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I1l. Resumen

Los materiales del sistema®-SiO-ZrO, son de interés tecnoldgico debido principalmente
a sus propiedades térmicas, mecanicas y baja nadati quimica.

Uno de los comportamientos que limitan el uso de @30 de materiales es la resistencia al
choque térmico. Los mecanismos de fractura y lotofas que la influencian no han sido
resueltos por completo. Las teorias y modelos abésde resistencia al choque térmico, de
materiales fragiles o cuasi fragiles, que hoy éa se siguen utilizando tienen mas de 50
afios en algunos casos. Sumado a esto debido arlplepdad y cantidad de factores que lo
influyen es indispensable el ensayo experimentaktkecomportamiento.

Los materiales del sistema 8-Si0,-ZrO, donde las fases principales son Mullita,
Zirconia y Zircon estan en estudio, principalmepta la incorporacion de la Zr@como
materia prima debido a su comportamiento termomiecadistintivo, en particular el cambio
de volumen asociado a la transformaciéon martereitie monoclinica a tetragonal del 6xido
de Zirconio que influyen a nivel microscoépico elniegridad de los compositos sinterizados.
Si bien la Mullita y el Zircon han sido empleadas pfios la incorporacién de Zirconia es
relativamente reciente.

Queda claro que estos materiales como todos lognmabs son sistemas complejos, cuyas
propiedades y comportamientos dependeran de muicobsres asociados al proceso de
elaboracion. Asi que como primera aproximacion adaionalizacion de los mismos sera
necesario mantener la mayoria de los factores caolegcinvariantes y modificar solo
algunos de manera controlada.

Los objetivos del presente estudio comprendieroien@s materiales del sistema Mullita
Zirconia Zircon en escala de laboratorio. A partdte materias primas comerciales
sinterizando, en horno eléctrico, cuerpos conforoazadoor el método de colado de
suspensiones acuosas concentradas en moldes deSgefus caracterizo desde el punto de
vista de sus propiedades esructurales, texturatgsroestructurales, mecéanicas, de fractura
y en patrticular siguiendo la variacion del médule elasticidad que es una técnica de bajo
costo, no destructiva, con alta repetitividad stuéi® el comportamiento frente al choque
térmico de estos compositos encontrandose un caamp@nto del tipo fragil. Se diferencié
la respuesta frente a la severidad del choque ®onyi frente a la fatiga térmica de estos
materiales refractarios.

Se racionalizaron los principales parametros de gesamiento a partir de polvos
comerciales dichas propiedades y comportamientogncipalmente se encontraron
correlaciones bien definidas entre las propiedanezanicas y de fractura con respecto a la
composicion de los compositos.

Desde el punto de vista tedrico, se calcularon W@dores de parametros tedricos de
resistencia al choque térmico de tres teorias cEsi(R, R, y &), se encontré que la
teoria basada en la aproximacion termoelastica dbgt satisfactoriamente la resistencia al
choque térmico de los compositos estudiados. Fieriense propusieron dos parametros
empiricos que se correlacionaron adecuadamentdanomportamientos de los compositos
estudiados.
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V. Abstract

Materials from the Als;-SiO-ZrO, system are of technological interest principallyedo
their refractoriness; thermal, mechanical and fna&t properties and low chemical reactivity.
One of the behaviors that limit this type of matkriusage is the thermal shock resistance.
Fracture mechanisms and the factors that influetide resistance have not been solved
completely. Thermal shock resistance of brittleqaasi-brittle materials classical theories
and models that are use nowadays have more thgry&érs.

Moreover due to the complexity and the amount ofiofa that controls this behavior the
experimental evaluation of this behavior is indisgeble.

Materials from the Al;-SiO,-ZrO, system where principal crystalline phases are Nll
Zirconia and Zircon are been studied principallyedto the ZrQ incorporation and its
thermomechanical distinctive behavior. Particulatlye volume change associated to the
martensitic transformation from monoclinic to tegamal of the Zirconia oxide that influences
the microestructural integrity of the sintered camsjpe at a microscopic level.

Although Mullite and Zircon have been used for smvwgears the Zirconia incorporation is
relatively recent.

It is clear that these materials like every othemposite material are complex, and their
properties and behaviours will depend on severaltdiss associated to the elaboration
processes. Then as a first approximation to theoradization of these it will be necessary to
keep invariant the majority of them and only moddyne of them in a controlled way.

The objectives of the present study consist iniohtaaterials from the Mullite Zirconia
Zircon system in a laboratory scale; from commdrcéav materials, sintering in an electric
kiln bodies consolidated by slip casting in plasterolds of concentrated agueous
suspensions.

Materials were structural, textural, microstructdyanechanical and fracture characterized.
The thermal shock behavior was evaluated by thetielanodulus decrease using a low cost,
non destructive and with high repetitively techmigbased on the measurement of the
vibrational normal frequency of prismatic sampl&ao behaviors were studied, firstly to the
resistance to the severity of the thermal gradieatsl secondly the thermal fatigue
resistances or the thermal cycling resistancesypical brittle behavior was found for all the
materials studied.

The principal processing parameters of such prapsraind behaviors were racionalizated.
Well defined correlations between mechanical anactirre properties with the phase
compositions were established.

