diagram Ca0O-Al,O3-Fe,Os3 via different processing methods:
powder mixing, organic steric entrapment method and sol-gel. The results obtained confirm

that using different processing methods modifies the percentage of Fe® solid solution.

CA¢ presents unfavorable mechanical properties for structural applications such as weapons,
ballistics, etc. This problem can be solved by the formation of composites with ceramic
second phases and the introduction of glass phases during sintering. This thesis includes the
analysis of the mechanical properties (hardness, tensile strength, toughness and creep) of
composites within the ternary system Ca0-SiOz-Al.O3 (with and without glass). The results
show that the introduction of a glassy phase (soft phase) significantly improves the
mechanical properties of the material, making it suitable for the applications afore

mentioned.
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Capitulo 1. Introduccién y objetivos

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

1.1 Introduccidn.

El hexaluminato de calcio, denominado CAs (C=CaO, A=Al,O3), pertenece al sistema binario
Ca0-Al;O; (figura 1.1), sistema profundamente estudiado por su importancia en metalurgia,
materiales cerdmicos, refractarios y cementos por soportar altas temperaturas, y también
como fase mineral en geologia [1-2]. El sistema presenta multitud de composiciones
intermedias para las que el hexaluminato de calcio constituye la fase mds rica en aldmina. La
presencia de un eutéctico a 1390 °C permite la aparicién de una fase liquida transitoria a esa

temperatura para la formacién de hexaluminato de calcio a partir de CaO y Al,Os.
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Figura 1.1. Diagrama de fases CaO-Al:05[3].

Dentro de este sistema, se han estudiado otros compuestos como el Ci»A;, compuesto
intermedio muy demandado ya que debido a su bajo contenido en alimina (50%), junto con el
CA resulta dptimo para aplicaciones dpticas debido a que presenta una estructura cristalina
Unica [4-6]. Estd compuesto por 12 celdillas unidad conectadas tridimensionalmente, de las
cuales dos de ellas comparten oxigenos y estos forman enlaces con dos iones de calcio. Esta
disposicién de los dtomos de oxigeno es Unica en éxidos y permite un movimiento casi libre de
los iones dentro de la estructura confiriéndole una alta conductividad que lo hace éptimo
para estas aplicaciones épticas combinando transparencia y conductividad eléctrica [7].

Algunas composiciones de aluminatos cdlcicos amorfos son fotosensibles y, por tanto, son
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candidatos potenciales para dispositivos épticos de almacenamiento de informacion. También

tienen propiedades muy deseables en el IR para aplicaciones en fibra éptica [8].

El hexaluminato de calcio es interesante también porque forma parte de composites
naturales ya que es una de las pocas fases presolares que forman parte de los meteoritos.
Ocupa el cuarto lugar en abundancia después de la alimina, nitruro de silicio y la espinela.
Este mineral fue descubierto como inclusiones ricas en Ca y Al (CAI) en meteoritos que
precipitan de la nebulosa solar hace mds de 4 mil millones de afios [9-12]. Se cree que
proviene de la condensacién de gases que forman parte de la composicién solar [13]. Esto ha
sido de gran interés ya que se ha visto que el Ca presenta una gran variedad de isétopos
relacionado con su naturaleza altamente refractaria. Se han encontrado estas inclusiones en
gran variedad de meteoritos estudiados como en los meteoritos CM2, en las condritas CV3,
ademds de en otros meteoritos primitivos como las condritas ordinarias, las enstatitas y las

conditras CO3 [9].

El hexaluminato de calcio (CaAl12015), o mineral hibonita, presenta la estructura de la
magnetoplumbita (PbFe;2O1) y cristaliza en un sistema hexagonal con grupo espacial
P6s/mmc. Tiene una densidad de 3.79 g/cm® y sus pardmetros de red son a= 559 & y c=
21.893 A. Esta estructura consiste en blogques de espinela y capas de conduccién que se
disponen alternativamente para formar una especie de estructura en capas de oxigenos y
aluminios con una secuencia (chhhcchhhc), donde ¢ y h simbolizan capas clbicas y
hexagonales respectivamente. Las capas clbicas constituyen los bloques de espinela (S) que
quedan embebidas entre las capas hexagonales (R), donde se acomodan los iones Ca®* con un
plano de simetria especular (figura 1.2). Los AI* estdn distribuidos en cinco posiciones
intersticiales no equivalentes, tres con coordinacién octaédrica, una tetraédrica y una Ultima
bipirdmide trigonal [14]. Debido a las posiciones que ocupan los dtomos, el CA, forma un
amplio rango se soluciones sélidas donde los dtomos de aluminio pueden ser sustituidos por
cationes de diferentes valencias dentro de la estructura cristalina, aportando ain mds

versatilidad al sistema.
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Figura 1.2. Estructura de /a hibonita.[15]

Las soluciones sélidas de CAs con ciertos iones resultan de interés debido a su especial
comportamiento magnético y su conduccién electrénica. Se puede dotar al compuesto de
actividad luminiscentes [16] con la adicién de iones como Mn* que al sustituir al aluminio con
un estado de oxidacién mds bajo que el Mn hace que los electrones pasen de la capa de
valencia a la capa de conduccién activando el fésforo rojo que actia como emisor de LED
blanco. Ademds se han introducido también iones como niquel y titanio en hexaferrita
CaO-6Fe;03 lo que permite modificar la impedancia del material a frecuencias altas
minimizdndose las pérdidas por reflexién produciendo con ello una mejora del

comportamiento ferromagnético de los materiales [17-19].

Esta capacidad del hexaluminato de calcio para alojar cationes con diferentes valencias y
coordinaciones en su estructura cristalina y su estabilidad térmica y quimica, hace que la
estructura de la hibonita sea muy interesante también para su uso como pigmento en la
industria cerdmica (figura 1.3). Los pigmentos naturales y sintéticos encuentran aplicacién
prdctica como agentes colorantes en los vidrios, esmaltes y materiales sin esmaltar.

Actualmente, se preparan pigmentos inorgdnicos cerdmicos que se utilizan ampliamente, en
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particular, para la produccién de azulejos esmaltados y no vidriados de colores tradicionales.
Para esta aplicacion se requieren ciertas condiciones y, en particular, que el pigmento sea
térmicamente estable a la temperatura de coccién del material cerdmico. En los dltimos afios,
ha habido un interés hacia el desarrollo de pigmentos de inclusién, que hacen que las
sustancias colorantes utilizadas toleren las condiciones térmicas y quimicas industriales.
Cationes como Fe*, Ni*, Co* y Sn* se introducen en porcentajes inferiores al 10% en la

estructura del CAq para generar diferentes colores en los materiales cerdmicos [20-21].

Figura 1.3. Pigmentos utilizados en la industria cerdmica.

El CAs puro es diamagnético, produciéndose un crecimiento gradual de su susceptibilidad
magnética hasta el limite de solucién sdlida, aumentando posteriormente de manera
considerable en los materiales con mayores contenido en Fe;Os [18, 22]. Trabajos previos
han introducido Fe* en solucién sélida en el hexaluminato de calcio y han estudiado las
fases presentes con el aumento del porcentaje de hierro y la variacion de las
microestructuras (forma y tamafio de grano) con los porcentajes introducidos [23]. En
particular, la adicién adecuada de iones de Fe** al hexaluminato de calcio le podria conferir
ferromagnetismo [24] al sustituir a los iones AI** en la estructura cristalina. Esta propiedad
permite la construccién de materiales con propiedades magnéticas “a /a cartd' Asi, en caso
de lograrse un compuesto ferromagnético, su comportamiento podria disefiarse mediante la
adicién controlada de iones Fe*, lo que modificaria no sélo su momento magnético o su
anisotropia magnetocristalina, sino también su impedancia en el rango de microondas. Esto
permitiria encontrar aplicaciones novedosas de este compuesto, tales como material

absorbente, desfasador, etc. Por ello, uno de los objetivos del trabajo consiste en explorar
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el mecanismo de solucién sélida de aluminio por hierro en la red del CAs dentro del diagrama

de fases ternario CaO-Al,O3-Fe,03 (figura 1.4).

Figura 1.3. Diagrama ternario de fases CaO-Al:O3-Fe;Os [23].

Respecto a la fase pura en el sistema binario CaO-Al;O3, estudios previos [25] han mostrado
que la secuencia de reacciones que tienen lugar en la formacién del hexaluminato de calcio
(CAg) son:

CGCO3 + A|203 - Ca0 + A|203 + COz (gas)

Ca0 + Al,O; > CaO-Al,O3

CGO'A'203 + Alea -> C002A|203

CGO'2A|203 + 4Alzo3 -> C006A|203
El CA¢ es un material refractario y, como tal, pertenece a una familia de productos
indispensables ya que sin ellos se detendria toda la actividad industrial en la que se den

condiciones de operacién severas (ataque quimico, tensiones mecdnicas, etc.) y en la que, casi

siempre se requiere la utilizacién de temperaturas elevadas. Procesos como la coccidn, la
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fusién, afinado de cualquier material, la calcinacidn, la clinkerizacién (figura 1.5), etc, no
pueden desarrollarse si los productos o los equipos de produccidn no estdn protegidos por
materiales refractarios. Asimismo y cada vez mds frecuentemente, ciertos procesos de
produccién especificos no pueden ser puestos en marcha si ho se ha desarrollado
previamente el revestimiento refractario adecuado. De todo ello se deduce el cardcter
estratégico de este tipo de materiales. Los principales sectores de aplicacién de los
materiales refractarios, asi como el tipo de instalacién en la que se usan son: industria
petroquimica, industria quimica, acerias, fundicidn, en metales no férreos, en cementos,

cerdmicas, vidrio y fibras de vidrio y esmaltes y fritas [26].

Figura 1.5. Horno de clinkerizacion.

Es la industria del hierro y el acero la que mayores volimenes de refractarios emplea, con un
consumo que oscila entre el 60 y el 70% de la produccién mundial. Asi pues, el futuro de la
industria refractaria, en general, depende en gran medida de la sa/ud de la industria
siderdrgica. Cualquier cambio tecnoldgico que tiene lugar en dicho sector industrial, influye
decisivamente, no sélo en el volumen de su produccién sino en la necesidad de desarrollar
nuevos materiales que puedan cubrir las demandas de los nuevos procesos [27-28]. En los
Ultimos afios, los procesos de fabricacién del acero han cambiado extraordinariamente como
resultado de la transferencia, en gran medida, de los tratamientos metaldrgicos, a un
procedimiento de tratamiento secundario en cuchara. Esto ha supuesto que las temperaturas

de tratamiento se incrementen apreciablemente y que el tiempo de residencia del acero en
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cuchara sea mds largo. Para adaptarse a esta demanda, los recubrimientos refractarios de
las cucharas se han mejorado continuamente, al dejar éstas de ser consideradas como unas
simples unidades de transporte, pasando a ser un elemento clave del proceso metaldrgico, del
cual dependen, la composicién y la calidad del acero. A medida que el tratamiento del acero
en cuchara se incrementa, se amplia la demanda de refractarios de mejor calidad, tanto para
la linea de escoria como para las paredes y fondos de las cucharas [29]. En este contexto de
mejora de los materiales refractarios se estudian en este trabajo, particularmente, nuevos

procesos de sinterizacién del hexaluminato de calcio.

El CAs es la Unica fase no hidratable en el sistema CaO-Al,O; y presenta las mejores
propiedades térmicas entre los compuestos intermedios de este sistema. Actualmente se
tiende a utilizar cementos con mayor contenido en alimina y, por tanto, de mayor
refractariedad, puesto que el punto de fusién de los diferentes aluminatos se incrementa
con el contenido en allimina, como puede observarse en la figura 1.1. De este modo es posible
obtener compuestos en los que el contenido en alimina supera el 90% y donde la composicién

promedio corresponde fundamentalmente al hexaluminato de calcio [30-31].

Algunos autores han investigado sobre la formacién de CAs mediante métodos de sintesis no
convencionales. Callender et al. [32] investigaron la formacién de hexaluminato de calcio
cristalino por un proceso de termdlisis de carboxilato de calcio y aluminoxanos a 1400°C. La
sintesis se realiza a 1400°C durante 22 horas obteniéndose como resultado CA¢ y Al,Os y a
1650°C durante 50 horas obteniéndose en este caso hexaluminato de calcio puro. Cinibulk y
Hay [33] estudiaron la formacién de CAs formando inicialmente un sol de alimina que
contenia acetato de calcio y vieron que después de 3 calcinaciones sucesivas a 1400°C
durante 2 horas cada calcinacion, el resultado era una mezcla de CaO-6Al;Os, a-alimina y
Ca0-2Al,0; con diferentes microestructuras. También Cinibulk [25] usé un sol polimérico
para la formacién de una lnica fase pura de CAs a 1400°C en 10 horas tras otros
tratamientos térmicos previos a 700°C y 1200°C para la incorporacién de dopantes que
ayudasen a su formacién. Lazau et al. obtuvieron una mezcla de hexaluminato de calcio y
alimina después de una calcinacién de calcio y glioxalato de aluminio a 1000°C durante una
hora, como se muestra en la referencia [34]. En todos los casos los ciclos de formacién
resultan muy largos y en pocos de ellos se obtiene el hexaluminato de calcio puro utilizando

diferentes procedimientos experimentales.

Los avances en el campo de las cerdmicas en los Ultimos afios pretenden obtener materiales

con propiedades mejoradas. Para ello se hace recomendable recurrir a téchicas de



Materiales basados en hexaluminato de calcio

sinterizacidn no convencionales. La aplicacién industrial de estos materiales depende de la
capacidad que se tenga para consolidarlos en cuerpos densos. Entre las distintas
posibilidades, la técnica de sinterizacion SPS (Spark Plasma Sintering) aparece como una de
las mds prometedoras. Las principales ventajas del SPS con respecto a los métodos de

sintesis convencionales son:

- Su excelente eficiencia térmica, que produce velocidades de calentamiento muy elevadas,

de hasta 1000 ° C/min.
- Permite trabajar a temperaturas de hasta 2500 °C.

- Se pueden aplicar presiones de hasta 100 MPa, lo que permite rebajar las temperaturas y
los tiempos de sinterizacién con respecto a los procesos convencionales como son el prensado

en caliente (HP) o el prensado isostdtico en caliente (HIP).
- Se obtienen materiales con porosidad controlada y densidades altas.

- Se minimiza el crecimiento de grano durante la sinterizacién.

La sinterizacién por SPS permite controlar los mecanismos de sinterizacién y densificacién.
Sin embargo, este control no ha sido tan ampliamente estudiado en los procesos de
“sinterizacién reactiva” y son escasos los trabajos [8, 35-36] en los que se aborda este tipo

de sinterizacién mediante este método no convencional de sinterizacidn.

Los materiales cerdmicos basados en hexaluminato de calcio denso son ampliamente
utilizados para aplicaciones estructurales, incluidas el armamento, la resistencia al desgaste
y algunas otras donde las cerdmicas tienen que estar sometidas a fuertes tensiones
mecdnicas como la balistica [37]. La obtencién de materiales densos provoca una mejora de
las propiedades mecdnicas y en estos materiales se busca dicha mejora mediante la
introduccién de otras fases (cerdmicas, metales, vidrios) o la generacion de fases vitreas
durante la sinterizacién del material cerdmico que aporten o mejoren las propiedades
mecdnicas necesarias para este tipo de aplicaciones [38]. En este trabajo se van a estudiar
composites de CA con allimina y vidrio comparados con composites de mullita con alimina y
vidrio en las mismas condiciones para ver cémo afecta la introduccién de fase vitrea en las
propiedades mecdnicas de los mismos. En este contexto, la adicion de una fase vitrea de
manera controlada ha sido previamente estudiada en otros sistemas cerdmicos distintos al
hexaluminato de calcio. En dichos estudios se introduce una cantidad controlada de fase
vitrea (5-15%) en un composite de circona-ytria policristalina a 1300°C durante 1 hora coh un

precalentamiento previo a 800°C durante 3 horas. La introduccién de la fase vitrea ayuda a
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la mejora de las propiedades eldsticas del composite [39-40]. En materiales como el nitruro
de silicio se realizé un estudio de la deformacidn del material y del crecimiento de grieta
cuando a la matriz cerdmica se le introduce una cantidad de fase vitrea de ytria y éxido de
magnesio, observdndose una mejora de dichas propiedades al disminuir tanto la deformacidn
como la propagacidén de la grieta [41]. En este mismo material, la intfroduccién de una fase
vitrea de ytria y dxido de silicio ayuda a mejorar las propiedades dieléctricas del mismo
[42]. Otra manera de introducir una fase vitrea es mediante la formacién de composites
cerdmicos donde uno de los componentes forme un vidrio a la temperatura de sinterizacion
del mismo. Este es el caso de los composites donde una de las fases es mullita. La mullita
funde a la temperatura de sinterizacién del composite formando una fase vitrea que se
intfroduce en los puntos friples de conexién entre granos y mejorando las propiedades
mecdnicas del material cerdmico [43-46]. En todos los casos, la introduccién de una fase
blanda como es la fase vitrea, ayuda a la mejora de propiedades mecdnicas al introducirse
como material de refuerzo. El CA¢ es también interesante como material de refuerzo in-situ
de materiales compuestos de altimina y como material de recubrimiento de fibras de alimina,

debido tanto a sus propiedades mecdnicas como a su similar expansién térmica [47-48].
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1.2 Objetivos.

El objetivo general de esta Tesis Doctoral es la sintesis y sinterizacién de materiales
basados en hexaluminato de calcio para diferentes aplicaciones, estructurales y funcionales

a alta femperatura.
Para ello se han fijado una serie de objetivos técnicos, que se enumeran a continuacion:

- Obtencidn de CA; mediante nuevos métodos de sintesis y sinterizacién. En
particular, se explorard la sinterizacién reactiva en SPS por mezcla de polvos, ya que se
espera lograr CAs en tiempos mucho mds cortos que los requeridos en procesos

convencionales.

+ Estudio del mecanismo de solucién sélida de Fe* en el hexaluminato de calcio para

diferentes porcentajes y de las propiedades magnéticas de los compuestos obtenidos.

- Andlisis de las propiedades mecdnicas (dureza, resistencia a la fractura,
tenacidad y fluencia) de composites en el sistema ternario CaO-SiO,-Al;O3 sin vidrio y con

introduccién controlada del mismo y correlacién con sus microestructuras.

Para la consecucidén de estos objetivos se han utilizado diferentes materiales de partida para
la formacién del material en polvo por diferentes rutas a través de varios métodos de

sintesis.

En la primera ruta se estudia por mezcla de polvos mediante sinterizacién reactiva por Spark
Plasma Sintering (SPS) la formacidn de hexaluminato de calcio mediante el andlsis de las
variables que afectan a la sinterizacién por SPS. Se estudia también dicha formacidn
mediante sintesis en horno convencional utilizando una ruta sol-gel a la cual posteriormente

se le realiza una sinterizacién por SPS.

Una vez formado el hexaluminato de calcio se estudia el mecanismo de solucién sélida de Fe®*
en la estructura del mismo para diferentes porcentajes mediante diferentes métodos de

formacién: mezcla de polvos, sol-gel, método de entrapamiento orgdnico estérico y
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sintetizado por diferentes rutas: sinterizacion reactiva y sintesis en horno convenional. Con
los materiales obtenidos se realiza un estudio de las propiedades magnéticas en funcién del

porcentaje de hierro en solucién sélida.

La dltima ruta llevada a cabo es la formacién de composites cerdmicos en dos subsistemas
del diagrama de fases ternario Al,0s-SiO,-CaO: CAg-allimina-liquido y mullita-aldmina-
liquido. Se realiza la sinterizaciénh de composites cerdmicos para diferentes porcentajes de
cada fase en los dos subsistemas bajo las mismas condiciones de sinterizacién para llevar a
cabo un estudio comparativo de las propiedades mecdnicas de los mismos en los dos

subsistemas.

1
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2. TECNICAS EXPERIMENTALES.

2.1. Técnicas de procesamiento y sintesis.

2.1.1 Acondicionamiento: Molienda de atricion.

Con el objetivo de obtener cuerpos densos a partir de polvos cerdmicos, es necesario partir
de materiales acondicionados para que, durante la formacién del cuerpo en verde, las
particulas que lo forman empaqueten de forma homogénea. La porosidad en un material es un
defecto desde el punto de vista de las propiedades mecdnicas, por ello es necesario tener un
control total sobre la misma e intentar que sea lo menor posible para conseguir obtener
materiales de alta fiabilidad. Esta premisa es absolutamente nhecesaria para un proceso de
sinterizacidn convencional pero es tfambién importante para la sinterizacién por SPS, donde
el polvo es introducido directamente en el molde donde serd a la vez conformado y

sinterizado.

Por ello, como primer paso es hecesario acondicionar el material obtenido, siendo el primer
requerimiento la obtencién de un material en polvo con una distribucién homogénea de

tamafio y libre de grandes aglomerados como se verifica en el capitulo 4.

En la molienda de atricién realizada en este trabajo se emplea un molino que consiste en un
sistema de palas acoplado a un eje vertical que gira a 1330 revoluciones por minuto. Estas
palas son las responsables del movimiento de las bolas de molienda presentes en el medio que
actldan como agentes disgregantes (Figura 2.1). La molienda se ha efectuado en alcohol
durante 1 hora y tras la molienda, se ha separado el polvo en suspensidn en el alcohol de las
bolas mediante tamizado. La suspensién ha sido secada en la estufa para obtener el polvo
molido. El polvo seco se tamiza posteriormente para evitar aglomerados blandos formados

durante el secado.

Figura 2.1. Esquema de un molino de atricion.
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2.12. Tratamientos térmicos en horno convencional.

La sinterizacién en horno convencional o sinterizacién natural consiste en un fratamiento
térmico en un horno, con la posibilidad de trabajar en atmésfera controlada, sometiendo la
muestra a una rampa de calentamiento controlada y realizando una estancia a la femperatura
de sinterizacién del material. La duracién del ciclo depende del tiempo que tardan en ocurrir

las etapas de la sinterizacién y, dependerd del material con que se trabaja.

La sintesis en horno convencional de los materiales de trabajo se ha llevado a cabo en un
horno de la casa Aghi que alcanza una temperatura mdxima de 1700 °C y que tiene un sistema
de control de temperatura Eurotherm. La sinterizacion tiene lugar en atmésfera de aire, con

una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y estancias de entre 5y 15 horas.

2.1.3. Sinterizacion por descarga de plasma (SPS).

El proceso es similar a una sinterizacién por Prensado en Caliente (Hot Press), donde el
material se compacta en un molde de grafito y se aplica una presién externa durante la
sinterizacién. Sin embargo, en SPS, una corriente eléctrica pulsada, compuesta por
secuencias de pulsos de corriente continua, pasa a través del molde y, en el caso de
materiales conductores también a través de la muestra. Esto supone que el propio molde
actda como fuente de calor, a diferencia del Prensado en Caliente en el que existe una
fuente externa de calor. La configuracién bdsica de un equipo de sinterizacién por plasma es
el que se muestra en la figura 2.2, que corresponde al equipo empleado: FCT - HP D 25/1. El
polvo que se va a sinterizar se infroduce en un molde cilindrico de grafito que, en nuestro
caso, permanece en atmésfera de vacio durante la sinterizacién. Se pueden realizar también

experimentos en distintas atmdsferas no oxidantes como Hz, Ar, Hz-Ar, Na.
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Figura 2.2. Equipo de sinterizacion por descarga de plasma.

Se destacan tres factores que contribuyen a la rdpida densificacién del material:
+ La aplicacién de una presién mecdnica.
* La posibilidad de emplear elevadas velocidades de calentamiento.
+ En el caso de materiales conductores la transferencia de calor es mds eficiente.

