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1. Definicion de objetivos

Las ceramicas técnicas se han identificado como uno de los primeros campos donde las
mayores mejoras en el procesado y la obtencidon productos mds avanzados se podran
alcanzar. Avances en la tecnologia del procesado cerdmico se requeririn para la
comercializacién de nuevos productos y para el mantenimiento de la competitividad en

los productos ya consolidados.

El molino de atricién es capaz de suministrar alta energia en el proceso de molienda
consiguiendo mayores reducciones de tamafo de particula. El procesado con el molino
de atricién permite conseguir particulas submicrénicas que facilitan las etapas de
conformado posterior y mejoran las propiedades del producto final. Esta alta eficiencia
del molino de atricién hace que se puedan conseguir particulas en el rango incluso

manométrico lo que tiene interesantes implicaciones tecnoldgicas.

Particulas en el rango nanométrico llevan asociado grandes cambios de la superficie
especifica cuando las particulas se unen en la sinterizacién, de forma que
energéticamente se favorece. Al aumentar la capacidad de sinterizacion del material se
consiguen densidades mds altas y menos porosidades residuales en la microestructura

mejorando las prestaciones del material.

El objetivo principal de este trabajo es el estudio de los parametros que afectan a la
desaglomeracion y molturacion del material de partida, més una caracterizaciéon de la
microestructura y de las propiedades mecanicas que genera en el material desarrollado.
Hay que resefiar que una estructura de grano fino conlleva una mejora substancial en la
resistencia mecdnica y en la resistencia al desgaste, por lo que el hecho de reducir el
tamafio de particula de partida parece un camino 6ptimo para alcanzar este tipo de
microestructura. En el trabajo se utiliza una cerdmica de alimina de alta pureza (a-
Al,O3) por ser la ceramica técnica mas usada industrialmente, ademds de ser un material

bien conocido en su procesamiento por parte de la empresa CIM.
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2. Introduccion teorica

2.a. Ceramicas técnicas: caracteristicas y procesado.

Este trabajo se enmarca en el conocimiento de los principios fisicos y la tecnologia que
envuelve el procesado de materiales cerdmicos para la fabricacion de productos. El
procesado de ceramicas es utilizado para crear productos comerciales con muy diversos
tamafio, complejidad, composiciéon del material, microestructura, coste. Las
aplicaciones de estos productos son variadas;

Electronicas; substratos, capacitores, inductores, resistores, servisensores, ....

Materiales estructurales avanzados; insertos abrasivo-resistentes, componentes de

maquinaria, protesis dentales y ortopédicas, herramientas de corte, ldmparas de alta

eficiencia,...

Componentes de procesado quimico; soportes cataliticos, filtros de liquidos y gases, ...

Estructuras _refractarias; ladrillos refractarios para hornos, aislantes térmicos,

regeneradores, materiales para el procesado de metales, moldes,...

Materiales para la construccion; productos de arcillas, azulejos, cementos,...

Productos domésticos; porcelana, cerdmicas de mesa, sanitarios, figuras decorativas.

Las funciones de los productos cerdmicos dependen mucho de su composicidon quimica
y atémica y su microestructura, las cuales determinan sus propiedades. Asi
entenderemos por cerdmicas técnicas aquellas que a diferencia de las tradicionales
tienen una composicién quimica y microestructura concreta. En este contexto se hace
necesario un mayor control de las estructuras de los granos, las fases en las fronteras de
grano, la distribuciéon y estructura de los poros para la fabricacién de productos en
aplicaciones ‘high-tech’.

Un esquema general de operaciones que requiere la produccidn cerdmica es como sigue:

Bonificado Conformado secado Acabado
Material Inicial Sistema de Forma del Caracteristicas del Producto final
procesado cuerpo cuerpo en verde

Propiedades fisicas /

Figura 2.1. Esquema de procesado cerdmico.
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El procesado cerdmico empieza con uno o mds materiales cerdmicos, uno o mas
liquidos y uno o mds aditivos especiales. Este material inicial habrd de pasar por
operaciones de bonificado como molturacién, lavado, disolucién quimica, dispersion,
mezclado, desecado, tamizado o atomizado. Las técnicas de conformado dependerédn de
la consistencia del sistema ( Ej. barbotina, pasta, cuerpo plastico o material granular) y
formard un cuerpo en verde con una composicién y microestructrura particular. El
secado elimina algo o todo el liquido residual de procesado. Operaciones adicionales
pueden incluir mecanizado en verde, pulido superficial entre otras. El acabado final se

suele producir por un tratamiento de calor para producir una microestructura sinterizada.

El presente trabajo incide en la fase de bonificado, en particular de la molienda en via
himeda, donde un material inicial en suspension en agua se le procesa con un molino de
atricion para reducir el tamafio de particula o como medio de desaglomeracién y ver que
efectos tiene en el procesado de la cerdmica. Para el conformado de las piezas se ha
elegido el método de colage en barbotina y posterior sinterizado a temperatura

constante.

2.b. Molino de Atricion.

El proceso de molienda se utiliza para reducir el tamafio medio de particulas del
material, reducir porosidad de las particulas, modificar la distribucién de tamafo de
particulas, para dispersar agregados y aglomerados o para reducir el tamafio maximo de
particula entre otras funciones. Una gran variedad de tipos de molino se pueden usar en
la industria cerdmica. En la figura 2.2. se describen los tipos de molino en funcién del

tamafio inicial de particula y el final que se puede conseguir con ese tipo de molino.

En la década de 1970 la Atricién Mecanica (MA) de particulas en polvo como método
para la sintesis de materiales fue desarrollado en procesos industriales para conseguir
nuevas aleaciones y mezclas de fases. Por ejemplo, en pulvimetalurgia permitié la
preparacion de aleaciones y composites las cuales no se podian obtener por las vias
convencionales de moldeo, dispersiones uniformes de particulas cerdmicas en una
matriz metdlica y aleaciones de metales con diferentes puntos de fusion, lo que
representd una mejora en resistencia mecdnica y a la corrosién. Ademds, la atricion
mecdnica obtuvo gran atencion en procesos de no-equilibrio en aleaciones que sucedian

en estado sélido mds alld del limite de solubilidad en el equilibrio y la formacién de

-7 -
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materiales amorfos o nanoestructurados para un amplio rango de aplicaciones,

intermetdlicos, cerdmicos y composites (Reed, James S. 1995).

El proceso bésico de la atricién mecénica se ilustra en la figura 2.3. El polvo de tamafio
de particula tipico sobre las S0um de didmetro se colocan junto con una cantidad de
bolas de materiales como acero endurecido, carburo de volframio u 6xido de circonio,
en un contenedor el cual es agitado fuertemente. El molino de atricién es un molino en
medio agitado de alta velocidad, un eje central con brazos gira entre 25-50Hz agitando
la barbotina y las bolas esféricas suministrando la energia para la molturacion. Intensos
impactos se producen por la diferencia de velocidad de las bolas dentro de la cavidad y
debido a las turbulencias que se crean entre el eje y la cdmara. La intensa accién de la

molienda produce una cantidad considerable de calor y es necesario un circuito de

liquido refrigerante.
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Figura 2.2. Tipos de molino y rango de trabajo para cada tipo.
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Figura 2.3. Esquema de la molienda por atricion.

La energia de molturacién es proporcional a la masa y al cambio de velocidad de las

bolas durante el impacto; AE:A(%mvz), donde ‘m’ la masa de las bolas y ‘v’ es la

velocidad a la que se mueven. La masa se incrementa por usar bolas de mayor tamafio o
mayor densidad. Asi vemos que son mds efectivas bolas de Circona (5.5g/cm’) que
bolas de Aliimina (3,6g/cm’). Bolas con un médulo eldstico alto pueden producir un alto
dv/dt, y han de ser duras, de grano fino y no porosas para resistir la abrasién. La
molienda por atricién es mas efectiva cuanto mayor sea la superficie de contacto, asi
bolas de menor tamaiio llevan asociado una mayor superficie especifica y por lo tanto
mayor eficiencia. En este caso se han utilizado bolas de Circona de tamafio

comprendido entre 0,7 y 0,9 milimetros.

Las bolas de molturacion son aceleradas a través de la cdmara con la ayuda de los
agujeros con forma de rifién de los discos. El sistema sufre una aceleracion radial por
pulsos de alta frecuencia. La excentricidad de los discos causa compresion y distension
ademds de mover el medio de molturacion. Cuando el eje gira, las excentricidades
montadas en estos discos crean un efecto turbulento que pulsa el medio de molturacion
contra el fluido de producto. Esto reduce el empaquetamiento hidraulico y provoca una

distribucion uniforme del medio de molturacién en la cimara.

La molturacién representa una importante operacién del procesado cerdmico y tiene un
fuerte impacto en la reologia de la barbotina, la fabricacién posterior, la sinterizacion

posterior y la microestructura tltima del producto.



etse)

2.c. Reologia

La reologia es el estudio de la deformacién y flujo de la materia. El conocimiento del
comportamiento reoldgico es esencial cuando disefiamos o seleccionamos un
equipamiento para almacenar, bombear, transportar, molturar, mezclar, atomizar o
formar un sistema cerdmico. Las mediciones reoldgicas son una parte integral de la

busqueda y el desarrollo de sistemas de barbotinas.

Un liquido seguird la ley de Newton, que se puede ilustrar representando dos planos
paralelos de superficie cuyo espacio de separacion estd lleno del liquido cizallado,
segln se ilustra en figura 2.4. Al aplicar una fuerza tangencial sobre el plano superior,
éste se desplaza con una velocidad relativa V y se genera un régimen laminar en el que
la velocidad de las sucesivas capas de liquido disminuye al aumentar la distancia con
plano cizallado. El esfuerzo de cizalla aplicado es proporcional al gradiente velocidad

(Vly), que normalmente se representa con el simbolo 7, en donde el punto indica que la

velocidad de cizalla es la derivada con respecto al tiempo la deformacion provocada por

la cizalla.

Velocidad, V S

Shear stress, T = F/A (Pa)

Shear rate, 7=V/y (s™) e

Espesor, y Figura 2.4. Esquema de un flujo laminar y
formulas empleadas en reologia.

La viscosidad es el pardametro reoldgico caracteristico que mide la resistencia interna
que un liquido ofrece al movimiento de sus distintas partes. Dicho concepto se introdujo
en la Ley de Newton, que relaciona el esfuerzo cortante con la velocidad de

deformacion (gradiente de velocidad).
T =7 (dwdy)=n -
donde,
T : esfuerzo cortante [mPa].
7 : viscosidad [mPa-s]

7 : velocidad de deformacién [s’l]

-10 -



etse)

Las unidades de viscosidad mds utilizadas son los milipascales por segundo [mPa-s].
Ademds, se sigue usando el sistema cegesimal, siendo la unidad de medida el centiPoise

[cpl. La relacion entre milipascal y centiPoise es 1 mPa.s equivale a un cP.

La viscosidad de la mayor parte de las sustancias puede verse afectada sensiblemente
por variables como la naturaleza de la sustancia, la temperatura, la presidn, la velocidad
de cizalla, el tiempo de cizalla, e incluso la presencia de campos eléctricos y

magnéticos.

De todas estas variables la mds importante, desde el punto de vista reoldgico, es la
velocidad de cizalla. El modelo de Newton asume que existe una proporcionalidad
directa entre el esfuerzo aplicado y el gradiente de velocidad producido. La
representacion grafica del esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad de cizalla se
denomina curva de flujo. En un liquido newtoniano, la curva de flujo es una linea recta
que comienza en el origen y cuya pendiente viene dada por el dngulo a. En esa linea,

cada valor de viscosidad (1) es el resultado de dividir pares de valores de 6y ¥, por lo

que se puede definir como la tangente del angulo a. Otra forma de representar el
comportamiento al flujo es mediante las llamadas curvas de viscosidad, en donde se
representa la viscosidad en funciéon de la velocidad de cizalla. Para un liquido

newtoniano la curva de viscosidad serd una recta paralela al eje de abscisas.

>l

/
\a
- o

Y 4

v

Fig. 2.5. Curvas de flujo (a) y curva de viscosidad (b) de un liquido newtoniano.

La figura 2.5. muestra la forma de las curvas de flujo y viscosidad de un liquido
newtoniano. Una sustancia que se desvie de cualquiera de estas caracteristicas, se dice
que es no newtoniana. Dado que la mayor parte de los materiales no son newtonianos, y
n no es un coeficiente sino una funcién de la velocidad de cizalla, desde el punto de
vista reoldgico es preferible usar el término viscosidad. Asi, se puede definir la funcién

n(7) como viscosidad de cizalla o viscosidad aparente.

-11 -
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En el caso mdas general la viscosidad tiende a disminuir a medida que aumenta la
velocidad de cizalla, comportamiento fluidificacion por cizalla (en inglés, “shear-
thinning”). La terminologia cldsica se refiere a este comportamiento como
pseudoplasticidad, o plasticidad cuando existe un punto de flujo definido, es decir, un
valor umbral minimo a partir del cual se produce el flujo. Por el contrario, cuando la
viscosidad aumenta con la velocidad de cizalla, se dice que el fluido presenta un
comportamiento de espesamiento por cizalla (en inglés, "shear thickening"), que

también se refiere como dilatando.

La figura 2.6. muestra la forma de las curvas de flujo de los distintos tipos de

comportamiento de flujo. En la figura 2.7. se muestran las correspondientes curvas de

viscosidad.

Plastico
Plastico de Bingham

Dilatante

flyj i
Punto de flujo Pseudoplastico

Newtoniano

Esfuerzo de cizalla (Pa)

Velocidad de cizalla (s*)

Figura. 2.6. Curvas del flujo de los distintos tipos de comportamiento Reoldgico.

":-n\ L

o
E, -

= Plastico

<

< )

k7 Dilatante

S

'§ Pseudoplastico

‘ Newtoniano

Velocidad de cizalla (s™)

Figura. 2.7. Curvas de viscosidad de los distintos tipos de comportamiento reoldgico.
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2.d. Suspensiones coloidales

En primer lugar, es necesario definir un coloide. Un coloide se define como un sistema
de uno o mdas componentes, cuyas dimensiones se encuentran en el intervalo
comprendido entre Inm y 1pm. Los factores que determinan las propiedades de una
dispersion coloidal son el tamafio y la forma de las particulas, sus propiedades
superficiales y las distintas fuerzas de interaccién en juego, incluyendo tanto las
interacciones entre particulas y otras, como las interacciones entre las particulas y las
moléculas del medio, pasando por las interacciones de ambos con otras moléculas que
pueden encontrarse presentes, como son las de los aditivos de procesamiento

(defloculantes, aglomerantes, plastificantes, etc.).

Cuando se dispersa un polvo en un liquido, este tiende a mojar la superficie del polvo.
Posteriormente, pueden tener lugar otros tipos de fuerzas de interaccion. Las mads
representativas son las fuerzas superficiales (como las fuerzas de van der Waals, la
repulsion electrostitica o las fuerzas brownianas) y las gravitacionales e inerciales. La
tabla 2.1. muestra las energias tipicas asociadas a las distintas interacciones en sistemas
de particulas de diferente tamafio. Las fuerzas de superficie s6lo dominan sobre las
inerciales y gravitacionales si su tamafo es suficientemente pequefio, como el definido
para los coloides. Para particulas gruesas, la tendencia a la sedimentacion es superior a

la posible repulsion electrostética.

Fuerza de interaccién Tamaiio de particula (um)
L 0,1 1 10
Atraccion de van de Waals 10 107 10°
Repulsion electrostatica 0-107 0-10° 0-10"
Movimiento Browniano 1 1 1
Energia cinética de sedimentacion 10" 10° 10
Energia cinética de mezclado 1 10° 10°

Tabla 2.1. Energias asociadas a distintas fuerzas de interaccion en funcion del tamaiio de particula

( en unidades kT)
Las fuerzas de interaccion de van der Waals son fuerzas atractivas fuertes ( a distancias
cercanas al contacto) y de largo alcance. La estabilizacién de las particulas en el seno
del medio de dispersion exige el desarrollo de fuerzas repulsivas que permitan que las

particulas estén rodeadas por el medio liquido y eviten el contacto entre ellas. Esto se

- 13 -
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puede lograr actuando de distintas formas sobre las fuerzas coloidales, lo que da origen
a los dos mecanismos generales de estabilidad: la repulsién electrostdtica, derivada de
la interaccion entre superficies cargadas, y la estabilizacion polimérica, proporcionada
por la presencia de moléculas de elevado peso molecular. La repulsion electrostitica se
puede conseguir modificando el pH (es decir, la concentracion de iones determinantes
de potencial) o afiadiendo disoluciones de electrolito (sales, en general inorgénicas). En
cuanto a la estabilizacién polimérica, puede ser causada por la presencia de moléculas
de polimero libres en el medio (estabilizacion por deplecion) o debida a la adsorcién de
polimeros sobre la superficie de las particulas (mecanismo estérico). Ademads, los
polimeros pueden estar cargados, lo que origina un mecanismo en el que se combinan la
repulsion electrostdtica y el impedimento estérico (mecanismo electrostérico). Estos
polimeros con carga se conocen como polielectrolitos. Estos aditivos se conocen como
dispersantes o defloculantes, si bien el segundo término es mds especifico, ya que por

dispersante también se entiende el medio de dispersion.