From the theoretical point of view, the value oé ttheoretical thermal shock resistance
parameters of three classical theories were calmda(R, R, y R); the thermoelastic
approximation described satisfactorily the thermslabck resistance of the studied composites.
Finally two empirical thermal shock resistances graeters which correlated adequately
these behaviours were proposed.
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V. Prologo

La resistencia al choque térmico junto con la tesga mecanica y la degradacion quimica
de los materiales ceramicos son algunas de lagidapas que un artefacto debe poseer con
el objetivo de cumplir con su funcién en una adtd especifica. En particular, la resistencia
al choque térmico de un objeto ceramico es su @gEh@ara soportar cambios bruscos de
temperatura, tanto en calentamiento como en enérdan) e indudablemente es limitante para
la aplicacion de los objetos cerdmicos en la cocci® alimentos desde el comienzo de la
fabricacion de objetos ceramicos utilitarios. Porclal es, sin lugar a dudas, uno de los
desafios tecnoldgicos mas antiguos a los que saffentado el hombre.

La resistencia al choque térmico sigue siendo exctiaalidad uno de los campos de estudio
de gran importancia en la ciencia de los materialm@micos, que aborda no solo los
materiales ceramicos tradicionales (como la pomneglda loza, la ceramica roja o los
refractarios silicoaluminosos) sino que tambiémiata los llamados “fine ceramics” o
“ceramicos de avanzada”, y dentro de éstos, tarnts @eramicos funcionales como a los
estructurales; y sobre todo a los materiales re&fi@s utilizados en industrias de alta
temperatura como la siderurgia o la industria ddlio. Cabe destacar que por el alto grado
de tecnologia y especificidad de estos refracdniabria que definirlos, en algunos casos,
mas como pertenecientes al segundo grupo antestdesc

Existen algunos modelos tedricos clasicos de lstegxia al choque térmico de sdlidos
fragiles y gran variedad de ensayos normalizados glaensayo de este comportamiento con
éstos se ha logrado un entendimiento parcial denesanismos de fractura térmica y las
propiedades intervinientes. El objetivo principal gresente trabajo de tesis consiste en
aportar en estos aspectos de la ciencia de logial@seen general, y en particular para una
familia de materiales (dentro de los cuales algummbkabian sido reportados) de importantes
aplicaciones industriales.

Por mas que el presente trabajo no los abordataiinente me interesa describir aqui otros
usos 0 procesos en los cuales los objetos ceramsimossujetos a cambios bruscos de
temperatura: el sacar una muestra ceramica debf@nmjo ha sido una practica habitual en
la alfareria tradicional para comprobar la evalncde la coccion y la maduracion de un
vidriado. Asimismo, el método de quenching es aanpéinte utilizado en la ciencia de los
materiales para la evaluacién de la cinética detrkassformaciones fisicas y quimicas en
estado solido de procesos que suceden a altasretmps.

Por ultimo, me interesa en este momento destacartewrtera situacion en la cual la
resistencia a los cambios bruscos de temperatuum dbjeto ceramico es de interés para el
productor cerdmico: el cambio brusco de temperatomso medio de produccidn y expresion.
El procedimiento desacar el rojd como medio de produccién nos conduce a Japon, una
accion gue alli se denominhiKidashf, y que ha trascendido al mundo occidental desde |
escritos de Bernard Leach [Leach 1940] a travéscdelbcimiento de las prestigiosas
cerdmicas Raku.

Hikidashi(sacar al rojo) es bastante mas que una técnicataeaccion, un metodo y también
un modo de entender la ceramica. Supone “Un retoomsciente al directo y primitivo
tratamiento de la materia” [Leach 1940] desde wil@xion que, sin duda, ha ampliado las
fronteras del Arte.

Hay muchos modos de entender la ceramica, much#sdas que se pueden aprender,
diversos caminos que recorrer en su confortablepaéifa. Elegir un método, u otro, se
supone que ha de tener bastante que ver con ltssguda personalidad de cada uno. La
cerdmicaRaky pertenece a una familia de ceramistas cuya her@ecmanece viva en su
actual sucesoKichizaemon Raku X\(Kyoto, 1949 y autor de la pieza que se muestriae
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tapa de la tesis). Los ceramisReaku,desde el siglo XVI, ininterrumpidamente, han msdo

(a mano) utensilios para la ceremonia delctgafoyy bajo la filosofia Zen: preparando la
arcilla para las generaciones venideras, elaboraudo propios esmaltes, recogiendo y
preservando la tradicion y al mismo tiempo afrodtarl reto de incorporar un avance,
durante el tiempo que le toca vivir. [Sarmiento&]99

Los productores de ceramica occidentales han micadoadmiracion y como ejemplo la
ceramica oriental desde los tiempos de Marco PQioefroz 2005]. En este sentido, se
desarroll6 una ceramica occidental de baja temyperanspirada en dRakujaponés cuya
practica alcanz6 popularidad iniciados los afiogrgasdel siglo XX, cuando el ceramista
americano Paul Soldner, estimulado por la lectetavthnual del Alfarero de Bernard Leach
[Leach 1940], comenzd a experimentar con coccialeebaja temperatura y extrayendo las
piezas incandescentes (abjo vivd’ del horno) para posteriormente someterlas a soger
tratamientos con humo. En la Argentina, esta téctieme gran popularidad desde finales de
los setenta y principios de los ochenta [de C&38&l,

Esta nueva ceramica de baja temperatura, influgea@anspirada por el Raku japonés, y que
en otras ocasiones se la ha denominaBakli occidentd) ciertamente ha supuesto
importantes cambios en el modo de entender la ¢egidartistica en occidente.