Para explicar las elevadas densidades obtenidas con un reducido tamafio de grano, se han
postulado diversas teorias en las que se alude a la formaciéh de un plasma entre las
particulas durante la etapa inicial del proceso de sinterizacién, generado por pulsos de
corriente eléctrica que eliminaba las especies adsorbidas de la superficie de las mismas,
como CO;, H.0, OH-. Sin embargo, hasta la fecha no ha habido confirmacién directa de la
existencia de dicho plasma. Es por ello que esta técnica también ha recibido otros nombres

como field assisted sintering technique (FAST) o pulsed electric current sintering (PECS)

Las variables que controlan la sinterizacién por Spark Plasma Sintering (SPS) son:

- Temperatura:

La técnica de sinterizacién por plasma permite obtener muestras densas a temperaturas
mucho menores y tiempos mds cortos que la sinterizacién convencional, evitando con ello el

crecimiento de grano que normalmente se produce a altas temperaturas.
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Sin embargo, uno de los aspectos mds importantes a tener en cuenta, especialmente cuando
se trabaja con materiales no conductores, son los gradientes de temperatura. Para conseguir
una homogeneidad en el material sinterizado es necesario evitar o minimizar esos gradientes
de femperatura. Pardmetros como el famafio y la forma del molde y de los pistones
empleados, su conductividad eléctrica y térmica, el espesor del mismo, la presién y velocidad
de calentamiento empleadas, el contacto existente entre el molde y los pistones de grafito,
las propiedades eléctricas y térmicas de la muestra que se quiere sinterizar asi como la masa

de la misma influyen drdsticamente en la distribucidn de temperaturas.

- Velocidad de calentamiento:

En el SPS se pueden alcanzar rampas de calentamiento de hasta 1000 °C/min. El efecto de la
velocidad de calentamiento ha sido ampliamente estudiado tanto en la sinterizacién

convencional como en la sinterizacién con aplicacién de presidn.

L. A. Stanciu y colaboradores [1] han estudiado la influencia de la velocidad de calentamiento
(entre 50°C y 700°C/min) sobre la sinterizacién de un material conductor, MoSi2, y un
material aislante, aldmina. Observaron que esta velocidad no influye sobre la densidad final
del material sinterizado a la misma temperatura (1100°C) y tiempo de estancia (2 min), pero
si tiene influencia en el tamafio de grano en el caso de materiales no conductores, de forma
que a medida que aumenta la velocidad de calentamiento, disminuye el tamafio de grano. Sin
embargo, Y. J. Wu y colaboradores [2] han conseguido formar, en estudios mds recientes,
PbTiOs por sinterizacion reactiva, estudiando la variacién de la velocidad de calentamiento
en su formacién y han demostrado que la velocidad de calentamiento influye directamente en

la densificacién del material.

- Presion aplicada:

La presidn es una de las variables mds importantes en la sinterizacién por Spark Plasma
Sintering, ya que la aplicacién de una presién favorece una rdpida densificacién del material.
La presién aplicada tiene dos papeles distintos; por una parte tiene un papel mecdnico en el
empaquetamiento del cuerpo en verde y, por otra, un papel intrinseco en la sinterizacién.

Mecdnicamente la presién tiene un efecto sobre la reorganizacidn de las particulas.

Al igual que ocurria con la velocidad de calentamiento, Y. J. Wu y colaboradores [2], llegaron
a la conclusién de que la variacién de la presién en el proceso de sinterizacién reactiva de

PbTiOs tenia una influencia directa en la densificacién del material.
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En nuestros experimentos, los moldes empleados tienen un didmetro de 20mm y se varian las
condiciones de sinterizacién modificando distintos pardmetros. Se emplean temperaturas de
sinterizacién entre 1500-1700°C, con fuerzas entre los 5 kN (16 MPa) hasta los 20 kN (65
MPa). Las rampas de calentamiento empleadas oscilan entre los 10°C/min hasta los 100°C/min

y los tiempos de estancia son de 10 y 30 min.

2.14. Proceso sol-gel.

El proceso sol-gel es una ruta quimica que permite fabricar materiales amorfos y
policristalinos de forma relativamente sencilla con una alta homogeneidad, una elevada
pureza y un reducido tamafio de particula. Es una ruta quimica que inicia con la sintesis de
una suspensién coloidal de particulas solidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrélisis y
condensacién de este sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se
extrae del gel simplemente dejdndolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo
de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogerd expulsando el solvente y agua
residual [3]. Dependiendo de las condiciones en las que se elimina el solvente, fendremos un

producto u otro tal y como se muestra en la figura 2.3.
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gsg gg o isolvente
M Xerogel

Pelicula de xerogel Fibras

Gelacidn
Evaporacian

Calentarmiento Calentamiento

Paliciila densa
Ceramico
denso

Figura 2.3. Esquema de proceso sol-gel. Fuente: Centro de investigacion y estudios avanzados de/
Instituto Politécnico Nacional, Unidad Querétaro.
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Las estructuras Unicas, microestructuras y compuestos que pueden hacerse con el proceso
sol-gel abren muchas posibilidades para diferentes aplicaciones. En este trabajo el método
sol-gel se ha utilizado para la obtencién de hexaluminato de calcio puro y para la modificacion

de la solucidn sélida del CAq al introducir hierro en su estructura.

2.1.5. Sintesis por atrapamiento orgdnico estérico.

Con el incremento de la demanda de materiales cerdmicos mds puros y complejos, ha habido
un interés por métodos quimicos de sintesis que tienden a producir polvos mds finos, mds
reactivos y con composiciones homogéneas. Asi se utiliza el método de polivinil alcohol (PVA).
El PVA es un polimero barato y comercialmente viable que se produce por la hidrélisis del
acetato de vinilo polimerizado. El grado de hidrélisis puede variar desde el parcialmente
sustituido (>87% del PVA hidrolizado) de grupos acetato (-COOCH;) por grupos hidroxilo (-
OH) en la molécula polimérica. Este método utiliza PVA disuelto en una solucién acuosa no
sélo para favorecer el efecto quelato con los iones en disolucidn, sino para evitar la
precipitacion inhibiendo la interaccién entre los iones disueltos y retardar su precipitacién
en la solucién acuosa. Los cationes cargados positivamente quedan unidos estéricamente al
polimero y su movilidad queda reducida por la unién al hidrégeno del grupo hidroxilo (-OH). El
efecto estérico viene dado por el hecho de que el radio molar de todas las cargas catiénicas
que pueden migrar hacia las cargas negativas del grupo hidroxilo puede variar desde 2:1
hasta 12:1. Por tanto, la carga de los cationes es mucho mayor que los sitios disponibles para
que se produzca el efecto quelato. La cantidad de polimero hecesaria se puede ajustar para

que sea la minima necesaria para estabilizar y separar los iones metadlicos.

Cuando los compuestos estdn disueltos, se pueden mezclar a nivel molecular llegando a
generar polvos relativamente homogéneos para poder ser sintetizados a baja temperatura.
Si se calienta a temperatura suficiente los componentes orgdnicos se descomponen
provocando que ho tengan la suficiente energia para permitir la cristalizacién pudiendo
formarse polvos amorfos. Si se continla aumentando la temperatura, los polvos pueden
cristalizar generalmente dando lugar a la fase termodindmicamente mds estable debido a la
unidn de los iones. Esta unién es especialmente Util en la sintesis de sistemas complejos de

materiales que constan de varios componentes [4-5].

En este trabajo el método de sintesis por entrapamiento orgdnico estérico se utiliza para la

sintesis de hexaluminato de calcio con hierro en solucién sélida.
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2.2. Caracterizacion fisico-quimica.

2.2.1 Andlisis termogravimétrico (TG).

La termogravimetria (TG) es una técnica que determina las variaciones de masa de unha
muestra en funcién del tiempo (experimento isotermo) o de la temperatura (experimento
dindmico) en una atmésfera especifica. Es una técnica cualitativa que indica la femperatura a
la cual tiene lugar el cambio energético en estudio y si el proceso es endotérmico o
exotérmico. En el registro de una curva ftermogravimétrica la ordenada representa la

variacién de masa mientras que la abscisa refleja la temperatura o la duracién del ensayo.

En el presente trabajo de investigacion, el andlisis termogravimétrico se realizé en un equipo
TA, INSTRUMENTS Modelo SDT 2960, que analiza este fendmeno y que permite trabajar

tanto en atmdsfera controlada como en aire.

En este trabajo, el andlisis termogravimétrico se realizé para estudiar las temperaturas a
las que tienen lugar los cambios de fases involucrados en la formacién de hexaluminato de
calcio y para determinar las temperaturas a las que se producen los procesos que tienen
lugar durante el fritaje del vidrio utilizado para los composites cerdmicos (temperatura de

reblandecimiento y femperatura de cristalizacion).

2.2.2 Densidad.

La densidad de un material se define como su masa dividida por el volumen que ocupa (g/cm?).

Ahora bien, en todo sélido, y sobre todo en muestras particuladas, es preciso tener en
cuenta la existencia de poros, fisuras, tipo de empaquetamiento, etc., que modificardn el
volumen a medir, por lo que serd necesario emplear liquidos o gases que sean capaces de
penetrar en dichos poros o huecos (porosidad no cerrada) y asi poder obtener el volumen
mds préoximo a la realidad del material analizado. Existen varios métodos para determinarla
dependiendo del tipo de porosidad que se considere. Los poros se definen como cavidades o

canales que presenta un material y pueden ser de varios tipos, tal como ilustra la Figura 2.4.
. a: Poros totalmente aislados o cerrados.

. b, c, d, e, f: Poros comunicados con la superficie externa del sélido o abiertos.
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. b, f: Abiertos sélo en un extremo.
. e: Poros abiertos en ambos extremos.
. g: Normalmente es rugosidad, pero se entiende como porosidad cuando la

profundidad de las irregularidades que la forman es mayor que el ancho.

Figura 2.4. Tipos de poros en un material.

De acuerdo a esta definicidn existen varios tipos de densidad en lo que a materiales sélidos
se refiere; la densidad tedrica que corresponde al material sin poros y la densidad aparente

que se basa en el principio de Arquimedes.

2.2.2.1 Densidad real (picnometria de He).

Para determinar la densidad real en este trabajo, los andlisis se han efectuado en un
picnémetro Micromeritics modelo "Accupyc 1330", que emplea helio en sus medidas por ser
un gas inerte y de pequefio tamafio que es capaz de introducirse en los microporos de la
muestra sin ser adsorbido por la misma (figura 2.5). El principio de operacién del equipo se
basa en relacionar tanto los volimenes como las presiones de dos recintos complementarios
entre si. Uno de dichos recintos es el de la celda de medida, donde va alojada la muestra
(Vcelda) y otro es un volumen conocido y calibrado de expansién (Vexp), estando ambos
recintos comunicados por una vdlvula. Mediante la ecuacidn de los gases perfectos se
consigue calcular el volumen de la muestra (ecuaciénl), y dado que su peso es conocido, se

obtiene la densidad.

24



Capitulo 2. Técnicas experimentales

Ve
Vmuestra _Vcelda - Pl _ Pa 1
R-R Ec. 1.
Donde:

P1: Presién del gas dentro de la celda de medida.
P2: Presidn existente cuando se comunican los recintos de medida y de expansién.
Pa: Es la presién dentro del volumen de expansidn.

Las muestras en polvo fueron previamente secadas a 110 °C y desgasificadas hasta peso

constante. A continuacién fueron introducidas en la celda de medida de 1 cm?®.

Figura 2.5. Picndmetro empleado en las medidas de densidad real.

2.2.2.2. Densidad aparente por el principio de Arquimedes.

La densidad relativa o aparente expresa la relacién entre la densidad de una sustancia y la

densidad del agua.

El procedimiento seguido ha sido el siguiente: La muestra se pone a hervir en agua
desionizada durante 5 horas, se deja reposar en agua otras 24 horas mds y luego se
determina el peso sumergido (M2) en una balanza analitica con una precisién de 0.0001 g.
Posteriormente, se seca al menos durante 5 horas a 120°C y se pesa (M1). La densidad

aparente se calcula a partir de a la siguiente férmula (ecuacion 2).
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Daparente = Ml,\fjl-\/l 2 DL EC. 2

donde DL es la densidad del liquido de inmersién a la temperatura del ensayo.

La densidad aparente se expresa en este trabajo como porcentaje de la tedrica o real.

2.2.3. Andlisis de tamafio de particula por difraccion ldser.

La técnica de difraccidn ldser se basa en que las particulas dispersan luz en todas las
direcciones con un patrén angular de intensidad que depende de su tamafio. Si un conjunto de
particulas suspendidas en aire o en cualquier otro medio transparente, como el agua, es
atravesado por un haz de ldser, cada particula dispersard luz frontalmente a un dngulo
inversamente proporcional a su tamafio. El principio bdsico considerado en los analizadores de
tamafio de particulas por difraccidn ldser es que, con ciertos limites, el patrén de dispersion
creado por ese conjunto de particulas es idéntico a la suma de los patrones de dispersidn
individuales de todas las particulas presentes. Asi, con el conocimiento de la disposicidn
geométrica de los detectores de un instrumento y de la fuente de luz, junto con los datos
que representan las intensidades relativas de la luz dispersada recibida sobre cada elemento
detector del conjunto de todos los detectores, es posible determinar la distribucién de

tamafio de particulas (figura 2.6).

Sistema detector

Extensar e haz Lenie de enfoque
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!

Particula
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Segundo orden

Computadors

Figura 2.6. Esquema de /a dispersion de la luz en un analizador de tamafio de particula.
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En este trabajo se ha utilizado un analizador “analysette 22" (Fritsch) con un rango de

medida de 0.4 a 600 ym.

2.3. Caracterizacion estructural.

2.3.1. Caracterizacion mineralogica de fases: Difraccion de Rayos X

(DRX).

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética de elevada energia y pequefia
longitud de onda, del orden de los espaciados interatémicos de los sélidos. Cuando un haz de
rayos X incide en un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a
causa de los electrones asociados a los dfomos o iohes que encuentra en el trayecto, pero el
resto del haz puede dar lugar al fenémeno de difraccién de rayos X, que tiene lugar si existe
una disposicién ordenada de dtomos (figura 2.7) y si se cumplen la ley de Bragg (ecuacién 3),
que relaciona la longitud de onda de los rayos X (A) con la distancia interatémica (d) y con el

dngulo de incidencia (8):

2dsend = nA Ec. 3

Haz
difractado

Haz
incidente

—— o—

(o
Planos

atomicos

Figura 2.7. Interaccion de los rayos X con los dtomos.

En el presente trabajo se ha utilizado un difractémetro de polvo, con una geometria

denominada "Bragg-Brentano” (figura 2.8), donde los rayos X filtrados divergen desde una
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linea origen e inciden sobre la muestra en polvo. Los rayos difractados por los planos
cristalinos son recogidos por un detector y los mismos son convertidos en unos impulsos

eléctricos que se traducen en un grdfico caracteristico.

El equipo de andlisis empleado en este estudio es un difractémetro de la casa SIEMENS®
modelo D 5000, empleando las siguientes condiciones de trabajo: Anticdtodo de cobre
refrigerado por agua, con una intensidad de 30 mA y un voltaje de 40 kV. El tamafio de paso
de la medida es de 0.02° y el tiempo de lectura de 1 segundo. El barrido angular (26) se
efectud entre 12 y 65°, empleando unas rendijas de apertura y de dispersién de 1 mm. Se ha
empleado la radiacién Ka del cobre (A = 1.5418 &) para el caso del hexaluminato de calcio y la
radiacién ka del molibdeno (A = 0.7093 A) para el caso del hexaluminato de calcio con hierro

en solucién sélida.

Circudo de Enfogue
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Tubo de Rayos X Rendja del Detectar
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Rendja de Dispersidn

Rendja de Divergencia
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—

fuestra Directidn del haz Primario

Figura 2.8. Esquema de la geometria Bragg-Brentano en un difractometro de DRX.

En este trabajo las muestras analizadas estdn formadas por varias fases en la que algunos de
sus picos caracteristicos se solapan, por ello se ha utilizado el método Rietveld para la

cuantificacién de fases presentes en los polvos analizados.

El método Rietveld fue concebido originalmente para refinar estructuras cristalinas usando

datos de difraccidn de neutrones de polvo. Sin embargo, este método ha sido ampliado para
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tratar un gran nimero de problemas con datos de difraccién de rayos X de laboratorio,

entre ellos el andlisis cuantitativo de fases.

El refinamiento de una estructura cristalina por el método de Rietveld consiste en minimizar
la diferencia entre un difractograma experimental y un difractograma calculado utilizando
un modelo estructural aproximado y unos pardmetros que permitan distribuir las
intensidades de las diferentes reflexiones en el difractograma. Este método no usa las
intensidades integradas de picos de difraccidn, sino que emplea todo el difractograma de
polvo, y resuelve, al menos en parte, el problema del solapamiento de picos. Ademds, permite
extraer la mdxima informacién existente en el difractograma. La funcién a minimizar

(minimos cuadrados), Sy, se da en la ecuacién 4:

Sy = Z wi [yi(o) - yi(c))® (ec. 4)

Donde yi(o) e yi(c) son las intensidades observada y calculada, respectivamente, del conjunto

de datos, y wi es el peso asignado a cada punto.

Son hecesarios dos tipos de datos para obtener las intensidades calculadas. Por un lado, se
necesitan los pardmetros que permiten calcular las intensidades de las diferentes
reflexiones (pardmetros de red, grupo espacial, posiciones atémicas, factores de agitacion
térmicos, factores de ocupacién) para cada una de las fases presentes en la muestra. Este
compendio de pardmetros, sin incluir los valores de la celda unidad, se suelen englobar bajo
un conjunto denominado “pardmetros atémicos”. Por otro lado, hay un grupo de pardmetros
que afectan a todo el difractograma y que permiten distribuir las intensidades de las
reflexiones en cada uno de los puntos del difractograma donde afecten. Este conjunto de
variables denominadas “pardmetros globales” son: factor de escala del difractograma,
pardmetros que permiten describir el fondo, desplazamiento del cero, pardmetros que
describen la forma de los picos, factores de escala de cada fase para mezclas de
compuestos cristalinos, coeficientes que corrigen los efectos de orientacién preferente,
coeficientes que corrigen el efecto de extincién, pardmetros que corrigen la absorcién y

valores de la celda unidad.

Durante el refinamiento, para el cual se ha empleado el programa MAUD, los pardmetros
atémicos y los globales se optimizan en un procedimiento de minimos cuadrados hasta

obtener el mejor ajuste posible [6].
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2.3.2. Espectroscopia de absorcion Mossbauver.

El efecto Méssbauer, es decir, la absorcién y emisién resonantes por nicleos atémicos de
rayos gamma, es una técnica de muy alta resolucién (1/10%) en energia basada en el efecto
Méssbauer. La emisién/absorcién nuclear resonante de rayos gamma ocurre con muy baja
probabilidad en dtomos aislados (como en el estado liquido y gaseoso), debido a la pérdida de

energia por los efectos de retroceso, ya sea en el proceso de emisién o absorcidn.

El efecto Méssbauer se explica bajo la consideracién de que los dtomos absorbentes o
emisores no estdn libres sino que forman parte de una red cristalina. Asi, la pérdida de
energia por retroceso y el posible intercambio de energia con la red estdn gobernados por la
dindmica del sdlido cristalino. De manera que el momento de retroceso, en lugar de ser
transferido a un solo nicleo, como en el caso de dtomos libres, es mds bien transferido a
todo el cristal y el intercambio de energia con la red se da en mdltiplos de cuantos de

energia asociado a los fonones.

Los niicleos se encuentran bajo la accién de campos eléctricos y magnéticos, creados por los
electrones del mismo dtomo y por cationes vecinos. El nicleo Méssbauer, ademds de estar
cargado positivamente y poseer un tamafio finito, tiene un momento magnético e interactia
con los campos eléctricos y magnéticos del entorno produciendo muy pequefias alteraciones
en los niveles de energia del sélido al que pertenece. Estas interacciones en que participan
los nlcleos se llaman interacciones hiperfinas. Estas interacciones pueden ser medidas por
espectroscopia Mdssbauer debido a que los anchos naturales de los rayos gamma (entre 10
y 103 eV) permiten resolver diferencias en energias de la misma magnitud. Las interacciones

consideradas en la espectroscopia Méssbauer son tres:

- El desplazamiento isomérico o desplazamiento quimico: refleja el enlace
quimico de los dtomos y estd relacionado con la densidad electrénica en el
ndcleo. El desplazamiento isomérico es observado en los espectros como
desplazamiento de todos los picos correspondientes a un ambiente atémico
particular.

- La divisién del cuadrupolo: refleja la interaccidn entre el cuadrupolo nuclear y
el gradiente del campo eléctrico circundante (EFG). Como su nombre indica,
esta interaccién divide las transiciones nucleares de un solo pico a dos picos.
La division del cuadrupolo es medida como la separacion entre estos dos picos

y refleja el cardcter del campo eléctrico en el nicleo.
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- La divisién hiperfina o divisién Zeeman: resultado de la interaccién entre el
ndcleo y cualquier campo magnético circundante. Tipicamente esto divide el
pico sencillo en seis picos no degenerados. La divisién hiperfina usualmente se
mide como la distancia entre la parte mds externa de estos seis picos. Es
especialmente importante en la espectroscopia Massbauer de los compuestos
que contienen hierro, que con frecuencia son ferromagnéticos o

antiferromagnéticos, resultando en fuertes campos magnéticos internos.

Los tres pardmetros anteriores con frecuencia pueden ser usados para identificar un
compuesto en particular. Ademds de la identificacidn, las intensidades relativas de los picos
reflejan las concentraciones relativas de los compuestos en las muestras y pueden ser
usadas para el andlisis semicuantitativo. También, puesto que los fenédmenos ferromagnéticos
son dependientes del tamafio, en algunos casos, los espectros pueden proporcionar un

entendimiento profundo del tamafio del cristal y la estructura granular de un material [7].

En este trabajo la espectroscopia de absorcién Massbauer se utiliza para la determinacidn y
cuantificacién de las fases presentes en el hexaluminato de calcio con hierro en solucién

sélida. Asi se determina hasta que % de hierro entra en solucién sélida en el CA.

2.3.3. Microscopia electronica de barrido (MEB).

El microscopio electrénico de barrido (figura 2.9) es una técnica de andlisis de observacién
de todo tipo de materiales, tanto orgdnicos como inorgdnicos, que mediante el recorrido, a
modo de barrido, de un haz muy fino de electrones sobre la superficie de un material, lo
caracteriza morfoldgicamente, y mediante los adecuados accesorios permite efectuar un

microandlisis elemental.

En el caso de materiales aislantes resulta necesario recubrir la superficie con una pelicula
conductora, habitualmente carbén u oro, que es lo que se conoce como metalizacién. De este
modo se evita que las cargas queden retenidas en la superficie de la muestra en estudio y
distorsionen la imagen. Los electrones se producen por emisién termoidnica en un filamento,
generalmente de W. Estos electrones son acelerados mediante la aplicacién de un voltaje del
orden de 20-30 kV y son colimados y focalizados sobre la muestra mediante un conjunto de

lentes.
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Figura 2.9. Microscopio electronico de barrido (SEM).

Cuando los electrones del haz inciden sobre la superficie de un material se producen

distintos fenénemos (Figura 2.10):

* Rayos X: los electrones son absorbidos por el material, que se excita y

posteriormente elimina energia en forma de rayos X.

- Electrones Auger: los electrones interaccionan con la muestra y provocan la

emisidn de electrones de capas internas.

- Electrones secundarios: los electrones interaccionan con la muestra provocando
la emisién de electrones de capas externas. Estos electrones llevan informacién morfoldgica

y poseen gran profundidad de campo.

+ Electrones retrodispersados: Al interaccionar con la muestra los electrones
resultan retrodispersados. Estos electrones llevan informacién acerca de la morfologia del
material y de la densidad electrénica de la muestra (o de la regién de la muestra con la que

han interactuado); de modo que permiten visualizar las distintas fases presentes.
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Figura 2.10. Incidencia y efectos del haz de electrones sobre un material en microscopia MEB.

Mediante esta técnica se caracterizé la microestructura de los materiales sinterizados. Para
ello el microscopio empleado fue un microscopio electrénico de barrido de la casa ZEISS,
modelo DSM 950. El equipo posee una unidad de microandlisis Oxford Link acoplada,
mediante la cual se captan y se representan los rayos X emitidos como un espectro EDX. En
este tipo de espectros se recogen sefiales de rayos X caracteristicas de cada elemento de la

tabla periédica y que varian de intensidad en funcién de las diferentes concentraciones.