Las fuerzas de van der Waals tienen su origen en tres fendmenos diferentes: 1) la

interaccion entre dipolos permanentes (interaccion de Keesom), 2) la interaccion entre
un dipolo permanente y un dtomo polarizable que produce un dipolo instantineo
(interaccion de Debye) y 3) la interaccion entre dipolos instantdneos producidos por
fluctuaciones en la distribucién de carga electronica (fuerzas de dispersion de London).
Si no hay dipolos permanentes no se producen los dos primeros tipos de interaccion,
pero la ultima estd siempre presente y juega un papel esencial en la estabilidad de una
suspension coloidal. Para distancias muy superiores al radio de las particulas, la
ecuacion de van der Waals se puede simplificar como;

_Aa
12D

A

donde ‘a’ es el radio de la particula, ‘D’ es la distancia entre particulas y ‘A’ es la

constante de Hamaker segun la geometria que se define en la figura 2.9.

figura 2.9. Definicion de la geometria de dos
particulas idénticas que se aproximan entre si.

-14 -
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Algunos valores de la constante de Hamaker para cerdmicos en agua se presentan en la
tabla 2.2.

Material Cte de Hamaker en agua (XlO'Zﬁ J)
a-AlLO3 3,67
MgO 2,21
Si0; (cuarzo) 1,02
SiO; (amorfo) 0,46
ZI‘Oz—?)Il’lOl% Y203 7,23

Tabla 2.2. Constantes de Hamaker no retardadas calculadas para la interaccion entre
materiales cerdmicos iguales en agua.

Las fuerzas electrostdticas aparecen por el caricter anfétero de las superficies de los

oxidos, estas se cargan superficialmente en funcién del pH del medio. Las expresiones
relacionadas con el potencial de repulsion pueden ser modeladas a partir de las

siguientes reacciones acido-base (figura 2.10.).

OH + OHI -H20 OH -oH o] .
o]\ -HIO ol ol 0]y -H0
Al Al Al Al
~ S e .

0 oOH 0 oHr 0 om o o

_u< ] a’ ] a ] a

0 on s \OH:' L \oH L \o'

_-\l// _-\1'// _-\1// _-\1//
MOH +H"* < MOH," MOH +OH™ < MO™ + H,0

Figura 2.10. Esquema de la reaccion anfotera de grupos hidroxilos superficiales.

Existe una concentracién definida en la cual el nimero de sitios en la superficie
cargados negativamente pueden ser contrarrestados por los cargados positivamente y,
por tanto, el potencial superficial serd cero. Esta concentracion define el punto de carga

cero (point of zero charge, PZC), que se representa en la figura 2.11.

-lIOH; MO

TN
\ i

Inestable

Figura 2.11. Variacién del potencial superficial con el pH
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Por otra parte, cuando una superficie cargada estd en contacto con un electrolito, es de
esperar que los iones de signo contrario al de la superficie sean atraidos y que, debido al
principio de electroneutralidad, los iones de igual signo sean repelidos. Como
consecuencia, la presencia de iones contrarios en la cercania de la superficie permite el
establecimiento de una atmoésfera de estos iones, formando una estructura de capas
paralelas cargadas eléctricamente. Esta estructura forma la doble capa eléctrica. El
modelo de Stern (1924) asume dos zonas claramente diferenciadas en la que se ubican
los iones de electrolito, una zona de iones contrarios formando una monocapa adsorbida
en la superficie y una segunda zona (parte difusa) donde se da la coexistencia de los

iones contrarios y los coiones.

El potencial en el plano de cizalla entra la capa de Stern y la capa difusa se denomina
potencial zeta ({) e indica el gradiente del potencial eléctrico cuando el potencial
superficial es constante. El punto isoeléctrico (isoelectric point, IEP) define el valor de
pH para el cual el potencial zeta es cero. En ausencia de adsorcion especifica el IEP
coincide con el PZC. En el PZC deciamos que la carga superficial era cero, en el IEP es

la suma de densidades de carga la que vale cero.

Derjaguin-Landau (1941) y Verwey-Overbeek (1943) propusieron independientemente
que, en ausencia de efectos estéricos, el potencial total de interaccion (V) entre
particulas inmersas en un liquido polar o electrolito puede describirse como la suma de
la repulsion electrostitica Vg debida al solapamiento de dobles capas y la energia de
atraccion Va de van der Waals (teoria de DLVOQ). En la figura 2.12. se muestran los

potenciales de interaccién resultantes en funcidn de la distancia.

Energia de interaccién

Figura 2.12. Energia potencial en funcion de la distancia de separacion para particulas con
estabilizacion electrostdtica, segiin teoria DLVO.
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La reologia de suspensiones estd directamente relacionada con su estabilidad coloidal.
Asi, puesto que en el PZC la carga neta es nula, las particulas tienden a unirse entre si
por medio de fuerzas de van der Waals y coagulan, lo cual conduce a un aumento de la
viscosidad. En general, la viscosidad de una suspensioén es méxima cuando el pH es el
correspondiente al PZC y minima en valores de pH suficientemente alejados de €I, es
decir a valores de potencial zeta elevados. En general, se considera que una suspension
cerdmica es estable cuando el potencial zeta es del orden de >20mV. En la figura 2.13.
se ilustra la variacién tipica de las curvas de viscosidad y de potencial zeta en funcién

del pH.

Potencial zeta (mV)
S-EJW PEPISOISI

Figura 2.13. la variacién tipica de las curvas de

viscosidad y de potencial zeta en funcién del pH.

2.e. Suspensiones floculadas

Se pueden cambiar las propiedades reoldgicas de una suspension, llevdndola de un
estado disperso a un estado coagulado o floculado desplazando el pH al punto

isoeléctrico, o aumentando el contenido de sales (efecto de i6n contrario).

En un sistema de esferas rigidas ideal, cuando dichas esferas se aproximan
suficientemente deberian caer en un pozo de potencial de profundidad infinita definido
por la fuerza de atraccién de van der Waals. En la prictica, actdan fuerzas de corto
alcance que evitan el contacto entre particulas, incorporando la longitud de la capa de
hidratacion en el radio efectivo de la particula se puede recalcular el potencial de van
der Waals. De esta forma, el minimo de longitud infinita se corta y resulta en un
minimo finito, cuya expresion se puede calcular mediante la expresion:

aA 2
- =———+C("a
" 12D 4
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Donde se ha sustituido el potencial superficial por el potencial zeta. Por debajo de la
concentracion critica de coagulacién predomina la atraccién de van der Waals y se van
formando agrupaciones de particulas o fléculos. Usando técnicas de difraccion de luz,
se ha observado que el radio aparente del floculo (a,) aumenta potencialmente con el
nimero de particulas (n), segin:

&:n%)f,nz(ﬂjp’
a a
Si el empaquetamiento de las particulas en el fléculo es compacto, el exponente D=3, la
dimension del espacio. En la practica, Di<3, es decir, se forma una estructura abierta y
ramificada o, dicho de otro modo, los fl6culos siguen un comportamiento fractal.

Cuanto menor es el valor de Dy més abierta es la estructura y mayor porosidad.

A medida que crece el fléculo, aumenta la porosidad. La fraccion de volumen de sélidos

en un fléculo disminuye al aumentar el niimero de particulas, de forma que;

9, z(&j " zn[ f%fj

a
Esto significa que a medida que crecen los floculos abarcan una mayor fraccién de
volumen de disolucién. Una suspension débilmente floculada puede describirse
mediante la viscosidad a cizalla cero. La expresion para ésta segtin el modelo de esferas
rigidas, cuando la fraccién en volumen de particulas no es muy alta, viene dada por la

expresion de Woutersen y de Kruif (1991) basada en Batchelor:

n=1+2,5¢+ (6,2 421 ]¢2

O-B
donde op es un pardmetro de combinacién definido por el modelo de esferas rigidas
adhesivas o pegajosas. En suspensiones con mayor grado de floculacién la viscosidad a
cizalla cero aumenta, lo cual es debido a un aumento del tiempo de relajacién (M)
necesarias para que las particulas se acomoden en sus posiciones. Al aumentar la
floculacion también aumenta la diferencia de viscosidad entre las regiones newtonianas

de alta y baja cizalla.
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2.f. Sinterizacion
La sinterizacion es la unién y densificacion de las particulas cuando se les aplica un

tratamiento térmico inferior a la temperatura de fusion. Durante el proceso de
sinterizacion las areas de las interficies solido-vapor empiezan a decrecer y a formarse
simultdneamente interficies s6lido-s6lido. La fuerza conductora basica para este proceso
tenga lugar es el resultado de la reduccién de la energia libre del sistema (AGr),

AG, =AG, +AG, +AG,

donde AG, ,AG,,AG, representan el cambio en la energia asociada con el volumen, los
bordes y las superficies de los granos, respectivamente. La mayor fuerza conductora en

la sinterizacion es AG, = ¥;AA;, donde Y, corresponde a la tension superficial y AA; al

decrecimiento del drea superficial, pero los otros términos pueden ser significativos en

algunos estados para algunos sistemas materiales.

Durante el proceso de sinterizacion se produce una reduccion del drea superficial de las
particulas destacando dos procesos contrapuestos que pueden causar esta disminucién
como son el crecimiento de las particulas y la densificaciéon, como se muestra en la

figura 2.14.

- ~ — ~ — - j — \_/ ) — ) — -~ - - ~ — -
A A A & & & \/\/\/\ AR A A& & & &
ens[ ficacién {‘“m“ento Elngiosalmiemto
grano

y RN

/—\ &/

|

'

L Sge

Figura 2.14. Procesos diferentes que llevan asociado una reduccion superficial.
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La sinterizacion consta de tres etapas:

Inicial; En esta etapa se emplea el modelo de las dos esferas tal
y como se muestra en la figura 2.15. Durante esta etapa el
redondeado de los poros provoca un decrecimiento en AGsg
proporcional a la reducciéon de drea superficial, pero la ¢

formacion de bordes de grano causa un incremento en AGy,.

Figura 2.15.Esquema de
union de particulas segiin el
modelo de las dos esferas

LTSN LN ¢ —180°

Figura 2.16. Variacion del dngulo diedro debido a la relacion entre b v s

El angulo de interseccién del poro y la unién poro-borde de grano es;

cos(gjzi
2) 2y
donde p, es la tension interfacial en el borde y p, es la tension superficial. El

crecimiento del cuello podrd ocurrir cuando ¥, < \/575 , siendo por lo general » <y y

por lo tanto ¢ serd grande.

Intermedia: En esta etapa los granos empiezan a crecer y se establecen canales entre los
poros. En esta etapa se produce la mayor densificacién y cambio microestructural. Esta
etapa finaliza cuando empiezan a aparecer poros aislados y los limites de grano forman

una red continua.
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Final: En esta ultima etapa del proceso los poros aislados pueden localizarse en los
limites de grano, en la unién de tres o cuatro granos o bien quedarse atrapados dentro de
los granos. Es la etapa mds importante de la sinterizacion ya que determina las

propiedades del material.

En las dos primeras etapas del proceso se asume que el dngulo diedro, que es el 4ngulo
de unién de dos superficies adyacentes y tiene un valor constante haciendo el sistema
estable, del limite de grano es de 180°, lo que supone que la energia del limite de grano
es menor que la energia de la superficie de la particula. Como se muestra en la Figura
2.16., muchos poros tienen dngulos diedros menores de 180°. Para un poro que se

encuentre en un borde de grano, el 4ngulo diedro ¢, se define como la relacién entre la

energia del borde de grano, y, , y la energia superficial, y..

Angulos diedros bajos dan lugar a poros alongados, mientras que dngulos diedros altos
dan lugar a poros esféricos. El valor del dngulo diedro es critico para la contraccién de
los poros y por lo tanto para la densificacion del material. En la mayoria de los casos no
se logra una configuracién de minima energia libre, ya que los bordes de grano tienden
a seguir de modo que decrece su drea hasta alcanzar una minima energia que
corresponderia a unos bordes de grano planos. En el caso ideal, los bordes de grano
continuardn migrando hasta que todas las superficies internas sean eliminadas
obteniéndose un monocristal. En los sistemas reales se obtienen densidades menores
que la tedrica debido a que los poros pueden quedar aislados dentro de los granos, como

consecuencia de la movilidad de los bordes de grano.

2.9. Microestructura

Las propiedades fisicas del material estdn intimamente ligadas con la microestructura.
Las fronteras de grano se comportan como obsticulos para la propagacién de las
dislocaciones durante la fractura, de forma que un material de menor tamafio de grano
suele tener un limite de resistencia mayor que otro de tamafio mds elevado. Esta
relacion se refleja en la ecuacion de Hall-Petch seguin la cual el limite de resistencia es

inversamente proporcional a la raiz cuadrada del tamafio de grano;

o Vid
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Las cerdmicas se caracterizan por presentar una gran diferencia entre la resistencia a la
compresion y la resistencia a la tracciéon. Esto se explica con la existencia de
microgrietas que facilitan la rotura en traccién de ahi que cuando se realiza los ensayos
de flexion la resistencia de los materiales cerdmicos dan valores algo superiores que el

los ensayos a traccion.

Las caracteristicas propias de la Alumina, tenacidad baja, alta resistencia quimica,
porosidades, hacen dificil el procesado para la caracterizacion microestructural en
comparacion con los metales. Para el pulido es necesario utilizar diamante en
suspension como abrasivo y mantener poca presion durante el pulido para evitar que

salten los granos.

Para revelar las fronteras de grano es necesario un ataque por temperatura, siendo el
método méds cominmente usado para los 6xidos cerdmicos. El ataque térmico se realizé
a un 10% por debajo de la temperatura de sinterizacién, colocando las muestras en el
horno en aire y con una rampa de subida de 5°C/min y dejando a esa temperatura

durante una hora. La secuencia de temperatura se expresa en la grafica siguiente (figura

2.17.).

Temp.
(°C) 1600

1400 - *—@,

1200

1000

800

600

400+

200+

heating rate: 5°C/min

0

T 1T T T T T T T 1T T
Oh 1th 2h 3h 4h 5h 6h 7h 8h 9h 10h 11h 12h
Tiempo (horas)

figura 2.17. Secuencia de temperatura seguida durante el ataque térmico.

-22 -



etse)

3. Técnicas experimentales

3.a. Partes del molino

La maquina utilizada en el estudio es ‘NETZSCH Laboratory Agitator Mill LABSTAR
LS 1, tipo TRINEX’. Se detallan en las figuras 3.1, 3.2, 3.3 y 3.4 sus partes.

El producto se deposita en el tanque refrigerado (13), es impulsado hacia la cdmara
mediante una bomba peristéltica (8). Dentro de la cimara es agitado junto con las bolas
produciendo la molturacién. El producto sale a través del tamiz que impide que salgan
las bolas y se conduce de nuevo al tanque donde es mezclado y completa el circuito. El
caudal de material que se introduce es regulado mediante las revoluciones de la bomba.
La presion en el interior de la cdmara se controla con un sensor en el circuito de entrada
(12). La temperatura del producto se mide a la salida de la cAmara con un termdémetro
(14). Se monitorizan los valores de potencia suministrada, caudal de la bomba y

revoluciones del rotor a través del tablero de mandos (5).

Las partes que lo componen son:

A

Figura 3.1. Imagen de los componentes del molino de atricion.
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Figura 3.2. Imagen de los componentes del molino de atricion.

- " ?.-r" 1

Figura 3.3. Interior de la cdmara

Al

o N

Chasis de la maquina
Cédmara de molienda
Tapa de la cimara

10. Salida de producto
11. Agitador
12. Manémetro de producto

Recipiente liquido sello mecédnico 13. Tanque de producto

Panel de control 14. Termémetro

Admisién y salida de agua de 15. Interruptor de presién
refrigeracion 16. Vélvula del agua de refrigeracién

Discos de agitacion
Tamiz
Entrada de producto

17. Descarga de producto a moler y de
elementos de molienda
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Tablero de mando
1. Display potencia (kw)
2. Display velocidad del molino
(rpm)
3. Regulador de velocidad del
molino
4. Display de la bomba
5. Regulador de la bomba
6. Marcha/Paro agitador
7. Interruptor de emergencia
Figura 3.4. Esquema del tablero de mando
Datos técnicos:
Agua de refrigeracion; Maéx. S5l/min
Presion Max. 300Kpa (3 bar)
Conexién aire comprimido; min 400kPa (4bar)
Méx 1000kPa (10bar)
Volumen de la cdmara de molienda; aprox. 0,75 litros
Volumen producto aprox 0.41 litros
Volumen de carga de bolas 100% 0,67 litros
Disefio del compartimiento de molienda Polyurethan
Cdmara de molienda 1.4301 PU-revestido
Eje del mezclador 1.4301 con los PU-discos que muelen
Base del compartimiento 1.4571 PU-revestido
Sellamiento cdmara de molienda por el sello mecénico
Otros sellamientos PTFE/Viton
Rotor(Unidad de disco) Driveagitator velocidad de eje

1000-4500 rpm variable infinitamente
via el inversor de frecuencia 3.0Kw
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3.b. Calculo de densidades

La densidad de un material es el cociente entre la masa del material y el volumen que
ocupa p=m/V . Existen diferentes formas de cdlculo de la densidad de un sélido, en
este trabajo se ha utilizado el método de Arquimedes por ser un sistema que permite
obtener hasta una precisiéon de +0,0002 g/cm3 para muestras sélidas de volumen

superior a lem®.