Mi instruccion como ceramista en el ambito formaldomenzado en la Escuela Municipal de
Ceramica de Berazategui, seguida de una carrergrated en Quimica con orientacion
Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias Exactatadéniversidad Nacional de La Plata
(FCE-UNLP) con la firme conviccion de aprender isian contemporanea de la Ciencia, de
los procesos y transformaciones que lleva adelahteramista durante su quehacer. Mi
formacion culmina con el presente doctorado enc@srde la FCE-UNLP, llevado a cabo en
el Centro de Tecnologia de recursos Minerales yaiBiea (CETMIC CIC-CONICET La
Plata)

Me he dedicado a la ceramica Raku casi desde ehanimomento en que comenzd mi
camino como ceramista hace quince afos. Sumadtpo adesante mi doctorado realicé un
vigje de estudios (cuatro meses) al Osaka Munidipehnology Research Institute (OMTRI)
de Japon a realizar un curso de postgrado sobexialas inorganicos, aprovechando durante
mi estadia en este pais a participar del Semirana@l que dicta Kichizaemon Raku XV en
el Raku Museum de Kyoto.

Un proverbio chino dice.Cuando el alumno esté preparado el maestro apaéeden mi
caso, yo no se si estuve preparado pero muchaacisies se fueron dando de manera
favorable en el momento indicado, incluso desdesade mi viaje a Japdn. En su momento
aparecieron mis directores, el CETMIC y las becags me brindaron la posibilidad de
ahondar en un aspecto particular de los comportdasede los materiales ceramicos con el
cual me siento identificado desde hace quince almdas estas situaciones me permitieron
encontrar muchas de las respuestas a las preggo&agenia al comenzar mi carrera
universitaria, y lo que es mejor, me han incentivadormularme un sin nimero de nuevas
preguntas. De todas maneras, y para no generansionf cabe recordar que el presente
trabajo de tesis es para optar por el grado deddect Ciencias de la Facultad de Ciencias
Exactas de la Universidad Nacional de La Plata.

Nicolas M. Rendtorff
31 de julio de 2009
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Capitulo 1

Introduccion, Objetivos y Metodologias utilizadas.

1.1 Introduccién

Los ceramicos que cumplen una funciéon principalmestructural (refractarios) o funcional,
constituyen insumos basicos de muchas industria da siderurgica, quimica, electrénica,
etc. Las industrias locales deben tener apoyo aotesten cuanto a desarrollar nuevos y
mejores materiales que conducen a disminuir cgstograr competitividad tanto en el plano
local como internacional. En este campo las ingasiones deberian estar centradas en
establecer la relacién procesamiento-estructurgpoaiammiento de los materiales en cuanto a
sus solicitaciones termomecanicas como del medgueropera.

El desarrollo de materiales compuestos del tipcaiera — Cerdmica, es decir matriz y
particulas dispersas de materiales ceramicos tiangran interés tecnologico debido a la
capacidad disefio, eleccion previa de ciertas piapies y la prediccidon de comportamientos
de un determinado material.

Los materiales del sistema 8%-SiO,-ZrO, donde las fases principales son Mullita,
Zirconia y Zircon son de interés tecnoldgico delpdiocipalmente a sus buenas propiedades
térmicas, mecanicas y baja reactividad quimicaakactualidad, los materiales basados tanto
en Mullita como en Zircon continlan perteneciendlogaupo de principales productos
refractarios que se destinan como material de tievesto de hornos para la industria
siderargica, del vidrio, y fabricacion de fritagr&micas entre otras aplicaciones. Los
materiales del sistema Mullita Zirconia Zircon estén estudio, principalmente por la
incorporacion de la ZrOcomo fase dispersa debido a su particular compaetao
termomecanico. Si bien la Mullita y el Zircdn hadosempleados por afios la incorporaciéon
de Zirconia es relativamente reciente. Todos estaseriales son refractarios de gran
importancia estructural por su estabilidad quimycenecanica a alta temperatura [Moore
1991]. En refractarios para usos en la industriavideio, es sabido que debido a la presencia
del Zirconio se generan por corrosion vidrios e aviscosidad aumentando notablemente
su resistencia a la disolucion. Por otra parteeriaés de alta resistencia al choque térmico
son necesarios para este tipo de solicitacion gueauiere en los alimentadoréfeéders)

de los hornos de vidrio (tubos, anillos, agitadpstc.).

La incorporacion de Zirconia o Zircon a refraatarbasados en Mullita como segunda y/o
terceras fases mejora notablemente muchas progiedaxnomecanicas comparados con el
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comportamiento de la Mullita, que es bien cono@dmo material refractario [Hamidouche
2003]. En particular, los ceramicos de Mullita Bin@a se destacan por su alta tenacidad a la
fractura debido a los mecanismos de mejora de teacitdad. A partir del disefio
microestructural y el mecanismo de “tenacidad pamdformacion” en particular. [Claussen
1980] [Zender 1990] [Deschamps 1991] [Kapuri 1996].