En todos los casos estudiados en este trabajo las muestras observadas eran densas y
pulidas. También se miraron las superficies de fractura de las muestras ensayadas en

termofluencia.

2.3.4. Microscopia electronica de barrido- emision de campo (FE-
SEM).
Frente a la microscopia MEB tradicional, los huevos microscopios de barrido trabajan
utilizando como fuente de electrones un emisor de campo (Field Emission Gun, FEG) que

proporcionan haces de electrones de alta y baja energia mds focalizados, lo que permite

mejorar la resolucién espacial, minimizar cargas sobre el espécimen a observar, causando
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ademds menos dafios en muestras sensibles. Esta nueva generacién de microscopios (FE-
SEM) resultan mds adecuados para la observacién de muestras no conductoras o de tamafio

de grano nanométrico.

Este tipo de técnica se ha empleado para la caracterizacién microestructural de los
nanomateriales. El modelo empleado fue un microscopio de la casa ZEISS, modelo U/traplus
(figura 2.11). En todos los casos, las muestras han sido metalizadas mediante metalizacién en
vacio depositando sobre ellas cobre ya que al tratarse de muestras no conductoras es

necesario este proceso para poder verlas con mayor facilidad.

Figura 2.11. Microscopio electronico de emision de campo Zeiss Ultraplus.

2.4. Caracterizacion funcional.

2.4.1. Propiedades mecdnicas: Ensayos de indentacion.

Una de las téchicas mds comunes en la caracterizacion de las propiedades mecdnicas de los
materiales cerdmicos es el ensayo de dureza Vickers [8]. La dureza de un material es la
resistencia que presenta frente a procesos de abrasién, desgaste o a la produccién de
marcas o fisuras en su superficie debido al contacto con otro material. Este tipo de ensayo
se basa en el uso de un indentador de punta de diamante de geometria piramidal con un

vértice de 136°C, que indenta la superficie pulida de la muestra por aplicacién de una carga.
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Los ensayos de indentacién (figura 2.12) en algunas cerdmicas suelen presentar algunos

problemas debido a su naturaleza frdgil, que lleva a la formacién de grietas que se propagan

por debajo de la superficie y que pueden provocar desconches en el material, haciendo la

huella inservible para la caracterizacién mecdnica. Sin embargo controlando la carga de

ensayo es posible tanto conseguir huellas libres de grietas como huellas con grietas locales

que surgen de los vértices de la impronta.

square based —
pyramidal indenter

- 01 >
—_ dz
impression
sample —
(&) Vickers indentation (b} measurement of impression
diagonals

Figura 2.12. Ilustracion del ensayo de dureza Vickers.

2.4.11 Dureza Vickers.

La dureza puede ser cuantificada por medio de la profundidad de penetracién de un

indentador duro (habitualmente diamante) cargado perpendicularmente a la superficie plana

del material a ensayar. La profundidad de penetracién estd relacionada con el drea de

contacto indentador-muestra y con la carga aplicada. La medida de dureza equivale a la carga

dividida por el drea de contacto. De esta manera se puede calcular la dureza del material

conociendo la carga aplicada y midiendo las dos diagonales de la indentacidn.

La dureza Vickers se calcula empleando la férmula:

Donde:

p Ec5
H, = 18544 — (Ec.5)
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* P Carga aplicada, Kgf.

* & Media aritmética de las diagonales de la huella de indentacién, mm.

Para las medidas de microdureza se ha empleado un microindentador Buehler modelo 5103,
en muestras pulidas hasta 1 micra, aplicando cargas de 2N (200g) con un tiempo de
indentacién de 10s. Para cada muestra se realizaron 20 indentaciones para asegurar una
buena media estadistica de valores representativos de la dureza del material. Las huellas
generadas en el material se miden automdticamente en el microindentador marcando el largo
de cada diagonal. Con la medida de las dos diagonales el equipo genera automdticamente la
carga generada y con estos datos a través de la ec. 6 se calcula la dureza del material

ensayado.

2.4.1.2. Tenacidad por indentacion.

La medida de tenacidad por indentacidn (figura 2.13) permite obtener una estimacidn de la
tenacidad de materiales de manera sencilla. Los requisitos fundamentales que deben cumplir
las muestras para la realizacién de las medidas de tenacidad por indentacidn son los

siguientes:

*  Microestructura homogénea.

= Buen acabado superficial, libre de poros, grietas o ralladuras de pulido.
Una de las expresiones que relaciona la tenacidad Kic con la carga aplicada y la longitud de
las grietas fue la desarrollada por Miranzo et al. [9]

0.047 - P
K = =>28 (Ec. 6)

(d0.42 . C1.08) . [f . HE] d

0.0232-P
K= —————— ; fcas (Ec. 7)

(@) T

v

Donde:
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0.768 - (E/ (Ec. 8)
f(Elu,) = Cn,) -2

005 +0.612- in (£/, )

Siendo Hy la dureza Vickers del material, # la carga aplicada, £ el médulo eldstico, d la

media de las diagonales de las huellas y ¢ la longitud promedio de las grietas.

Figura 1. Fotografia de la indentacion tipica para medida de tenacidad.

Para las medidas de tenacidad por indentacién se empleé Macro-micro-Durémetro marca
LECO, modelo AMH43 automdtico. Las grietas se midieron a través de un microscopio

marcando los dos extremos en cada una de las mismas.
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2.4.1.3. Flexion en tres y cuatro puntos: determinacion de la tension
de rotura.

El ensayo de flexién (figura 2.14) es de tipo estdtico y es el mds empleado para medir la

resistencia a la flexién de los materiales cerdmicos.

a .
) Fuerzas de Carga _
compresion Eje r}eutrn
™ /
~. / P
“ o , .
J’ L
—
Fuerzas de traccion
F/2 Fi2
b t
GRS W X

Mix) " / @

Figura 2.14. Ilustracidn de un ensayo de flexion en: a) tres puntos; b) cuatro puntos.

La resistencia a la flexién (o) de un material es su capacidad para soportar esfuerzos
aplicados en su eje longitudinal entre los puntos de apoyo. Los esfuerzos inducidos por una
carga de flexién son una combinacién de esfuerzos de traccion, compresion y cizalla. La
tensién mdxima o tensién de fractura en el ensayo de flexién se denomina médulo de rotura o

resistencia a la flexién.

Para las pruebas de flexidn, generalmente se mecanizan probetas de seccién rectangular que

se apoyan en dos soportes y donde se aplica una carga. La resistencia a la flexién, oy, se
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define como el cociente entre el momento de flexién, Mz en el caso de la fractura de la

probetay su momento de resistencia, W.

Los ensayos de flexién se realizaron a temperatura ambiente por el método de tresy cuatro
puntos, aplicando la carga tal como se presenta en la figura 2.14. La mdquina empleada para

ello fue una INSTRON modelo 8520.

Las probetas ensayadas fueron de geometria prismdtica. La resistencia a la flexién mdxima

se calcula por medio de las ecuaciones descritas a continuacién:

o 3LQ
Probeta prismdtica 3 puntos: 0, = 2—

oh (ec.9)

Donde o5 es el mddulo de rotura, @ la mdxima carga aplicada, £ la distancia entre
los apoyos de la parte inferior y ay 4 son el ancho y alto, respectivamente, de la probeta

para el caso de geometria prismdtica.

Probeta prismdtica 4 puntos: 05 = 3P (L - 1) / wh* (ec. 10)

Donde P es la carga aplicada, L es la distancia entre los apoyos inferiores; t la distancia

entre apoyos superiores; w es el ancho y h el espesor, para una probeta prismdtica.

La ventaja del ensayo de flexién de 4 puntos es la zona libre de fuerzas de cizallamiento
entre los puntos de aplicacion de la fuerza del empujador doble. Se observa que el fenémeno
de rigidizacién es mayor en flexién de 4 puntos que en flexién de 3 puntos. Por este motivo
los valores obtenidos en el ensayo de flexién en 4 puntos son menores que en flexién en 3
puntos. En ambos caso se obtiene la carga de rotura de las probetas ensayadas y con este

valor, junto con el resto de variables de la ec. 10, se calcula la resistencia a la flexién.

2.4.14. Termofluencia.

La deformacion pldstica que experimenta un material en funcién del tiempo cuando es
sometido a una carga constante (inferior a su tensién de rotura) y a una temperatura elevada

(por debajo de su punto de fusidn) se define como termofluencia.
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La caracterizacién de la deformacidn pldstica a alta temperatura de los distintos materiales
preparados en esta Tesis Doctoral se ha realizado también mediante ensayos de flexién en
tres puntos, empleando para ello una dispositivo de flexién en tres puntos realizado en

alimina de pureza 99.99%.

Figura 2.15. Dispositivo cerdmico de flexion en tres puntos empleado en los ensayos de fluencia.

La flecha sufrida por la muestra se registra mediante un palpador de aldmina, teniendo el
sistema de registro una sensibilidad de 1um. Durante los ensayos se registra la deformacion
o flecha de la muestra con una frecuencia de 5min. Una vez finalizado el ensayo la muestra

se descarga y se deja enfriar libremente.

Para calcular los pardmetros de termofluencia se emplea la aproximacién de Hollenberg [10],
que asume que, cuando la deformacién en el material es muy pequefia, puede calcularse

mediante la expresidn simplificada siguiente:

e = 2h- (N +2) ) (ec.11)
e T L) Lra N+ D)

Que se reduce a la expresién para los ensayos de flexién en tres puntos fomando a=0.
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Si se considera que el material ha alcanzado el estado estacionario se puede calcular la

velocidad de deformacién del material mediante la siguiente expresion:

_2h-(N+2)

Emdx = 12 YL
(ec.12)

Donde £, es la velocidad de deformacién por fluencia en el estado estacionario medida en

s?yy, es la velocidad de crecimiento de flecha en el material en mm-s™.

2.4.2. caracterizacion magnética.

El estudio magnético de los materiales trata de obtener la respuesta de los mismos cuando
se les aplica un campo magnético externo. Esta respuesta se puede expresar en términos de
la permeabilidad magnética, 4 que es la relacién entre el campo de induccién magnética, B, y

el campo magnético, H, dentro del material:
w=2=pettg = po(1+ X) Ec.13

Donde u. es la permeabilidad relativa, 1o la permeabilidad en el vacio y x, la susceptibilidad

maghética del material.

El comportamiento magnético estd determinado por las interacciones entre dipolos
magnéticos, y estos dipolos a su vez estdn dados por la estructura electrénica del material
con lo que, al modificar la microestructura, la composicién o el procesamiento se pueden
alterar las propiedades magnéticas. Por lo tanto, el estudio detallado de las propiedades
magnéticas de los materiales puede ofrecer en algunos casos informacidn interesante acerca
de su composicién y organizacién microscépica, asi como ayudar a comprender su estructura

magnética.

La caracterizacién magnética de los materiales se llevé a cabo mediante magnetometria de

gradiente alterno.
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2.4.2.1. Magnetometria de gradiente alterno (AGM).

La magnetometria de gradiente alterno (AGM, del inglés Alternative Gradient field
Maghetometer) es una téchica muy sensible capaz de realizar un ciclo de histéresis en un
tiempo muy corto. Se utiliza un campo de gradiente alterno para ejercer una fuerza
periédica sobre una muestra imanada. La muestra se coloca en la punta de una varilla larga
conectada a un elemento piezoeléctrico, como se ilustra en la figura 2.16. El gradiente de
campo generado por las bobinas ejerce una fuerza alterna en la muestra proporcional a la
magnitud del gradiente de campo magnético y al momento magnético de la muestra. La
deformacidn resultante de la extensidn se transmite al sensor piezoeléctrico y la sefial de
salida del elemento piezoeléctrico se detecta a la frecuencia de funcionamiento del campo
gradiente. La sefial del elemento piezoeléctrico aumenta en gran medida durante la operacion
a la frecuencia de resonancia mecdnica del sistema de la muestra-capilar-piezo o cerca de

ella.

Figura 2.16. Esquema de un AGM.

Las medidas de los ciclos de histéresis se realizaron en un magnetrémetro de gradiente
alterno de la casa MicroMag™ modelo 2900. Es un sistema muy Gtil para medir las
propiedades magnéticas de una amplia gama de materiales ya que presenta muy alta
sensibilidad (10 rms nemu - que corresponde a menos de 50 pg de hierro) y alta velocidad de

medicién (100 ms por punto).

42



Capitulo 2. Técnicas experimentales

2.5. Bibliografia.

[11. Stanciu, L.A., V.Y. Kodash, and J.R. Groza, Effects of heating rate on densification
and grain growth during field-assisted sintering of a-Al:O; and MoSi> powders.
Metallurgical and Materials Transactions A: Physical Metallurgy and Materials Science,

2001. 32(10): p. 2633-2638.

[2]. Wu, ¥.J., J. Li, X.M. Chen, and K. Kakegawa, Densification and microstructures of
PbTiO; ceramics prepared by spark plasma sintering. Materials Science and Engineering: A,
2010. 527(20): p. 5157-5160.

[3]. C. J. Brinker, G.W.S., So/-Ge/ Science. Academic Press, 1990.

[4]. Krieven W.M., RB.R., SOFC powder synthesis by the organic steric entrapment
method. Full cell fechnologies: State and Perspectives., 2005: p. 381-394.

[5]. Lee S.J., KW.M., Synthesis and hydration study of Portland cement components
prepared by the organic steric entrapment method. Materials and structures, 2005.

38(275): p. 87-92.

[6]. http.//www.ing.unitn.it/maud/

[71 Luisa, L.C.M., Estudio mineralogico de suelos agricolas por espectroscopia

Mossbauer. Tesis doctoral, 2001.

[8]. Elssner, 6., H. Hoven, G. Kiessler, P. Wellner, and R. Wert, Chapter 6 - Analysis of
hardness testing indentations, in Ceramics and Ceramic Composites. 1999, Elsevier Science:

New York. p. 144-158.

[9]. Miranzo, P. and J.S. Moya, Elastic/plastic indentation in ceramics: a fracture

toughness determination method. Ceramics International. 10(4): p. 147-152.

[10]. Hollenberg, 6.W., G.R. Terwilliger, and R.S. Gordon, Calculation of stresses and
strains in four- point bending creep tests. Journal of the American Ceramic Society, 1971.

54(4): p. 196-199.

43


http://www.ing.unitn.it/%7Emaud/










Capitulo 3. Materiales de partida

3. MATERIALES DE PARTIDA.

3.1. Alimina.

La a-alimina es un compuesto quimico formado por oxigeno y aluminio cuya férmula molecular
es Al,Os y con una estructura romboédrica de grupo espacial R3c. Cada ién de aluminio estd
enlazado a seis iones de oxigeno en la forma de un octaedro distorsionado y cada ién de
oxigeno estd enlazado a cuatro iones de aluminio en la forma de un tetraedro distorsionado
[1]. Cada ién de aluminio ocupa dos tercios de los intersticios octaédricos. La figura 3.1

muestra la estructura de la a-aldmina.
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Figura 3.1. (a) Secuencia de apilamiento AaBbAcBaA de la a-alimina; (b) Plano basal presentando la subred

anidnica hexagonal compacta y los cationes ocupando 2/3 de los intersticios octaédricos.

Existen otras formas de alimina que corresponden a estructuras metaestables y pueden ser
divididas en dos categorias: con empaquetamiento fcc (clbico centrado en las caras) o con
empaquetamiento Acp (hexagonal compacto) de los aniones de oxigeno. Las estructuras de
Al;0; basadas en el empaquetamiento fcc de oxigenos incluyen las aldminas de transicién y
(cdbica), n(clbica), 6 (monoclinica), y § (tetragonal u ortorrémbica), mientras que las

estructuras de Al.O; basadas en el empaquetamiento Acp estdn representadas por las
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aliminas de transicién o (romboédrica), « (ortorrémbica), y  (hexagonal). Algunas fases de
Al,05; monoclinica han sido identificadas recientemente por diversos autores como Levin y

Brandon [2].

En la Tabla I se muestran algunas propiedades caracteristicas de la a-alimina.

Propiedad Valor
Densidad (g cm™®) (25°C) 3.987
Punto de Fusién (°C) 2100
Dureza - Vickers (GPa) 15-20
Médulo de Young (GPa) 300-400

Resistencia a la Compresién (MPa) 2200-2600

Resistencia a la Traccion (MPa) 260-300

Tabla I. Propiedades de la a-alimina.

La aldmina empleada en los estudios realizados en la sintesis y sinterizacién de hexaluminato
de calcio (CA¢) es una alfa aldmina comercial hanométrica de la casa Taimei (a-Al,O; TAIMEL

TM-DAR) con una pureza >99%,

Al polvo comercial de alimina se le ha realizado un andlisis granulométrico para determinar
su distribucién de tamafios de particula. En la figura 3.2 se muestran los resultados

obtenidos mediante un equipo Analysette 22 de Fritsch.
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40% 8%
30% £%
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[bm]

Figura 3.2. Andlisis de tamafio de particula de la a-Al-Os; comercial empleada.
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La a-alimina seleccionada presenta una distribucién de tamafio monomodal con un tamafio

medio en torno a 0.3 ym.

3.2. Carbonato de calcio.

El carbonato de calcio es un mineral y como tal, el principal componente de muchos tipos de
rocas carbonatadas de diversos origenes. Se obtiene como resultado de la micronizacién de
calizas muy puras (> 98% CaCOs), normalmente cretas, calizas, mdrmoles, venas de calcita o

travertino, y es empleado fundamentalmente como carga en diferentes industrias.

La calcita es el mineral mds estable que existe de carbonato de calcio, frente a los otros dos
polimorfos con la misma férmula quimica aunque distinta estructura cristalina: el aragonito y
la vaterita, mds inestables y solubles. La cristalografia de la calcita corresponde a una
estructura hexagonal descrita como R-32/m. Son cristales de estructuras extremadamente
variadas, generalmente muy complicadas. Han sido descritas mds de 300 formas distintas.

Las 3 estructuras mds importantes son las siguientes (figura 3.3):

- Prismdtico en prismas cortos o largos.
- Romboédrico.

- Escalenoédrico, frecuentemente con caras de prismay truncaduras romboédricas.

Eje éptico

Carbono L

Calcio O
Oxigeno '

Figura 3.3. Estructura cristalogrdfica romboédrica de la calcita.
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Las propiedades fisico-quimicas mds relevantes de la calcita son las siguientes:

Propiedad Valor
Densidad (g cm™®) (25°C) 2.60-2.75
Punto de Fusion (°C) 900
Dureza - Vickers (GPa) 0.12
Solubilidad (g CaCO3/100g H:0) 13-10°

Tabla II. Propiedades de /a calcita.

En este trabajo, se han probado dos carbonatos de calcio como precursores, CaCOs de
Sigma-Aldrich y CaCO; de Asturcal, con diferentes granulometrias y ambos con uha pureza
>99%. El propésito es observar si la diferencia en el tamafio de grano influye en la formacién
del producto final. En las figuras 3.4 y 3.5 se muestran los resultados del andlisis de tamafio

de particula por difraccién ldser para estos dos precursores.
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Figura 3.4. Andlisis de tamafio de particula del CaCO; Sigma-Aldrich.
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100% 10%
0% )
0% )
0% ™
B0% %
Q) S0% S d0a()
4% 4,
0% i
20% &,
10% 1%
0% 0%
i) 01 1 10 100
[bm]

Figura 3.5. Andlisis de tamafio de particula del CaCO; Asturcal.

Como se puede observar en las grdficas, el tamafio de grano promedio del CaCO; Sigma-
Aldrich es bastante mayor que el del CaCOs; Asturcal, siendo la media 36 pm y 8 um,
respectivamente. En el caso del carbonato de Sigma-Aldrich la distribucién de tamafios de
particula es monomodal tomando valores entre 8 y 100 pm. En el caso del carbonato de

Asturcal la distribucién es multimodal y las particulas mds grandes no superan los 30pm.

3.3. Oxido de hierro (III).

El éxido de hierro (III), conocido como hematita, aparece en el metal tras su exposicién al
aire durante tiempo. Tienen varias formas estructurales: a-corindén y y-espinela. Cristaliza
en el mismo sistema que la aldmina en la direccién perpendicular al plano basal (001), las
capas de empaquetamiento cerrado de dtomos de oxigeno se alternan con dos capas de 1/3
de dtomos de hierro (bicapas) (figura 3.6). En el bulk la distancia entre las capas de oxigeno-
hierro es de 0.844A y entre las dos capas de hierro es de 0.6034. En la estructura
electronica del bulk el estado de spin de minima energia para el hierro es un ordenamiento
antiferromagnético, donde todos los dtomos de hierro en una bicapa estdn ordenados
paralelamente y con spins opuestos. No conduce la electricidad debido a la localizacién
electronica presente en el centro metdlico, que impide la formacién de bandas de
conduccién. Puede ser semiconductor si el éxido es no estequiométrico. La hematita es un
material antiferromagnético por debajo de la temperatura de transicién de Morin a 250K,

antiferromagnético o débilmente ferromagnético por encima de la temperatura de transicién
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de Morin y por debajo de la temperatura de Néel a 948K, y paramagnético por encima de la

temperatura de Néel.

Figura 3.6. Estructura de la hematita.

Las propiedades fisico-quimicas mds destacadas de la hematita son las siguientes:

Propiedad Valor
Densidad (g cm™®) (25°C) 5.0-5.3
Dureza - Vickers (6Pa) 5.5-6.5

Tabla III. Propiedades de la hematita.
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3.4. Nitrato de calcio, nitrato de aluminio y nitrato de hierro.

Para llevar a cabo el método sol-gel en medio acuoso se ha utilizado nitrato de calcio (Sigma-
Aldrich), nitrato de aluminio (ABCR) y nitrato de hierro de (ABCR), hidratados. Son
excelentes precursores para la produccién de compuestos de elevada pureza, asi como

ciertos catalizadores y materiales nanoestructurados.

Todos los nitratos metdlicos son sales inorgdnicas formadas por un catién que es el metal
(M™) y un anién que es el nitrato (NO3’). El nitrato de calcio tiene una pureza superior al
99%. El nitrato de aluminio presenta una pureza superior al 98%. El nitrato de hierro es una
fuente de hierro altamente soluble en agua y al igual que para el nitrato de calcio, éste

presenta una pureza superior al 99%.

3.5. Mullita.

La mullita no tiene una composicién dnica sino que existe un rango de solucién sélida. En
general, la férmula de la mullita se puede expresar como Al4+2xSi,-2n010-x con X
comprendido entre 0.2 y 0.9. El método de sintesis determina la composicién exacta de la

mullita obtenida:

- Mullita sinterizada "sinter mullite”: se obtiene mediante reaccion en estado sélido
de los materiales de partida. La fase obtenida por esta ruta es la mullita 3/2 con
x= 0.25.

- Mullita fundida "fused mullite”: se sintetiza mediante cristalizacién del fundido de
la mezcla. Suele obtenerse una mullita rica en alimina, fase 2/1 con x= 0.40.

- Mullita quimica: engloba las rutas de sintesis a partir de precursores de elevada
pureza, como los procesos sol-gel, precipitacidn, etc., en los que la composicién
depende de los reactivos empleados y de la temperatura a la que se lleva a cabo la

sintesis.

La mullita cristaliza en el sistema ortorrémbico y su estructura estd relacionada
estructucturalmente con la de la silimanita, cuya férmula es Al;SiOs. La silimanita estd
compuesta por octaedros de AlOg enlazados a través de los bordes en direccién paralela

al eje ¢ formando cadenas (Figura 3.8). Las cadenas de Al estdn entrelazadas con
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cadenas dobles formadas por tetraedros de SiO, y AlO4 alternativamente. En este

trabajo se utiliza una mullita 3/2 de la casa Cermatco.

En la tabla IV se recogen los pardmetros estructurales correspondientes a las fases

3/2y 2/1 de la mullita en comparacién con los de la silimanita [3].

Figura 3.8. Estructura cristalina de la silimanita: a) proyeccion en el eje c; b) proyeccion en el eje a.

Pardmetros de red
Composicién x Nombre Grup? arameiros de re
espacial
a (A) b(A) cA) V(A3)
0 Silimanita Pbnm 7486 7675 5775 3318
0.25 M;"/";“ Pbam 7553 7686 28864  167.6
0.40 M;%fo Pbam 7588 7688 28895 1686

Tabla IV. Datos estructurales de las mullitas 3/2 y 2/1.