El método se basa en el principio de Arquimedes que dice ‘todo cuerpo sumergido en
un liquido experimenta un empuje igual al volumen de liquido desalojado’. De este
principio se deduce que la densidad es el resultado de:
. oml
Pslido = m ’ plz’quido
m 1 = masa seca

m 2 = masa sumergida

P 1iquido = densidad del liquido

Para la medida de la masa sumergida se utiliza un aparato

(figura 3.5.) que mantiene la masa suspendida de manera que

permite medir la masa en el aire y dentro de un liquido. Este
aparato ha sido desarrollado en CIM para este propdsito de }I ’I

manera que fuera adaptable a una balanza de precisiéon de  Figura 3.5.Disefio del utillaje
para el cdlculo de la densidad.
+0,0001 g.

El montaje implica una serie de consideraciones para asegurar la fiabilidad de la
medida. En primer lugar el hilo que sujeta la muestra sufre una fuerza hacia arriba por la
tension superficial del liquido que es proporcional al radio del hilo, de forma que se ha
de utilizar un hilo muy fino para que no afecte a la medida y afiadir al agua un aditivo
tensioactivo que reduzca la tension superficial, en este caso se le afiadia una gota de
jaboén por 200 ml de H,O que no hace variar la densidad del agua. También hay que
tener en cuenta que la densidad del liquido varia con la temperatura, en las medidas
realizadas se ha utilizado agua destilada con el valor de la densidad obtenida de una

tabla que la relacionaba con la temperatura.
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Las ceramicas presentan en general una estructura que no es totalmente compacta sino

que esta constituida por porosidades. Esta porosidad puede estar dentro del sélido en

cuyo caso se denomina porosidad cerrada o empezar en la

superficie que se denomina abierta, figura 3.6. Esta ampliamente \
aceptada la definicion de densidad como la masa del sélido \“

dividida por el volumen del material mds el volumen de la

porosidad cerrada.
Figura 3.6. Tipos de
porosidad en los cerdmicos

Para asegurar que la porosidad abierta queda totalmente ocupada por agua se sigue el
proceso estandar para el cdlculo de la densidad que establece la norma ASTM C373-88

(American Society for Testing and Materials). Esta norma establece el proceso de;

- Secar la muestra en una estufa a mas de 100°C, dejar enfriar en un
desecador y determinar la masa seca (m/).

- Poner las muestras en agua destilada y llevarlo a ebullicién durante 5
horas. Mantener las muestras 24 horas mas en reposo dentro del agua.

- Después de la impregnacién determinar la masa suspendida (m2) y

determinar la densidad mediante la ecuacion 2.1.

3.c. Distribucion de particula

El comportamiento y las propiedades de un material en particular son, de forma extensa,
dependientes de la morfologia de particula (forma, textura, etc...), tamafio y
distribuciéon de tamafios. Por esto apropiada medicién, presentacion de los datos
informativos y la correcta interpretacion de los datos son fundamentales para entender la
manejabilidad y el uso final. La caracterizacion fisica difiere del ensayo quimico y

frecuentemente no existe un tnico valor.

Solo particulas esféricas y homogéneas tienen un tamafio no ambiguo. Derivaciones del
didmetro son determinadas midiendo una propiedad tamafio dependiente y
relaciondndola con una dimensién lineal. Las definiciones usadas para relacionar la

particula con una dimension lineal se muestran en la tabla 3.1.
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Simbolo

Nombre

Definicion

Formula

dy

Volumen

Didmetro de una esfera con igual
volumen que la particula.

v="d

ds

Superficie

Didmetro de una esfera con igual
superficie que la particula.

S = 2

dsv

Superficie-
Volumen

Didmetro de una esfera que tiene el
mismo ratio superficie externa con el
volumen de la particula

d3
dgy :( v dzj
s

dg

Drag

Didametro de una esfera con igual
resistencia al movimiento que una
particula en un fluido de igual
viscosidad y a la misma velocidad

F, =3 nv

dr

Caida libre

Didmetro de una esfera que tiene igual
velocidad en Caida libre que una
particula con igual densidad en un

fluido de igual densidad y viscosidad

ds;

Stokes

Didmetro de Caida libre en la regién
laminar de un fluido

Area Proyectada

Didmetro de un circulo con igual drea
proyectada que una particula en una
orientacion estable.

Perimetro

Didmetro de un circulo con igual
perimetro que el contorno proyectado
de una particula

da

Sieve

Tamafio de la minima apertura
cuadrada a través de la que pasa la
particula

*dp

Feret

La distancia entre pares de paralelas
tangentes al contorno proyectado de la
particula en una direccion fijada

*dy

Martin

Menor longitud, paralela a la misma
direccion fijada , la cual divide el
contorno proyectado de la particula

dr

Unrolled

Menor longitud a través del centro del
contorno de la particula

*Didmetro estadistico, generalmente definido en términos de valor medio para una particula determinada

Tabla 3.1. Definicién de didmetro de particulas a partir de la propiedad fisica medida.
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En la figura 3.7. se muestra una ilustracién de como cambia el tamafio de la particula en

], —> ;>

Area proyectada Didmetro de Martin Didmetro de Feret
252 um 246 um 312 um

funcién de la definicién adoptada.

Figura 3.7. Tamaiio de particula por microscopio usando las definiciones de
Feret, Martin y Area proyectada.

El propésito de un promedio es representar un grupo de valores individuales de una
manera concisa y simple para obtener un conocimiento del grupo. Es importante por
esto que el promedio sea representativo del grupo. Todos los promedios son una medida
de la tendencia central, la cual no esta afectada por los pequefios valores extremos en los

cortes de la distribucion.

El modo, el que mas cominmente aparece como valor de la distribucion, pasa a través
del pico de la curva de distribucion. La mediana divide la distribucién en dos partes
iguales, es la medida del 50% de la curva de distribucién acumulativa. La media (X)es

Yx-d¢
Xd¢

el centro de gravedad de la distribuciéon x = . En la figura 3.8. se muestra como

se sitdan los valores del modo, la mediana y la media para una distribucién estadistica.
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- Modo
<«+— Mediana

\ <«+— Media

\

frecuencia

O <
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Tamaiio de particula (um)

Figura 3.8. Definicion de algunos didmetros promedio.

Cuando nos referimos a una distribucion de particulas hemos de especificar respecto a
que propiedad se refleja la distribucién. Tenemos que definir si estamos reflejando
cuantas particulas hay de un determinado tamafio, que superficie ocupan las particulas

de un determinado tamafio o que volumen ocupan.

Para una distribucién en nimero de particulas dd=dN la media corresponde:
T = Yx-dN
M zan
Para una distribucion en Volumen de particulas dd=dS=x"-dN la media corresponde:

Yx-dS
SRS

Para una distribucidn en Volumen de particulas dd)de:x3 -dN la media corresponde:
Xyy = M

xdv
La dispersion de una distribucion puede ser expresada en términos de rango, por
ejemplo, la diferencia entre tamafio minimo y médximo; el rango entre cuartos que es la
diferencia entre el 25% y el 75% del tamaifio (25x75); el rango entre tanto por ciento,
usualmente 10% y 90%. La desviacion estandar y la desviacion estdndar geométrica son

valores estadisticos de la dispersion. En el desarrollo de la memoria nos referiremos a
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los valores ‘dsyp’ y ‘dgp’ como los valores que contienen el 50% y el 90% de la

distribucion respectivamente

La distribucion de particulas en polvos producidos por molienda sigue habitualmente
una expresion del tipo logaritmo-normal. Mientras que en la distribucién normal
diferencias de cantidad iguales en exceso o en defecto de la media son igualmente
probables, en la distribucién log-normal son los ratios de cantidades iguales los que son
igualmente probables. La ecuacién log-normal se obtiene al remplazar ‘x’ con ‘z=In x’

en la siguiente ecuacion .

y = ;exp —_ ﬂ
o.2m 207
luego:

de 1 (Inx—Inx)’
dlnx ln0'g 27 2In o,

donde o, es la desviacion estdndar de la distribucién y o, es la desviacion geométrica
estandar. La desviacion geométrica estandar se puede leer facilmente de la distribucion

y viene dada por:

logo, =log xg, —log x5, =log x5, —log x,, = log 2%

X6

Teniendo en cuenta las definiciones de las medias de las distribuciones en nimero de
particulas, en superficie y en volumen, podemos encontrar una relacion matemaética que
nos permita pasar de una a otra. Estas relaciones solo son vélidas para distribuciones

log-normal monomodales (Allen, Terence 1997).

Inx,, =Inx,, +1.0-1n’ o,

Inx,, =lnx,, +1.5:In’ o,

Tabla 3.2. Relaciones entre medias de tamariio

para ecuaciones log-normal
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3.d. Granulometria laser

La distribucion de tamafio de particula es una de las caracteristicas mds importantes de
un sistema de particulas, y es importante entender los principios involucrados en las
técnicas instrumentales usadas y los factores que puedan alterar los datos y su

interpretacion.

En este caso se ha utilizado una maquina de marca comercial ‘Coulter LS200’, que lleva

incorporado un ldser de diodo. Las particulas en suspension en un liquido

momentdneamente atraviesan la luz colimada de un
rayo, el cual causa una difraccién tipo Franhofer a

lo largo de la seccion si las particulas son de mayor

tamafio que la longitud de onda de la luz (figura

3.7.). La intensidad de la luz difractada es

proporcional al cuadrado de la medida de Ia

Figura 3.7. esquema de la difraccion.

particula, pero el angulo de difracciéon varia
inversamente con el tamafio de particula. El ldser utilizado es de diodo de SmW de
potencia y 750nm de longitud de onda lo que implica un poder de resolucion de
N2=375nm, a la prictica la maquina no detectard mas alla de los 0,4p.m. Los datos son
tratados mediante un software propio de la mdquina que transforma los datos de

intensidad en una distribucién aproximada del tamafio de particulas en suspension.
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Los datos son expresados tanto en % de nimero de particulas que tienen determinado
tamafio , ejemplo (figura 3.8.), como en % de volumen ocupado por las particulas de ese

tamafio ,ejemplo (figura 3.9.).

Differential Number

14 1
|
134 |
124 :
11 |
10 I
h |
_ 8 |
£ |
5 7 |
2
£ |
R |
£ |
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H |
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1 | \\‘\‘\‘_\__'_\_.1 |
U= T T T T = f T T T T 1 |
04 0.5 06 07 1 2 3 4 g 5] 7 g 2 10
Marticle Diameter (pm)
LC=0.375 pym UC= 11.83 pm {100%}
Figura 3.8. Gréfica tipo para distribucién en niimero de particulas.
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Figura 3.9. Gréfica tipo para distribucién en volumen de particulas.
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En estas figuras se puede ver como varian las distribuciones dependiendo si se expresan
en % de nimero de particulas y si se expresan en % de volumen de particulas. Cuando
se tienen en cuenta el volumen que ocupan las particulas el peso que tienen en la

distribucion las de mayor tamafio hace que la media se desplace a tamafios mayores.

3.e. Granulometria mediante fotografias SEM

Como hemos visto en el apartado anterior el limite de deteccidn del difractémetro laser
se sitia en los 0,4pum, por lo tanto particulas mas pequefias no seran detectadas. El
molino de atricién es capaz de reducir el tamafio por debajo de este limite y debido a
ello hay que acudir a otro método. El microscopio es a menudo usado como un método
absoluto de andlisis de tamafio de particula puesto que es el tinico método en el cual las

particulas individuales son observadas y medidas.

El microscopio 6ptico es prictico para medir particulas en un rango de medidas desde
3pm hasta Imm. El Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) desde 20nm hasta 1pm
y el microscopio de electrénico de transmision desde 2nm hasta 1pm. Los electrones
retrodispersados y los rayos X que se obtienen en un microscopio de electrénico
contienen informacién sobre la quimica y nimero atdmico medio del material bajo el

haz de electrones.

Para este estudio se acudié al ‘servei de microscopia de la UAB’ donde se analizaron la
muestras en un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6300. Para el andlisis de
las particulas en dispersion se extraia una pequefia muestra representativa, esta se
disminuia su concentracion afiadiendo agua destilada con la finalidad de que las
particulas observadas estuvieran suficientemente dispersas, sino se hacia
convenientemente esta fase las particulas aparecian muy amontonadas y suponia
dificultades de enfoque. La disolucion de particulas eran depositadas en un porta
muestras sobre una superficie de grafito, a continuacién se dejaba secar bajo un foco de
manera que se evaporara el agua existente y quedaran las particulas depositadas en el
substrato. Los porta muestras se introducian en una cdmara de ‘sputtering’ que deposita
una fina capa de oro, de espesor nanométrico, para que el contorno de las particulas

fuera conductor y permitiera su observacién mediante el microscopio electrénico.
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3.f. Tamarnio de grano

Una de las mediciones microestructurales cuantitativas mds comunes es aquella del
tamafio de grano de metales y aleaciones. Numerosos procedimientos han sido
desarrollados para estimar el tamafio de grano, estos procesos estdn sintetizados en
detalle en la norma ASTM E112 (American Society for Testing and Materials). Cada
tipo presenta problemas particulares asociados con la revelacién de estos bordes de
manera que puede obtenerse un rango exacto. Los principales métodos para la
determinacion del tamafio de grano recomendados por la ASTM son:

- Método de Comparacién

- Método de Planimétrico

- Método de Intercepcién

-Método de comparacion

Mediante el método de prueba y error se encuentra un patrén que coincide con la
muestra en estudio y entonces se designa el tamafio de grano del metal por el nimero
correspondiente al nimero indice del patrén mixto; se tratan de manera semejante, en
cuyo caso se acostumbra especificar el tamafio de granos en términos de dos nimeros
que denota el porcentaje aproximado de cada tamafio presente. El método de
comparacion es mas conveniente y bastante preciso en muestras de granos de ejes
iguales.

El ndmero de tamafio de grano "n" puede obtenerse con la siguiente relacién: N=2 n -1

-Método planimétrico

Es el mds antiguo procedimiento para medir
el tamafio de grano de los metales. El cual
consiste en que un circulo de tamafio
conocido es extendido sobre una
microfotografia(generalmente 19.8 mm f,

5000 mm2 de area) o usado como un patrén

sobre una pantalla de proyeccion. Se cuenta

Figura 3.10. Ejemplo de la medicion del

el nimero de granos que estin ~ . S
tamaiio de grano por el método planimétrico.

completamente dentro del circulo (nl) y el
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nimero de granos que interceptan el circulo (n2) para un recuento exacto los granos
deben ser marcados cuando son contados lo que hace lento este método.

-Métodos de intercepcion

El método de intercepcidon es mds rdpido que el método planimétrico debido a que la
microfotografia o patrén no requiere marcas para obtener un conteo exacto. El tamafio
de grano se estima contando por medio de una pantalla dividida de vidrio, o por
fotomicrografia(generalmente 19.8 mm f, 5000 mm?2 de area) Método planimétrico o
sobre la propia muestra, el nimero de granos interceptados por una o més lineas restas.
Los granos tocados por el extremo de una linea se cuentan solo como medios granos.
Las cuentas se hacen por lo menos en tres posiciones distintas para lograr un promedio
razonable. La longitud de lineas en milimetro, dividida entre el nimero promedio de
granos interceptados por ella da la longitud de interseccién promedio o didmetro de
grano. El método de intercepcion se recomienda especialmente para granos que no sean

de ejes iguales.

En este estudio se ha utilizado el ‘método de la intercepcion’ por su simplicidad y
fiabilidad que permitia ampliar el nimero de muestras estudiadas y dar un mejor valor
estadistico. Para el cdlculo de tamafio de grano a partir de las imdgenes de microscopio
SEM se ha seguido el criterio propuesto por Mendelson (Mendelson, Mel 1. 1968) que
relaciona el tamafio de grano en tres dimensiones con la media del tamafio de las
intersecciones en la seccidon plana observada. Este modelo toma como premisa que el
tamafio de grano sigue una distribucién logaritmo-normal con forma tetraédrica, modelo

mas realista que los que proponen distribuciones con dispersion negligible o basados en

granos de geometria esférica. Definimos N, como el nimero de intersecciones por

unidad de longitud con bordes de grano para un plano pulido, y definimos L :/ZV
L

como la media de longitud de las intersecciones. El anélisis matematico que genera el
modelo de Mendelson (Mendelson, Mel 1. 1968) da como resultado que el tamafio de

grano es igual a:

D =1570-L ; D =didgmetro medio ;L =longitud media de interseccion
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3.9. Ensayo de modulo de rotura (MOR)

Generalmente los materiales metdlicos experimentan una deformacion plastica
significativa durante la realizacién de un ensayo de traccion tipico. Por el contrario los
cerdmicos no suelen hacerlo, en estos el fallo se produce en la regién eldstica de la
deformacion. Esta fractura fragil es tipica de los ceramicos y vidrios. Otra caracteristica
importante es la diferencia de resistencia a rotura en un ensayo de traccién y en un
ensayo a compresion, superando el valor a compresiéon hasta en 10 o6rdenes de
magnitud. El ensayo de flexidn, ilustrado en la figura 3.11., suele ser mds facil de
realizar que el ensayo tradicional cuando se trata de materiales fragiles. El pardmetro de
resistencia que evalda el ensayo de flexion es el médulo de rotura (MOR, ‘Modulus of
rupture’) y es el valor de la tensién maxima alcanzada en el momento del fallo. Este
valor dependerd de la geometria del ensayo y se calcula a partir de las expresiones

detalladas en la tabla 3.3.