No obstante un comportamiento que limita el usesle tipo de materiales es la resistencia al
choque térmico. Los mecanismos de fractura y lowfas que la influencian no han sido
resueltos por completo, esto se demuestra corarl\grilumen de publicaciones al respecto.
Las teorias y modelos clasicos de resistencia ahllogques térmicos de materiales fragiles o
cuasi fragiles, que hoy en dia se siguen utilizaimelten mas de 50 afios en algunos casos
[Kingery 1955]. Estos modelos son simples y basadosuposiciones no siempre validas
pero se usan a modo de referencia. Debido a lalepdgul y cantidad de factores que lo
influyen es indispensable el ensayo experimentaésle comportamiento. Con respecto al
comportamiento frente al choque térmico de los risdés refractarios, algunos autores
sefialan que una excelente resistencia al choquéctése logra con materiales que posean
baja conductividad térmica, bajo coeficiente de amgOn térmica y bajo médulo de
elasticidad. Otros han establecido que la resigtescchoque térmico se relaciona con la
iniciaciéon de fisuras y la propagacion de éstasapién asociadas a las propiedades fisicas
del material [Kingery 1955] [Nakayama 1966] [Hassah 1969 A] [Larson 1975] [Cotterel
1995] [Zhou 2005]. Durante el choque térmico delzida transferencia de calor y diferencias
de coeficientes de dilatacion térmica de las fasesentes se generan tensiones térmicas que
propician la aparicion de fisuras. La incorporacida la Zirconia y el control de la
transformacion m»t (1100 °C) asociada a un cambio de volumen inaptet conducen a un
material con tensiones y/o micro-grietas que puaeentar la resistencia al choque térmico
[Kelly 2002] [Aksel 2003].

Estos materiales son sistemas complejos, con plagés y comportamientos que dependeran
de muchos factores asociados al proceso de elafiordsi que como primera aproximacion

a la racionalizaciéon de los mismos sera necesadatener la mayoria de los factores
conocidos invariantes y modificar solo algunos @mena controlada.

1.2 Objetivos

El presente trabajo de tesis posee los siguieriggivios que han sido agrupados en dos
categorias en funcidn de su importancia o rele@anci

1.2.1 Objetivos generales

» Obtener materiales del sistema Mullita Zirconiac@ir a partir de materias primas

comerciales, sinterizando cuerpos conformados ponétodo de colado de suspensiones
acuosas concentradas en moldes de yeso.

» Caracterizar los materiales obtenidos desde elopuet vista de sus propiedades
texturales, microestructurales, mecanicas y déurac

= Mejorar el comportamiento termomecanico en gengrah particular la resistencia al

choque térmico (RCT) y la resistencia a la fatéganica (RFT) de estos materiales.

1.2.2 Objetivos particulares

= Poner a punto una técnica de evaluacion de RCT RKE con buena repetitividad y
buena representatividad a partir de una técnicalegiructiva de ensayo de constantes
elasticas de un cuerpo.

» Estudiar las transformaciones quimicas y cristdlogas de las fases presentes en los
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materiales.

» Estudiar la sinterabilidad de estos materiales.

» Racionalizar los principales parametros del praoésmato con la microestructura
obtenida.

» Relacionar los principales parametros del procesatmicon la RCT y la RFT.

» Calcular los valores de parametros clasicos tesride RCT. Proponer parametros
tedricos, aunque empiricos que predigan satisiaotente estos comportamientos para los
materiales estudiados.

» Intentar describir el mecanismo de fractura térngiga sufren estos materiales y conocer
la etapa que los controla.

= Corroborar que los granos comerciales de Mullitatiia obtenidos por electrofusion
son una fuente econdmica y efectiva de introdudicoiia monoclinica en un material
refractario. Y que son una via sencilla para obteoepositos de Mullita Zirconia y de
Mullita Zirconia Zircon.

1.3 Metodologia

Sintéticamente la metodologia de estudio consistita elaboracion de una cierta cantidad de
compositos de distintas composiciones, pertenexseslt sistema de estudio, seguida de una
caracterizacion lo mas exhaustiva posible. Se avatu sus propiedades estructurales,
texturales, mecanicas, de fractura y su comportamifrente al choque térmico, luego se
calcularon pardmetros teoricos de resistencia alqud térmico. Posteriormente se
correlacionaron las distintas variables de procesatmcon las propiedades y caracteristicas
de los compositos. Por Ultimo se propusieron nu@asédmetros empiricos de resistencia al
choque térmico.

Desde el inicio, en esta investigacion se conterepldso de materias primas comerciales y
que el tamafo de las piezas preparadas fuerandaée permitieran detectar muchos de los
problemas que surgen durante el cambio de eschltu@ y tener las herramientas para
optimizar y predecir el comportamiento de los mates producidos a escala industrial.

Los materiales en estudio tienen una alta comgenttnoldgica, siendo sin embargo
muchas de las materias primesmmaodities esto hace muy valiosa la investigacion que
tendra sin duda posibilidades ciertas de transt&en

La técnica de procesamiento empleada fue el comafdonpor colado en moldes de yeso y la
sinterizacion directa.

Las materias primas fueron caracterizadas mediamaéisis quimico, distribucion de tamafo
de particula, difraccibn de Rayos X (DRX) y el ni#tode refinamiento estructural de
Rietveld.

La caracterizacion fisica de los materiales sez@ahediante la evaluacion de: densidades,
porosidades y dilatometria.