Las propiedades mds destacables de la mullita utilizada en este trabajo son las siguientes:
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Propiedad Valor
Densidad (g cm™®) (25°C) 3.16
Dureza - Vickers (6Pa) 1
Médulo de Young (GPa) 100-220
Tenacidad (MPa/m?) 2.6

Tabla V. Propiedades de la mullita.
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4. SINTESIS DE HEXALUMINATO DE CALCIO.

4.1. Introduccion.

El hexaluminato de calcio es un compuesto cerdmico ampliamente utilizado en la industria por
sus buenas propiedades térmicas y mecdnicas. Su formacién y sus usos en la industria
cerdmica han sido ampliamente estudiados destacando la importancia de este material
cerdmico tanto como componente en materiales compuestos con matriz de aldmina, alimina -

espinela, etc. como en cerdmicas monoliticas [1-8].

En el contexto de los materiales cerdmicos, el hexaluminato cdlcico tiene su importancia
tanto en las denominadas cerdmicas tfradicionales como en las cerdmicas avanzadas. El
hexaluminato cdlcico es la Unica fase no hidratable en el sistema CaO-Al,O; y presenta las
mejores propiedades térmicas entre los compuestos intermedios de este sistema.
Actualmente se tiende a utilizar cementos con mayor contenido en alimina y, por tanto, de
mayor refractariedad, puesto que el punfo de fusion de los diferentes aluminatos se
incrementa con el contenido en allimina [9-10]. El CA¢ se utiliza para modificar el hdbito de
crecimiento de grano de materiales densos de alimina provocando una mejora de las

propiedades mecdnicas debido a su alto contenido en la misma [11-13].

Aunque la susceptibilidad de la cerdmica a pequefias imperfecciones durante el procesado
implica que no es fdcil hacer y conformar cerdmicas de calidad suficientemente elevada, el
valor potencial de los materiales cerdmicos crece, lo que hace que merezca la pena continuar
explorando nuevas vias para lograr virtualmente la perfeccion en el procesado. Sin embargo,
la aplicacién industrial de los materiales cerdmicos depende de la capacidad que se tenga
para consolidar estos materiales en cuerpos densos. Para obtener materiales con
propiedades mejoradas resulta interesante recurrir a técnicas de sinferizacién no
convencionales. Entre las distintas posibilidades, la técnica de sinterizacién no convencional

SPS (Spark Plasma Sintering) aparece como una de las mds prometedoras.

La sinterizacién por SPS permite controlar los mecanismos de sinterizacién y densificacién.
Sin embargo, este control no ha sido tan ampliamente estudiado en los procesos de
“sinterizacién reactiva” y son escasos los trabajos [1, 6, 14] en los que se aborda este tipo de
sinterizaciéh mediante este método no convencional de sinterizacién. En este trabajo se

muestra un estudio de la sinterizacidn reactiva en el sistema CaO-Al,O3; por SPS. En la
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prdctica, la sinterizacién reactiva tiene deficiencias, por lo que el proceso se encuentra en
poco uso. Algunas de estas deficiencias son las siguientes: las reacciones implican cambios de
energia que son considerablemente mayores que los cambios en las energias de superficie, y
como resultado, pueden dar lugar a microestructuras que inhiben la densificacién. Ademds
hay un alto riesgo de obtener productos quimicamente heterogéneos como consecuencia de
reacciones incompletas y dificultades en el control de la microestructura derivados de la
complejidad afiadida infroducida por la propia reaccién [15]. Apoyados en las posibilidades
que ofrece el SPS decidimos combinar esta técnica y el proceso de sinterizacién reactiva

para intentar solventar estas deficiencias.

En este capitulo se va a desarrollar cémo se ha llevado a cabo la sintesis de hexaluminato de
calcio a partir de distintos precursores y por diferentes métodos de sintesis convencionales
y no convencionales. Ademds se verd como afectan los diferentes pardmetros de
sinterizacidn no convencional a su obtencién, densidad, dureza y resistencia a la fractura y

cémo las microestructuras del material dan lugar a propiedades mecdnicas diferentes.

4.2. Sintesis de CAq.

Se han seguido dos métodos de procesamiento y sintesis para la formacién de hexaluminato
de calcio (figura 4.1): proceso sol-gel y mezcla de polvos. Mediante sol-gel la sintesis se ha
llevado a cabo en horno convencional y se ha realizado su sinterizacién mediante SPS. Por
mezcla de polvos se ha estudiado la formacién de CA, mediante sintesis en horno
convencional con una posterior sinterizacion en SPS y mediante sinterizacién reactiva en
SPS y asi comparar ambas técnicas y buscar la manera de obtener hexaluminato de calcio

mds puro a menor temperaturay en cortos periodos de tiempo.
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Métodos de sintesis

CaCOs; + Al,O3

Mezcla de polvos

Sinterizacién
reactiva SPS

Sintesis horno
convencional

CO(NO3)2'4H20 + AI(NO3)39H20

CAq, CA,, Al,O,

Sinterizacién SPS

Sol-gel

Sintesis horno
convencional

CA6, CAz, Ale3

Sinterizacién SPS

CA6, CAz, Ale3

Figura 4.1 Diferentes métodos de sintesis de hexaluminato de calcio.

4.2.1 Sinterizacion reactiva de CAs por SPS mediante mezcla de

polvos.

En este trabajo, se han probado dos carbonatos de calcio como precursores, CaCOs de

Sigma-Aldrich y CaCO; de Asturcal, con diferentes granulometrias. El propdsito es

observar si la diferencia en el tamafio de grano influye en la sintesis del producto final.

En las figuras 4.2 y 4.3 se muestran los resultados del andlisis de tamafio de particula

por difraccidn ldser para estos dos precursores.
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Figura 4.2. Andlisis de tamafo de particula del CaCOjs Sigma-Aldrich.
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Figura 4.3. Andlisis de tamafo de particula del CaCOs Asturcal.

Como se puede observar en las grdficas, el tamafio de grano promedio del CaCO; Sigma-

Aldrich es bastante mayor que el del CaCO; Asturcal, siendo 36 ym y 8 um respectivamente;

lo que se espera que tenga una importante influencia sobre la formacién de CAe.

Ademds, estos dos precursores se caracterizaron por DRX (figura 4.4) comprobdndose que

no existian otras fases que pudieran influir en dicha sintesis.
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Figura 4.4. DRX del CaCOs Sigma-Aldrich y aCOjs Asturcal.

Para la sinterizacién reactiva se utilizaron dos mezclas de polvos basadas en dos carbonatos:
Sigma-Aldrich y Asturcal, moliéndose de dos formas distintas una de las mezclas, como se
muestra en la figura 4.5, donde se detalla el procedimiento experimental. Teniendo en
cuenta el esquema anterior y con cada método utilizado, se realizaron diferentes
tratamientos térmicos con el fin de obtener CAq denso y puro. La sinterizacién reactiva, es
decir, la formacién y densificacién simultdnea de hexaluminato de calcio, se realizé con los

dos carbonatos cdlcicos utilizados.
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Al,O; Taimei
85.9%
I
| |
CaCO4
Sigma-Aldrich C"C°134A15;'”"°°'
14.1% =
Propanol
Propanol
Molino de atricién bl Molino de rodillos
de atricién
Evaporacidn disolvente o
Secado 24h estufa Evaporacion disolvente
Secado 24h estufa
Material en polvo
Material en polvo Material en polvo

Figura 4.5. Esquema de procesamiento del polvo que se sinterizd mediante SPS.

En primer lugar se estudié de forma detallada la obtencién de CAs denso utilizando una de
las mezclas, mediante la variacién de distintos pardmetros de sinterizacién en el Spark
Plasma Sintering (SPS). Esta mezcla es la de Al,O3; con CaCO; de Sigma-Aldrich obtenida por
molienda de atricidn y secada en estufa durante 48 horas. Se han variado los siguientes
pardmetros con este carbonato para observar la influencia en la densificacidn y formacién de
CA¢ durante el proceso de sinterizacion: temperatura de sinterizacion, presién, rampa de
calentamiento y tiempo de estancia a la mdxima temperatura. La influencia del tamafio o no
del grano en la sinterizacién de hexaluminato de calcio se describe al final del capitulo,
utilizando ademds del carbonato de calcio de Sigma-Aldrich, el de Asturcal que, como hemos

visto, tiene distinta granulometria.
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- Temperatura de sinterizacion.

Una de las ventajas ampliamente comentada en diferentes estudios es que el SPS tiene la
capacidad de disminuir la temperatura de sinterizacion de los materiales por debajo de la
temperatura de sinterizaciéh en horno convencional [16-18]. Para este trabajo hemos
utilizado tres temperaturas diferentes (1500, 1600 y 1700 °C). El resto de pardmetros de
sinterizacion (presién, rampa de calentamiento y tiempo de estancia) se han ido modificando
para ver las condiciones mds favorables de densificacién y formacidén de hexaluminato de

calcio.

Los valores de densidad relativa estdn calculados a partir de los datos de densidad aparente,
obtenidos por el método de Arquimedes y tomando como valor de densidad real el valor
obtenido por picnometria de He, para cada muestra sinterizada y molida. De igual manera, el
porcentaje de hexaluminato de calcio formado durante la sinterizacién estd cuantificado
utilizando el método Rietveld que se observa en la figura 4.6para la muestra sinterizada a
1700°C con una rampa de calentamiento de 5°C/min y un tiempo de estancia de 10 min. En el
andlisis se representa mediante linea de puntos azul el difractograma tedrico de cada
compuesto cuantificado. La linea negra representa el difractograma experimental obtenido
para la muestra sinterizada. El recuadro inferior representa los puntos coincidentes entre el

difractograma experimental y teérico.
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Figura 4.6. Cuantificacion de fases por Rietveld. CAs-1700-5°C/min-10 min.
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Con el fin de entender las propiedades fisico-quimicas de los materiales y poder mejorarlas,
es imprescindible conocer su estructura atémica. El método de Rietveld ha demostrado ser
superior a cualquier otro método utilizado en el estudio de policristales, como los basados en
la separacidn de picos independientes o en el uso de las intensidades integradas de los
grupos de picos solapados [19]. Resuelve la aparente falta de informacion inherente a los
espectros de policristal como resultado de los severos solapamientos existentes, de tal modo
que en muchos casos puede competir con los métodos de monocristal, especialmente cuando

estos estdn sujetos a errores sistemdticos asociados a su crecimiento.

La resolucién o refinamiento de una estructura en policristal, nos habla de la estructura
promedio de nuestro material, por tanto, lo podemos considerar un método integral. Los
errores que se cometen mediante la aplicacién de este método son <0.01% si consideramos un
pico definido en un intervalo de tres veces su anchura a media altura respecto a su posicién
central 26. Para dngulos de difraccidn altos (26>90°), pueden producirse solapamientos de
mds de 10 picos, ademds existen regiones en un difractograma donde ningtin pico contribuya
y. por fanto, se encontrardn fuera del proceso de cdlculo, sélo ponderadas por la correccién

del fondo y sin ningtin contenido de informacidn relevante [19-20].

- Rampa de calentamiento.

Para cada una de las temperaturas de sinterizacién, se lleva a cabo un estudio de la
influencia de la rampa de calentamiento. Para ello, se fija la presidn y el tiempo de estancia,
variando la rampa de calentamiento para estudiar el efecto que tiene sobre los pardmetros
de estudio: densidad y porcentaje de CA, formado. En las figuras 4.7 y 4.8 se presentan los

resultados obtenidos.
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Fuerza: 5 kN; Estancia: 10 min
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Figura 4.7. Variacion de la densidad en funcion de la rampa de calentamiento para diferentes
temperaturas de sinterizacion.

Al aumentar la rampa de calentamiento la densidad aumenta para las tres temperaturas de
trabajo (1500, 1600 y 1700 °C), siendo las muestras sinterizadas a 1700 °C las que
presentan los cambios mds significativos. A 10 °C/min se obtiene un 94% mientras que a 100
°C/min la densidad es del 98%. Asi, queda patente una de las ventajas del SPS: poder utilizar

rampas de calentamiento elevadas y conseguir densidades elevadas.

Durante el proceso de sinterizacién las interfases sélido-vapor se transforman en interfases
sélido-sélido. En el caso de la densificacidn, las particulas, inicialmente supuestas esféricas,
cambian de forma, los centros de las particulas se acercan y el volumen de la muestra
decrece. El drea superficial tiende a convertirse en drea de borde de grano. La energia de un
borde de grano es menor que la energia de las dos superficies libres que son eliminadas
cuando se forma el borde y, por lo tanto, la energia total del sistema se reduce. Es dtil
representar el comportamiento resultante tras la sinterizacién de un material en grdficas
conocidas como curvas tamafio de grano versus densidad, tal como se representa en la figura
4.8. Tipicamente un material seguird el camino denotado por la curva y, donde la
densificacidn y el crecimiento de grano ocurren simultdneamente. Sin embargo para obtener
densidades cercanas a la tedrica, el crecimiento de grano tiene que ser suprimido hasta que

la mayor parte de la contraccién haya ocurrido; es decir, el sistema debe seguir la
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trayectoria denotada por la curva z. Un material que sigue la frayectoria x, sin embargo, no
densificard lo suficiente y tendrd una microestructura final porosa y compuesta por granos
grandes. Una vez formados los poros, éstos son cinéticamente muy dificiles de eliminar, e
incluso pueden ser termodindmicamente estables en cuyo caso seria imposible eliminarlos

definitivamente [21].

Por esta razén, para obtener un cuerpo con una densidad préxima a la teérica es necesario
modificar los mecanismos de difusién durante la sinterizacién [16, 21-25], favoreciendo

aquellos que mejoran la densificacién y evitando los que generan un crecimiento de grano.

Engrosamiento Densificaciéon
seguido por
crecimiento

X de grano

Engrosamiento
+ Densificacion

Tamano de grano —»

% Densidad Tedrica

Figura 4.8. Evolucion de tamafio de grano versus densidad para densificacion (curva z) y crecimiento de
grano (curva x). La curva y presenta un polvo para el cual el crecimiento de grano y la densificacion estdn

ocurriendo simultdneamente [21].
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En cuanto al porcentaje de CAs formado, los resultados obtenidos han sido los siguientes

(Fig. 4.9).

Fuerza: 5 kN; Estancia: 10 min
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Figura 4.9. Porcentaje de CAs formado en funcion de la rampa de calentamiento a las diferentes
temperaturas de sinterizacion.

Para el porcentaje de CA¢ ocurre lo contrario que con la densidad, al aumentar la rampa de
calentamiento se forma menor cantidad de CAq. Se puede ver una clara disminucién hasta los
50°C/min. Por tanto, la rampa de calentamiento que permite obtener un mayor grado de
transformacidn seria la de 10°C/min alcanzdndose valores del 92% de CA. Este resultado va
en el sentido esperado ya que cuanto mds rdpido sea el proceso, menos tiempo tienen los
precursores para reaccionar y formar el producto deseado, indicando que esta reaccion es un

proceso cinético lento [25].

- Presién aplicada.

En este caso se hace un estudio de la influencia de la presién (5, 10, 15 y 20 kN,) sobre la
formacion de CAq y la densidad para las tres temperaturas de sinterizacién. Se ha fijado la

estancia en 10 min y la rampa de calentamiento en 10 °C/min, ya que, como se mostré

65



Materiales basados en hexaluminato de calcio

anteriormente, era la que favorecia la formacién de hexaluminato cdlcico. En la figura 4.10 se

muestran las densidades alcanzadas.

Rampa de calentamiento: 10°C/min; Estancia: 10 min
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Figura 4.10. Variacion de la densidad con la fuerza a las temperaturas de sinterizacion.

Las lineas representadas son guias para el ojo que tnicamente muestran la tendencia seguida
en cada caso. Como ocurria con la rampa de calentamiento, al aumentar la presion aumenta la
densidad del material sinterizado. Cuando el cuerpo en verde se sinteriza bajo una fuerza
aplicada se produce un aumento de la densificacién a la misma temperatura. La presién tiene
tanto un papel mecdnico como un papel intrinseco. Mecdnicamente la presién tiene un efecto
directo sobre la redisposicién de las particulas y la destruccién de los aglomerados. El
efecto intrinseco de la presidén se puede evaluar a partir de la fuerza motriz de la

sinterizacion (ec.1)

d
—(1—,:))dt =B(g£+P) (ec.1)

El primer término del lado derecho de ecuacién 1 representa la fuerza motriz intrinseca para
la sinterizacién, mientras que el segundo término representa la contribucién intrinseca a la

fuerza impulsora de la presién aplicada. La importancia de la presidn en la sinterizacién por
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tanto, depende de las magnitudes relativas de los dos términos. Cuando el tamafio de
particula es pequefio, la contribucidn relativa de la presidn es pequefia, pero llega a ser
significativo a medida que aumenta el tamafio de particula, mecanismo que ocurre durante la
sinterizacion. La discusién anterior se puede resumir en términos de un aumento de la fuerza
impulsora para la sinterizacién como resultado de la aplicacién de una presién [26]. Se
observa un aumento considerable en el paso de 5 a 10 kN, donde la densidad aumenta en

algunos casos hasta un 10%, pasando de un 89 a un 97%.

Para el caso del porcentaje de CA¢ formado los resultados se pueden ver en la figura 4.11.

Rampa de calentamiento: 10°C/min; Estancia: 10 min
98 -

96 |- —m— 1500°C
H —e—1600°C
94 L —A—1700°C

92

% CA

88

86

84 |

gL . v oo

Fuerza (kN)

Figura 4.11. % CA¢ con la variacidn de la fuerza a las distintas temperaturas de sinterizacién.

En este caso, un aumento de la presién disminuye el porcentaje de CA¢ formado hasta una
fuerza aplicada de 15 kN, valor hasta el que se produce el descenso mds acusado (hasta un
8% en el caso de 1500°C) y a partir del cual se produce una estabilizacién de la sinterizacién
reactiva y no disminuye la formacion de hexaluminato de calcio. Este descenso se atribuye a
que la presién aplicada dificulta la sinterizacién reactiva, es decir, favorece la densificacién

pero no la formacién del compuesto deseado ya que limita la movilidad a nivel atémico.
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- Tiempo de estancia.

Se han modificado los tiempos de estancia y se han estudiado los cambios que se producen en
la densidad y la cantidad de hexaluminato formado para las diferentes temperaturas de
trabajo. De nuevo se fijan la presién y el tiempo de estancia. Teniendo en cuenta los
pardmetros estudiados anteriormente, se han seleccionado la fuerza y la rampa de
calentamiento de manera que se alcance un compromiso entre la densidad de las muestras y
la formacidén de hexaluminato de calcio, variando el tiempo de estancia a la mdxima

temperatura de sinterizacién. En la tabla I se muestran los resultados obtenidos para las dos

variables.
TEMPERATURA FUERZA RAMPA ESTANCIA %o %o
°o) (kN) (°C/min) (min) DENSIDAD CAq
10 98 83
1500 20 100
30 >99 87.6
10 975 84
1600 20 100
30 995 89.3
10 98 89.3
1700 20 100
30 >995 92.6

Tabla I. Variacion de la densidad y formacion de CAs con el tiempo de estancia para las
diferentes temperaturas de sinterizacion.

Como ocurre con todos los pardmetros anteriores, al aumentar el tiempo de estancia a la
mdxima temperatura de trabajo aumenta la densidad del material formado ya que se aporta
mds tiempo al ciclo para ayudar a la densificacién. Ademds el incremento del tiempo de
estancia de 10 a 30 min ayuda a la formacién de hexaluminato de calcio. A pesar de este
incremento en el tiempo de estancia, globalmente, el proceso de sinterizacion en SPS

continda siendo mucho mds rdpido que en horno convencional, ya que la temperatura de
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sinterizacion se alcanza en poco minutos. Ademds los fiempos de estancia utilizados son
menores que los utilizados por métodos convencionales, que varian de 5 a 48 h para la

formacion de CA¢ puro [1, 27-28].

En resumen, un incremento de cualquiera de las variables estudiadas favorece un aumento en
la densidad, en la manera esperada, aunque no un aumento del porcentaje de CA, formado de
manera simultdnea. Mediante sinterizacién reactiva en SPS es posible alcanzar densidades
muy elevadas, incluso préximas al 100%, porcentajes de CAs superiores al 90 %. Esto indica
que la sinterizacién reactiva es un método eficaz de obtencidn de hexaluminato de calcio
mediante SPS en comparacién con la sinterizacién reactiva en horno convencional con ciclos
muchos mds largos. Por tanto, a pesar de que por sinterizacidh reactiva no se llega a

conseguir 100% de CAg, si se consiguen resultados muy satisfactorios.

- Granulometrias.

Un pardmetro mds a tener en cuenta para la sinterizacién reactiva de CAs en SPS es el
tamafio de grano de los materiales de partida. Hasta ahora se han mostrado los resultados
para la mezcla de CaCOs de Sigma-Aldrich y alimina. En la figura 4.12 se puede ver que esta
mezcla de polvo atricionado tiene una distribucién monomodal de tamafios de particula y
tiene un tamafio de particula promedio de 18 um, menor que el obtenido para el CaCO; de
Sigma-Aldrich (sin molienda de atricidn), el cual tenia un tamafio de grano promedio de 36 ym

como se mostré en la figura 4.4.

100% 20%
a0% 18%
0% 16%
0% — 14%
60% 12%
Q3G 50% 10% A
40% il %
0% &%
20% B 4%
10% 2%
0% T 0%
1 10 100

[rm]

Figura 4.12. Granulometria polvo atricionado de CaCOjs (Sigma-Aldrich) + Al>Os.
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Se ha realizado también la mezcla de alimina y CaCOs; de Asturcal y se analizé la
granulometria de dicho polvo para determinar si el tamafio de grano del CaCO; de Asturcal
disminuye al mezclarlo con la aldmina y molerlo por atricién. En la figura 4.13 se muestra la
granulometria realizada para la mezcla y en ella se puede ver que hay una distribucién
bimodal de tamafios y su tamafio medio es de 1.5 ym también menor que el del CaCO; de

Asturcal sin moler, que tenia un tamafio de 8 ym como se puede ver en la figura 4.5.

100% 10%
a0% 9%
80% HH 8%
0% 1l h 7%
0% u %
Q3() 50% 1 S di)
40% 4%
50% I %
20% i 2%
10% 1%
% 5l 0%
04 1 10

[um]
Figura 4.13. Andlisis de tamafio de particula de CaCOs Asturcal + alimina molido por atricion.

Con el fin de determinar si el método de molienda afecta a la granulometria de los materiales
de partida, se realiza molienda de rodillos al polvo compuesto por la mezcla de CaCO; de
Asturcal y aldmina. La figura 4.14 muestra los resultados obtenidos para esta mezcla,
observdndose que también presenta una distribucion bimodal de tamafios de particula y el
tamafio de particula promedio es de 1.5 um, igual que para la molienda de atricién. De todos

modos se observa que la distribucién se ensancha tomando valores entre 0.2y 9 um.

100% 10%
0% 9%
a0% &%
0% e %
0% . &%

Q3] 0% m % dQ3(x)
40% —_ 4%
0% __ %
20% %
10% 1%
0% 0%
01 1 10 100

[m]
Figura 4.14. Andlisis de tamafo de particula de la mezcla alimina + CaCOs Asturcal por molienda de
rodiflos.
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Para analizar la influencia del tamafio de grano y del método de molienda, se fija la
temperatura en 1700 °C ya que es la temperatura a la que se obtienen las mayores
densidades y porcentaje de formacién de CA¢ segin se ha visto en la tabla I. La presién se
mantiene en 5 kN puesto que aunque los valores para la densidad no son elevados es la
presién a la que se obtiene mayor cantidad de hexaluminato de calcio. La rampa de
calentamiento se fija en 10 °C/min ya que nos permite obtener la mayor cantidad de CA¢ con
valores de densidad superiores al 99.5% y el tiempo de estancia serd de 10 min, que es el
fijado para el estudio de la temperatura, la rampa de calentamiento y la presién aplicada,
para el carbonato de calcio de Sigma-Aldrich. En la figura 4.15 se muestran los resultados
obtenidos para los diferentes carbonatos, con los pardmetros anteriormente indicados y

teniendo en cuenta la granulometria de las distintas moliendas.