Figura 3.11. Esquema de ensayo de flexion.

Geometria de la probeta Carga a tres puntos Carga a cuatro puntos
Barra rectangular 3-P-L 6-P-(L—a)
Ancho (b), Altura (h) 2.b-h? b-h?
Mixima tension en: linea superficie
Tubo cilindrico 8-P-a 8 P-(L—a)
Didmetro (d) z-d? T-d?
Miéxima tension en: punto linea

Tabla 3.3. Ecuaciones del médulo de rotura.

Ver figura 3.11.
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Figura 3.12a. Ensayo a tres puntos Figura 3.12b. Ensayo a cuatro puntos

Las tensiones que se producen en la probeta durante la flexién son por un lado a
traccion y por el otro a compresion, por este motivo la resistencia de mddulo de rotura

suele dar valores algo més elevados que en el ensayo de traccion.

Para comprender la razén del comportamiento mecénico de los cerdmicos, es preciso
considerar la concentracion de tensiones que se produce en los bordes de grietas. En los
materiales totalmente fragiles, es aplicable el ‘modelo de grieta de Griffith’
(Shackelford, James F. 1998). Griffith supuso que en cualquier material real hay una
gran cantidad de grietas elipticas, tanto en la superficie como en el interior del mismo.
Puede demostrarse que la maxima tension (op,,) en la punta de la grieta de este tipo es:

b
o, = 20(5)

r

Donde ‘c’ es la tension aplicada, ‘c’ es la longitud de la grieta y ‘r’ es el radio de la
punta de la grieta. Como el radio en el extremo de la grieta puede ser tan pequefio como
en espaciado atémico la intensificacion de tensiones puede ser muy grande. Es por ello
que estos materiales son relativamente fragiles en tracciéon. Una carga de compresion
tiende a cerrar, no a abrir, los defectos de Griffith y, en consecuencia, no disminuye la

resistencia inherente del material enlazado covalente o idnicamente.
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4. Ensayos sobre el material inicial (CT-3000 SG)
Para el estudio del molino de atricién se ha escogido la Alimina (cx-Al,O3) por ser la

cerdmica técnica mas usada por su versatilidad de aplicaciones. La Alimina presenta
una excelente combinacion entre propiedades y un precio atractivo, propiedades que
engloban desde resistencia al ataque quimico, aplicaciones a altas temperaturas,
resistencia a la abrasién o biocompatibilidad. Por todo ello no es de extrafiar que un
amplio abanico de aliminas de tamafio de grano fino abarquen un vasto rango de
aplicaciones. Ademds la empresa CIM fabrica alrededor del 85% de la produccién de
cerdmica técnica en alimina, lo que representa un alto conocimiento técnico de su
procesamiento. Este conocimiento a priori implica poder evaluar los cambios que
experimenta el material tanto a nivel de elaboracion como de caracteristicas del

producto final y asf sacar el maximo de informacién de los resultados.

En particular se escogié como material de partida un polvo con una pureza del 99,8%
que permite aplicaciones de alto valor técnico. El material suministrado por
ALMANTIS y de denominacion comercial CT-3000-SG tiene unas especificaciones

que facilita el proveedor que son:

Properties / Method
Alz03 by difference Yo 90,8 00,8
NayO Yo 0.07 0.08
Fey04 Yo 0.02 0.02
MgO %o <0.002 =(.002
Si0, Yo 0.02 0.01
Ca0 % 0.02 0.01
Specific Surface Area / BET | m¥/g 4.7 P
Superground T 3000SG  CT 3000 SDP
Specific Surface Area/ 8.9 8.4 T 7.5 7.0
Particle 0.8
Particle Size/ D90 Cilas nm 2.5
Particle Size/ D30 Sedigraph. pm 0.4 0.4 0.5
Particle Size/ DY Sedigraph| pm 1.5 2.0 2.6
Al Oz by difference %o 99.8 09.8 2.8 9.8 099.8
NayO Yo 0.07 0.07 .04 0.08 0.08
Fez0a Yo 0.02 0.02 0.07 0.02 0.02
MgO Yo 0.05 0.04 0.0: 0.07 0.08
Si0, % 0.03 0.03 .03 0.03 0.03
CaO Yo 0.02 0.02 .02 0.02 0.02
Press Density/90 MPa glem? 2.25 230
Green Density/S000 psi ofem? 218 2.14
Fired Density ofem? 3.90 3.85 300 3.00
Shrinkage Yo 17.5 17.5 16.8 16.5
Firing temperature/lh Hold | °C 1540 1540 1540 1600

1 produced In Evrope

[ produced in North Amerim

“These products are alse avalloble os A 16 SGD and A 1000 SGD wich are deogglemerated for easy dispersibillty.
All data are based upon Almatis test methods and published as typicals from actual averages.

Aliimina CT-3000-SG, datos del proveedor.
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De estas especificaciones hay que destacar las que hacen referencia al tamafo de
particula (dsp=0,8um dgp=2,5um) y la densidad al sinterizar (p:3,90g/cm3). Estos
valores fueron contrastados experimentalmente y posteriormente se estudid como

variaban con la molturacion en el molino de atricion.

4.a. Reologia

Las técnicas ceramicas de conformado por colage requieren que las barbotinas tengan la
mayor cantidad posible de materia sélida en suspension y una viscosidad adecuada para
poder ser usada. Por este motivo se realizan ensayos en los que se determina la cantidad
de solidos 6ptimos y el % de agente dispersante adecuado para su utilizaciéon. Como ya
se describi6 en la introduccidén tedrica estos valores dependerdan mucho del tamafio de
particula en suspensién. En este caso se realizaron dos ensayos para encontrar los

valores Optimos de carga de sélidos y de % de defloculante.

En primer lugar podemos buscar el porcentaje 6ptimo de sélidos de la barbotina, fijando
la cantidad de defloculante y variando la cantidad de agua hasta obtener la formulacién
de viscosidad deseada. Para ello partimos de 1kg de Alimina (CT-3000-SG) y 250g de
agua destilada (80-20%) y un 5,6g de Dolapix CE-64 (0,6 % de sélidos) mds un aditivo

denominado PS-13 en un 0,3%. Con esta composicién obtenemos una viscosidad alta.

Andlisis de la viscosidad en funcion del % de H>O.

1Kg de Alumina (CT-3000 SG)

250g de agua destilada (Inicial)
6g de CE64
3g de PS-13

Se mide la viscosidad para diferentes velocidades de deformacién con el viscosimetro
variando las revoluciones desde 100 rpm hasta 10 rpm. Poco a poco se le afiade agua
destilada y se mide de nuevo la viscosidad hasta obtener las condiciones de trabajo.
Estas condiciones fijardn la densidad de la barbotina ya que al fijar la relaciéon de

sOlidos de la composicidén nos marca la densidad de trabajo.
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Figura 4.1. Curva de viscosidad, escala logaritmica

En la figura 4.1. se puede ver como al afiadir agua a la formulacion baja la viscosidad.
Se puede comprobar como la maxima cantidad de sélidos admitidos con una viscosidad
para 100rpm de aproximadamente 100cp corresponde con una carga de solidos del 71%.
Por debajo de este valor ain se consiguen viscosidades menores pero interesa tener la
mayor cantidad de materia en suspensién dentro de la viscosidad necesaria para el

procesado por colage.

De este ensayo se concluye que las condiciones de formulacién Optimas para una
viscosidad de aproximadamente 100Cp en el rango de velocidad de deformacién de
10rpm a 100rpm es de un 71% de s6lidos con un 0,6% sobre los s6lidos de defloculante

Dolapix CE-64.

En segundo lugar partimos de lkg de Alimina (CT-3000-SG), 428g de agua destilada
(70-30%) y una cantidad inicial de 4cido polimetilmetacrilico (marca comercial Dolapix
CE-64) de 2,769g (0,28 % de s6lidos) que actia como polielectrolito. La mezcla que
obtenemos presenta una viscosidad demasiado alta para el procesado por colage. Este
ensayo consistid en afiadir mds defloculante de forma controlada hasta obtener las

condiciones de viscosidad necesarias para el colage en barbotina.
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Andlisis de la viscosidad en funcion del % de defoculante CE64.

1Kg de Alimina (CT-3000 SG)

428g de agua destilada
2,769g de CE64 (Inicial)
3g de PS-13

Se mide la viscosidad para diferentes velocidades de deformacién con el viscosimetro
variando las revoluciones desde 100 rpm hasta 10 rpm dejando pasar un minuto entre
medidas para que la viscosidad se estabilice a las diferentes velocidades de
deformacién. La medida a 10 rpm se toma dos veces a intervalos de un minuto para
comprobar si tiene variaciones en el tiempo. Poco a poco se le afiade CE-64 y se mide

de nuevo la viscosidad hasta obtener las condiciones de trabajo.

En la figura 4.2. tenemos la representaciéon de los datos de viscosidad en escala
logaritmica en funcién de la velocidad de deformacién. En esta grifica vemos mads
claramente el efecto de la cantidad de defloculante afiadida, se puede comprobar como

la viscosidad disminuye a medida que aumentamos la cantidad de defloculante.
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De este ensayo se extrae la conclusién que para una barbotina de Altimina con el 70%
de sdlidos, la cantidad necesaria para el procesado por colage corresponde a un 0,56%
sobre la cantidad de solidos del defloculante Dolapix CE-64, que es un polielectrolito

de 4cido polimetilmetacrilico.

4.b. Tamario de particula (Coulter y SEM)

En los procesos de conformado a partir de polvos es necesario la caracterizacion de las
distribuciones de tamafo existentes. Los rangos de tamafo que cubren las diferentes
técnicas experimentales hacen que a veces se requieran dos o mds técnicas para cubrir el
intervalo de interés. Las técnicas utilizadas en este trabajo para el andlisis de las
barbotinas han sido el difractémetro laser que facilita los datos correspondientes a
distribuciones de particulas que van desde los 0,4pm hasta los 100um, y el andlisis de
barbotina mediante microscopio electrénico de barrido (scaning electron microscopy,
SEM) que permite detectar particulas hasta 0,002pwm. La técnica del difractémetro
laser nos serd muy util por ser una técnica rdpida y precisa en el rango que permite
medir. Con esta técnica podremos detectar si las dispersiones presentan aglomerados o

estin suficientemente disgregadas. Cuando en las distribuciones tengan mas

- 43 -



etse)

importancia las particulas por debajo de los 400nm serd necesario acudir a la técnica de

microscopia SEM.

Antes de hacer un andlisis del tamafio de particulas que hay en disolucion se tiene que
asimilar como se preparan estas disoluciones y como si no se realiza adecuadamente
tendremos agregados dispersos que a todos los efectos se comportardn como particulas

de mayor tamafio. Se empieza con un polvo seco con las particulas muy agregadas.

Para el andlisis del tamafio de particula del material inicial

se preparan 20g de CT3000-SG en 200 gramos de agua
destilada (10% de sdlidos) y se introducen en un bafio de
ultrasonidos en agitaciéon con un agitador de hélices (Fig.
4.3.) durante una hora, posteriormente se realiza el andlisis

mediante el difractometro laser ‘Coulter’. En estas

condiciones en las que no se han afiadido ningin

polielectrolito que induzca la separacién de las particulas es Figura 4.3. Esquema de
. dispositivo utilizado para
probable que no se disgreguen completamente las disgregar el material.

particulas por dominar las fuerzas de atraccién.

El resultado del difractémetro laser es el siguiente; dsp=0,861m  dg9=3,223 4m, en la
grafica obtenida (figura 4.4.) se observa como hay picos en tamafios diferenciados
mostrando una distribucién poco homogénea. Se puede ver un pico de mayor valor
alrededor de los 0,7um y otros picos de menor envergadura para valores de
aproximadamente 2,5um y 8um. Estos resultados revelan como hay formados unos

aglomerados que hacen que la distribucién no sea homogénea.
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Figura 4.4. Andlisis mediante el difractometro ldser ‘Coulter’ de la barbotina disgregada en
Ultrasonidos

Después de preparar la barbotina en condiciones de 71% de solidos, 29% de H,O
destilada y un 0,56% de defloculante sobre la cantidad de sélidos, se mezcla en un
agitador tipo ‘Silverson’ para mejorar la disgregacion. Este agitador tiene una geometria
diferente que le hace ser mas efectivo. A esta barbotina se le realiza de nuevo el andlisis

con el difractémetro laser obteniendo la siguiente gréfica.

Differential Volume
a7 1
Volume Statistics (Arithmetic) 31100601.501 . l
18
Cl
Calculations from 0.375 pm to 8.94 pm ﬁ |
16 Volume 100.0% |
Mean 0.680 pm sD 0.497 pm |
H Median 0.522 pm cv. 731% |
14 D(3.2) 0.547 pym
: Mode 0.520 pm |
1241 % < 10 25 50 75 90 :
- : Sizepym 0418 0.461 0.522 0593 1.833 |
Ed
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5
g |
>
H |
|
6 |
|
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|
24 |
|
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Particle Diameter (um)
LC= 0375 ym UC= 8.944 pm {100%}
Figura 4.5. Andlisis mediante el difractometro ldser ‘Coulter’ de la barbotina mds el 0,56% de
defloculante Dolapix CE64.

% volumen de las particulas: ds)=0,522 pzm dgyp= 1,833 tem
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En esta grafica (figura 4.5.) se aprecia como atn aparecen agregados entorno a las 2pm
que no se han separado completamente. La distribucidn en este caso se comporta como
una distribucién bimodal con dos tamaifios de particulas diferenciados. Hay que tener en
cuenta que el célculo representado esta hecho en funcién del % de volumen que ocupan

las particulas.

Para un estudio mds riguroso del tamafio de particula se realiza un andlisis mediante
fotografia de microscopio electrénico de barrido (SEM), para este andlisis se deposita
una gota de barbotina a una concentracion inferior y se deja secar bajo un foco de forma
que al evaporarse el agua queda el material en una fina capa sobre el porta muestras. Al
tratarse de alimina que es muy aislante eléctrico se deposita una capa de oro mediante

sputtering.
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De esta forma se obtienen las siguientes imagenes SEM:

—— - il
1akil S gm ’

.

™

Figura 4.6. ay b. Tamaiio inicial de particula.

En la figura 4.6. se muestran dos imagenes obtenidas mediante microscopio electrénico
a diferentes aumentos. Un andlisis rdpido de la imagen nos permite comparar el tamafio

de las particulas a través de la barra de calibracion mostrando una distribucién
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homogénea de particulas de tamaiio regular mas unos agregados de particulas de mayor
tamaifio. Se puede ver como la mayor parte de las particulas tienen un tamafio inferior a
Ipum. Es importante observar como las imagenes abarcan todo el rango de tamafios de
particulas para que estas muestras sean representativas de la dispersion. Otro aspecto
interesante a analizar de las imdgenes es como aparecen los agregados, que se muestran
como pequeiias particulas de tamaio inferior a una micra fuertemente unidas formando
una particula que en un detector por difraccién como el laser no se distinguiria de una

particula de mayor tamaiio.

Para el cédlculo de la distribuciéon de tamafio se trazan circulos sobre las particulas
intentando que el circulo trazado y la particula ocupen la misma superficie (definicién
Area proyectada, (Allen, Terence 1997)) y se escala el tamafio con ayuda de la barra de

calibracion.

2 mm

Figura 4.7. Cdlculo de la distribucion de tamario.
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Si contamos las particulas comprendidas a intervalos de 50 nm podemos representar la
distribucion. Se puede observar como la distribucién se aproxima a una distribucién

logaritmo-Normal (*) [2] con una media de X.=0,355+0,002 ;¢m.

_ 1 ' _(lnX—ln)?c) *
fanX)_Jz;z-lna ) (o) )

309 Modelo Logaritmo-Normal
y =A/(sqrt(2*PIl)*w*x)*exp(-(In(x/xc))"2/(2*w"2))
n"'de 25 x"2 =12.82181
particulas | p2 = 0.84472
20 4 xc  0.35534 +0.02137
w 0.54702 +0.05321
A 9.69749 +0.78891
15 1
10
5

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
diametro (um)

Figura 4.8. Distribucion estadistica del tamario de particula calculada mediante imagen SEM.