La caracterizacion de las fases cristalinas y matractura mediante DRX, MEB, EDAX y el
método de Rietveld.

Se estudiaron y evaluaron sus propiedades mecagelaatcas, termomecanicas y de fractura
de todos los compositos elaborados.

Por ultimo, el estudio del comportamiento frentelaque térmico se realizé tanto frente a la
severidad de los mismos (RCT) como frente a sugsgsiiclos, es decir la resistencia a la
fatiga térmica (RFT). Estos comportamientos fuepamrelacionados con los distintos
parametros tedricos de la literatura. Para cungplir éstos objetivos hubo que poner a punto
procedimientos para el estudio del comportamierd¢até al choque térmico y a la fatiga
térmica de materiales ceramicos densos. Se propaosigarametros experimentales de
resistencia al choque térmico (RCT) y a la fat@anica (RFT) que han resultado Gtiles para
la correlacion entre los resultados experimentatesricos.
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Como ya se menciond la resistencia al choque térasel comportamiento fundamental que
concierne al presente trabajo de tesis y excedeaseccion. En el capitulo 2 se presenta una
exhaustiva descripcion de este comportamiento,edesgpunto de vista de su evaluaciéon
experimental, como también se abordan los modeléscbs de la resistencia al choque
térmico de sélidos fragiles.

El médulo de elasticidad es protagonista tambidrpaesente trabajo de tesis, ya que es la
propiedad macroscopica de los materiales estudigdes servira como indicador de la
degradacion de su microestructura debida a losugsotgrmicos. Esto justifica la extension
de la revision del comportamiento mecanico de lcstenmles ceramicos refractarios.
Asimismo la técnica utilizada para la evaluaciéadeonstante elastica en el presente trabajo
de tesis, la excitacion por impulso, es novedosa paestro medio y su puesta a punto y
aplicacion al estudio de la resistencia al chogumito y a la fatiga térmica de materiales
refractarios es uno de los aportes mas importalgeste trabajo.

La tenacidad y la energia superficial de iniciaditinfractura seran descritas ampliamente
(capitulo 2), debido a que también son técnicagipdos poco difundidos en nuestro medio
y han demostrado ser eficaces en la caracterizdeidos materiales estudiados en la presente
tesis.

La cuantificaciéon de las fases cristalinas preseatelos materiales estudiados fue realizada
mediante el método de refinamiento del espectrdifdgccion de rayos X conocido como el
método de Rietveld, que ha demostrado ser unarhiemta de gran importancia en el
presente trabajo y se explica en el capitulo 3re&ib de las propiedades y comportamientos
son descritos someramente en la seccion 3.3 o esingpite referenciados, ya que una
descripcion mas profunda extenderia demasiadotiadinccion teorica de esta tesis ya que
son ampliamente conocidos y utilizados. Aunquersdeiallados en el capitulo 3 donde se
incluyen los procedimientos experimentales utilasadpara caracterizar los materiales
estudiados en el presente trabajo de tesis.

La descripcion mas completa de estas propiedadesoyhportamientos se puede encontrar
en la bibliografia basica de ciencia e ingenieréalas materiales en general o de los
materiales ceramicos en particular o en las nooitadas en el cuadro de la seccion 2.2.
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Capitulo 2

Antecedentes

2.1 Materiales Ceramicos del sistema AD3-SiO»-ZrO ; (ASZ).

Si0,
|5?5' LIT] 3‘1
1545°
Materiales de
Mullita-Zirconia-Zircon

Materiales de
Mullita-Zirconia

Materiales
de Zircon

Materiales de
Mullita

g AlLD
zr0, . \ 203
.- |Materiales de 52
2715 . 2050
Zirconia | Materiales AZS |

Figura 2.1: Ubicacion de los compositos en el diagr de fases del sistema,@4-SiO,-
ZrOo.

Las materias primas

2.1.1 Propiedades de los principales materialesldgstema (AbO3-SiO,-ZrO »).

Existen numerosos materiales de interés tecnolégamenecientes al sistema ASZ. En
particular en el presente trabajo junto con la Nalseran descritos los materiales que

contengan indefectiblemente a la Zirconia, una rifjgsén detallada de los materiales del
sistema binario alimina-silice puede ser enconteadéa bibliografia basica de la ciencia
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ceramica y extenderia demasiado esta introduccion.
Las fases y materiales pertenecientes al sistem@;:-8i0O,-ZrO, que se describen a
continuacion son las utilizadas en los compositesapmprenden el presente estudio.

« Mullita
e Zirconia
e Zircén

* Mullita Zirconia
« Mullita Zirconia Zircon
« AZS.

La figura 2.1 muestra la ubicacion de estos ma#srian el diagrama ternario de equilibrio.
Los materiales basados en una de las dos primasas $eran descritos brevemente, pues en
el presente estudio se hara hincapié en los miaggampuestos y en los materiales basados
en Zircén, para los cuales si se realizé una rek#fiagrafica importante en términos de los
avances hechos hasta la fecha.

2.1.1.1 Mullita

La Mullita ha alcanzado gran importancia como maltéanto en la ceramica tradicional
como en la ceramica fina o de avanzada. Esto esipaimente debido a sus propiedades
térmicas y mecanicas [Akhay 1991] [Schneider 2008].