Temperatura: 1700°C; Fuerza: 5 kN; Rampa de calentamiento: 10°C/min; Estancia: 10 min

100 - m 100
B % Densidad
98l ® %CA {98
S 9%t 496
@ 5
5 - 2
D o
2 94L nm 494
°
92 L 492
°
90 1 1 1 1 1 90
Sigma-Aldrich Asturcal Asturcal
atricién rodillos

Disminucién del tamafio de grano

Figura 4.15. Variacion de la densidad y la formacion de CAs con el tamafo de grano y el método de

molienda.

En la grdfica se puede ver que el famafio de grano es un factor que influye en la densidad y la
formacion de hexaluminato de calcio. Ambos aumentan al disminuir el tamafio de grano
pasando del 94 al 95.5% para el caso de la densidad. Para el porcentaje de CAg los valores

varian entre 91 y 93%. Pero el cambio mds significativo se produce para el carbonato de
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calcio de Asturcal. En este caso no hay diferencia en el tamafio de grano promedio por ambos
métodos de molienda lo que nos lleva a afirmar que la molienda de rodillos homogeneiza
mejor los materiales de partida. Sin embargo, debemos considerar la influencia de la
distribucion de tamafios de particula, que es diferente para cada molienda. En ellas se
observa que para la molienda de rodillos la distribucién de particulas comprende desde 0.2
m hasta los 10 pm, lo que ho ocurre en la molienda de atricién, donde la distribucién
comprende tamafios entre 1y 5 ym. Esta homogeneidad ayuda a la mejor compactacién de las
particulas [29-30], lo que se traduce en un aumento de la densidad y del porcentaje de
formacidn. Asi se pasa de un 95.5 a casi un 100% para la densidad y de un 93 a un 99.5% para
la formacién de CA, es decir, se obtienen densidades cercanas a las teéricas y hexaluminato

de calcio prdcticamente puro.

4.22 Mezcla de polvos: sintesis convencional de CAs y posterior

sinterizacion por SPS.

Para la sintesis por mezcla de polvos se empleé el carbonato de calcio de Asturcal. En la
Figura 4.16 se muestra el esquema de procesamiento. Las cantidades presentadas en la
figura son los porcentajes en peso de los precursores utilizados para que se cumpla la

estequiometria de la reaccidn.

Al,O; Taimei
85.9%

Propanol

Molino de atricién

Evaporacidn disolvente
Secado 24h estufa

Esquema 4.16. Procedimiento sequido para la preparacion del hexaluminato de calcio.
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La mezcla de polvos atricionada y tamizada se somete a un tratamiento térmico de 1700°C,
con una rampa de calentamiento de 5 °C/min y un tiempo de estancia de 5 horas. Asi se

obtuvo polvo de CA¢ puro como se muestra en la figura 4.17.

B ,
§ ——— ALUMINA
S 4000 —— CA6-1700-5CMIN-5H
z
w
<
5 L
S
3000 |-
2000 [~
1000 |-

T e

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2Theta (°)

Figura 4.17. DRX del hexaluminato de calcio sintetizado en horno convencional y de la alimina.

El difractograma muestra que el CA¢ (linea roja) se forma de manera pura puesto que no
aparecen los mdximos de difraccién caracteristicos de la alimina (linea azul) y, por tanto,

tampoco los de CA;, que sélo aparecerian si hubiese alimina presente.

Una vez formado el polvo de hexaluminato de calcio se introduce en el SPS para conseguir su
densificacién. Para ello la temperatura de sinterizacién elegida es 1700°C, la temperatura de
sintesis del mismo por métodos convencionales [5, 8]. Se eligié una presién elevada de 20 kN,
para favorecer la densificacién; una rampa de calentamiento de 100°C/min para favorecer
tanto la densificacién como para evitar la descomposicién del CAqy dos estancias diferentes
de 1y 5 minutos, muy inferiores a las necesarias para densificar por métodos convencionales

[6, 31-32]. Los resultados obtenidos en estas condiciones se muestran en la tabla IT.
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CONDICIONES
°/° o,
TEMPERATURA DENSIDAD % CAq
(kN) (°C/min) (min)
1 82 100
1700°C 20 100
5 99 100

Tabla II. Resultados obtenidos para los dos tiempos de estancia.

En ambos casos se observan diferencias importantes en la densidad. Con un minuto de
estancia se alcanza una densidad del 82%, sin embargo, con aumentar dicho tiempo de
estancia a Unicamente 5 minutos, se obtiene una densidad cercana a la tedrica, lo que pone
de manifiesto las ventajas de emplear Spark Plasma Sintering para la obtencién de CAq

denso.

4.2.3. Proceso sol-gel: sintesis convenional de hexaluminato de calcio

y posterior sinterizacion por SPS.

El proceso de sintesis seguido en este trabajo estd basado en la técnica sol-gel explicada en
el capitulo 2. Las etapas del proceso de sintesis, a partir de los distintos precursores

utilizados, se recogen en lineas generales en la figura 4.18.
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Ca(N

0.).-4H O AI(NO ) -9H
32 2 s il

H.O
2

NH4OH (28% v/v)

pH=9

sol

Hidrélisis y condensacidn

gel

Figura 4.18. Proceso sol-gel para la obtencion del polvo de partida.

Tras 24 horas en las que se produce el envejecimiento del gel y la extraccién del disolvente

residual, se procede al secado del mismo de dos maneras diferentes: por liofilizacién y por

Spray Drying.

El disolvente residual se decanta y el gel se introduce en una centrifuga (Himac CT GEL,

Hitachi Kaki Co, Ltd). Posteriormente, se seca por liofilizacién (Telstar Cryodos) y se realiza

un andlisis termogravimétrico (T6) (figura 4.19) del polvo para determinar la temperatura de

calcinacién idénea.

% Pérdida en peso

804
70
604
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30 4
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Figura 4.19. T6/DTA polvo del precursor de CAs liofilizado.
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En el andlisis termogravimétrico se observan pérdidas de masa, entre 100 y 350°C que se
asocian con pérdida de agua. A 940°C hay un cambio de pendiente relacionado con la
formacién del monoaluminato de calcio (CA), y a 1012°C el cambio de pendiente corresponde
a la formacidén de dialuminato de calcio (CAz). El dltimo cambio viene dado por la formacién
del hexaluminato de calcio (CAs), que tiene lugar a 1400°C [1]. A partir de estos datos se
deduce que 1400 °C seria la temperatura minima necesaria para completar la reaccién de
formacidn de CAs. Se realizé entonces una primera calcinacién del polvo a 1400°C, con una
rampa de calentamiento de 5 °C/min y una estancia de 5h. Sin embargo, tras este
tratamiento térmico la transformacién no fue completa. Tal y como se observa en la figura
4.20, se puede ver que alin queda Al;O; residual. Los mdximos de difraccién mds intensos se
corresponden con dicha alimina y los de menor intensidad son los correspondientes al
hexaluminato de calcio, lo que indica que hay aldmina sin reaccionar. Teniendo en cuenta
estos resultados, se ensayé una segunda calcinacién, incrementando la temperatura final a
1460°C y manteniendo el resto de condiciones. En ambos tratamientos se obtuvieron mezclas
de CA¢ y alimina en ausencia de CA, (dialuminato de calcio) [33]. Sin embargo, el hecho de
que ho aparezcan fases intermedias y quede una gran cantidad de aldmina sin reaccionar,
permite concluir que se estd perdiendo la relacién estequiométrica Ca/Al en alguna de las

etapas previas al secado.

w 4000

§ —— a) CA6-1400-5CMIN-EH 0 ALUMINA
L | ——— b)CA6-1460-5CMIN-5H

z

2

o

£ 3000

[=

2000
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Figura 4.20. DRX del polvo de CAs por el método sol-gel y liofilizado, calcinado a diferentes temperaturas.
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Con el fin de evaluar si la modificacién en la composicidn estd teniendo lugar en la etapa de
eliminacién del disolvente previa al secado, se realizé una sintesis sol-gel por duplicado y se
tomaron muestras de dos maneras diferentes. En primer lugar, se centrifugé el gel y se
recogié una alicuota del disolvente centrifugado, etapa previa al secado posterior del gel por
liofilizacién. En la segunda, se tomé una alicuota del disolvente sobrenadante que aparece
tras dejar reposar el gel durante 24h y que seria anterior al proceso de centrifugacién. En la

tabla IIT se muestran las cantidades de Ca y Al presentes en las alicuotas recogidas.

muestra Ca (ppm) Al (ppm)
Polvo centrifugado 310.11 1.82
Polvo sin centrifugar 282.01 152

Tabla III.Contenido de Ca y Al de las alicuotas tomadas antes de la liofilizacion.

Teniendo en cuenta que la férmula empirica del CAq es CaAl;.019, para que el contenido de los
iones en la disolucidn sea estequiométrico, la cantidad de Al debe ser muy superior a la de Ca
(relacion 12:1). Sin embargo, la cantidad de Ca detectada en las alicuotas tomadas
previamente a la liofilizacién es muy superior a la de Al, debido a su mayor solubilidad lo que

explica que no se complete la formacidn de CAe.

Por este motivo, se ha decidido cambiar el método de secado para evitar esta pérdida y se
recurre a un secado por Spray, con el fin de conservar la relacién Ca/Al de acuerdo a la
composicién inicial. En el secado por Spray los precursores de CAq estdn en constante
equilibrio con el disolvente evitando la pérdida de los componentes mds solubles. Para ello se
utilizé un equipo Biichi Mini Spray Dryer B-290 al que se le inyecta el gel mediante una
bomba peristdltica que lo lleva a una cdmara sometida a una temperatura de 200°C. Esto
permite que dicho gel se seque en la cdmara y salga como polvo seco al evaporar el agua y el

amoniaco presentes.

El polvo seco se somete a un tratamiento térmico, como en el caso de la liofilizacion, de 1460
°C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min y un tiempo de estancia de 5 horas. Mds
adelante se mostrardn los resultados obtenidos para esta y otras temperaturas en cuanto a
formacion del CA¢. En cuanto a la posible pérdida en Ca se realizaron andlisis quimicos para

observar si se mantuvieron las proporciones. En la tabla IV se muestran los valores del
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porcentaje en peso de Cay Al del CAq estequiométrico calcinado a esta temperatura [34]Yy,

del CA; calcinado a 1460 °C obtenido por Spray. Se observa que la variacién entre ambos es

minima, por tanto, el secado por Spray es un método efectivo para conservar la relacién

Ca/Al.

muestra ca (% p/p) Al (% p/p)
CA¢ estequiométrico 8.19 91.81
CA¢-1460°C 8.04 92.28

Tabla IV 7% p/p de Ca y Al, estequiométrico y calcinado.

En la figura 4.21 se pueden ver el andlisis granulométrico realizado a los polvos de CA¢

formado por sol-gel y secados mediante Spray. Como se puede observar, el famafio medio de

particula
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Figura 4.21. Andlisis granulométrico del polvo secado por Spray.

10
[m]

0%
100

Se han llevado a cabo diferentes tratamientos térmicos para estudiar la formacién de CAq

entre 1460°C y 1600°C, aplicando rampas de calentamiento de 5 °C/min y estancias de 5 h.

En la figura 4.22 se muestran los difractogramas de las muestras calcinadas en las
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condiciones mencionadas anteriormente. Los resultados muestran una formacién mayoritaria

de CA¢ y una pequefia proporcién de CA; y alimina.

a)CA6-1600 * Aldmina >
b)CA6-1525 o ° Hexaluminato de calcio
c)CA6-1460 +Dialuminato de calcio

Intensity (counts)

50 60
2Theta (°)

Figura 4.22. DRX de la sintesis de CAs por sol gel - Spray Drying a diferentes temperaturas.

A medida que se aumenta la femperatura se produce una reduccién en la intensidad de los
picos de alimina. Los porcentajes de CAs, CAz y Al.O5 han sido estimados a partir de los
datos de difraccién de Rayos X y la cuantificacion realizada por Rietveld con el programa
MAUD. El porcentaje de alimina analizado por Rietveld disminuye de un 19.76% para 1460°C
a un 12.07% para 1600°C. Este descenso lleva acompafiado una disminucién de la intensidad
del CA; y un aumento del CA¢. La mayor intensidad de los picos de alimina frente a los de
CA; se debe a que, como se mostré en la secuencia de reacciones de formacién de CAg,
(capitulo 1) por cada mol de CA; que reacciona se necesitan 4 moles de Al,O; para su

formacién [4].

Las diferencias entre los valores de Ca y Al tedricos y los obtenidos para este caso
experimentalmente son muy pequefias como se mostré anteriormente. Por tanto, la utilizacién
de secado por Spray ho conlleva problemas de segregacidn y pérdida de componentes, como
ocurria con la centrifugacidén. Ademds el porcentaje de Al,O; y CA; presentes tras las

calcinaciones son muy bajos, lo que permite obtener CA¢ con elevada pureza [28].

Dado que a 1600°C se forma la mayor cantidad de CA,, se varié el tiempo de estancia a esta

temperatura manteniendo el resto de condiciones. De esta manera se pretende estudiar la
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cinética de la reaccidn a esta temperatura. En la figura 4.23 se muestran los datos obtenidos

para las calcinaciones a 1600°C, calentando a 5°C/min y con estancias de 0.5, 5 y 15 horas.

¢) CA6-1600-15h *Aldmina

b) CA6-1600-5h o © 0 Hexaluminato de calcio
a) CA6-1600-30min o °© ot Dialuminato de calcio
)

0o o © O g

Intensity (counts)

20 30 40 50 60
2Theta (°)

Figura 4.23. Influencia del tiempo de estancia en la formacion de CAs a 1600°C.

A medida que se incrementa el tiempo de estancia aumenta la cantidad formada de CAq y en
consecuencia, las intensidades de la altimina y CAz son menores, pasando de un 13.8% para 30
min de estancia a un 10.7% para 15 h. Este resultado pone de manifiesto que la formacidn de
CAg es un proceso cinético lento. A la vista de los resultados obtenidos, el mejor ciclo para la
formacién de hexaluminato de calcio de mayor pureza es el realizado a 1600°C, con una
rampa de calentamiento de 5°C/min y 15 horas de estancia. Estudios previos encontrados de
Callender L, y Barron R. demuestran que, para tratamientos térmicos a 1400°C un incremento
del tiempo de estancia (22h) no provoca cambios significativos en la formacién de
hexaluminato de calcio [35]. Ademds el empleo de un tiempo de estancia tan elevado no hace
interesante el sistema ya que se han realizado numerosos estudios de formacién de CA¢ con

tiempos de estancia mds cortos [15, 34, 36-40].

Una vez sintetizado el hexaluminato de calcio por sol-gel, y teniendo en cuenta que el ciclo
con el que se obtenia la mayor formacién de CA¢ es 1600°C con una rampa de calentamiento

de 5°C/min y un tiempo de estancia de 15 h, se sinteriza posteriormente en SPS. De esta
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manera se verd si se consigue completar la formacién de CA¢ y, ademds, densificar el

material.

Para ello se realiza una sinterizacién en SPS a una temperatura de 1600 °C, con una fuerza
de 20 kN, una rampa de calentamiento de 100 °C/min y un tiempo de estancia de 5 min (tabla
V). De esta manera se realiza un ciclo rdpido con presién elevada para que densifique y
aplicando tiempo de estancia a la mdxima temperatura para aumentar la formacién del

hexaluminato de calcio.

CONDICIONES
%
TEMPERATURA % CAg
DENSIDAD
(kN) (°C/min) | (min)
1600°C 20 100 5 >99.5 91.2

Tabla V. Densidad y porcentaje de CAs obtenidos por SPS.

Como se puede observar en la tabla V un segundo tratamiento térmico en SPS a la misma
temperatura de sintesis en horno favorece la formacién de hexaluminato de calcio ya que,
tras el primer tratamiento en horno se obtenia un 85% de CA¢ y tras el proceso SPS se
consigue un 91%. Por tanto, un segundo tratamiento térmico ayuda a la densificacion ya que
se obtiene material denso con tiempos de estancia cortos (5min) pero la formacién de
hexaluminato de calcio apenas se ve modificada ya que produce un aumento del 6%. Asi
deducimos que para este método de sintesis de CA, mediante sol-gel con una posterior

sinterizacion por SPS, el SPS favorece la densificacién pero no la transformacién.
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4.3. Caracterizacion mecdnica y microestructural de muestras

obtenidas mediante SPS.

- Caracterizacion mecdnica:

Una vez optimizadas las condiciones para la obtencién de muestras densas y con la mayor
transformacidn, se realiza un estudio de las propiedades mecdnicas. Se estudia la dureza y
resistencia a la fractura en tres puntos de muestras sinterizadas a 1600 y 1700°C (tabla
VI). Se seleccionaron las muestras con los mejores valores de densidad y la mayor

transformacidn de fase para la comparacién.

[42]
Muestra SPsS [8] [41]
/L
Temperaturade |y 1700 | 1600 1700 | 1700 1600
sinterizacién (°C)
Resistenciacla | 5154 227411 | 206516 219+23 | 159 | 593:50 61235
fractura (MPa)
Dureza (6Pa) | 13.4:15 14.8:06 131:01 13.4:01
Densidad (%) 99 99.5
Transformacion
° 90 925
(%)

Tabla VI. Propiedades mecdnicas obtenidas para muestras sinterizadas por SPS.

En el caso de las muestras sinterizadas a 1600°C se obtuvieron valores de densidad del 99%
y transformaciones del 90%. Para 1700°C la densidad es superior al 99% y la transformacién
es de 92.5%. En la tabla VI se muestran los resultados obtenidos en este trabajo junto con
las propiedades mecdnicas obtenidas mediante sinterizacién reactiva por métodos
convencionales en estudios previos [8, 41-42]. Como se observa, los valores de dureza son
similares a los obtenidos por prensado en caliente (13 GPa). Para la resistencia a la fractura
hay mds diferencias en funcién de la temperatura de sinterizacién en los diferentes

estudios. Los valores obtenidos por sinterizacién reactiva a 1600°C en este trabajo (215
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MPa) son similares a los obtenidos por métodos convencionales (206 MPa). Sih embargo, los
valores obtenidos por sinterizacién reactiva mediante SPS a 1700°C son superiores a los
obtenidos por métodos convencionales (159 MPa) a la misma temperatura. En el caso de los
valores obtenidos por prensado en caliente los valores obtenidos son aproximadamente de
600 MPa. Estos valores tan elevados estdn relacionados con las microestructuras obtenidas
por prensado en caliente donde los cristales en forma de plaquetas provocan un

reforzamiento y con ello una mayor densificacién de la estructura [42].

En la figura 4.24 se muestran las micrografias de las muestras sinterizadas a 1600 y 1700°C

cuyos resultados de dureza y resistencia a la fractura se muestran en la tabla VI.

Figura 4.24. Microestructuras de las muestras sinterizadas por SPS: a) CAs-1600-20kN-100°C/min-30
min; b) CAs-1700-20kN, 100°C/min-30 min.

Como se observa en las micrografias a 1600°C la reaccidn es incompleta, ya que se pueden
ver zonas de granos mds blancos y con menor tamafio correspondientes al CA,. En ambos
casos los granos son redondeados y el tamafio de grano es similar, aunque a 1700°C la
porosidad intergranular es menor lo que implica una mayor densidad y con ello mayor dureza

y resistencia a la fractura que a 1600°C, como se muestra en la tabla VI.

- _Caracterizacion microestructural:

Las micrografias presentadas en la figura 4.25 se corresponden con las muestras
sinterizadas a 1700°C, con una fuerza de 20kN, rampa de 100°C/min y con una estancia de
30 minutos (a y b); y a 1700°C, con una fuerza de 10 kN, una rampa de 10°C/min y una

estancia de 10 minutos (c, d, e y f). Los granos de hexaluminato de calcio nuclean en el
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contacto entre los granos de alimina y los de CA,. La reaccién incompleta de formacién de
CA¢ se observa en las micrografias (figuras 4.25a y 4.24b), donde se pueden ver restos de
CA: y aliimina, con un tamafio de grano menor comparado con el tamafio de grano del CA¢. No
obstante, el volumen de CA¢ observado en las microestructuras estd de acuerdo con el

porcentaje de CA; estimado por DRX y sefialado anteriormente.
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Figura 4.25. Microestructuras de las muestras sinterizadas por SPS. a) y b) CAs-1700-20kN-100cmin-
30min, c), d), e) y ) CAs-1700-10kN-10cmin-10min.

La morfologia de los granos de CAs obtenidos por sinterizacién reactiva ya fue estudiada por
Dominguez et al [5]. Los granos en forma de plaquetas se cree que se forman debido al
crecimiento preferencial en el plano basal porque la difusividad es mayor en esa direccién de

crecimiento. Cuando el crecimiento de grano, la porosidad de las muestras y el famafio de los
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poros son grandes, los granos de hexaluminato de calcio tienen el suficiente espacio para
crecer con altas relaciones de aspecto. Por otro lado, cuando los materiales de partida estdn
bien dispersos, las muestras son densas y tienen poros pequefios, los granos de CA, crecen
de forma rdpida antes de ser capaces de desarrollar grandes relaciones de aspecto. A
medida que la reaccién progresa, el crecimiento de grano en otras direcciones da lugar a
granos con bajas relaciones de aspecto y bordes de grano curvados. Como consecuencia, se
puede decir que la morfologia de los granos estd relacionada con la distribucién del
carbonato de calcio y la alimina en el cuerpo en verde. Bajas densidades del cuerpo en verde
generan granos de CAq en forma de plaquetas mientras que altas densidades llevan a la
formacidn de granos alargados [8, 43]. En nuestro estudio, la presencia de granos en forma
de plaquetas estd restringida a algunos nicleos escasos (figura 4.25¢ y 4.25d). Hemos visto
previamente como la sinterizacién reactiva por SPS mejora la densidad y la microestructura
obtenidas, de tal manera que, la formacién de cristales en forma de plaquetas ho se ve

favorecida.

Estudios previos mostraron que, una fase de fransicién vitrea formada durante la
sinterizacién del hexaluminato de calcio, puede ser también la responsable de la formacidn
de granos en forma de plaquetas [37, 43-44]. Las elevadas rampas de calentamiento
aplicadas en el SPS evitan la formacion de la fase de fransicién vitrea. Pero esta fase no es
el Unico factor determinante del desarrollo de la microestructura, porque los granos de CA
con forma de plaquetas ho pueden ser formados, como se sefialé anteriormente, si no hay
espacio suficiente para avanzar en la direccién de crecimiento preferencial. La presion tiene
el efecto de bloquear el crecimiento de grano a lo largo de los planos basales, produciendo
granos equiaxiales. Por lo tanto, la escasa formacién de granos en forma de plaquetas en
nuestras muestras debe estar relacionada con escasas heterogeneidades en el material en
polvo de partida (Al,03-CaCO3) que pueden no estar perfectamente homogeneizados, incluso
después de la molienda. Los planos basales de CAq son perpendiculares al frente de reaccidn.
En este estudio las secciones de granos en forma de plaquetas aparecen en el plano
perpendicular a la fuerza aplicada en el SPS, y los secciones equiaxiales en el plano paralelo a

la fuerza aplicada (figura 4.25d).

Las figuras 4.25e y 4.25f muestran la morfologia de los granos en las secciones
perpendicular y paralela respectivamente a la fuerza aplicada. En ambos casos el volumen de
granos de CAs con formas redondeadas es mayor y las diferencias entre ambos tipos de
morfologias no es fan significativa como la obtenida por prensado en caliente [42]. El

mecanismo de sinterizacién en SPS y prensado en caliente es diferente en cuanto al efecto
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de la fuerza aplicada, ya que las muestras en prensado en caliente dan lugar a granos con
forma de plaquetas con el plano basal orientado perpendicularmente a la fuerza aplicada, al
contrario que en SPS donde los granos son equiaxiales y los escasos granos en forma de
plaquetas que se generan estdn orientados paralelamente a la fuerza aplicada. El proceso de
difusién (crecimiento de grano y reorientacién de los mismos) estd favorecido en HP en
relacién con SPS porque es un proceso cinético dependiente del tiempo de sinterizacién. Los
ciclos en SPS son tan rdpidos que ni siquiera en las rampas mds lentas empleadas y con los

mayores tiempos de estancia se puede observar la culminacién de dicho proceso de difusidn.
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4 4. Conclusiones.