Segtn la grafica de la figura 4.8. se ve como la distribucién se aproxima a una del tipo
logaritmo-normal con una media que asociamos al valor por debajo del cual tendremos
el 50% de las particulas.

% nimero de particulas: dso nimero=0,355 pm

Segtun las relaciones que se detallan en los métodos experimentales podemos hallar la
media de la distribucién en funcién del volumen asociado a las particulas;

Ind

=Ind +1,5‘(ln0'N)2

50_Volumen 50_ Nimenro

% volumen de las particulas: dsg yolumen=0,556 L4m

Es interesante resaltar que cuando analizamos con el difractémetro ldser solo permite

medir hasta particulas de 0,375.¢m de forma que el resto no las detecta y no las tiene en

cuenta para el cdlculo de la media, cuando realizamos el cédlculo a partir de las
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fotografias SEM si que podemos detectar particulas en rango inferior de forma que
obtenemos una distribucién mds exacta. En este caso los valores obtenidos mediante el
difractometro laser ‘Coulter’ y las fotografias del microscopio electrénico coinciden
indicando que el material inicial alin esta en el rango que es capaz de medir el aparato
de difraccion laser y que ambos métodos son compatibles y viables para determinar el

tamafio de particula.

4.c. Densidad en verde

La distribucion de particula en un sistema de procesado tiene un efecto significativo en
el empaquetamiento de las particulas, en la estructura de los poros y en el
comportamiento durante el conformado, el secado o el sinterizado. Modelos para el
empaquetamiento de particulas de un udnico tamafio indica que la densidad de
empaquetamiento aumenta cuando el nimero de coordinacién aumenta y que el tamafio
medio de poro disminuye cuando el tamafio de particula y la porosidad decrece. La
densidad de empaquetamiento es alrededor del 62% para un sistema de tamafio Gnico
puede ser incrementada hasta un 75% por la adicién de una proporcién especifica de
menor tamafio que se empaqueta en los intersticios. Distribuciones continuas de tamafio
de particula tipo logaritmo-normal usada en cerdmicas tienen un maximo de densidad de
empaquetamiento alrededor del 65%. Una distribucién continua tipo ‘Andreasen’
(Allen, Terence 1997) conteniendo una mayor proporcién de particulas finas puede
empaquetarse hasta una densidad que excede el 80%. La densidad de empaquetamiento
de una distribucion continua de tamafo varia con la forma de la distribucion. Por este
motivo es importante estudiar como cambia la densidad en verde de la pieza

conformada antes y después del procesado en el molino de Atricidn.

A partir de la barbotina generada de concentracién \
(71% de AlyO3, 29% de H,0, 0,56% de dolapix CE-64) -
se introducen por el método de colage en barbotina (slip

casting), en un molde de yeso (poroso) de cinco H H H H H

probetas circulares y vamos afiadiendo a medida que se

fija en las paredes (Fig. 4.9.).

Figura 4.9. Esquema de moldeo por
colage.
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Se depositan en un horno-estufa a 100°C aproximadamente durante 24 horas para que

sequen las piezas y se mide su densidad en verde a partir la ecuacion siguiente.
m m
" —— — g
p= - L=/
/g . ﬂ. . ()

Calculamos la densidad en verde de las probetas dando el valor de la densidad como la
media de los valores obtenidos y el margen de error de la medida como la desviacién

estandar de los resultados.

Densidad en verde media; p = 2,38 +£0,03 g/cm3,

59,7% de la densidad maxima teérica de a-Al,O3.

4.d. Sinterizado en funcion de la temperatura.

Las probetas se sinterizan a diferentes temperaturas (1450, 1575, 1700 °C), para estudiar
cual es la temperatura que permite obtener las mejores propiedades del producto final.
Para el sinterizado de las probetas a 1575°C se utiliza un horno de gas que sigue el
esquema de la figura 4.10. para el tratamiento térmico. De la temperatura ambiental se
sube lentamente para facilitar el secado de las piezas con una velocidad de 1,5 °C/min ,
cerca de la temperatura mdxima se disminuye atin mds la rampa de calentamiento hasta
alcanzar la temperatura de sinterizacion. La temperatura de 1575°C se mantiene durante
dos horas para permitir la difusién en estado sélido y por dltimo se mantiene una rampa
de enfriamiento controlado para evitar choque térmico. De forma andloga se sinterizan

las probetas a 1450°C y a 1700°C pero esta vez en un horno eléctrico.
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T°. mdxima 2h

7] [ ] ]
Temperatura |
] rate heating ~\].1°/min

rate heating ~1.5°/min

'—’ T T T T T T T ,_

Tiempo

Figura 4.10. Grdfica de la rampa de calentamiento utilizada durante el sinterizado.

Se utilizan entre tres y cuatro probetas por temperatura y se les calcula la densidad
después del sinterizado por el método de Arquimedes haciendo el valor promedio de los

resultados.

En la tabla 4.4. se muestran los resultados de la densidad alcanzada para las distintas
temperaturas. La densidad se ha obtenido como la media de las medidas y el error
corresponde a la desviacion estdndar de las muestras. Los valores se han ajustado por
minimos cuadrados a una funcién asintética para evaluar cual es la densidad méaxima

que se puede alcanzar. Este cdlculo se expresa graficamente en la figura 4.11.

Temp. (°C) Densidad (g/cm3) desv.(g/cm3)
1450 3,850 0,003
1575 3,929 0,003
1700 3,924 0,008

Tabla 4.4 Densidad alcanzada en el sinterizado a diferentes temperaturas.
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densidad
3,94 —— Aproximacién asintética
densidad 1
(g/em’) 392
Modelo: Asintético
3,90 y =a-b*c"x
1 Chi"2/DoF  =0.92813
RY2 = 0.99745
3,88+ a 3.93153 +0.00294
b 452E14 +0
J c 0.97531 +0.00004
3,86 |
s+
1400°C 1450°C 1500°C 1550°C 1600°C 1650°C 1700°C 1750°C
T? de sinterizacion
Figura 4.11. Densidad alcanzada en funcion de la T de sinterizacion.

Analizando el resultado se observa como la densidad al sinterizar aumenta con la
temperatura asintéticamente hacia los 3,93 g/cm3 que representa el 98,6 % de la

densidad méxima tedrica de o-Al,Os. Este valor se alcanza practicamente a los 1575°C

de lo que se concluye que esta es la temperatura optima de sinterizado.

La densidad después del sinterizado nos da informacién del grado de densificacién que
ha sufrido la pieza. Idealmente se pretende que las particulas se unan entre si formando
un cuerpo perfectamente compacto. A la practica el hecho de que la sinterizacion sea
una reaccion en estado sélido hace muy dificil que se complete la densificacidn.
Conocer el valor relativo de la densidad nos permite conocer que cantidad de
porosidades que quedan en la estructura y por lo tanto que propiedades fisicas

corresponden a ese material.
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4.e. Microdureza

La microdureza nos permite saber en un ensayo sencillo y rdpido propiedades
mecdnicas del material. La deformacién durante la identacion esta relacionada con la
capacidad de deformacién eldstica y pléstica del material. La medida de dureza se ha
estandarizado mucho debido a su sentido prictico, y aunque no haya modelos que
relacionen los valores de dureza con los de limite de rotura o limite eldstico si que hay
tablas con valores empiricos que los relacionan. Para el estudio se ha escogido la técnica
de microdureza Vickers, donde un identador con punta de diamante de geometria
piramidal se presiona con una fuerza inferior a 4 Newtons. El valor de microdureza es

inversamente proporcional al cuadrado de la diagonal de la huella de la identacién.

Previo al ensayo de microdureza se prepararon las probetas de aproximadamente 8 mm
de diametro y 1,5 mm de grosor que se encastaron en resina tipo baquelita. Después de
encastarlas se pulieron en una pulidora automdtica marca ‘Struers’ con la siguiente
secuencia de pafios y tamafio de abrasivo (tabla 4.5.). Hay que resaltar que debido a la
elevada dureza de la Alimina no se consiguen un pulido perfecto ya que durante el
pulido saltan granos de material dejando un hueco en lugar de quedar toda la superficie
plana. Solo las muestras que presentaban una alta densidad que implica una mayor

cohesidn de los granos dejaba una superficie con pocas irregularidades.

Pano duro Parfio blando Pano blando Pafio blando
30 30 6 3 130 rpm
m m m m
" " " " Fuerza 10-15N
20 min 2 horas 40 min 40 min

Tabla 4.5. Serie de paiios 'y abrasivos utilizados para el pulido de las muestras.

El andlisis de microdureza se realiz6 con un microdurometro Vickers en unas
condiciones de ensayo de una rampa de subida de 0,5 N/s hasta una fuerza méxima de
3,8 N mantenida durante 10s. La huella resultante se observé a 500 aumentos (figura
4.12.) y se le midieron las diagonales con un programa de tratamiento de imdgenes. Para
cada huella se miden las dos diagonales y se calcula la media. A partir de la medida de

la diagonal se obtiene el valor de la dureza Vickers a partir de la ecuacion (¥).
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Se repite la medida diez veces en zonas diferentes para obtener un valor medio

estadistico.

Figura 4.12. Imagen de microscopio optico de una identacion Vickers.

Utilizando la ecuacién de la dureza Vickers;

P .
VHN = 1.72-? (*) P: Carga(N) d: Diagonal (um)

Condiciones de
microdureza:

Fuerza; 3,8 N
Rampa; 0,5 N/s
tiempo mantenido =10s

obtenemos el valor medio de [VHN= 16,4 + 1,6 GPa para la Alimina sinterizada a

1575°C donde se ha tomado la desviacion estandar de la estadistica como el error de la

medida.

Se realiza la misma operacidén para una muestra sinterizada a 1700°C y otro a 1450°C

obteniéndose los siguientes valores (tabla 4.6.). Al variar la temperatura a la que se ha

expuesto el material para la sinterizacién varia el grado de cohesién alcanzada y por

tanto las propiedades fisicas del producto final.

Temperatura de sinterizacion (°C)

Microdureza Vickers (GPa)

1450 |
1575 164+ 16
1700 17.0+1.3

Tabla 4.6. Valores medios obtenidos de la microdureza para
distintas temperaturas de sinterizado.
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Ingenieria de Materiales

En la probeta realizada a 1450°C en lugar de marcarse una huella piramidal como el
identador aparece una zona irregular (desconche)(Fig. 4.13.), ya que al no haber una
buena cohesién se desprenden los granos de la zona afectada y no permite dar una
medida de la dureza en las condiciones impuestas para el ensayo. Para evaluar la

microdureza de esta muestra se habria de realizar el ensayo con una carga menor.

Figura 4.13.. Huella de identacion para una
probeta sinterizada a baja temperatura.

No se aprecian variaciones relevantes entre la muestra sinterizada a 1575°C y la
sinterizada a 1700°C. Es de esperar que al sinterizar a mas temperatura el material sufra
un crecimiento en el tamafio de grano que comportaria un ablandamiento mecanico. En
este caso los valores encontrados son muy parecidos y no se aprecia esta disminucion en

la microdureza.
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4.f Microestructura

Para el andlisis del efecto de la temperatura de sinterizacion en la microestructura del

material inicial se examinaron probetas sinterizadas a 1450°C, 1575°C y 1700°C.

Figura 4.14. Imagen SEM de la muestra sinterizada a 1450°C

En la imagen SEM de la figura 4.14. se puede observar como no se ha completado la
sinterizacion. Si examinamos las diferentes zonas que aparecen en la imagen podemos
ver la secuencia de cambios estructurales que sigue la sinterizacion. Se pueden ver
particulas que estdn unidas solo por cuellos entre ellas y porosidades interconectadas,
zona I, estas porosidades internas tienen como resultado que la densidad alcanzada a
esta temperatura sea solo de 3,85 g/cm3. Por otro lado en la zona II se puede ver como
las porosidades han migrado quedando solo pequefias porosidades y granos unidos de
forma mas compacta. Podemos ver como los granos que se forman inicialmente son del

tamaiio aproximado de las particulas que formaban el material en verde (<1/¢m), en esta

etapa tendremos las mayores contracciones. Finalmente aparecen en la zona III granos

de mayor (~ 3/4m) tamafio debido a que en esta zona ha empezado el crecimiento de

grano.
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La siguientes imagenes corresponden con la muestra sinterizada a una temperatura de

1575°C, donde se llegaban a densidades entorno a los 3,93 g/cm3 .

L@mm A
—d

Figura 4.15.a muestra sinterizada a 1575°C Figura 4.15.b. muestra sinterizada a 1575°C

En las imdgenes SEM de las figura 4.15. a y b observamos como ya no aparecen
particulas unidas por cuellos entre ellas sino granos poliédricos formando una red
continua de fronteras de grano. Se puede ver una distribucion homogénea de tamafio de
grano que ha sido calculada por el método de la intercepcion. El tamafio de grano

calculado es;

D =3.87um

En la figura 4.15. también comprobamos como quedan pequefias porosidades aisladas
en los bordes de grano que disminuyen la compactacién del material y generan que la

densidad sea inferior a la de la Alimina densa que es 3,987g/cm”.
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Los efectos del sinterizado a 1700°C son visibles en la imagen SEM de la figura 4.17.

En esta imagen se observa como el tamafio de grano aumenta llegando a un valor de

D =8,65um

o

Figura 4.16. Imagen SEM de la muestra sinterizada a 1700°C

En este caso la microestructura muestra una red de granos de mayor tamafio en
comparacion a la temperatura de sinterizacion de 1575°C lo que podria generar un
empeoramiento de las propiedades mecdnicas. Se puede ver que aunque los granos
pequefios se han ido uniendo para formar granos de mayor tamafio. Siguen apareciendo
huecos entre granos dando como resultado una estructura no completamente compacta y
esta es la razén que no se encuentren diferencias entre la densidad del material

sinterizado a 1575°C y a 1700°C.
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4.9. Médulo de rotura (MOR)

El andlisis de médulo de rotura se realiza mediante un ensayo de flexion (‘bending test’)
por tres puntos, este test se describe en el capitulo de proceso experimentales. Para este
ensayo se utilizan probetas de geometria circular de didmetro aproximado de 4,5 mm.
Este didmetro se ha escogido como el valor que se prevé, a partir de los valores
existentes en la bibliografia (Munro, R. G. 1997), permite llegar a la rotura de la probeta

dentro de los margenes de carga que permite la resolucién de la maquina.

En la tabla 4.7. se presentan los valores de fuerza a la que sucede la rotura, didmetro de
la probeta y distancia entre puntos de apoyo. Se ha calculado el valor del médulo de
rotura segun la ecuacion que se detalla en el capitulo de procesos experimentales y se
expresa el valor del médulo de rotura como la media de los resultados obtenidos con un

margen de error igual a la desviacion estandar de los resultados.

Probeta Diametro Distancia entre Carga de Moédulo de rotura
(mm) puntos (mm) rotura (N) (MPa)
INICIAL_1 4,45 50 260,375 376
INICIAL_2 4,53 30 469,25 386
Media de médulo de rotura = 381 MPa desviacion= 7 MPa

tabla 4.7. Valores de carga de rotura en el ensayo por flexion del material inicial.
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5. Ensayos para la optimizacion del proceso de molienda

Para el estudio de la molienda por atricién se plantearon los parametros tanto de la
maquina como de la barbotina que podian afectar a la molturacién. Sobre estos
parametros se realizaron distintos ensayos sobre los que se media como se reducia el

tamafio de particula con el tiempo.

O Parametros maquina, variables a ajustar previas al ensayo que pueden tener
influencia en la eficiencia de la molturacion.
B Revoluciones del rotor [RPM]
Potencia aportada (energia de impactos) [P]
% de bolas en la camara
Tamaifio de bolas [ @potas/
Caudal /Q]

Presién de la camara [p]

Temperatura de la cimara [T]

O Pardmetros barbotina
B Tamaifio inicial de particula [dsg inicia]

B % de solidos (frecuencia de impactos)

Cuando se moltura en via hiimeda se parte de una dispersion de particulas que estin en
suspension de forma estable. La estabilidad de la suspension es gracias a la adicion de
un polielectrolito que tiene un efecto electroestérico como ya se ha descrito en la
descripcion de las suspensiones coloidales. A medida que se procesa mediante el molino
de atricién el material y se rompen las particulas en otras mas pequefias la superficie
especifica aumenta, siendo este efecto mas significativo cuando las reducciones de
tamafio se hacen a particulas de didmetro inferior a 1pm. Al haber mds superficie
especifica la concentracion de polielectrolito anadido deja de ser efectiva y las
particulas se unen formando ‘fléculos’ que ocupan una mayor fraccién de volumen que

las particulas sin procesar (figura 5.).

La aparicion de estos floculos estd relacionada con el aumento de viscosidad de la

barbotina. Esta situacién implica ir afiadiendo defloculante a medida que se van
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formando particulas més pequefas, ya que la superficie especifica es muy sensible al

cambio de tamafio.

Partiendo del hecho de que el difractémetro ldser solo mide particulas de tamafio
superior a 0,4.m y que, inicialmente, en el ensayo se parte de un tamaiio de 0,8jum, no
se podia determinar que parametro llevaba a una reduccién de tamafio mds rapida. Por
este motivo, se utiliz6 el pardmetro de la variacién de viscosidad de la barbotina,
procediendo a la molturacion sin la adicién de defloculante. De esta manera, el aumento

de la viscosidad refleja una reduccién de las particulas.