No posee una composicion determinada, por el aimtia Mullita tiene el siguiente rango
de composicion, AkxSiz-2010x Con 0.2<x<0.9 (55-90% mol de A)). La figura 2.2
muestra micrografias (MEB) de Mullita natural y Ntal densa, donde en ambos casos se
observan los granos aciculares.

La figura 2.3 muestra diversos ejemplos de produbtsados en Mullita. La importancia de
la Mullita a nivel cientifico y tecnologico pueder®xplicada por lo siguiente:

* Su alta estabilidad térmica y sus propiedades &nles como baja expansion térmica y
conductividad, alta resistenciaaikbepy estabilidad frente a la corrosion, junto con bnana
resistencia mecanica y tenacidad a la fractura.téima 2.1).

* El hecho que las materias primas para su formgbi@nxitas, cuarzo, arcillas, silimanita,
andalucita, etc....) estan disponibles en la cortereestre, sumado a que las arcillas
permiten diversos procesos de conformado de pipaas lograr formas y estructuras
variadas.

« Elamplio rango de relacion AD3/SiO..

» La capacidad de incorporar otros cationes a suatsta.
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Figura 2.2: Micrografia (MEB) de Mullita natural @ntrada en piedras volcanicas y de un
refractario a base de Mullita.
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(d)
Figura 2.3: (a) Refractario monolitico electrofutai basado de Mullita, (b) cinta
transportadora de Mullita sinterizada, (c) Mullitansparente para ventanas de hornos. (d)
Monocristal de Mullita.

En la tabla 2.1 se comparan los valores de algpr@gsedades de Mullita con otras fases
refractarias tradicionales.
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Tabla 2.1: Propiedades de materiales refractdpas.

Material a- Alimina Zirconia Zircon Mullita
Composicién AJO; ZrO, Si0,Zr0, Al4+2:St-2010.
X1
Punto de Fusién (°C 2050 2600 1600 ~1830
Densidad (g.cnt) 3,96 5,60 4,56 ~3,2
Coeficiente de
expansion térmica 8 10 5 ~4,5
(x10°°CH)
Coeficiente de
conductividad
térmica (1000°C) 15,0 5.5 5.3 9.0
(Kcal. mi*th*eC?)
Resistencia 500 200 200-300 ~200
mecéanica (MPa)
Tenacidad a la
Fractura Kc ~4,5 2-4 2,0-2,5 ~2,5
(MPa. nt’?)

Bésicamente se puede clasificar a los cerdmicasrigtdlinos de Mullita en:

1. Ceramicos monoliticos de Mullita.
2. Ceramicos multifasicos con Mullita.
3. Ceramicos compuestos con Mullita como matriz.

Los ceramicos monoliticos de Mullita han sido m#itios ampliamente: tanto en ceramica
tradicional como ceramicos de avanzada. Las apdicas especificas consisten en: vajilla,
porcelana, ceramicas para la construccion, matsriaffractarios, sustrato para convertidores
cataliticos, electronica, etc.

Varios tipos de Mullita, dependiendo de su via dec@samiento o sintesis se han descrito
como relevantes para los materiales ceramicos:

* Mullitas sinterizadas: Producidas a partir de tra¢mtos térmicos de materias primas,
esencialmente via reacciones quimicas en estadi®.sbh general tienden a tener relaciones
estequiométricas. (3/2)

* Mullitas Fundidas: Producidas a partir de cristdivn de fundidos de aluminosilicatos.

Tienden a ser ricas en alimina cercanas a la coonpog/1.

* Mullitas quimicas: Producidas a partir de tratarfienérmicos de precursores organicos e
inorganicos. La composicién de éstas depende fuertte de los materiales de partida y del
tratamiento térmico en si, incluso se ha llegadmmposiciones con altisimo contenido de
alimina (x>0.8) [Schneider 2008].

2.1.1.2 Zirconia (Zr0Oy)

La Zirconia y el Zircon son materias primas cera@miconocidas cuyos productos pertenecen
a varias de las ramas de la industria ceramica gaiag1990] [Somiya 1999] tales como
cerdmica electronica, cerdmica tradicional asi cearotaria, revestimientos, ceramica dental
[Denry 2008] y esmaltes, ademas de tener un rpbitante en los ceramicos refractarios.
Este Ultimo campo de aplicaciones es el que carei@rpresente trabajo.

Otras aplicaciones que se destacan son: moblajeod®, herramientas de corte y para
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tratamientos superficiales (pulido y/o desbastdyp$ calefactores y sensores de oxigeno.
Estos materiales se han usado en la industria cexdesde hace mas de 90 afios [Nature
1917] [Strelets 1963]. Las primeras aplicacionesdn para crisoles de fundicion de metales,
y eran aplicados en condiciones donde la Alumida Wagnesita no podian ser utilizadas
debido a las altas temperaturas.

La tendencia a la fundicién continua de acero haatelado refractarios que soporten
condiciones térmicas y mecénicas mas importantes§gropos mas prolongados. Lo mismo
sucede con el proceso de conformado de vidrio gueaiza en forma continua a mediana y
grandes escalas.

Se han realizado una gran cantidad de investigesiesnbre materiales de Zirconia y como
resultado se han podido correlacionar las propesladérmo-mecanicas con los 6xidos
estabilizantes.