Las conclusiones mds importantes que se han podido extraer de este capitulo son las

siguientes:

- La sinterizacidn reactiva por SPS es un buen método de obtencidn de hexaluminato de
calcio porque permite disminuir mucho el tiempo de duracidn de los ciclos de sinterizacién
con respecto a los métodos convencionales. Se han obtenido densidades teédricas con

porcentajes de CA, superiores al 92% en ciclos de 45 minutos.

- La utilizacién de precursores con granulometrias mds finas permite la obtencién mediante

sinterizacion reactiva de hexaluminato de calcio denso y puro.

- La sinfesis de hexaluminato de calcio por métodos convencionales con una posterior

sinterizacion por SPS permite obtener CA, puro y denso.

- El proceso sol-gel utilizado simplifica lo estudiado hasta el momento y mediante
sinterizacion posterior por SPS permite obtener materiales de hexaluminato de calcio

densos y prdcticamente puros.

- La sinterizacién reactiva de CAq ha dado resultados satisfactorios y abre la posibilidad de
obtener materiales densos en cortos periodos de tiempo en sistemas con mds de un

componente.

- Mediante sinterizacién reactiva por SPS se obtiene una microestructura con granos
redondeados que favorecen la densificacién del material mejorando la resistencia a la

fractura respecto a la sinterizacién reactiva por métodos convencionales.
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5. SINTESIS DE HEXALUMINATO DE CALCIO CON HIERRO.

5.1 Introduccion.

El hexaluminato de calcio forma un extenso rango de soluciones sélidas donde el mecanismo
es la sustitucién del A** por M* donde M puede ser Fe, Co, Mn, etc. Las soluciones sélidas de
CAq con iones magnéticos han despertado interés debido a que permiten disefiar el
comportamiento magnético (imanacién de saturacién, anisotropia magnetocristaling,
absorcién en microondas...) en funcidn de la composicién de cada solucién sélida. El CAs puro
es diamagnético. Sin embargo, se espera un crecimiento gradual de su susceptibilidad
magnética con el contenido en Fe;Os [1-2]. A priori, se puede esperar la existencia de un
valor limite de Fe,Os en la solucién sélida por encima del cual, el sistema se comporte como
ferromagnético. El objetivo de este capitulo es determinar el comportamiento estructural y
magnhético de materiales pertenecientes al sistema ternario CaO-Al,03-Fe,O; en un rango de

composiciones entre el 20 y el 70%.

El sistema ternario CaO-Al,03-Fe.O3 ha sido estudiado debido a su importancia en la
fabricacién de clinker de cemento Portland. Este interés se debe principalmente al hecho de
que la fase aluminoferrita de calcio es uno de los cuatro principales compuestos
mineralégicos de los cementos Portland regulares [3]. Sin embargo, existe una gran carencia

de datos en la regién CA¢-CF3 para porcentajes entre el 20 y el 70% de Fe®".

En este capitulo se estudian materiales en una zona del diagrama de fases ternario CaO-
Al;0s-Fe,0O; potencialmente interesante, pero no estudiada. Se desarrollan los métodos de
sintesis y sinterizacién de hexaluminato de calcio con hierro en solucién sélida. Para ello se
han realizado cuatro métodos de sintesis diferentes: sinterizacién reactiva por Spark
Plasma Sintering (SPS), sintesis en horno convencional mediante mezcla de polvos, sintesis en
horno convencional mediante sol-gel y sintesis en horno convencional mediante el método de
atrapamiento orgdnico estérico [4]. Se variardn los porcentajes de hierro introducidos y se
buscard determinar el porcentaje mdximo de hierro que puede entrar en solucién sélida en el
hexaluminato de calcio, cémo afectan los pardmetros de sinterizacién a dicha obtencién y

qué comportamiento magnético presentan los materiales obtenidos.
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5.2. Sistema Al,O3-Ca0O-Fe,0s.

El hexaluminato de calcio forma un extenso rango de solucién sélida dentro del sistema CaO-
Al,03-Fe,0;. El mecanismo de solucién sélida es la sustitucién de AI** por Fe* en la red del
CAs, lo cual quiere decir que todas las composiciones del CAsss estdn situadas sobre la linea
CAs-CFs, tal como se puede ver en la figura 5.1. En realidad el compuesto CFs como tal no

existe, por lo que no se ha representado en la mencionada figura.

El CAs presenta un campo primario de cristalizacién dentro del sistema CaO-Al,O3-Fe;0Os,
indicando baja solubilidad en escorias que contienen éxidos de hierro. Esta propiedad y la
presencia de un amplio rango de soluciones sélidas de hierro en la red cristalogrdfica del
CA¢, permite al mismo estar en contacto con hierro y acero a altas temperaturas sin que se
produzca un ataque significativo del material cerdmico. Por esta razén es un material

adecuado como refractario de cuchara en las industrias del hierro y el acero.

Figura 5.1. Diagrama de fases CaO-Al:O3-Fe;Os [5].
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5.3 Mezcla de polvos.

A partir de mezcla de polvos, se ha sintetizado CA¢ con hierro en solucién sélida (CAess) por
dos métodos diferentes: sinterizacién reactiva mediante SPS y sintesis en horno
convencional. En el capitulo 4 se realizé un estudio exhaustivo para la sintesis de CA, con
carbonato de calcio de Sigma-Aldrich. Asi, en este capitulo, los precursores utilizados son:
Carbonato de Calcio (Sigma-Aldrich), Aldmina (Taimei) y Oxido de Hierro (III) (Sigma-
Aldrich). A partir de ellos se ha obtenido el material en polvo siguiendo el procedimiento

experimental indicado en la Figura 5.2.

F3203
Sigma-Aldrich

CGCO3

Taimei
Sigma-Aldrich +|  Al0; Taimei +

Propanol

Molino de atricién

Evaporacién disolvente
Secado 24h estufa

Material en polvo

Figura 5.2. Preparacion del material en polvo.

Con este procedimiento experimental se ha preparado material en polvo con diferentes
porcentajes de hierro: 20, 30, 40, 50, 60 y 70% en peso que sustituyen al Al,Os. A partir de
ellos se realiza un estudio de los diferentes métodos de sintesis para determinar hasta qué
porcentaje se consigue aumentar la solucién sélida y cémo afecta esto a las propiedades

magnéticas del material.
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5.3.1 Sinterizacion reactiva de CAgss mediante SPS.

Hay estudios de sinterizacidn reactiva de CA¢ss con hierro en horno convencional hasta un
70% de hierro en solucién sélida (CAess) [5], pero en ellos se demuestra que a partir del 40%
aparecen espinelas de hierro y aluminio debido a que mediante esta técnica la estructura
cristalina del CAq se satura impidiendo la solucién sélida. Teniendo en cuenta estos datos vy,
dado que no se ha realizado sinterizacién reactiva mediante SPS en ninguna ocasién para
este sistema, al igual que se hizo para el hexaluminato de calcio en el capitulo anterior, se ha

llevado a cabo la sinterizacidén reactiva de hexaluminato de calcio con hierro.

Dado que, mediante reaccién en estado sélido en horno convencional, el CA¢ss se forma para
el 40% se preparé un porcentaje intermedio: CAs con un 20% de éxido de hierro. De este
modo se pretende ver el comportamiento en el SPS y si entra en solucién sélida en el
compuesto mediante este método en el que, aparte de tener una atmdésfera de sinterizacién
distinta al aire (que es la usada en convencional), aplica una carga que se convierte en un
factor a tener en cuenta durante la sinterizacién. Para la preparacién de los materiales de
este capitulo, se parte de las condiciones éptimas para obtener hexaluminato de calcio con
transformaciones elevadas mediante sinterizacién reactiva. Asi, se ha utilizado una fuerza
de 20 kN que ayuda a la compactacién del material y con ello a su densificacién y
transformacién, una rampa de calentamiento de 100°C/min para acortar los ciclos con
respecto a la sinterizacion convencional y un tiempo de estancia de 30 min para favorecer
tanto la formacidén como la densificacién. Se ha trabajado con fres temperaturas de
sinterizacién distintas: 1300, 1400 y 1500°C para obtener la mds adecuada para este
sistema. En la figura 5.3 se muestran los difractogramas realizados con tubo de Cu

(cominmente usado para el andlisis de muestras) para las diferentes temperaturas.
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Figura 5.3. Difractogramas correspondientes a materiales provenientes de sinterizacién reactiva de
CAbss.

Como se observa en los difractogramas de la figura 5.3, la sinterizacién reactiva con un 20%
de hierro genera en todos los casos CA¢ss ya que los mdximos de difraccién
correspondientes al hexaluminato de calcio se observan para todas la temperaturas de
trabajo. Sin embargo, para todas las temperaturas la transformacién no es completa puesto
que ademds de los mdximos de difracciéh del CA, se observan otras fases. A 1300°C
(difractograma rojo) se produce la menor transformacién ya que, ademds del hexaluminato
de calcio aparece grosita (CAz), fase intermedias presentes cuando no se forma CAs puro.
Ademds se forma hercinita (Fe* Al,0s), un espinela de hierro y aluminio. Esto es indicativo
de que la temperatura seleccionada no es suficiente para que se complete la reaccién de
formacién del hexaluminato de calcio explicada en el capitulo 1. A 1400°C (difractograma
azul), se genera CA¢ss pero también aparece hercinita del mismo modo que a 1500°C
(difractograma negro). A pesar de que se forma CA¢ss en todos los casos, la utilizacién de
una atmésfera reductora facilita la formacién de otras fases quimicamente estables dentro
del sistema CaO-Al,05-Fe,O3 como la hercinita y dificultan la introduccién del hierro en la
estructura cristalina del hexaluminato de calcio. Estudios previos [5] han mostrado que por
métodos de sintesis convencionales para el 20% se obtiene solucién sélida y no aparecen
otras fases estables del diagrama. Por tanto, la sinterizacién en ambiente oxidante facilita

la formacién de hexaluminato de calcio. Dado que mediante sinterizacién reactiva en SPS ni
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tan siquiera es posible obtener CA, con un 20% de solucién sélida de Fe, no se continué para

concentraciones superiores.

5.3.2. Sintesis convencional de CAss.

A pesar de que mediante sinterizacién reactiva por SPS se consigue una formacion de CAgss,
también aparecen otras fases dentro del sistema. Por tanto, y como alternativa al
procedimiento anterior, se ha procedido a estudiar la sintesis convencional en horno para
determinar si se produce una transformacion completa y si se consigue aumentar la solucién
sélida del hexaluminato de calcio. Para ello se realizé una sintesis a 1400°C, con una rampa de
calentamiento de 5°C/min y un tiempo de estancia de 5 horas para todos los porcentajes: 20,
30, 40, 50, 60 y 70% en peso de Fe;Os. En las figuras 5.4 y 5.5 se muestran los DRX con

tubo de Cu obtenidos para todos los porcentajes.
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Figura 5.4. Difractograma de CAsss con un 20, 30 y 40% de FezO:s.

Como se observa en los difractogramas para los tres porcentajes se forma CA¢ss puro, el
hierro entra dentro de la estructura cristalina del hexaluminato de calcio ya que sélo se

observan los mdximos de difraccién correspondientes al CA¢ y no aparecen los mdximos de
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difraccién correspondientes al Fe,Os hi a hinguna otra fase estable. A medida que aumenta el
porcentaje de Fe;O3 los mdximos de difraccién se van desplazando hacia dngulos mds bajos.
Esto es debido a que a mayor porcentaje de Fe,O; entra una mayor cantidad de Fe® en la
estructura cristalina y estos dtomos al tener un radio iénico mayor (0.64 A) al del AP que
sustituyen (0.50 /&), deforman la estructura del hexaluminato de calcio al tener una celda

mayor provocando desplazamientos de los picos de difraccién hacia dngulos menores.

En la figura 5.5 se muestran los difractogramas con un 50, 60 y 70% de Fe,Os. Se realizé la
sintesis en las mismas condiciones: 1400°C, con una rampa de calentamiento de 5°C/min y un

tiempo de estancia de 5 horas.
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Figura 5.5. Difractograma de CAsss con un 50, 60 y 70% de Fez0s.

En los difractogramas se observan las fases presentes para cada porcentaje de Fe,Os. En
todos ellos se muestra CA¢ss y Fe;0s. La cuantificacién de cada fase (Tabla I) se realizé
empleando el método de Rietveld mediante el programa Maud [6] andlogamente al proceso
seguido en el capitulo 4. Como se puede observar en los difractogramas, a medida que
aumenta el porcentaje de éxido de hierro (III) aumenta la cantidad de este compuesto de
forma libre en el material (y se ve reflejado en la Tabla I). Esto es indicativo de que no todo

el hierro pasa a formar parte de la estructura cristalina del CAq. Se han calculado los

99



Materiales basados en hexaluminato de calcio

siguientes porcentajes de cada fase mediante el método de Rietveld en funcién del

contenido de hierro.

Muestra % CAsss % Fe203
CF6-40 100 0
CF6-50 80.6 19.4
CF6-60 732 26.8
CF6-70 57.3 427

Tabla I. Porcentajes de las fases presentes en cada material en funcion del contenido de FezOs.

La muestra con un 40% de Fe.Os presenta una transformacion completa de acuerdo a los
resultados de DRX con tubo de cobre. Por encima del 40% de Fe, segtn los resultados
publicados en la literatura [5], ademds de no conseguir una transformaciéh completa y
detectarse Fe,Os libre, se forman otras fases estables que dificultan la solucién sélida al

igual que ocurria en la sinterizacién reactiva por SPS.

A la vista de los porcentajes experimentales calculados y dado que, mediante Rietveld se
observa que las muestras del 60 y 70% presentan gran cantidad de Fe,O; libre se decide
hacer un estudio Mdssbauer de las muestras con un 40 y un 50% de Fe.Os sintetizadas a
1400°C (figura 5.6) que son las que presentan mayor porcentaje de CA¢ss. Se pretende ver
de manera exhaustiva las fases presentes y cuantificar el porcentaje de éxido y de CAsss

que aparece en cada caso.
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Figura 5.7. Estudios de fases mediante espectroscopia Méssbauer. a) CF6-50%-1400°C-2h, b) CF6-40%-
1400°c-2h.

Los dos espectros Méssbauer presentan un sextete ferromagnético, en rojo en la figura,
totalmente caracteristico de Fe.Os. La concentracién de Fe.Os es del 17% para la muestra
con un 40% de hierro y de un 32% para la muestra del 50%. Ademds presentan dos dobletes
paramagnéticos, un primer doblete (azul en la figura) cuyos pardmetros Méossbauer se
corresponden con una especie de Fe® en coordinacién tetraédrica y octaédrica y un segundo
doblete (verde en la figura) que posee pardmetros que si son asignables a una especie de Fe**
en coordinacién tetraédrica y que ha sido observado en muestras con estructuras de tipo

hibonita como es el CA¢ss [7]. Mediante este estudio queda patente que la difraccién de
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Rayos X con tubo de cobre utilizada habitualmente para el andlisis cualitativo y cuantitativo
de fases nho es el adecuado para muestras con Fe cuando el porcentaje es pequefio (<10%), ya
que enmascara sefiales relevantes en este trabajo como es la del Fe;O3 con un bajo

porcentaje.

En este trabajo, a pesar de que no hay transformacion completa, el porcentaje de CAgss es
elevado, de modo que el limite de solucién sélida debe encontrarse préximo al 40%. Segun
DRX la muestra con un 40% de Fe no presenta Fe.Os libre, dato que se desmiente con los
resultados obtenidos mediante espectroscopia Méssbauer. Del mismo modo, el material con
40% Fe* presenta un ciclo de histéresis (figura 5.8) correspondiente a un material
ferromagnético, lo que confirma la presencia de otras fases, ademds de CAgss. Por tanto, la
DRX con tubo de cobre no es un método adecuado para llevar a cabo un andlisis cualitativo de
muestras con Fe ya que enmascaran los mdximos de difraccién debido a este compuesto para

porcentajes inferiores al 15%.
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Figura 5.8, Ciclo de histéresis de la muestra con un 40% de Fe*.

A pesar de que mediante sintesis en horno convencional se consigue aumentar el porcentaje
de hierro en solucién sélida con respecto a la sinterizacién reactiva y mejores resultados con
respecto a lo publicado en estudios previos, se decide estudiar otros métodos de sintesis que
generen polvos mds finos, reactivos y con composiciones homogéneas. Estos métodos son:

método de atrapamiento orgdnico estérico y el método sol-gel. Ademds el estudio cualitativo
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de fases se realizard mediante DRX con tubo de molibdeno que tiene mayor sensibilidad a la
sefial generada por el hierro. Con estos métodos de sintesis y caracterizacién se pretende

aumentar la solucion sélida y estudiar su comportamiento magnético.

5.4. Método de atrapamiento organico estérico.

Hasta el momento en este trabajo se han realizado mezclas de polvos con porcentajes de
Fe;O; entre el 20 y el 70%. Para el caso del 70% el porcentaje de Fe,Os presente tras la
sintesis es muy elevado, por este motivo se ha aplicado el método de atrapamiento orgdnico
estérico para composiciones con un 40, 50 y 60% de hierro. Con este método de sintesis se
pretende estudiar si se alcanza solucién sélida para el 40% y si se consigue aumentar la
solucién sélida para el 50 y el 60%. Los precursores utilizados son: Ca(NOs).-4H.0 de ABCR,
AI(NO3)3-9H.0 de ABCR, Fe(NOs);:9H,0O de ABCR y polivinil alcohol (PVA) de Sigma-Aldrich.
En la figura 5.9 se muestra el procedimiento experimental seguido para la sintesis del polvo

de partida, similar al propuesto por Krinven en [4]

CG(NO3)2'4HZO + AI(NO3)39H20 + Fe(NO3)39H20 + PVA

H,O

disolucién

Secado en estufa

Material en polvo

Figura 5.9. Procedimiento experimental para la obtencion del material en polvo.

Obtenido el material en polvo para los diferentes contenidos de hierro se realiza una sintesis
a diferentes temperaturas. Mediante este método se forman precursores de las fases en
tamafio nhanométrico con una alta superficie especifica y por tanto, se forma un material mds

reactivo que puede reducir la temperatura de sintesis con respecto a la empleada para la
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mezcla de polvos. Se usaron cuatro temperaturas: 1250, 1300, 1350 y 1400°C. Los resultados

mostraron que a 1250°C la transformacién a CA¢ss es muy pequefia, por tanto, el proceso de

sintesis no se ha completado y a 1400°C las muestras aparecen parcialmente fundidas. Por

ello, se han seleccionado las temperaturas de 1300 y 1350°C como las idéneas para la

sintesis. Se ha utilizado una rampa de calentamiento de 5°C/min y un tiempo de estancia de

15 horas, ya que como vimos en el capitulo 4 es el tiempo de estancia mds adecuado para que

la reaccién de formacién del hexaluminato de calcio tenga lugar de manera completa. Dado

que, como se mostré en el apartado anterior, la DRX con tubo de cobre ho proporciona

informacion precisa de las fases presentes en la sintesis, se ha realizado DRX con tubo de

molibdeno para una mejor identificacién de fases. En la figura 5.10 a y b se presentan los

difractogramas para el 40, 50 y 60% de hierro sintetizadas a 1300 y 1350°C,

respectivamente.
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Figura 5.10. DRX con tubo de molibdeno de las muestras con un 40, 50 y 60% de hierro. a) CFs-PVA-40,
50, 60-1300-5cmin-15h, b) CF4-PVA-40, 50, 60-1350-5cmin-15h.

Como se puede observar los mdximos de difraccidn se van desplazando hacia la izquierda en
el difractograma a medida que aumenta el contenido de Fe en las muestras indicando una
mayor cantidad de hierro introducida. La estructura del hexaluminato de calcio va
modificdndose con su incorporacién lo que se explica por un mayor radio iénico del Fe®
respecto al AI*", como se vio en el apartado anterior. Algunos mdximos de difraccién
correspondientes al Fe,Os coinciden con los correspondientes para el CAq. Para el 50% de
hierro aparece Fe,O;3 que presenta los picos de difraccién mds intensos a 15, 16, 19 y 22°.
Estos se solapan con los del CAq, por eso nos fijaremos en las intensidades de los no
coincidentes para dar explicaciéh a los resultados obtenidos. Nos centraremos para la
discusién en los picos del CA¢ a 14, 18, 26 y 28 ° que no coinciden con los del Fe,Os. En
aquellos mdximos que sélo pertenecen al CAq la intensidad es mayor cuanto menor es el
porcentaje de hierro, lo que es indicativo de que se forma mayor cantidad de CA¢ss y el
hierro entra en solucidn sélida. Ademds se puede observar que para el 60% de hierro
aparece hercinita debido a la gran concentracion de hierro en la estructura que no entra en
solucién sélida. La hercinita tfambién presenta mdximos de difraccién coincidentes con el
hexaluminato de calcio a 13, 18, 26 y 28°. Al igual que para el Fe,O3 nos centraremos en los
no coincidentes para explicar los resultados. Estos mdximos de difraccién aparecen a 15, 16
y 17.5° y en ellos la intensidad aumenta con el porcentaje de Fe** lo que explica que se forme

mayor cantidad de CAess.
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Teniendo en cuenta estos resultados, se puede concluir que para el 40% se alcanza solucién

sélida y que el hierro entra en la estructura cristalina (difractograma rojo en la figura)

mejorando asi los resultados obtenidos por mezcla de polvos. A medida que aumenta el

porcentaje de hierro (50 y 60%) aparece FezOs libre ademds de hercinita.

Se completd el andlisis de fases con estudios de espectroscopia Méssbauer (figura 5.11) a las

muestras del 50 y 60% a las diferentes temperaturas ya que son las que presentan mayor

dificultad en cuanto a fases presentes en la estructura.
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Figura 5.11. Espectro Mossbauer para el 50 y 60% a 1300 y 1350°C.
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Todos los espectros Méssbauer de estas muestras presentan un sextete ferromagnético
(rojo en la figura) caracteristico de Fe;Os. La concentracién relativa de Fe,O; es diferente
para las diferentes muestras: 19% 50-1300; 13% 50-1350; 26% 60-1300y 27% 60-1350. Los
espectros con un 50% de hierro presentan dos dobletes paramagnéticos (azul y verde en la
figura respectivamente). El primero, mds intenso, se corresponde con especies de Fe® con
coordinacién tetraédrica y octaédrica. El segundo, menos intenso, posee pardmetros
Massbauer asignables a una especie de Fe* con coordinacién tetraédrica. Ambas se han
observado en muestras con estructura tipo hibonita. En las muestras con un 60% dnicamente
se observa el doblete menos intenso de color verde con coordinacién tetraédrica. Las
muestras con un 50% de hierro presentan también una componente magnética muy ancha
(magenta en la figura) propia de sistemas con una intensa relajacién magnética. Ademds las
composiciones con un 60% de hierro muestran una estructura magnética compleja con la
presencia de varios sextetes magnéticos discretos. Estos sextetes magnéticos se pueden
deber a varias fracciones de Fe,O; con diferentes grados de sustitucién de Fe* por Al* o a
la presencia de regiones localmente ricas en Fe* dentro de la estructura del hexaluminato
de calcio de tal modo que los iones de Fe* se encuentren en la concentracién suficientes y a
una distancia lo suficientemente corta como para experimentar una interaccién de
superintercambio lo suficientemente intensa de forma que se encuentren ordenados
magnhéticamente a temperatura ambiente. En cualquier caso, se pone de manifiesto que en

ninguno de los casos se obtiene una fase Unica.

Para las muestras con el 40% y a las dos temperaturas seleccionadas se realizaron los ciclos
de histéresis (figura 5.12) ya que son las dnicas en las que por DRX con tubo de molibdeno

podria presentarse una dnica fase.
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Figura 5.12. Ciclos de histéresis para los diferentes porcentajes y temperaturas. a) CF6-PVA-40%-
1300°¢; b) CF6-40%-PVA-1350°C.