JQo‘QQ,‘@

<a

Figura 5. Esquema de la formacion de floculos al reducir el tamariio de particula.

Otro aspecto importante a tener en cuenta respecto a la optimizacion de la molienda
radica en la limitacién por temperatura que tiene la maquina. Como parte de la energia
suministrada se pierde en forma de calor hay que enfriar la barbotina que vuelve a entrar
por recirculacién mediante un circuito externo, hay que tener en cuenta que el
recubrimiento interior de la miquina es de poliuretano que por encima de 70°C se

degrada por lo que no se puede sobrepasar los 60°C en la camara.

Ademads estdn los propios limites de disefio que impone la maquina. Estos limites
marcan el rango en que podremos variar los parimetros:
- En primer lugar la cdmara no puede superar los 2bar de diferencia de presion.
Hemos comprobado que la presion aumenta cuando la barbotina tiene una
viscosidad alta. Y también cuando aumentamos el caudal de recirculacion.

-Por otro lado, el rotor esta disefiado para que gire entre 1100 y 3500 rpm.

-62 -



etse)

5.a. Variacion de la potencia
Para el estudio del efecto de la potencia del rotor se preparan 3Kg de barbotina con un

71% de carga de s6lidos y una densidad de 2115 g/litro, un caudal de 0,65 1/min, con un

85% del volumen de la cimara de contenido en bolas de didmetro entre 0,7-0,9mm.

Se realizan tres ensayos a diferentes revoluciones (2000, 2400, 2600 rpm), que

corresponden a una potencia impuesta de (0’6, 0’8 y 0’9 Kw). En la figura 5.1 se
presentan los resultados de la viscosidad en funcién del tiempo de molturacién para las

distintas revoluciones del rotor.
Viscosidad
n{Cp) 2000 4 |
1500 4 <~ 71% de s30idos_ 2000 rpm /
»— 71% de sdlidos. 2400 rpm /,
|

&— 71% de sdlidos. 2600 rpm

1000 -

A

0 |:‘_:_—_-F:-/——-_"'l
T - T T T 1T 17 T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

tiempo (min)

figura 5.1. Variacion de la potencia del rotor en la eficiencia de la molturacion.

o &
— g A

Se observa en los resultados que la viscosidad aumenta mas rdpidamente cuanto mayor
es la potencia del rotor indicando una molturacién maés efectiva.
Por otro lado en la figura 5.2. se ve como el aumento de las revoluciones tiene un efecto

en la temperatura de la cAmara que indica que aunque se consigan mejores resultados a

2600rpm el limite de trabajo no permite que se puedan utilizar. En este caso la potencia
Optima de trabajo corresponde a 0,8Kw ya que una potencia mayor implica que el
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sistema de refrigeracion de la maquina no sea capaz de evacuar el calor que se genera y
la barbotina alcanza el limite de temperatura que permite trabajar con una cdmara de
poliuretano. Si se mejorase el sistema de refrigeracion permitiria trabajar a mas potencia

y aumentar la eficiencia del molino.

Temp eratura
camara (“C)ﬁrloc _

60°C " E—
55°C - * o

. e =—71% de s0lidos, 2000 pm
50°C 4 A — s —T71% de sdlidos. 2400 pm

&— 71% de sdlidos. 2600 pm
45°C 4
40°C A I/
35°C 4
30°C -
25°C 4
20°C 4 .
I 4 I ' I ' I ' I I ' I ' I ' I ' 1

' —T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
tiempo (min)

figura 5.2. Evolucion de la temperatura con el tiempo para diferentes potencias de trabajo

5.b. Variacion de la carga de sdlidos

Con las condiciones igualmente fijadas de caudal, porcentaje de bolas en la cdmara,
diametro de las bolas, se fija unas revoluciones de 2400rpm y se cambia a un contenido
de solidos del 65% y del 77.5% de 2310g/1 y 1950g/l de densidad respectivamente.
Estos ensayos se han realizado a igual revoluciones pero al tener diferente densidad la
cantidad de energia aportada es diferente, asi la potencia aportada para un 65% de
sOlidos era de entre 0,7-0,8Kw, para 71% de sdlidos era de 0,8Kw y para el 77,5% de
sélidos de 1,2Kw.

Se realizaron ensayos variando las revoluciones para las diferentes cargas de solidos y

comprobar que relacion tiene la densidad con la potencia aportada, estos resultados se

reflejan en la tabla 5.1.
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2000rpm 2400rpm 2600rpm 2800rpm
65,0% 0,7-0,8 Kw 0,8 Kw 1 Kw
71,0% 0,6 Kw 0,8 Kw 0,9 Kw
77.5% 0,9 Kw 1,2 Kw

Tabla 5.1. Valor de la potencia aportada para diferentes revoluciones
en funcion del porcentaje de solidos de la barbotina.

Para comparar el efecto de la carga de sélidos escogemos los ensayos correspondientes
a igual potencia aportada. Se puede ver que si para un 65% de sélidos imponemos
2600rpm, para 71% de sdlidos imponemos 2400rpm y para un 77,5% de sélidos

imponemos 2000rpm los ensayos se realizardn a 0,8Kw de potencia.

Si comparamos la variacién de la viscosidad teniendo en cuenta la energia aportada

(figura 5.3.) vemos como aumenta mas rapidamente la viscosidad a mayor cantidad de

sélidos en la barbotina.

0,8 Kw —®— (5% de sélidos
5004 || —®— 71% de s6lidos
‘\ 77,5% de sélidos
nip) 1 ‘
.
400 1 /
/
/
/
/
/
300 /
/
/
/
/

200 /' ;

1 .
100 \ /

e
Y —
] —eo /o\
3 ° ° ° ® o
0 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
tiempo (min)
figura 5.3. Evolucion de la viscosidad con el tiempo de molturacion para distintas cargas de solidos
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5.c. Variacion de la cantidad de bolas

En los ensayos realizados hasta ahora se habia fijado en el 85% del volumen de la
cdmara la cantidad de bolas, lo equivale a un volumen de 0,55 litros que son 2100g de
bolas de didmetro entre 0,7-0,9mm. Para evaluar el efecto de la cantidad de bolas se
ensayaron con un 75% y un 90% del volumen de la cdmara con una potencia fijada de

0,8Kw y un 65% de carga de s6lidos, los resultados son los reflejados en la figura 5.5.

90% de bolas
Viscosidad 390 7 ! | |—©—85% de bolas
(100 rpm) ) |'l \ —0—75% de bolas
n(Cp)
300 4 ; '
JI|
o] L
1 / |
1 Tiempo equivalente para f \
200 4 una viscosidad de 190 Cp  |[10! min J[160 min] & |:|
|
150 ~ ;'/ \‘.\
/ \
- ¢ \
100 / \ d
/ X
, A
50 4 o / =
~ . ..x"“‘C}—C}/ . Ea o ©
—0—= /El\ /Elf—"
0q@—r 7 o o
T T 7+~ T 71 T + T T T 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
tiempo (min)
Figura 5.5. Evolucion de la viscosidad con el tiempo de molturacion para distintas cantidad de bolas

En la figura 5.5. vemos como una mayor cantidad de bolas implica una mayor

molturaciéon y desaglomeracién. En figura 5.6. representamos la evolucion de la
temperatura en los distintos casos.
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T? camara 90% de bolas
©C) 60 —m— 85% de bolas
] —m—75% de bolas

55
50
45 4

u
_E _
|} I\./,/. ]

n 1
40 m /l—l—l—l»““"'.i.\\l:=74'

e

35 1 u
30 4
25 4

20 -

T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

tiempo (min)

Figura 5.6. Evolucion de la temperatura de la cdmara para diferentes cantidades de bolas.

Se puede ver en la figura 5.6. que al utilizar una mayor cantidad de bolas se produce un
aumento pequefio de la temperatura. Alin que haya un aumento se sigue estando por
debajo del limite permitido para no afectar a la cidmara y la temperatura permanece
estable por debajo de este limite. Por esta razén el 90% de la cadmara parece la cantidad

optima de bolas para la molienda por atricién.

5.d. Variacion del caudal

La configuracién del molino hace que la barbotina sea introducida mediante una bomba
con un caudal fijo y vuelve a salir de nuevo al depdsito por recirculacién. Los ensayos
se realizaron con 3000g de barbotina que ocupan aproximadamente 1,4 litros, pero la
capacidad de la camara del molino descontando las bolas es de 0,1 litros, es decir, el
material esta poco tiempo dentro del molino. Se realizaron tres ensayos a diferentes
revoluciones de la bomba (42-87-142 rpm) que equivale a (0,65-1,34-1,92
litros/minuto). El aumento en el caudal de la bomba provoca también un aumento en la
presion de la cdmara pasando de 0,3 a 0,4 y 0,6 bar respectivamente. En la figura 5.7. se

refleja el comportamiento de la viscosidad con el tiempo para los tres ensayos.
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Viscosidad —+— Q=42 1pm
N(CP) ggq ] —=— Q=87 rpm
1 i —+— Q=124 1pm

800 A

720 4

640 4

560

4

480 +

-

400
320 +

4

240 4

-

160
80

1 P R— . l///‘:h!?"_ 2
04 N " - A
I

"

I I I I I 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
tiempo (min)

Figura 5.7. Evolucion de la viscosidad con el tiempo para diferentes caudales de la bomba

Observamos como no se aprecian diferencias en el comportamiento de la viscosidad con
el tiempo por la variacion de caudal. La explicaciéon de que no afecte el caudal de
recirculacion radica en que si aumentamos el caudal haremos pasar el material méas

veces por el molino pero también estard menos tiempo dentro.

5.e. Parametros optimos

En conclusién, podemos decir que a la hora de fijar unos pardmetros siempre
escogeremos los que marquen la mayor potencia ya que es el valor que realmente indica
la eficiencia de la molienda. Por otro lado un aumento de la potencia lleva incluido un
aumento en la temperatura de manera que no se podrd superar el limite que imponga la
temperatura de la cimara. Una mejora en el dispositivo de disipacién de calor de la
barbotina implicaria que se pudiera trabajar a potencias superiores. Al aumentar la
cantidad de bolas comprendida entre el 75% y el 90% aumenta la eficiencia. Mientras
que las variaciones en el caudal de recirculacién no influyen en la eficiencia del

dispositivo.
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Las condiciones 6ptimas de trabajo para 3 Kg. de barbotina con un 71% de sélidos en la
composicién son;
revoluciones=2400 rpm; Potencia=0’8 Kw; Volumen de bolas=90% de la camara;

Caudal=0,65 l/min.

6. Ensayos sobre la variacion de las propiedades fisicas en
funcion del tiempo de molturacion

6.a. Determinacion del tamafio de particula

El primer efecto a estudiar en el proceso de molienda es ver como se reduce el tamafio
de particula con el tiempo. Para este estudio se prepararon ensayos a 40, 60 y 160
minutos, partiendo siempre de la misma cantidad de barbotina (3000g) con una
concentracion del 71% de sélidos y un 0,6% sobre el sélido de defloculante Dolapix.
Cuando se llegaba al tiempo establecido se extraian muestras para medir el tamafio de
particula en la barbotina y del resto de material se sacaban probetas para el estudio de

las propiedades mecdnicas.

Las condiciones de maquina se fijaron en 2430 rpm que corresponde a 0,8 Kw de
potencia, 85% de la cimara de bolas de Zirconia (YTZP) de didmetro entre 0,7-0,9 mm,

caudal de 0,65 litros/min, presion 0,3 bar de la cdmara.

El difractémetro laser es util para ver si se forman agregados de particulas o para
comprobar si el polvo en suspensién estd bien disperso, pero para el cédlculo de tamafio
de particula es necesario acudir a una técnica que permita medir particulas en rangos

inferiores a 0,4pm, por este motivo se utilizé la caracterizacioén por microscopia SEM.
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Muestra a 40 minutos en el molino de atricidn:

Figura 6.1. Imagen SEM de la barbotina
después de 40 minutos.

Figura 6.2. Aproximacién a circulos de igual
seccion para el calculo de la distribucién
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En la figura 6.1. se muestra la imagen SEM de la barbotina procesada durante 40
minutos en el molino de atricién. Se puede ver una distribucién homogénea de tamafo
de particulas. Mientras que las particulas de menor tamafio son aproximadamente
esféricas, las de mayor tamafio presentan formas angulosas que pueden dificultar el
empaquetamiento. Tampoco se puede decir que las formas de las particulas presentan
unas excesivas diferencias en sus dimensiones como para que no se puedan aproximar a

esferas para el calculo de la distribucién de tamaiio.

En la figura 6.2. se muestra como se han aproximado las imagenes de las secciones de
las particulas a circulos de superficie aproximadamente igual segin la definicién de
Area proyectada (Allen, Terence 1997). Una vez ajustados los tamafios a circulos se ha
tomado el didmetro de particula como el didmetro de este circulo y mediante un

programa informatico se ha realizado el recuento de particula a intervalos de 50nm.

Modelo: Logoritmo-Normal
y =A/(sqrt(2*Pl)*w*x)*exp(-(In(x/xc)) 2/(2*w"2))

250 x"2/DoF =82.02745
P2 = 0.98945
xc  0.18495 +0.00329
w 049035 +0.01556
200 A 4861183  £1.36015

n° particulas
150

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

tamafio de particula (um)

Figura 6.3. Cdlculo de la distribucion de particula para 40 minutos de molienda.
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En la figura 6.3. se muestra el recuento de particulas a intervalos de 50nm. Se ha
ajustado por métodos numéricos a una ecuacion del tipo logaritmo-normal. El valor de
correlacién p2=0,98945 indica que la aproximacion es bastante buena. El valor obtenido
para la media de la distribucién es de X.=185+3 nm. Este valor es que asociaremos al
‘dso’ de la distribucion en % de nimero de particulas.

Distribucion en % nimero de particulas:  dso nimero=0,185 um

A partir de las relaciones matematicas entre la distribucién en nimero de particulas y la

distribucion en volumen calculamos el valor de ‘dso’ de la distribucion en volumen.

Ind =Ind +1,5‘(lno',\,)2

50_Volumen 50_ Nimenro

Distribucion en % volumen de las particulas:  dso volumen=0,265 Ltm
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Muestra a 60 minutos en el molino de atricidn:

Figura 6.4. Imagen SEM de la barbotina
después de 60 minutos

Figura 6.5. Aproximacion a circulos de igual
seccién para el cdlculo de la distribucién

-73 -



etse)

Igualmente que en el caso anterior se analiza la barbotina mediante una imagen de
microscopio SEM. La figura 6.4 corresponde a 60 minutos de molienda. De nuevo
obtenemos una distribucién de tamafio homogénea sin excesiva dispersion. Las formas
de las particulas presentan una geometria angulosa en lugar de redondeada pero no hay

una dimension que predomine sobre las otras lo que permite un ajuste a una esfera.

Modelo: Logaritmo-Normal

120
y = A/(sqrt(2*Pl)*w*x)*exp(-(In(x/xc))2/(2*w"2))

Chi*2/DoF =15.0022

o .
n°® de particulas | RY2 = 0.99064

0 -

yoo 0 +0
xc  0.17409 +0.00233

80 w 0.38615 +0.01196
A 18.19141 +0.49982

60

40

20

T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

tamaifio de particula (um)

Figura 6.6. Cdlculo de la distribucion de particula para 60 minutos de molienda.

El célculo correspondiente a 60 minutos muestra como la distribucion se ajusta bien a
una distribucién tipo logaritmo-normal con un valor de correlacién de p2=0,99064. La
media obtenida de la distribucidn es X.=174+2 nm valor que asociamos al ‘dsy’ de la

distribucion.

Distribucién en % nidmero de particulas: dso ngmero=0,174 ttm

Para tener el valor correspondiente al dsy de la distribucion en volumen de particulas

acudimos a la relacion matematica.

Ind =Ind +1,5‘(1r10',\,)2

50_Volumen 50_ Nimenro

Distribucion en % volumen de las particulas:  dso volumen=0,218 ftm
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Muestra a 160 minutos en el molino de atricion:

Figura 6.7. Aproximacion a circulos de igual
seccién para el cdlculo de la distribucién

o, 88 S mm

Figura 6.8. Imagen SEM de la barbotina
después de 160 minutos
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Después de 160 minutos se observa como aparece un gran nimero de particulas de
pequefio tamafio (<0,1 pwm) pero siguen habiendo particulas de tamafio superior que
representan gran parte del volumen ocupado. La distribucién no es tan homogénea
como en los casos anteriores. Las diferencias de tamafio entre las particulas pequeiias y
las grandes son muy altas, esto dificulta tener una imagen a una escala que sea

representativa de toda la muestra.

namero de . Doble Logaritmo-Normal
particulas 160 minutos y= DIy *) e .
] % number A /(sart(2*Pl)*w, ") "exp(-(In(x/X__))"2/(2*w,"2)) +
120 A/(sqrt(2*P1)*w,"x)*exp(-(In(x/X ,))"2/(2*w,"2))
%"2/DoF= 0.62533
100 pr2 = 0.99967
A1 9.58473 +0.31341
80 w, 033988 +0.02036
X,  0.09639 +0.00067
60 A2 2.0608 +0.16273
w,  0.19364 +0.01233
X 0.23766 +0.00355

40

T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

tamaiio de particula (um)

Figura 6.9. Cdlculo de la distribucion de particula para 160 minutos de molienda.