La industria ceramica recurre a materiales de Biecestabilizada principalmente por encima
de los 2000°C debido a los requerimientos de pdaplies tanto mecanicas como quimicas.

La relevancia de la Zirconia como material de astyddesarrollo a principio de los afios
ochenta se ve claramente reflejado en las treemndias internacionales exclusivas para la
Zirconia realizadas en los afios 1980, 1983 y 168B8das ciudades de Cleveland, Stutgart y
Tokyo, en las cuales se presentaron casi 200 trslesy cada una por representantes de los
paises mas importantes en términos cientifico-tégiams. [STZ 1981] [STZ 1983] [STZ
1986]. En la actualidad el interés en el ambitentifico/tecnolégico por los materiales
basados en Zirconia es importante lo que se obs#avamente en la figura 2.4 donde se
grafica tanto el numero de publicaciones (puntog)ael nimero de revisiones sobre el tema
en todos los campos de la investigacion cienti@omoldgica. Actualmente se publican méas
de mil articulos al afio y mas de 15 articulos desi@ sobre diversos topicos que conciernen
a materiales de Zirconia. (www.scopus.com), deransn que los avances logrados en el
presente estudio pertenecen a un universo de estmdplena vigencia y de muy amplio
espectro.
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Figura 2.4: Numero de publicaciones y reviews cwoadiia como palabra clave desde 1950.
2.1.1.2.1 La transformacion de fase de la Zirconia
La Zirconia (ZrQ) se encuentra en el mineral natural Baddeyelitalcd,5 % de Oxido de
Hafnio como impureza y se extrae del silicato ser{@rSiQ,), el Zircon.
La Baddeyelita monoclinica se encuentra como sulgto en los yacimientos de Cobre y

Uranio en Sudéafrica; y de las arenas de Zircon,sguencuentran en yacimientos de Australia
y Brasil.
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Aunque existe una cuarta fase a altas presionesnugtria ortorrombica [Lenz 1982] la
Zirconia existe en tres fases (figura 2.5): momocH, tetragonal y cubica, con un punto final
de fusion de 2680°C.

Monoclinica Tetragonal Cithica
Figura 2.5: Estructuras cristalinas de la Zirconia.

La transformacion m-t es acompafiada por un cambiovalumen de un 3%. Es una
transformacion sin difusion que ocurre en un radgotemperatura y tiene un ciclo de
histéresis con la temperatura entre el calentamigrél enfriamiento. Durante este proceso
aparecen tensiones que tienen como consecuenaas fisuras si estas tensiones no son
compensadas por deformacion plastica de la mésia es la razén por la que no es posible
fabricar piezas solo de Zirconia monoclinica. Netabte, esta situacion es favorable en otras
situaciones como elicrostructural toughenirigo mejora de tenacidad y otras propiedades
mecanicas y comportamientos como la resistencéh@jue térmico. [Garvie 1975] [Evans
1980] [Yamamoto 1992] [Deville 2004 A] [Deville 28@B] [Deville 2004 C].

2.1.1.2.2 Estructuras cristalinas
(La informacién cristalografica completa se encteesh el apéndice A al final de la tesis).

» Cubica, esta fase es estable por encima de los 2370°Gtg dbapunto de fusién (2680 +
15°C) y fue detectada por DRX a alta temperatuieneluna estructura del tipo fluorita con
cada Zr en coordinacion 8 y cada oxigeno coordimedi(tetraédrica).

» Tetragonal, es estable entre 1170°C y 2370°C. El Zr tienedboacion 8: pero 4 a 0.2455
nmy4a0.2065 nm.

= Monoclinica, es estable por debajo de los 1170°C, tiene uoalio@acion 7 del Zr con
distintos angulos y distancias de enlace Zr-O. firgalos en capas de tridngulos y
tetraedros, donde el Zr esta en capas paralefdarad (100), la distancia entre las capas tiene
dos valores tipicos.

2.1.1.2.3 Estabilizacién de la Zirconia

La eleccion del aditivo adecuado para la Zircongnpte evitar esta transformacion y
mantener la fase en estado cubico o tetragonabmheaf metaestable a temperaturas bajas
incluso a temperatura ambiente. Se conocen vapos tle estabilizantes (Ce, Ca, Mg, Y,
etc).
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Dependiendo de la cantidad de estabilizantes erlasistérmica, tendremos estabilizacion
parcial o total (PSZ — FSZ). Las primeras son ueaata de distintas fases y poseen un ciclo
de histéresis menor que el de la Zirconia pura.H®28 consisten sélo de fases tetragonales o
cubicas, no exhibiran ciclo de histéresis, y temdulna dilatacion térmica lineal. Los
comportamientos dilatométricos de los distintogdiplesde Zirconia se esquematizan en la
figura 2.6
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Figura 2.6: Esquema de las curvas dilatométricda deconia y la Zirconia estabilizada.

2.1.1.2.4 Zirconia parcialmente estabilizada y Zirgnia totalmente estabilizada (PSZ y
TZS).

Tabla 2.2: Propiedades tipicas de materiales manuéaos con Zirconia.