Se observa que en ambos casos, muestras sintetizadas a 1300 y 1350 °C, se obtienen ciclos
de histéresis bien definidos, correspondientes a un material débilmente ferromagnético. El
campo coercitivo en ambos casos es de 32y 167 Oe respectivamente y la remanencia es de
Unicamente 75 y 30.5%. De acuerdo a la espectroscopia Mdssbauer, el Cabss es
paramagnético, por tanto, el ciclo de histéresis observado se debe a la existencia de fases

residuales de compuestos ferromagnéticos, en cantidades no detectables por DRX. El resto
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de ciclos de histéresis resultan de una combinacién de varios compuestos ferromagnéticos y

no se muestran.

Mediante este método se ha conseguido aumentar el porcentaje de Fe* en solucién sélida en
comparacién con la mezcla de polvos. Asi, se ha conseguido obtener casi exclusivamente
solucién sélida a temperatura ambiente para el 40% y se ha disminuido la cantidad de Fe.O3

libre para las muestras con un 50 y un 60% de Fe®".

5.5. Procesamiento sol-gel.

Se prepararon muestras con diferentes porcentajes de Fe*: 40, 50 y 60% mediante sol-gel
(figura 5.13). Los precursores utilizados son: Ca(NOs).4H,O de ABCR, AI(NO3);-9H.0 de
ABCR, Fe(NO3);:9H.0 de ABCR y una disolucién de NH,OH de Sigma-Aldrich al 28% v/v. Al
tratarse de un método de sintesis mds reactivo que la mezcla de polvos, se facilita la
adhesién entre los iones de manera que, al igual que para el método de atrapamiento orgdnico
estérico se va a estudiar el mecanismo de solucién sélida en el hexaluminato de calcio.

Ademds se hard un estudio de las propiedades magnéticas de los materiales obtenidos.

CG(NO3)24H20 AI(NO3)39H20 FC(NO3)39HZO

H.0

NH4OH (28% v/v)

pH=9

sol

Hidrdlisis y condensacién

gel

Figura 5.13. Procedimiento experimental para la sintesis de CA6ss mediante sol-gel.
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Una vez obtenido el polvo de partida se prepararon muestras con los mismos porcentajes que
por el método del PVA: 40, 50 y 60% y a dos temperatura de trabajo distintas, 1300 y
1350°C. De esta manera, al tratarse de nuevo de un método de sintesis mds fino se va a
estudiar si el Fe* entra en solucién sélida en el hexaluminato de calcio para porcentajes
mayores que en los casos anteriores. En primer lugar se realizé una DRX de las diferentes
muestras con tubo de molibdeno para ver con mayor claridad las sefiales que aporta el FezOs.
Los resultados obtenidos se muestran en la figura 5.14, donde se representan los mdximos

de difraccién para cada porcentaje a cada temperatura de trabajo.
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3 —— CF6-56-50-1300 X Fe203
> CF6-56-60-1300
£ 2000 |- .
S 0
D
<
S L
0
1500 [~ X ) « ; «
X 0 0 o 5 0 o 0 0
Y o0 oy to 0 0 o 0
1000
500
0
10 15 20 25 30 35 40 45
2Theta (°)
m
§ 2000 - ——— CF6-56-40-1350 0 Hexaluminato de calcio
§ —— CF6-56-50-1350 X Fe203
z i CF6-56-60-1350
o X
S 0
< 0
H 1500 —
X X
0 o o 0
o *00 0 X
5 0 o | oo o o 0
0 o 0 o 0 0
1000
500
015 15 20 25 20 35 40 45

2Theta (°)

Figura 5.14. DRX de las diferentes muestras sintetizadas.
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Como se observa en los difractogramas, tanto a 1300 como a 1350°C los mdximos de
difraccién que aparecen se corresponden tnicamente al CAsss y el FezO;. Al igual que para el
resto de métodos de sintesis, a medida que aumenta el porcentaje de hierro los mdximos de
difraccién se van desplazando hacia la izquierda debido al cambio de estructura sufrido en el
hexaluminato de calcio con su incorporacién. En este caso, a diferencia del método de
sintesis por atrapamiento orgdnico estérico no aparece hercinita. Los mdximos de difraccion
correspondientes al Fe:O3 se solapan con los del hexaluminato de calcio. Como se extrae de
ambos difractogramas, en los mdximos de difraccidn correspondientes sélo al CA¢ss la mayor
intensidad corresponde al compuesto con un 40% de Fe® disminuyendo la intensidad
gradualmente para el 50 y el 60%, por tanto, el mecanismo de solucién sélida se completa

Unicamente para el 40%.

Para completar los resultados obtenidos por DRX se tomaron espectros Méssbauer (figura

5.15) de las muestras del 50 y 60% al igual que se hizo en el apartado anterior.
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Figura 5.15. Espectroscopia Mossbauer de las diferentes composiciones.

Todos los espectros Méssbauer de estas muestras presentan un sextete maghético (rojo en
la figura) que son caracteristicos de Fe;Os. La concentracién relativa de Fe,Os es diferente
para las diferentes muestras: 17% 50-1300; 5% 50-1350; 23% 60-1300 y 18% 60-1350.
Todos los espectros presentan dos dobletes paramagnéticos, el mds intenso (azul en la
figura) posee pardmetros Mossbauer caracteristicos de Fe® en coordinacién tetraédrica y
octaédrica. El menos intenso (verde en la figura) es asignable a una especie de Fe en

coordinacién tetraédrica y ambos han sido observados previamente en muestras con
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estructura tipo hibonita. Las muestras 50-1350 y 60-1300 presentan ademds, una
componente magnética muy ancha (magenta en la figura) que se observa en sistemas con una
intensa relajacién magnética. No es extrafio observar ese tipo de componente en sistemas
nanoparticulados superparamagnéticos o en sistemas con presencia de clusters con una
distribucion ancha de tamafios de particula a temperaturas cercanas a la temperatura de
bloqueo. La muestra 60-1350 muestra una estructura compleja con la presencia de varios
sextetes magnéticos discretos y ofras componentes magnéticas anchas tipicas de la
existencia de una distribucién de campos hiperfinos. Estos sextetes se pueden deber a
varias fracciones de Fe,O; con diferentes grados de sustitucién de Fe* por AP o a la
presencia de regiones localmente ricas en Fe* dentro de la estructura hibonita de tal modo
que los iones se encuentren en la concentracién suficiente y a una distancia lo
suficientemente corta como para experimentar una interaccion de superintercambio lo
suficientemente intensa de forma que se encuentren ordenados maghéticamente a

temperatura ambiente.

Identificados los compuestos que forman parte de los materiales sintetizados, se realizaron
ciclos de histéresis de las muestras con un 40% de hierro para determinar su
comportamiento magnético (figura 5.16), ya que a priori, se trata de una muestra en la que

sélo existe CA¢ss.
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Figura 5.16. Ciclos de histéresis de las muestras realizadas. a) CFs-solgel-40%-1300°C; b) CFs-solgel-40%-
1350°.

Se observa que en ambos casos, muestras sintetizadas a 1300 y 1350 °C, se obtienen ciclos
de histéresis bien definidos, correspondientes a un material débilmente ferromagnético. El
campo coercitivo en ambos casos es de 173 y 162 Oe respectivamente y la remanencia es de
Unicamente 10.8 y 5.2%. De acuerdo a la espectroscopia Méssbauer, el Cabss es
paramagnético, por tanto, el ciclo de histéresis observado se debe a la existencia de fases
residuales de compuestos ferromagnéticos, en cantidades no detectables por DRX. Dado
que, segln los resultados de DRX y espectroscopia Méssbauer, las muestras con contenidos

superiores al 40% de Fe presentan varias fases, no se muestran sus ciclos de histéresis.

A partir del método sol-gel se ha conseguido obtener casi exclusivamente solucién sélida
para el 40%. Ademds se ha conseguido una presencia de Fe;Oj3 inferior frente a la mezcla de
polvos y al método de atrapamiento orgdnico estérico, siendo de sélo un 5% para la muestra

del 50% a 1350°C.
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5.6. Conclusiones.

De lo estudiado en este capitulo se pueden extraer las siguientes conclusiones:

- La sinterizacién reactiva mediante SPS no es un buen método para la obtencién de CAsss
debido a la utilizacién de una atmésfera reductora que impide la introduccidn de hierro en la

estructura del hexaluminato de calcio.

- Mediante mezcla de polvos se han conseguido obtener como Unicas fases CAsss y Fe:0;
hasta el 70% de hierro, a diferencia de lo estudiado previamente donde, a partir del 50%

aparecian una mezcla de fases estables dentro del diagrama.

- Mediante los métodos de atrapamiento orgdnico estérico y sol-gel se consigue aumentar la
solucién sélida para todos los porcentajes estudiados con respecto a los estudiados mediante
mezcla de polvos. Los resultados de DRX y magnetometria indican que el limite de solucion

sélida se encuentra préximo al 40%.

- Finalmente, de acuerdo a la espectroscopia Mdssbauer, el CAsss es un compuesto

paramagnético a temperatura ambiente.
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Capitulo 6. Compsites Al,Os-mullita-liquido y Al,O3-CA¢-liquido

6. COMPOSITES ALUMINA-MULLITA-LIQUIDO ¥ ALUMINA-CA;-
LIQuIDO.

6.1 Introduccién.

Los materiales cerdmicos basados en alimina densa son ampliamente utilizados para
aplicaciones estructurales, incluidas el armamento, la resistencia al desgaste y algunas otras
donde las cerdmicas tienen que estar sometidas a fuertes tensiones mecdnicas como en
balistica. Las cerdmicas de alimina estdn limitadas en cuanto a sus propiedades mecdnicas de
ahi que en los Ultimos afios se hayan introducido segundas fases como otras cerdmicas,
vidrios, efc. Asi se consiguen crear las propiedades adecuadas para cada aplicacién. Las
cerdmicas de aldmina-mullita con un bajo contenido de fase vitrea tienen un alto potencial
para aplicaciones relacionadas con el armamento como los sistemas de blindaje y de
resistencia al desgaste [1-2]. Estas cerdmicas son interesantes también para aplicaciones
triboldgicas debido a la mejora de propiedades como el médulo eldstico y la resistencia a la
fatiga, que le confiere la introduccién de mullita en una matriz de alimina. Debido a que
presentan un coeficiente de expansién térmica cercano al del Si, una baja permitividad
eléctrica y alta ftransmitancia en el IR medio, estas cerdmicas han atraido ademds la

atencién para su aplicacién en sistemas multicapa [3].

El hexaluminato de calcio es un buen material como espuma cerdmica para la filtracién de
metales, no sélo por sus propiedades térmicas y mecdnicas, sino por su caracteristica
microestructura «cross-linking>> que aumenta significativamente el drea superficial [4-5]. La
alimina, siendo uno de los soportes cataliticos convencionales, no puede ser utilizada a
temperaturas superiores a 1100 °C porque presenta una significativa sinterizacién. La
pérdida de superficie especifica producida por la sinterizacién puede ser minimizada cuando
se afiade hexaluminato de calcio como segunda fase [6-8]. El CAs es también interesante
como material de refuerzo in-situ de materiales compuestos de aldmina y como material de
recubrimiento de fibras de alimina, debido tanto a sus propiedades mecdnicas como a su

similar expansién térmica [9-10].

En este capitulo nos centraremos en el estudio del sistema Al,03-Si0,-CaO cuyos materiales
tienen aplicaciones muy diversas cuando se infroduce una fase vitrea. Dentro de este
sistema se han desarrollado materiales relevantes en el campo de las aplicaciones dentales

combinados con CaF, como aporte de flior. Estos composites, hechos de vidrio, cerdmicas o
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particulas de cuarzo embebidas en una matriz, han sido extensamente utilizados en la
industria dental. La fase vitrea es esencial en estos composites ya que se ha observado que
aumenta las propiedades mecdnicas como el médulo eldstico y la resistencia a la fractura con
respecto a los mismos composites sin fase vitrea [11]. La formacién de fases vitreas en este
sistema tfernario tiene una gran importancia también en la encapsulacién de desechos
radioactivos ya que mejora las propiedades quimicas y mecdnicas de las cdpsulas permitiendo
una mejor retencién de dichos desechos [12] En otros sistemas como el de Al,03-SiO,-ZrOx,
los materiales son ampliamente utilizados en la industria del vidrio como antecrisoles,
distribuidores y alimentadores para mejorar la calidad de la fundicion haciéndola mds
homogénea, mejor desulfurada y con una mejor separacién de la escoria debido a sus buenas

propiedades frente al choque térmico [13].

En este trabajo se sintetizan composites cerdmicos dentro de dos subsistemas distintos en
el diagrama de fases ternario Al,03-5i0,-CaO: el correspondiente al subsistema CA¢-Al,O3-
liquido y el correspondiente al subsistema Mullita-Al.Os-liquido. Dentro de cada subsistema y
a la misma temperatura se formard una fase vitrea con la composicién correspondiente. Se
pretende formar composites cerdmicos con distintos porcentajes de cada fase a la misma
temperatura de sinterizacién y con la misma densidad de manera que se pueda hacer un
estudio comparativo de las propiedades mecdnicas para ver de qué manera la introduccién de
una fase blanda (fase vitrea) modifica dichas propiedades con respecto a los mismos

composites sin fase vitrea.

6.2. Introduccion de una fase vitrea: Los vidrios y sus

composiciones.

El sistema Al,03-SiO,-CaO se ha elegido para trabajar en un contexto mds amplio, de modo
que los compuestos alimina-mullita puedan ser comparados con ofros pertenecientes al
mismo sistema ternario, tales como los de alimina-hexaluminato de calcio. Dentro del
sistema Al;03-Si0,-CaO se van a estudiar dos subsistemas a una misma temperatura, 1600
°C: el correspondiente al triangulo de compatibilidad Al,O3- Mullita- Liquidoisao y Al2O3- CAs-
Liquidoieoo (figura 6.1). En cada caso la composicién del vidrio es diferente, por eso

inicialmente, se calcula dicha composicién para cada subsistema.
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Figura 6.1. Diagrama ternario Al>O3-S5i0>-CaO [14].

Dentro del diagrama de fases ternario se eligen dos subsistemas similares para realizar una
comparacién objetiva de las propiedades mecdnicas, afiadiendo en cada caso una fase vitrea

(L160o) controlada en su porcentaje y composicién.

6.2.1. Subsistema Al>Os- mullita- vidrio y su composicion.

El primer sistema objeto de estudio es el de Al,O3-Mullita-Vidrio. En los sistemas alimina-
mullita se ha decidido introducir un porcentaje determinado de fase vitrea a estos
compuestos para estudiar su influencia sobre las propiedades mecdnicas (dureza, resistencia
a la fractura, tenacidad y fluencia) y la densidad de los mismos. La composicién del liquido
dentro del sistema Al,03-Si0,-CaO a 1600°C, en equilibrio con aldmina y mullita fue elegida
para la fabricacién de un vidrio, como se muestra en la figura 6.2, que serd afiadido a los

composites de aldmina-mullita en una proporcién del 10%.
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Figura 6.2. Tridngulo de conexion Al,Os-Mullita-Liguido [14].

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en la sinterizacién de composites

alumina-mullita con la adicién de esta fase vitrea.

Para la fabricacién del vidrio se emplearon los siguientes reactivos: Al,O; Nanotek, SiO,
Strem Chemical y CaCOs Asturcal. El procedimiento experimental llevado a cabo se muestra
en la figura 6.3. Los porcentajes presentados en el cuadro, se corresponden con el
porcentaje en peso de cada reactivo necesario para formar el 100% de vidrio a la
temperatura de 1600 °C segln los cdlculos termodindmicos realizados con el programa

MTData [15].
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€Ca015.6% w/w Sio, 41.6% w/w AIZO3 42.8% w/w

Mezcla de polvos

Fusién a 1675°C

Enfriamiento en agua

Frita del vidrio

Molino de tungsteno

Polvo de vidrio

Figura 6.3. Procedimiento experimental de obtencion del vidrio MLA.

Al polvo de vidrio obtenido se le realiza una microscopia de calefaccién hasta 1600°C con una
rampa de calentamiento de 10°C/min donde se representa la altura frente a las diferentes
temperaturas (figura 6.4) y un andlisis térmico diferencial en las mismas condiciones (figura

6.5) para determinar la temperatura de fusién real del vidrio.
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Figura 6.4. Altura vs. temperatura del vidrio perteneciente al tridngulo de conexion Alimina-
Mullita- Vidrio.
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En el andlisis de microscopia de calefaccién se observa una primera temperatura en la que el
vidrio sufre cambios, que se corresponde con la femperatura de reblandecimiento del vidrio

(870°C), y la segunda temperatura es la de fusién real del vidrio (1480°C).

Ademds se realiza un andlisis térmico diferencial para comprobar las temperaturas
obtenidas por microscopia de calefaccién y obtener la temperatura de cristalizacién del

vidrio como se muestra en la figura 6.5.
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Figura 6.5. ATD del vidrio perteneciente al tridngulo de conexion Alimina- Mullita- Vidrio.

En el andlisis térmico diferencial se pueden observar tres temperaturas a las que tienen
lugar procesos endotérmicos y exotérmicos. Un primer proceso endotérmico que se
corresponde con la temperatura de reblandecimiento del vidrio (870°C), un segundo proceso
exotérmico, perteneciente a la temperatura de cristalizacién del vidrio (1020°C) y un dltimo

proceso endotérmico que identifica la temperatura real de fusién del vidrio (1470°C).

En ambos andlisis las temperaturas se corresponden. Ademds se puede observar que la
temperatura de fusién real del vidrio es menor que la temperatura a la que se realiza la frita

del mismo (1600°C), por tanto, es una temperatura correcta para su obtencién.
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6.2.2. Subsistema Al;O3- CAs- vidrio y su composicion.

El segundo de los sistemas objeto de estudio es el de allimina- hexaluminato de calcio- vidrio.
En este caso se realizardn también los cdlculos necesarios para la formacidon de la fase vitrea
idénea para trabajar dentro del tridngulo de conexiénh a 1600°C al igual que en el caso de la
mullita. Con ello, lo que se pretende es hacer un estudio comparativo de las propiedades
mecdnicas de ambos sistemas con y sin fase vitrea. La composicién del liquido en equilibrio
con aldmina y hexaluminato de calcio dentro del sistema Al,0;3-SiO,-CaO a 1600°C fue

elegida para la fabricacién de un vidrio, como se muestra en la figura 6.6.

\ ' Mullite

. INA -
CoQ-AlD, Ca0-28L03 Co0-6AI0,
Ca0 AlOs

Figura 6.6. Tridngulo de conexion Al:O3- CAs- Vidrio.

Para la fabricacién del vidrio los reactivos utilizados fueron los mismos que para el caso del
subsitema alumina-mullita-liquido y el procedimiento experimental llevado a cabo se explica
en la figura 6.7. Los porcentajes presentados en el cuadro, se corresponden con el
porcentaje en peso de cada reactivo necesario para formar el vidrio a la temperatura de

1600 °C seglin los cdlculos termodindmicos realizados con el programa MTData.
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Ca0 25.5% w/w 5i0, 25.5% w/w Al,O; 49 0% w/w

Mezcla de polvos

Fusién a 1675°C

Enfriamiento en agua

Frita del vidrie

Moline de tungsteno

Polvo de vidrio

Figura 6.7. Procedimiento experimental para la obtencion del vidrio CLA.

El vidrio obtenido es sometido a una microscopia de calefaccidn hasta 1600°C con una rampa
de calentamiento de 10°C/min y se ha representado la altura frente a las diferentes
temperaturas (figura 6.8) asi como a un andlisis térmico diferencial en las mismas
condiciones (ATD) (figura 6.9) para comprobar las diferentes temperaturas a las que el

vidrio sufre cambios y su femperatura de fusién real.
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Figura 6.8. Altura vs. temperatura del vidrio perteneciente al tridngulo de conexion Alimina-
Hexaluminato de calcio-Liguido.
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En este caso las temperaturas de reblandecimiento y fusidn del vidrio son menores que para
el primer vidrio. El reblandecimiento tiene lugar a 840°C y la fusién a 1370°C, lo cual es
razonable teniendo en cuenta que el CaCOj; se utiliza como estabilizante en la fabricacién de
vidrios rebajando su punto de fusidn al aumentar su contenido. En este caso el porcentaje de
de CaCOs; es mayor que para el vidrio anterior, de ahi que sus puntos de fusién y

reblandecimiento sean menores.
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Figura 6.9. ATD del vidrio perteneciente al tridngulo de conexion Alimina- CAs- Vidrio.

En este segundo vidrio las temperaturas de la microscopia de calefaccién y andlisis térmico
diferencial fambién coinciden. Se produce un primer proceso endotérmico a 850°C que se
corresponde con la temperatura de reblandecimiento, un segundo exotérmico a 1010°C que
tiene relacion con la temperatura de cristalizacion del vidrio y un dltimo proceso
endotérmico a 1370°C que es la temperatura de fusién real del vidrio. De nuevo se asegura
que la frita del vidrio a 1600°C se realiza en las condiciones necesarias para su completa

fusién.
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6.3 Sinterizacion de los composites cerdmicos.

Formados los vidrios con la composicién requerida dentro del sistema Al;03-5i0,-CaO se
trabajé dentro de los subsistemas Al.Os-mullita-liquido y Al.Os-CAs-liquido para la

formacidn de los composites objeto de estudio.

6.3.1. Composicion de cada fase.

Para la realizacién del estudio de las propiedades mecdnicas se forman composites con y sin
fase vitrea. Asi se pretende observar de qué manera afecta a la dureza, resistencia a la
fractura, tenacidad y fluencia de los materiales la introduccién de la misma cantidad de fase
vitrea en dos subsistemas distintos a la misma temperatura. Los materiales de partida
utilizados para la realizacién de dichos composites fueron: Al,Os Sasol SPA, mullita

Cermatco y el vidrio de cada subsistema.

Teniendo en cuenta que se va a llevar a cabo un estudio comparativo de composites cerdmicos
de aldmina con mullita y con CA¢ en presencia de fase vitrea, lo primero que se realizé fue un
andlisis granulométrico de ambos precursores para determinar si hay diferencias en el
tamafio de grano. Este andlisis es importante ya que tamafios de grano grandes provocan un
empeoramiento en las propiedades mecdnicas del material y dado que se va a realizar un
andlisis comparativo de las mismas es importante partir de materiales con las mismas
caracteristicas fisicas. En la figura 6.10 se muestran las granulometrias correspondientes a

la mullita Cermatco y al hexaluminato de calcio.

100% 10%
o0 — Mullita |,
— CA,
80% 8%
0% %
50% 6%
Q30 50% 5%
0% 4%
30% 3%
20% 2%
10% 1%
0% 0%
0.01 100

{ln]
Figura 6.10. Tamafio de particula de la mullita Cermatco y del hexaluminato de calcio.
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Como se muestra en las grdficas, ambos materiales presentan una distribucién bimodal
comprendiendo tamafios entre 0.2 y 30 um para la mullita y entre <0.1 ym y 8 um para el
hexaluminato de calcio. La mullita Cermatco tiene un tamafio promedio de grano de 4.8 ym y
el hexaluminato de calcio tiene un tamafio promedio de 1 ym. Como se quiere hacer una
comparativa de ambos composites, las caracteristicas de ambos tienen que ser iguales desde
el comienzo y por este motivo los tamafios tienen que ser semejantes. Para ello, se realiza

una molienda de la mullita en agua en un molino planetario.

Oh - 4.8 ym

12

% Volumen

Tamafio (um)
Figura 6.11. Granulometrias de la mullita Cermatco molida.

A medida que se realizaba la molienda se extraian alicuotas cada determinado tiempo (30
minutos) para la realizacién de la granulometria correspondiente. Como se muestra en la
grdfica, conforme se incrementa el tiempo de molienda, el tamafio de grano de la mullita se
reduce, hasta que al cabo de 4 horas el tamafio de grano promedio de la mullita es semejante

al del hexaluminato de calcio (~1 pm) por tanto, se utiliza mullita molida durante 4 horas.