Segin se observa en la figura 6.9. la distribucién de tamafio no se ajusta bien a una
distribucion logaritmo-normal, pero en cambio, si que se ajusta si la planteamos como la
superposicion de dos distribuciones logaritmo-normal. Este tipo de distribuciones se
denomina bimodal. Las medias de las distribuciones correspondientes son de Xc;=97nm
y Xcp=238nm. Una distribucion de este tipo puede mejorar el empaquetamiento por que
las particulas de menor tamafio rellenan los huecos intersticiales que deja la

compactacion de las particulas grandes.
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Para hacer una estimacién de la media de las dos distribuciones calculamos la integral
de la funcién suma de logaritmo-normal y en el valor que corresponde al 50% de la

integral equivale al ‘dsy’ de la distribucién (figura 6.10.).

% en
nimero de
particulas

TN

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Tamaiio de particula (um)

Figura 6.10. Cdlculo de la mediana de la distribucion a partir de la integral de la
distribucion bimodal aproximada.

Distribucién en % nimero de particulas: dso ngmero=0,103 LLm

Para el estudio comparativo de la distribucién en volumen necesitamos calcular la

desviacion de la distribucion. La desviacion se define como [2]:

Ino, =Ind,, —Ind,,

El valor de dg4 se puede calcular de la misma manera que se ha calculado la media, a

partir de la integral (figura 6.11.);

=77 -



etse)

% en
nimero de
particulas

— t \\ t
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Tamaiio de particula (um)

Figura 6.11. Cdlculo del 84% de la distribucion a partir de la integral de la
distribucion bimodal aproximada.

Los resultados obtenidos son:
dso=103nm

dgs=186nm

ON=1,935484

A partir de estos valores podemos encontrar el valor de la media de la distribucién en

volumen;

Ind =Ind +1,5-(ln0'N)2

50_Volumen 50_ Nimenro

Distribucion en % volumen de las particulas:  ds¢ yolumen=0,185 ©um

Representando conjuntamente los valores obtenidos podemos ver la evolucién en el
tiempo del tamafio de particula y hacer una estimacién de cémo se ird reduciendo con el

tiempo de molienda.
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tamaiio de % nii
particula 4 _ o nimero y = (@ + b 1/c)
(um) ]
03 22DoF  =0.00002
55 P2 = 0.99937
030 a 550349 +1.30843
] b 025498 0.12748
025 ] ¢ 164624 £0.23017
020
0,15
0,10
0,05 -
—— 17—

T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

tiempo (min)

Fioura 6.12. Evolucidn del tamariio de narticula con el tiemno de molturacion.

En la figura 6.12. se presentan la evolucion de la media de la distribucién de tamafio de
particula en porcentaje en niimero. Se puede ver como los puntos se ajustan muy bien a

una ecuacion del tipo;

dy, =(a+b- tiempo)[%lj

Con los valores a,b,c que se calculan por métodos numéricos y corresponden;
a=55%13

b=0.25+0.13

c=1.64+023

Estos valores permiten tener una estimacién de coémo se va reduciendo el tamaifio de
particula con el tiempo de molienda en estas condiciones. Por lo tanto también
podremos hacer una prediccion del tiempo necesario para alcanzar determinado tamaiio.
Esta ecuacion solo serd vdlida en las condiciones del ensayo, para un determinado

tamafio de particula inicial y para una determinada potencia aportada.
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Una ecuaciéon més general que nos relaciona la energia aportada con la reduccién de
tamafio es la ecuacién empirica que propone Charles (Reed, James S. 1995) (**) segtn
la cual la reduccién del tamafio de particula se relaciona con la energia suministrada
dependiendo de dos pardmetros, A, que nos da informacion de la eficiencia del molino

con un determinado material por unidad de carga y m que solo depende del material a

molturar.

1 1

il - q/ml (*%)
50 50

AE=A. -

Algunos valores reportados en la bibliografia nos dan nimeros estimativos tanto para el
coeficiente ‘m’ como para el pardmetro ‘A.” (tabla 6.2. y tabla 6.3.). Un pardmetro mas

alto de ‘A,’ corresponde una mayor eficiencia del molino.

Material m

Fused Aldmina 1,1

SiC 1,3

Cuarzo 1,4

Tabular Alimina 1,6

Bauxita 2.4

Aldmina calcinada (Agregados porosos) 4,0
Titania calcinada (Agregados porosos) 4.4

Tabla 6.2. Valores extraidos de la bibliografia [2] para el
pardmetro m de la ecuacion de Charles.

e e

AJKW(pm)"] A, [KWt_.L-T— B
Mill Material m (T) (m’)
3350
Ball Zircon® 1.8 658 -
Vibratory Zircon” 1.8 10 25§ :
Attrition Quartzb 1.8 920 .
Attrition Limestone” 1.8 500

i courtesy of Sweco Inc., Florence, KY. ‘ . o
hlgirin .[Im :syHer’osl and 1. L. Scpulveda, Proceedings of Powder and Bulk Solids Harciss

Conference, Chicago, 1978.

tabla 6.3. Valores extraidos de la bibliografia [2] para el pardmetromy A, de la
ecuacion de Charles.
En nuestro caso es facil hacer la transformacién entre tiempo de molturacion y energia
suministrada debido a que el molino de atricion ‘NETZSCH Laboratory Agitator Mill
LABSTAR’ lleva incorporado un display que muestra la potencia eléctrica que
consume expresada en Kw, de forma que la energia suministrada es

AE = Potencia -tiempo .
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3,2 Kwh — Potencia x tiempo=A ((1/d,)™(1/d, ™) — 4 horas
| Chi*2DoF  =0.00737 I
potencia x tiempo R"2 = 099404
(Kw+h) 2,4 Kwh A 020415 +0.03836 | 3 horas
m 1.16609 +0.09899
1,6 Kwh — I- 2 horas
0,8 Kwh I 1 horas
0,0 Kwh — T T T ——— 7= 0 horas
Onm 50nm  100nm  150nm 200nm 250nm 300nm 350nm  400nm
tamafio de particula (d_, (nm))
Figura 6.13. Relacion entre energia aportada y tamaiio de particula alcanzado, ajustando los puntos
a una ecuacion del tipo (ec. 6.1.) por métodos numeéricos.

Segtn la representacién de la figura 6.13. observamos como los puntos de 0, 40, 60 y
160 minutos se aproximan muy bien a la ecuacién propuesta por Charles [1] con un

valor de correlacion de p2=0,99404.

Seguidamente detallamos los valores encontrados tanto por tonelada de material como
por volumen. Los ensayos se realizaron con una carga de solidos de 2100g de Al,O3; que
representan en volumen de barbotina para la concentracién del 70% en peso

aproximadamente 1,4 litros.

A =97t lgw
T
pardmetros _obtenidos _{ A, =146 % ZSM
m

m=117%0,10
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En la figura 6.14. representamos conjuntamente las distribuciones de tamafio de
particula halladas para ver como se va desplazando la media de la distribucién con el
tiempo de molturacién y se observa como la campana de distribucién se va desplazando
hacia tamafos cada vez menores y se va estrechando lo que equivale a una menor
dispersion. También se observa como después de 160 minutos se pasa de una
distribucién monomodal a una bimodal manteniéndose en la distribucién particulas de

mayor tamano.

Inicial
40 minutos

% nimero | — 60 minutos
—— 160 minutos

00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1 1,2
tamafio de particula (um)

figura 6.14. Evolucion de la distribucion de particula calculada en funcion del tiempo de
molturacion.

6.b. Densidad en verde

Para el calculo de las densidades en verde se han medido las muestras una vez coladas
en un molde de yeso y después de estar en el desecador mds de 24 horas. Estas probetas
son medidas con un pie rey y pesadas mediante una balanza de precision repitiéndose la
medida en 4 6 5 probetas dando el error de la medida como la dispersién de las

mediciones.

p:§=ﬁ; =%/ .
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densidad
en verde 2.60—

3
(g/em’)
2,55
2,50
2,45

2,40 - §

2,35

o0 b pmo v (1 — - -
0 20 40 60 80 100 120

tiempo (min)

Figura 6.15. Evolucién de la densidad en verde respecto al tiempo de molturacion

En la figura 6.15. se representa la dependencia de la densidad en verde con el tiempo de
molienda. Se observa como la densidad en verde alcanzada es superior al aumentar el
tiempo de molturacién. Se puede ver como para tiempos de 40 y 60 minutos la
diferencia es pequefia mientras que después de 160 minutos la densidad en verde
alcanzada es muy superior. Para entender este efecto hay que analizar como son las
distribuciones de tamafio correspondientes. Para 40 y 60 minutos la reduccién de
tamafio de particula habia sido importante pero adn teniendo un didmetro més pequefio
las particulas presentan una distribuciéon de tamafio cada vez mds estrecha, esta
situacion es parecida a la de un empaquetamiento de esferas de igual tamafio. Mientras
que para la distribucién de tiempo igual a 160 minutos ademds de reducirse el tamafio
surgen una diferencia de tamafio que mejora el empaquetamiento. Este es el motivo de

tener una densidad en verde mds alta para tiempos de molienda mayores.
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Figura 6.16. Esquema de empaquetamiento de esferas para
diferentes distribuciones de tamaiio

La mejora de la densidad en verde facilita la densificacion del material durante el
sinterizado, ya que, los poros que desaparecen durante el sinterizado son mds pequeiios

y las particulas estdn mas juntas siendo mas facil la unién entre ellas.

6.c. Contraccion en el sinterizado

Un parametro que se necesita conocer bien en el proceso de conformado es la

contraccion. La contraccion se define como;

Lﬁnal
%Cont.=——-100 (ec. 6.2.)

inicial
Representa el cambio dimensional que sufre el material desde su estado en verde hasta
el producto final. Hemos de recordar que el material en verde consiste en un polvo
compactado que contiene en su interior huecos entre particulas formando una estructura
porosa, cuando el material se sinteriza estos poros van desapareciendo haciendo que el

material sea mas compacto y por tanto mas denso.

Tecnoldgicamente interesa que el valor de la contraccion sea lo mds pequefio posible
para ello se utiliza la maxima cantidad de carga de material sdlido en la barbotina y asi
se consigue una mayor compactacion. Interesa que sea pequeiia por que de esta forma se
controla mejor las dimensiones del producto acabado y se evitan futuras deformaciones.
Cuando se da un valor de la contraccién es en promedio pero en la practica hay
diferentes contracciones segin sea la geometria de la pieza. A mayor contraccién
mayores serdn los efectos de las diferencias en las contracciones de las distintas zonas

de la pieza. Esto, ademds de dificultar el control de la pieza acabada y el disefio del
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molde, puede también conllevar a que se produzcan tensiones durante el sinterizado por

haber zonas con mayor contraccién que otras y provocar grietas o fracturas del material.

Para el célculo de la contraccién que ha sufrido el material, se vuelven a tomar las

medidas de longitud después del sinterizado.

En la figura 6.17. vemos la evolucién de la contraccion con el tiempo de molienda. Se
ha calculado para tres-cuatro probetas cilindricas para cada molienda, con longitudes
entre 20mm y 40mm, dando el valor de la desviacién como el error de la medida. Hay
que afiadir que la contraccién lineal calculada en didmetro difiere de la calculada en

longitud, pero sigue la misma tendencia.

16% -

% contraccion

15% —

14% %

13% -

e+
0 20 40 60 80 100 120 140 160

tiempo de molienda (min)

Figura 6.17. Evolucion de la contraccion del material con el tiempo de molienda
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6.d. Densidad al sinterizar

La densidad alcanzada al sinterizar varia substancialmente después de reducirse el
tamafio de particula al pasar por el molino. Hay que recordar que la sinterizacion es la
unidn de las particulas en estado s6lido siendo la energia superficial el motor que induce
la unién, a menor tamafio mayor relacion de superficie y por lo tanto mayor tendencia a
eliminar estas superficies y unirse las particulas entre ellas. Es imposible que se unan
perfectamente todas las particulas hasta alcanzar un cuerpo completamente compacto y
por lo tanto siempre estaremos por debajo de la densidad maxima tedrica de la Alimina,
pero el tanto por ciento alcanzado de esta es un buen indicador del grado de

sinterizacion.

Tiempo Densidad | desviacion .
. 3 3 % sobre altimina
(min) (g/cm”) (g/cm”)
0 3,930 0,002 98,57
40 3,964 0,001 99,42
60 3,960 0,002 99,32
120 3,971 0,000 99,60
160 3,974 0,002 99,67

Tabla 6.1. Valores medios de la densidad obtenidos
para diferentes tiempos de procesado.

En la figura 6.18. se representa como varia la densidad alcanzada respecto al tiempo de
molturacién. La densidad ha sido calculada por el método de Arquimedes para las
distintas probetas y el valor de la dispersion se refleja en la barra de error de la medida.
Hay que resaltar que este método permite dar con fiabilidad tres decimales en la
densidad, este es un aspecto importante cuando pequefias variaciones tienen efectos

muy diferentes en las propiedades del material.
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3,99 densidad maxima teérica de a-ALO,

densidad 3,98
(gfem’) | I
3,97 - *
i [
3,96 - ¢

3,95

3,94

393 ¢

s
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180

tiempo (min)

Figura 6.18. Evolucion de la densidad al sinterizar respecto al tiempo de molienda.

Para comparar con la densidad de la 0-Al,O3 compacta que es de 3,987g/cm’ se calcula

que tanto por ciento de esta representa la densidad medida en cada caso (figura 6.19.).

Densidad maxima tedrica de a+AlO,

% de la densidad 100,0 %
mdxima tedrica 1
99,8 % —
99,6 %
994 %
99,2 % —
- y = Al*exp(x/tl) + y0
99,0 % —
] ¥2/DoF =0.0163
98,8 % pr2 = 0.95797
98,6 %
i y0 99.63818 +0.11075
98,4 % | Al -1.057 +0.16416
] tl -33.90121 +13.32395
98,2 %
80%r——T—"T—T"—T—"—T"—T"—T"—T—T—T—"
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tiempo (min)

Figura 6.19.Evolucion del porcentaje de la densidad de a-Al,0O;
al sinterizar respecto al tiempo de molienda.
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Como se puede observar hay un rdpido incremento en la densidad pasando de 98,6% a
99,4% en cuarenta minutos de molienda después aumenta lentamente y parece reflejar

un comportamiento asintético por debajo del 99,7% de la densidad médxima tedrica.

Durante los ensayos se detecté que existia una diferencia entre las bolas de Circona
iniciales y las finales después del ensayo. Para un tiempo de molienda de 160 minutos
se llega a una perdida de 12 gramos en las bolas, representando el 0,6 % en peso del
total de la barbotina. Para descartar una posible adicion de Circona en el material se
hace un estudio del efecto que tendria el que las perdidas de Circona fueran a parar al
material base de alimina. Hemos querido representar como se afectaria la densidad por
el hecho de afiadir estos gramos de material mds denso y descartar que el aumento

detectado en la densidad se debiera a la contaminacion (figura 6.20.).

3,99
den51d§1d3, 98 -
(g/en’)
[ ]
3,97 )
i [ ]
3,96 °
3,95
3,94
] Aumento de la densidad por afadir Zircona (p=6 g/cm“)
3,93
v T v T v T v T v T v T
0,0% 0,1% 0,2% 0,3% 0,4% 0,5% 0,6%

% gramos de bolas de zircona

Figura 6.20. Prediccion del aumento de la densidad por la incorporacion de circona.

En la figura 6.20. se representa por un lado la densidad que cabria esperar de la adicion
de un porcentaje de Circona (linea de color marrén) y por otro las densidades obtenidas
con respecto al posible porcentaje de contaminacién que representa el desgaste de las

bolas (puntos de color azul). De esta grifica podemos concluir que el aumento de la
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densidad no es debido a la presencia de Circona sino que la densidad aumenta por

haberse desaglomerado y reducido el tamafio de particula.

Ademds, para descartar la presencia de ZrO, proveniente de las bolas del molino se
realiza un andlisis de rayos X del polvo después de procesar. Una muestra de la
barbotina molturada durante 160 minutos se deja secar. Se tritura el material resultante

hasta obtener una muestra de polvo para analizar mediante rayos X.

7000

—— Muestra a 160 minutos
v Picos de ZrO2

6000
Intensidad

5000

4000

3000 v

2000

1000

v

0 L e el e el e e
35 40° 45 50°  55°  60°  65°  70° 7 80°

20

Figura 6.21. Diagrama de difraccion de rayos X de la muestra después de 160 minutos.