Ademds se realiza un andlisis quimico de la mullita molida para estimar su pérdida al fuego,
obteniendo un resultado de 1.30%. Este valor es elevado y provoca contracciones del
composite durante la sinterizacién que afectan al tamafo de las probetas finales que se
utilizan para el cdlculo de las propiedades mecdnicas. De ahi que se opte por calcinar la
mullita a 1000°C durante 1 hora, temperatura suficiente para que tenga lugar la eliminacién

de componentes voldtiles presentes en el polvo de partida.
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Una vez homogeneizados los tamafios de particula y solventados los problemas de

contraccién de las muestras, se procede a la fabricacion de los composites cerdmicos con y

sin fase vitrea en los dos subsitemas mencionados, para hacer un estudio de las propiedades

mecdnicas de los mismos y determinar qué efectos tiene la introduccion de fase vitrea sobre

cada uno de ellos y compararlos. Cada subsistema se puede redibujar en un fridngulo

equildtero mullita-Ligoo-alumina y hexaluminato CAe-Lisoo-allimina independientes como se

muestra en la Figura 6.12.
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Figura 6.12. a) tridngulo de conexion aldmina-mullita-liguido. b) tridngulo de conexidn aliimina-CAs-liquido.
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Sin fase vitrea se seleccionan tres porcentajes de alimina 30, 50 y 70% (lineas a, cy b en
Fig. 6.12 respectivamente) para asi estudiar composites con porcentajes variables de cada
una de las fases. A continuacién se fija el porcentaje de fase vitrea en un 10%, y se
modifican los porcentajes de alimina y mullita/CA¢ respectivamente. Al introducir el 10% de
fase vitrea los porcentajes de alimina y mullita/CAs varian, de manera que se realizan los
cdlculos pertinentes, como se indica en la figura 6.12, para cada una de las composiciones

objeto de estudio.

6.3.2 Sinterizacion de los composites.

Calculados y mezclados los porcentajes necesarios de cada fase para las composiciones
mostradas en la Fig. 6.12, se procede a la sinterizacion de los composites cerdmicos. El
procedimiento experimental seguido para la fabricacion de los composites densos es el

siguiente:

Aldmina |,

Mullita/ CA |,| Vidrio

Propanol Molino de atricién
\ 4

Polvo

Prensado isostdtico Prensado uniaxial
en frio

Cuerpo en
verde

Sinterizacién a
1600°C

Composite denso

Figura 6.13. Procedimiento experimental para la sinterizacion de los composites cerdmicos.
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Tras la obtencién de los cuerpos densos, se realiza un DRX (Fig. 6.14) a las composiciones con
50% de aldmina, con y sin fase vitrea, para asegurarnos de que no se ha producido ningtn

cambio de fase durante la sintesis asi como que no se produzca ninguna desvitrificacién.
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Figura 6.14. DRX de los composites sinterizados. a) Alimina-Mullita-Vidrio (50%) b) Alimina-CAs-Vidrio

(50%).

En ambos composites se puede observar que tras la sinterizacién se observan tnicamente los

compuestos de partida, aldmina- mullita y alimina-hexaluminato de calcio respectivamente, lo
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que es indicativo de que no ha habido ningtin cambio de fase durante la sinterizacidn asi como

ningln proceso de desvitrificacion.

6.4 Caracterizacion estructural y propiedades mecdnicas.

Una vez sinterizadas las composiciones se procede al andlisis microestructural y al estudio
de sus propiedades mecdnicas: dureza, resistencia a la fractura en 3 y 4 puntos, tenacidad y

fluencia.

6.4.1 Caracterizacion microestructural.

Para la caracterizacién microestructural de las muestras densas en el SEM, todas las
muestras fueron pulidas con pafios de diamante hasta 3 pm y éstas se recubrieron con oro
para mejorar su conductividad, ya que todos los materiales empleados son aislantes. En las
figuras 6.15 y 6.16 se muestran las microestructuras de las distintas composiciones con y sin
fase vitrea en ambos subsistemas. El primero que veremos es el subsistema aldmina-mullita-

liquido para el que se utilizaron las nomenclaturas mostradas en la tabla I.

Muestra Descripcion

MA-30 30% aldmina, 70% mullita sin vidrio
MA-50 50% aldmina, 50% mullita sin vidrio
MA-70 70% aldmina, 30% mullita sin vidrio
MLA-30 27% alimina, 63% mullita, 10% vidrio
MLA-50 45% aldmina, 45% mullita, 10% vidrio
MLA-70 63% allimina, 27% mullita, 10% vidrio

Tabla I. Descripcion de las nomenclaturas utilizadas para cada muestra y sus composiciones.
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SIN VIDRIO CON VIDRIO

MA-30

MA-50

MA-70

Figura 6.15. Microestructuras de los composites con mullita con y sin fase vitrea. a) MA-30: b) MLA-30;
¢) MA-50; d) MLA-50; e) MA-70; ) MLA-70.

Todas las micrografias que se presentan estdn tomadas a 5000 aumentos. Como se puede
observar los granos que se forman son redondeados y presentan un tamafio promedio de 1 tm
para todas las muestras, independientemente del contenido de aldmina (MA-30 a MA-70). En
MA-30 se observa una matriz de mullita (granos mds oscuros) con una distribucién
homogénea de granos de allimina (granos mds blanquecinos). A medida que aumenta el
contenido de alimina se sigue viendo que la distribucién es homogénea, cambiando la
distribucion de grises con el contenido. Ademds se puede ver que a la temperatura de

sinterizaciéh, 1600°C, se forma una pequefia cantidad de fase vitrea de mullita que hace que
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aumente la cohesion entre granos al introducirse en los puntos triples entre granos y se

formen pequefias zonas uniformes.

Sin embargo, con la introduccién de vidrio (MLA), el tamafio de grano si aumenta pasando a
tener un tamafio promedio de 3um. En este caso, a pesar de que sigue habiendo granos de
forma redondeada, aparecen granos alargados y ambas formas de crecimiento son
caracteristicas de un crecimiento en presencia de fase liquida a alta temperatura. En la
alimina, la energia libre es funcién de los planos cristalinos, mostrando un crecimiento
preferente a lo largo del eje c, lo que favorece la presencia de granos alargados [16]. Se
sigue observando una distribucién uniforme de los mismos. La fase vitrea introducida se
sitda en los puntos triples entre granos, favorecida también por la forma caracteristica de
los granos de mullita. Esto disminuye la presencia de huecos con respecto a los composites
sin vidrio [17] aumentando atn mds la unidh entre granos y por tanto, la densidad como

veremos mds adelante.

Para los composites allimina-CAc-liquido la nomenclatura se muestra en la tabla IT y las

microestructuras obtenidas se presentan en la figura 6.16.

Muestra Descripcion
CA-30 30% alimina, 70% CA, sin vidrio
CA-50 50% aldmina, 50% CA, sin vidrio
CA-70 70% aldmina, 30% CAg sin vidrio
CLA-30 27% aldmina, 63% CA, 10% vidrio
CLA-50 45% alimina, 45% CA¢, 10% vidrio
CLA-70 63% alimina, 27% CA¢, 10% vidrio

Tabla II. Descripcion de las nomenclaturas utilizadas para cada muestra y sus composiciones.
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SIN VIDRIO CON VIDRIO

CA-30

CA-50

CA-70

Figura 6.16. Microestructuras de los composites con CAs con y sin fase vitrea. a) CA-30; b) CLA-30; c)
CA-50: d) CLA-50; e) CA-70; f) CLA-70.

En los composites de alimina-hexaluminato de calcio-vidrio las microestructuras son
diferentes respecto a los composites de alimina-mullita-vidrio. De manera andloga, las
muestras fueron pulidas con pafios de diamante hasta 3 pm, aunque las micrografias que se
presentan estdn a 2000 aumentos. En este caso para los composites sin vidrio a medida que
aumenta el contenido en aldmina (CA-30->CA-70), aumenta el tamafio de grano de los
composites pasando de un tamafio promedio de éum en CA-30 a presentar granos con
tamafios de grano > 40um (CA-70). Este comportamiento se debe a que la difusién del calcio a
la temperatura de sinterizacion es mucho mayor que la del silicio favoreciendo el mecanismo

de crecimiento de grano, de ahi que en los composites de mullita no se observe este
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comportamiento. En la composicioh CA-30 se observa mds porosidad debido a que en este
caso el hexaluminato de calcio no forma fase vitrea a la temperatura de sinterizacion
(1600°C). A medida que aumenta el contenido en alimina (CA-50 y CA-70), ademds de granos
redondeados aparecen granos elongados propios de la sinterizacién de composites alimina-

CAq con un alto contenido en aldmina [18].

Al introducir una fase vitrea las miscroestructuras cambian con respecto a los composites
sin vidrio. En esta serie, a medida que aumenta el contenido de alimina también se produce
un aumento de tamafio de grano, pasando de 15 tm para CLA-30 a tamafios promedio de 50
pm para CLA-50 y CLA-70. La fase vitrea favorece la presencia de formas redondeadas y
elongadas en todos los composites estudiados. Ademds, en esta serie, a diferencia de los
composites de alimina-mullita-vidrio, se observan mds huecos en las microestructuras, lo que
sugiere que la adhesidh entre granos serd menor. Esto es debido a que durante la
sinterizacion prevalece el mecanismo de crecimiento de grano frente a la introduccién del

vidrio en los puntos triples del material [19].

6.4.2 Propiedades mecdnicas.

Tras el andlisis de las microestructuras de los diferentes composites se pasard a hacer un
estudio de sus propiedades mecdnicas y cémo se relacionan con las micrografias. En la tabla
IIT se muestran los resultados obtenidos para cada composicién en ambos sistemas (MA y

CA), con vidrio y sin vidrio.
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dureza Resistencia a la Resistencia a la Tenacidad

muestra  densidad (Gpa) fracturaen 3 ptos  fractura en 4 ptos (MPa/m)
(Mpa) (Mpa)

MA-30 98 11.2 155 130 37
MA-50 98 11.7 180 175 49
MA-70 99 145 195 200 59
MLA-30 99 13.8 185 180 44
MLA-50 99 13.9 250 195 5.6
MLA-70 99 155 280 210 6.3
CA-30 98 10.3 100 75 3.1
CA-50 98.5 10.9 120 110 34
CA-70 985 11.7 170 120 39
CLA-30 98 12 120 100 41
CLA-50 98 12.4 160 140 47
CLA-70 99 154 220 180 5.1

Tabla III. Propiedades mecdnicas de los diferentes composites con y sin vidrio.

- Influencia del contenido en alimina para ambos composites sin

fase vitrea:

De acuerdo a estos datos, a medida que se incrementa el porcentaje de alimina (30->70) en
los composites sin vidrio aumenta la dureza, la resistencia a la fractura y la tenacidad de los

materiales,.tanto para los composites de mullita como para los de hexaluminato de calcio.

En el caso de los composites con mullita, los valores de dureza pasan de 11 a 14.5 GPag,
mientras que en los de hexaluminato de calcio aumentan de 10 a 12 GPa. Para entender estos
resultados, se debe tener en cuenta que la alimina presenta valores mds elevados de dureza
y resistencia a la fractura que la mullita y el CA¢. Estudios previos han mostrado valores de
dureza para la mullita de 11 GPa [17], para el hexaluminato de calcio de entre 11-13 GPa [20],
mientras que la alimina presenta valores de entre 13 y 17 GPa [21-23]. En estos dos dltimos
casos la dispersién de los valores se debe a que las microestructuras obtenidas estdn

correlacionadas con el método de sintesis y sinterizacién utilizados.
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Los valores de resistencia a la fractura obtenidos en el subsistema alimina-mullita se
encuentran entre 160 y 200 MPa, resultando similares o inferiores a los publicados en
estudios previos [3, 24]. Hay que tener en cuenta que en ninguno de los estudios previos se
utilizan los mismos porcentajes de cada fase utilizados en este trabajo. En el primer estudio,
en el que los valores son similares (200-230 MPa), los porcentajes de mullita se encuentran
entre el 80 y el 95%, lo que hace que se forme mayor cantidad de fase vitrea durante la
sinterizacidnh favoreciendo la adhesién entre granos y aumentando asi la resistencia a la
fractura del material. En el segundo trabajo los valores son mayores (490 MPa) pero, en este
caso el porcentaje de alimina es del 95%, por tanto, se introduce una fase mayoritaria con

una resistencia a la fractura superior (400 MPa) a la de la mullita.

Para el caso de la tenacidad la tendencia es la misma: a medida que aumenta el contenido en
alimina para cualquiera de los dos composites aumentan los valores de tenacidad, pasando de
3.7 a 5.9 MPa/m para el caso de la mullitay de 3.1 a 3.9 MPa/m para el CA¢. La alimina tiene
una tenacidad superior a la mullita y al CA¢, lo que explica la tendencia creciente con el
contenido de la misma. Estudios previos han publicado tenacidades para los composites de
alimina-mullita con valores entre 1.8 y 3.8 MPa/m, con porcentajes de alimina del 90%,
valores inferiores a los obtenidos en este trabajo. Esta mejora se debe a la formacién de
una fase vitrea durante la sinterizacién a 1600°C, que se introduce en los puntos triples del
material, favoreciendo el aumento de la tenacidad del composite cerdmico [3, 25-26]. Para
composites de allimina reforzados con un porcentaje de hexaluminato de calcio inferior al
10% se obtienen valores entre 4 y 5.5 MPa/m [27-28]. Aunque los valores son mayores que
los obtenidos en este trabajo hay que tener en cuenta que el porcentaje de altimina empleado

(cuya tenacidad es mayor que la del CA6) es mucho mayor que el empleado en este estudio.

- Influencia de la introduccién de un 10% de fase vitrea en ambos

composites:

En el caso de los composites con vidrio, se puede ver que todas las propiedades antes
mencionadas sufren un incremento con respecto a los composites sin vidrio. Para el caso de
los composites de alimina-mullita-vidrio la dureza aumenta de 14 a 15.5 GPa y para los de CA,
de 12 a 15.5 GPa lo que resulta particularmente destacable en el hexaluminato de calcio.
Estudios previos [20, 27, 29] han mostrado valores de dureza para composites alimina-

mullita entre 15 y 17 GPa,.valores ligeramente superiores aunque se frata de materiales con
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un contenido de alimina por encima del 90%,.superior a los empleados en este trabajo y dado
que la alimina tiene una dureza muy superior (13-17 GPa) a la de la mullita (11 GPa), es
esperable que los valores obtenidos sean mayores. Para el caso de los composites de altmina-
CA¢ se han publicado valores de dureza entre 12 y 15 GPa [30], valores similares a los
estudiados en este frabajo aunque trabajando con una matriz de aldmina superior al 80%, lo

que favorece el aumento de la dureza.

De manera andloga ocurre para la resistencia a la fractura y la tenacidad, aumentando de
manera llamativa en comparacién a los materiales sin vidrio. Se alcanzan resistencias a la
fractura de 280 MPa para los composites de alimina-mullita-vidrio. Para los composites de
CAq, los valores alcanzados son 220 MPa. Hay que tener en cuenta que los porcentajes de
alimina introducidos en este trabajo son muy inferiores, lo que hace que la resistencia a la
fractura disminuya al tener el hexaluminato de calcio un valor de resistencia a la fractura

inferior al de la alimina.

Los valores de tenacidad alcanzan valores de 6.3 MPa/m para los materiales de mullita, valor
claramente superior a lo publicado en sistemas sin vidrio (2- 3.5 MPa/m) [24, 31]. Para el
hexaluminato de calcio estos valores varian entre 4 y 5 MPa/m valores superiores a los de
los composites sin vidrio y a lo estudiado previamente (3.5- 4.5 MPa/m) en los que los

porcentajes de alimina utilizados son superiores al 85% [32].

En el estudio de los composites con vidrio la introduccién de un 10% de fase vitrea mejora
sustancialmente todas las propiedades mecdnicas con respecto a los composites sin vidrio.
Esto es claramente destacable ya que se introduce una fase blanda que por si misma tiene
unas propiedades mecdnicas pobres con respecto a los materiales cerdmicos. Sin embargo, su
introduccién en composites cerdmicos sirve de refuerzo de los mismos haciéndolos dptimos

para las aplicaciones buscadas en este trabajo.

Otra de las maghitudes que se ha tenido en cuenta ha sido la resistencia a la fluencia a alta
temperatura (figura 6.16) para estudiar si la introduccién de vidrio le confiere mejores

propiedades para su utilizacién en aplicaciones triboldgicas.
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Figura 6.16. Ensayos de fluencia a alta temperatura para los composites estudiados.

En los composites de mullita,. a 1200°C, aplicando una fuerza de 40 MPa y con un tiempo de
estancia de 120 h, las probetas permanecen intactas. Es destacable ya que, tanto en los
composites de mullita como en los de aldmina-mullita estudiados hasta el momento estos
sufren deformaciones [24, 33-35] y todas ellas son superiores al 0.25%. En todos los
trabajos previos los porcentajes de mullita no superan el 10%, por tanto, la mejora en la

resistencia a la fluencia a alta temperatura se debe al aumento del porcentaje de mullita. Es
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conocido que a la temperatura de sinterizacién la mullita forma una fase vitrea que favorece
la resistencia a la fluencia, proporcionando elasticidad al material [33]. Esto es aln mds

destacable en los composites con fase vitrea donde hay un 10% adicional de vidrio.

Para los composites de CAs-allimina sin vidrio cuanto mayor es el porcentaje de CA, menos
tiempo aguantan la fuerza aplicada. Para el 50% de hexaluminato de calcio (CA-50) las
probetas rompen sin sufrir deformacion alguna. Sin embargo, las probetas con un mayor
contenido en aldmina (CA-70) son mds resistentes pero, rompen trascurrida una hora. Como
se comentd anteriormente, en este sistema no se forma fase vitrea durante la sinterizacién
por lo que el material resulta menos eldstico. Sin embargo, en los composites con vidrio los
resultados son satisfactorios. Las probetas sufren deformacion en todos los casos pero
estos valores son de un 0.4 y un 0.6%, valores muy inferiores a los registrados para este
sistema en otros estudios a 1400 y 1650°C, donde la deformacién oscila entre un 10 y un
20% [36]. En estos composites con vidrio, aunque no se reduce la deformacién por completo
como ocurre en los composites de mullita, la adicion de vidrio ayuda a reducirla hasta un

98%.

En los composites con fase vitrea se debe hacer hincapié en la importancia de la introduccidn
de una cantidad controlada de dicha fase. En todos los casos esta adicién, a pesar de
tratarse de una fase con propiedades mecdnicas pobres, ayuda a mejorar las propiedades
mecdnicas. Esto se debe a que el vidrio, en el caso de los composites de mullita, se sittia en la
microestructura en los puntos triples de unién entre granos, aumentando asi la adhesién de
los mismos (ver figuras 6.15 b, d,.f) y mejorando, de esta forma, las propiedades mecdnicas
del material. Para el caso de los composites de CAq, aunque el vidrio pasa a formar parte de
los puntos triples durante la sinterizacién no es el factor determinante en el aumento de las
propiedades mecdnicas. En este caso, parte del vidrio forma parte de los puntos triples y el
vidrio restante forma una pelicula en la superficie del material. El papel mds importante en la
mejora de las propiedades mecdnicas se debe al aumento del famafio de grano que tiene lugar
a medida que aumenta el contenido de aldmina en el composite y la forma redondeada de los

mismos, como se ha mostrado en las figuras 6.16 b,.d,.f.
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6.5 Conclusiones.

De lo estudiado en este capitulo se pueden extraer las siguientes conclusiones:

- Se han desarrollado composites cerdmicos dentro del sistema ternario Al;03-SiO,-CaO no
estudiados hasta el momento. En particular, se han sinterizado materiales en los subsistemas

Al,05-CAg-vidrio y Al,O3-Mullita-vidrio.

- La sinterizacion de composites de alimina-mullita sin fase vitrea ha mejorado
notablemente las propiedades mecdnicas del material frente a los estudios publicados en la
literatura. El aumento del porcentaje de mullita ha dado lugar a una mayor cantidad de fase
vitrea durante la sinterizacién incrementando la adhesidn entre los granos al introducirse en
los puntos triples entre los mismos. Esto favorece la mejora de todas las propiedades
mecdnicas estudiadas: dureza, resistencia a la fractura, tenacidad y deformacién a alta

temperatura.

- La sinferizacién de composites de alimina-hexaluminato de calcio sin fase vitrea ha
mejorado propiedades mecdnicas como la dureza, resistencia a la fractura y tenacidad de los
mismos respecto a los trabajos previos. El aumento del porcentaje de aldmina provoca un
aumento del tamafio promedio de grano de los composites favoreciendo la disminucién de la

porosidad del material y con ello la mejora de dichas propiedades.

- La introduccién de una cantidad controlada de fase vitrea (10%) en los composites de
alimina-mullita, a pesar de que es una fase blanda y frdgil, mejora notablemente las
propiedades mecdnicas de dichos composites cerdmicos (dureza, resistencia a la fractura,
tenacidad y deformacién a alta temperatura) para todas las composiciones con respecto a los
composites sin fase vitrea. La introduccién de fase vitrea adicional favorece ain mds la
mejora de dichas propiedades al introducirse en los puntos triples entre granos y mejorar la

adhesidh entre granos.

- En los composites de alimina-hexaluminato de calcio con fase vitrea se produce una mejora
de las propiedades mecdnicas (dureza, resistencia a la fractura, tenacidad y deformacién a
alta temperatura) con respecto a los composites sin vidrio. Al aumentar el contenido en
alimina se produce un aumento del tamafio de grano durante la sinterizacién, que elimina la
porosidad del material. Ademds, la adicidn de fase vitrea favorece la adhesién entre granos

al introducirse en los puntos triples entre los mismos, mejorando dichas propiedades.
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- De los dos subsistemas estudiados con fase vitrea, el de Al,Os-mullita-liquido es el que
presenta mejores propiedades mecdnicas. Esto es debido a que la fase vitrea se infroduce en
los puntos triples entre granos debido a la forma caracteristica de los granos de mullita,
incrementando la adhesién intergranular citada anteriormente que conduce a una mejora de

las propiedades mecdnicas.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se han desarrollado materiales basados en hexaluminato de calcio mediante
diferentes métodos de sintesis y sinterizacién con el fin de buscar las mejores propiedades
fisicas, quimicas y mecdnicas que los hagan idéneos para distintas aplicaciones funcionales y

estructurales. Del trabajo realizado se han extraido las siguientes conclusiones generales:

- Se ha obtenido hexaluminato de calcio mediante sinterizacidn reactiva por Spark
Plasma Sintering con densidades cercanas a las tedricas y transformaciones
superiores al 92% en ciclos de tan sélo 45 min. Para ello se han modificado los
distintos pardmetros de sinterizacién: temperatura, rampa de calentamiento,
fuerza aplicada y tiempo de estancia a la mdxima temperatura de sinterizacién.
Este método novedoso de sinterizacién abre la posibilidad de obtener materiales

en sistemas de mds de un componente en cortos periodos de tiempo.

- Mediante dos métodos de sintesis diferentes, atrapamiento orgdnico estérico y
sol-gel, se ha logrado determinar que el limite de solucién sélida del hexaluminato
de calcio con Fe* se encuentra cercano al 40%. Ademds, la espectroscopia
Méssbauer indica que el CA¢ss es un compuesto paramagnético a temperatura

ambiente.

- Se han sinterizado composites cerdmicos en dos subsistemas diferentes (Al.Os-
mullita-liquido y Al,O3-CAs-liquido) del sistema ternario CaO-S5iOz-Al,O3 mediante
la infroduccién de un mismo porcentaje de fase vitrea a la misma temperatura para
comparar las propiedades mecdnicas de ambos subsistemas y poder establecer su

idoneidad en aplicaciones estructurales.

- Las propiedades obtenidas en los dos subsistemas estudiados son muy diferentes,
lo que confiere propiedades muy distintas a los materiales. La adicién de un 10% de
fase vitrea, en el subsistema con mullita favorece la sinterizacién por la situacién
preferente de la fase liquida en puntos triples, frente al crecimiento de grano que
ocurre en el CAq. Eso propicia que los composites de mullita tengan mejores

propiedades mecdnicas.
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