En la figura 6.21 se muestra la figura de intensidad respecto al dngulo 26 obtenida para
el material procesado en el molino durante 160 minutos. En la grafica se han
superpuesto los puntos (tridngulos rojos) donde aparecen los picos de difraccion para la
Circona (ZrO,). Por esto concluimos que, tiene que haber menos de un 3% de Circona

en el material ya que es el limite de deteccion de los rayos X.

La figura muestra los picos caracteristicos de a-Al,Os y no aparecen picos fuera de
estos. Este ensayo nos permite descartar la aparicion de estructuras cristalinas que no

sean las de a-Al,Os. En particular el pico de mayor intensidad de la Circona que podria
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aparecer en el diagrama corresponde a 26= 50,13°, pero no aparece ninguna sefial. De
todas maneras una presencia del 0,6% queda por debajo del poder de resolucién de la
caracterizacion por rayos X y quizds el pico esté por debajo del fondo de la sefial de

manera que no se puede detectar.

6.e. Microdureza

Andlogamente a como se ha caracterizado la dureza del material sin procesar con el
molino, se analiza la microdureza del material después de 40, 60 y 160 minutos en el
molino de atricion con una carga de sélidos del 70% que se habia medido una densidad

de 3,964; 3,960; 3,970 g/cm3 respectivamente.

Figura 6.22.Huella del identador Vickers para el material después de
molturar.
En la figura 6.22. mostramos la imagen obtenida con el microscopio Optico de la huella
que deja el identador Vickers. Con un software informatico comparamos la imagen con
la obtenida a igual aumentos (500X) e igual tamafio de imagen. De esta manera se
miden las diagonales de la identacidn y se calculan con la ecuacién (**%) los valores de

dureza.
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Utilizando la ecuacidn de la dureza Vickers;
VHN = 1.72-d—P2 (*¥**) P: Carga(N) d: Diagonal de la huella (m)

Obtenemos los valores de;

Procesado Microdureza Vickers (GPa)
Inicial, 71% de sélidos 16,4 +1,6
60 min, 71% de solidos 179+1,2
160 min, 71% de solidos 17,7+ 1,6

Tabla 6.4. Valores obtenidos de dureza para el material procesado y sin procesar.

Si representamos los valores obtenidos en una grafica (figura 6.23.) comprobamos como
se observan diferencias pequefias con respecto al valor inicial. Aunque se aprecia cierto
incremento con el tiempo de molienda este aumento queda por debajo de la desviacion
de las medidas por lo que los resultados marcan mas una tendencia cualitativa que una

relacion cuantitativa.

Dureza Vickers
21 GPa - I 2143 Kg/mmA2
20 GPa - L 2041 Kg/mm"2
19 GPa - - 1939 Kg/mmA2
18GPa— | L 1837 Kg/mm"2
17 GPa | I 1735 Kg/mmA2
1o L
16 GPa | - 1633 Kg/mmA2
15 GPa - L 1531 Kg/mm"2
¥wepa4+——Fr——1—+—1——71—+—1"—7—"—7—"—7—7 1429 Kg/mm"2
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tiempo de molturacion
Figura 6.23. Evolucion de la microdureza con el tiempo de molturacion.
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Por otra parte, podemos comparar la microdureza medida con la densidad alcanzada en
el sinterizado (Fig. 6.24.) de esta grafica comprobamos como el incremento de la dureza

coincide con el aumento de la densidad.

18,2

18,0

Dureza ] X
(GPa) 178
. X
17,6

17,4 1

17,2 1

17,0

16,8 1

16,6 1

16,4 X

T T T T T T T T T 1
3,925 3,930 3,935 3,940 3,945 3,950 3,955 3,960 3,965 3,970 3,975
Densidad (g/cm’)

Figura 6.24. Relacion entre el valor de microdureza y la densidad alcanzada del material.

6.f. Microestructura

Andlogamente al estudio de la microestructura realizado para el material inicial, se
realiza el estudio del efecto en la microestructura del tiempo de molienda. Las muestras
son sinterizadas a 1575°C y se determina el tamafio de grano con el mismo método de

las intersecciones usado para el material inicial. Los resultados obtenidos son:

Tamafio de grano Tiempo de molturacién
Muestra .
(m) (min)
0_min 3,87 0
60_min 3,72 60
160_min 2,79 160

Tabla 6.5. Valor medio obtenido del tamaiio de grano de las muestras inicial y procesadas 60y 160
minutos.
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En las figuras 6.25. y 6.26. se muestras las imdgenes SEM obtenidas sobre las muestras
procesadas 60 y 160 minutos respectivamente. Se pueden ver unas estructuras de granos
poliédricos que presentan menos porosidad entre granos que las imagenes obtenidas de
la microestructura del material de partida. En la imagen correspondiente a 160 minutos
se observa una gran dispersion en el tamafio de grano, apareciendo granos desde 3um

de longitud hasta granos de pequefio tamaiio inferior a 1 m.

fig. 6.25. Imagen SEM de la muestra procesada 60min en molino atricidn.
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= mm

Figura. 6.26. Imagen SEM de la muestra procesada 160min en molino atricién.

Los resultados obtenidos para las muestras procesadas durante 40 y 60 minutos dan
unos tamafios de grano parecidos al material inicial, el hecho de que la densidad
alcanzada sea mayor en el material molturado indica que la densificacion ha sido mayor
y que puede haber un mayor efecto del crecimiento de grano, si se hubiera escogido una
temperatura de sinterizacion algo inferior quizds se hubieran alcanzado densidades
parecidas y un tamafio de grano mads fino de mejores propiedades mecanicas. Por otro
lado, la muestra procesada durante 160 minutos mantiene un tamafo de grano algo mas

pequefio aunque tambien parece haber alcanzado la etapa de crecimiento de grano.
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tamaiio 4,8
de grano i

(m)

4,0
3,6
3,2
2,8 °

2,4

3
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tiempo de molturacion (min)

Figura 6.27. Variacion del tamariio de grano de las muestras sinterizadas a 1575°C

En la figura 6.27. se puede ver la relaciéon de tamafio en la microestructura para el
material inicial y para el material después de la molturacién. Se puede ver como para
conseguir tamafio de grano inferior a 3um con una temperatura de sinterizacién de

1575°C se ha de molturar el material mas de 160 minutos.
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Andlogamente a los cdlculos realizados para el material inicial del médulo de rotura se

realizan en las muestras que han sido procesadas durante 40 y 120 minutos. Se realiza

la medida en 4 muestras para cada tiempo. Los resultados se exponen en las tabla 6.6. y

6.7. Estos valores son realizados en una méaquina de ensayos universal ‘Shimatzu’ con

una carga mixima de 10.000N con complementos para el ensayo a tres puntos.

Probeta Didmetro Distancia entre Carga de Moddulo de rotura
(mm) puntos (mm) rotura (N) (MPa)
40_1 4,6 50 306,25 401
40_2 4,45 50 299,313 432
40_3 4,45 50 327,25 473
40_4 4,5 50 229,063 320
Media= 417 MPa Desviacion= 23 MPa
Tabla 6.6. Valores obtenidos de modulo de rotura para la muestra procesada 40 minutos.
Probeta Diametro Distancia entre Carga de Moédulo de rotura
(mm) puntos (mm) rotura (N) (MPa)
120_1 4,56 40 403,563 434
120_2 4,64 40 448,625 457
120_3 4,57 40 396,063 423
120_4 4,6 40 410,563 430
120_5 4,6 40 388,625 407
Media= 430 MPa Desviacion= 18 MPa

Tabla 6.7. Valores obtenidos de modulo de rotura para la muestra procesada 120 minutos.
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En la figura 6.28. se han representado los valores obtenidos de médulo de rotura para el
material inicial sin procesar y para el procesado 40 y 120 minutos. Se puede observar un
progresivo aumento de la resistencia a rotura con el tiempo de procesado. Se observa
como hay un fuerte incremento en el valor a los 40 minutos y como el incremento es

menor a los 120 minutos reflejando un comportamiento asintético.

Médulo ]

de rotura g, |
(MPa) ]
460

440 -

420

400
380 —§
360 -
340 -

320

wtyr—oseo-ovy—7vr—-yr—--v-+--r-—-- v
0 20 40 60 80 100 120

tiempo (min)

Figura 6.28. Variacion del MOR en funcion del tiempo de procesado.
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7. Estudio economico.

Para poder evaluar el impacto econémico asociado a la utilizacién del molino de
atricion, se deben tener en cuenta una serie de datos que posteriormente se analizan. En
primer lugar detallamos los costes, en relacidn con las propiedades fisicas, de materiales
que estdn en el mercado. Comparamos estos materiales con el que se obtiene de la

molienda por atricion.

Coste Densidad al sinterizar
CT-3000-SG (Almantis) | 3,01 €/Kg. 3,93 glem® [98,6% a-ALO;]
APA 0,5 (Sasol) 19,30 €/Kg. 3,96 g/cm® [99,3% a-Al,Os]
Procesado en el molino 11,00 €/Kg. 3,97 g/cm3 [99,6% a-Al,05]

Tabla 9.1. Valores de coste del material y densidad alcanzada al sinterizar.

De los datos anteriores se desprende que para lograr unas altas propiedades fisicas, en
lugar de utilizar un producto de alta pureza como es el APA 0.5, se puede utilizar el
molino de atricién. Con su utilizacién se obtiene un producto con altas prestaciones y
un coste asequible. EI APA 0,5 de Sasol tiene unas buenas prestaciones mecdanicas
debido a su alta pureza quimica (99,96% de a-Al,0;) mientras que el material procesado
muestra una mejora en las propiedades mecénicas sin ser necesario una alta pureza
quimica (99,80% de o-AL,O; ). La mejora de las propiedades mecanicas marcard los

posibles usos del producto procesado.

Para el célculo se han tenido en cuenta los costes directos asignables a la fabricacién del
producto sin tener en cuenta los costes indirectos (aquellos que no son proporcionales a
la cantidad fabricada como por ejemplo los de administracién contable). En los costes
directos se han cuantificado la mano de obra, la materia prima, la energia consumida,

los consumibles (bolas de molturacién) y el mantenimiento de la maquina.

Para el cdlculo de los costes, asignamos 6 horas de trabajo diarias a la mdquina. Esto
supone 1580 horas anuales. Cada jornada de trabajo permite procesar un lote de 6Kg de
materia prima que requiere una preparacion de 0,5 horas y una limpieza posterior de 0,5

horas.
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En cuanto al coste de la mano de obra se le asigna: una hora para preparacion y
posterior limpieza, mds una hora de supervisiéon. Con un precio de 18€/h, el procesar

6Kg de materia supone un coste de 6€/Kg.
La materia prima tiene un precio de 3,01€/Kg.

La energia que la maquina consume se puede cuantificar en 0,3€/h. Esto supone un

coste de 0,3€/Kg.

En el procesado de 6Kg se consumen 3 gramos de bolas de Circona por hora. Teniendo

en cuenta que cada gramo tiene un valor de 0,03€, esto representa un coste de 0,09€/Kg.

Los histdricos de la empresa indican que el mantenimiento de la mdquina supone un 5%
anual del coste del equipo ( ya sean recambios u otros conceptos). En este caso el valor
de la maquina es de 30.000€, lo que implica un coste de mantenimiento de 1.500€/afio.
A esto hay que sumarle el coste del personal de mantenimiento que asciende a 360€/afno

(20horas/afio * 18€/hora). El total del mantenimiento supone 1,18€/Kg

En la tabla siguiente se exponen todos estos costes y se calcula que el coste final por

kilogramo producido es de 11,00 €/Kg.
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COSTES DEL MOLINO DE ATRICCION

Horasporaio[  1580]h.
Consumo Especificol___________ 3,40|Kw-h Energia 469,62]€/Afo
Precio Consumo Eléctrico 0,0874|€/Kw-h €/h.
Reparac y Mantenimiento 1.860,00|€/Afo
[ tislen.
Consumo de bolas 3,00 g/hora Consumo de bolas€/Aﬁo
Precio consumo de bolas 0,03 €/g de bolas [_o,09]€n.
Total Costes Afio 2.471,82|€/Ano
Total Costes Hora€/h.
Tiempo de preparaciénh
Kilogramos de material|:| Kg
Tiempo de molturaciénlj|h
Tiempo de Iimpiezah
Pérdidas de material Kg
Mano de obra 6,00 €/Kg.
total Kg/h Total Costes produccién€/Kg.

Materia Prima€/Kg.
Total Costes por Kg €/Kg.

Se ha de tener en cuenta que a mayor escala de produccidn, algunos de estos costes
disminuyen. Los conceptos de mantenimiento y pérdidas son pardmetros que no varian

al aumentar la produccién, de manera que se reducen los costes.
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8. Conclusiones sobre las propiedades

En condiciones de molturacién de 71% de carga de sélidos, que equivale a una
densidad de 2115 g/litro, y una potencia de molturacién de 0,8Kw se alcanza en
un tiempo de 160 minutos una media en la distribucion de tamafio de particula

respecto al volumen ocupado igual a dsp=185 nm.

La variacién de la media de la distribucién en porcentaje de nimero de
particulas se ajusta a la expresion que la relaciona con la potencia suministrada
de la forma. Estos valores nos permiten predecir el tiempo de procesado para

alcanzar determinado tamafio de la distribucion.

© AE = AC ) ( in{cial J _[ f}nal ]
dSO dSO

Kw(um)"
T

A =97+19

pardmetros _obtenidos _{ A, =146* ZSM
e

m=117%£0,10

Durante la molturacién hay una rdpida reduccién de tamaifio de particula que
provoca una variacién de la media del tamafio de particula desde los 556nm
hasta los 265nm en 40 minutos. A partir de aqui la variacion de tamafio es mas

lenta, para esta configuracién de tamafio de bolas.

Hay un rdpido incremento en la densidad del material sinterizado pasando de
98,6% a 99,4% en cuarenta minutos de molienda. Después aumenta lentamente
y parece reflejar un comportamiento asintético por debajo del 99,7% de la

densidad maxima de a-Al,Os.

Se detecta un aumento en la microdureza del material pasando de

aproximadamente los 16,5 GPa hasta los 18 GPa de microdureza Vickers.

En la microestructura del material sinterizado se observa una menor porosidad

entre granos para las muestras procesadas en el molino.
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Se observa una reduccién del tamafio de grano del material sinterizado a
1575°C. Se mide un cambio en el tamafio de grano desde los 3,9.m del material
inicial hasta los 2,8um de didmetro del material procesado 160 minutos en el
molino. También se observa que ha habido un gran crecimiento de grano durante

el sinterizado acompafiado de la densificacién del material.

El material procesado en el molino genera una mayor resistencia mecdnica que
se refleja en el cambio de médulo de rotura o resistencia a flexion desde los 380

MPa del material inicial hasta los 430 Mpa del material procesado 120 minutos.

De las variaciones de las caracteristicas en funcion del tiempo de molturacion, se
deduce que con solo 40 minutos de procesado se obtiene un material de
sustancialmente mejores propiedades mecéanicas que el material inicial, tanto en
densidad alcanzada, dureza y resistencia a flexion. Por encima de este tiempo las
propiedades mejoran més lentamente, con la configuracién actual de bolas. Por
este motivo, dependiendo del valor de interés, bastard con los 40 minutos de

procesado en aplicaciones tecnoldgicas.

Estos cambios se reflejan en el color de las piezas, mientras que las piezas no
procesadas en el molino presentan un color marfil, las procesadas presentan un
brillante color blanco. Las propiedades Opticas estdn ligadas a la porosidad y
microestructura del material. Es interesante resaltar como a simple vista se

pueden observar los cambios producidos en la microestructura.

Figura 7.1. Piezas procesadas en el molino;
Izquierda y central realizadas en 160 minutos.
Derecha no realizada en el molino.
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Se ha establecido un conocimiento prictico del funcionamiento del molino de
atriciéon. Se han creado las pautas que permiten optimizar el proceso de
molturacién. De todo ello se ha adquirido unos conocimientos que se pueden
sintetizar en; qué se puede conseguir con un molino de estas caracteristicas y
cémo realizarlo.

Esto representa un incremento en el “Know How” de la produccién cerdmica.
También permite la utilizacién de la maquina con otros materiales y poder
extrapolar resultados a una escala de produccién mayor, pasando del laboratorio

a estar dentro de la cadena industrial.

9. Posibles acciones a realizar

Una mayor potencia implicaria una mayor molturacién y alcanzar distribuciones
de tamafio mds finas. Para poder utilizar mds potencia es necesario adaptar el

dispositivo de refrigeracion para que permita una mayor disipacién de calor.

Para el estudio se han utilizado bolas de Circona (YTZP) de tamaiio entre 0,7-
0,9mm. Teniendo en cuenta que el material de partida es bastante pequefio se
podrian utilizar bolas de menor tamafio que serian mas efectivas en el rango de

tamafio de particula utilizado.

Para reducir la posible contaminacién del material inicial seria necesario
sustituir el material del tanque de almacenamiento durante la recirculacién ya
que el depdsito actual es de acero inoxidable y puede contaminar levemente. Se
podria sustituir por un matraz de Pirex u otro material resistente quimicamente.
También habria de cambiarse el tubo por donde entra el producto a la bomba que

es de cobre y puede introducir contaminacion.
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