PSZ TSZ
Propiedad 3% CaO 3% MgO 3% Y,03 8% Y,03
Resistencia al
. Bueno - - Muy Buenc
choque térmico
Desgaste Medio Muy Bueno Muy Bueno Bueng
Erosion Muy Bueno Bueno Muy Bueng Malo
Corrosion Muy Bueno Bueno Muy Bueno Malo
Con'd'ut_:tlwdad Bueno Media Bueno Muy Bueno
iGnica
Costo Bajo Bajo Alto Alto
Crisoles Materiales de I\/_Iatenqlgs de
. : - dispersiony | Tubos
Cajas para dispersion- . :
. . : molienda especiales
Aplicaciones | coccion ymolienda ;
- A Pistones de | Sensores dée
Revestimientos Crisoles, tubos i :
. alta presion | oxigeno.
de horno anillos, etc.
Bolas, etc.

La incorporacion de los oxidos estabilizantes (CRIQO, Y,Os y otras tierras raras) a la
estructura de la Zirconia causa un decrecimienttagriemperaturas de transicion de fase,
monoclinica a tetragonal y tetragonal cubica. Lasgmhmas de fases binarios de estos
compuestos con la ZgOindican la existencia de mezclas de Ze@ dos fases posibles (m-t o
t-c) cuando: el dopante se encuentra en una caaceént por debajo de la necesaria para la
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estabilizacion completa o cuando la Zirconia totlte estabilizada (TSZ) se trata

térmicamente en condiciones apropiadas de tiempemperatura.Si la estabilizacion es

parcial se las denomina (PSZz).

La adicion de dopantes no solo reduce las tempagatie transicion sino que también cambia
la dilatacion térmica del los materiales, tantcedincomo volumétrica. Esto mejora en

principio algunas propiedades mecanicas y la ssisd al choque térmico. Algunas

propiedades de los distintos materiales de Zircgma@esados con diversos dopantes se
muestran en la tabla 2.2.

2.1.1.2.5 Zirconia como fase dispersa

En los refractarios tradicionales se logra ciemtadg de resistencia al choque térmico a
expensas del deterioro de las propiedades mecapiahes resistencia al ataque quimico
introduciendo poros, lo cual en algunos casos iibpiba su aplicacion.

Esta situacion es mejorada con el agregado derda&goonoclinica [Hamidouche 2003] en
cantidades y tamafio adecuado en la matriz indickdaposible hoy en dia, disefiar
materiales refractarios densos, fuertes, resisentes ataques de metales o vidrios fundidos,
y ademas con una muy buena resistencia al chogumictéé Las condiciones de
procesamiento, tales como tamafo, distribucionopgncion de Zirconia, actualmente son
tema de investigacion tecnolégica.

El agregado de Zirconia, inhibe la propagacionagegrietas debidas al choque térmico por
varios procesos 0 mecanismos.

Posiblemente si la dilatacion térmica de la fasspatisa y la matriz son diferentes
(“mismatch) se generaran pequefias microgrietas paralelas dordes de grano tal como se
esquematiza en la figura 2.7. Estas grietas sewamdsros de tensiones u esfuerzos
termomecanicos que mejoraran el comportamientmdagrial.

Figura 2.7: Esquema de las microgrietas formadasamnsecuencia de la diferencia en la
dilatacion entre la matriz y la fase dispersa.

Un segundo proceso o mecanismo es el “transformabighening” que sera descrito en la
seccion 2.2.2. donde la transformacion martensialagrano de Zirconia tetragonal actua
como limitante de la propagacion de las grietassdédnsiones.

Un tercer proceso, la deflexion, es causado pprdaencia de los granos de Zirconia, que
hacen mas intrincado el camino de la grieta odisdn consecuencia, el material mantiene un
alto grado de su integridad microestructural y pupiedades macroscopicas. Asi, se puede
obtener un material denso, con porosidad menor%@l @&n una dureza 600% mayor al
material poroso (150MPa), con unckKel doble y resistente a choques térmicos muy ssver
[Stephen 1996].
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Un cuarto mecanismo llamadmonicrocracking”, y esta asociado a las micro-fisuras que se
forman perpendiculares a los bordes de granos dé&dania consecuencia del cambio de
volumen de la misma durante la transformacioén tua sufre durante el procesamiento. La
figura 2.8 esquematiza esas microgrietas que sedifian de las esquematizadas en la figura
2.7. Una mas extensa descripcion de los mecanidmasejora de la tenacidad en materiales
ceramicos se realizara en la seccion 2.2.2.
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Figura 2.8: Esquema de las microgrietas formadasocoonsecuencia de la transformacion
martensitica de las particulas de Zirconia durahpeocesamiento.
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2.1.1.3 El Zircon

El Zircon (ZrSiQ) es un mineral interesante e importante desde mso€ puntos de vista
[Carnegie 2008]. Los materiales a base de Zircam wtilizados donde son requeridas
resistencia mecanica y durabilidad quimica junto I@sistencia a altas temperaturas. Poseen
las mas diversas aplicaciones [Ryshkewitch 1988RfAs 1989] [Tour 2007]. Por ejemplo la
aplicacion para contenedor de residuos radioactyging 2007] u otras aplicaciones
estructurales [Singh 1990] [Mori 1992] [Kondih 199Singh 1995]. Es bien sabido que los
ceramicos de Zircon son materiales refractariosltas aemperaturas con propiedades
atractivas como baja conductividad térmica, bajaagion térmica, estabilidad quimica, y
resistencia a la corrosion. Estos materiales seleempademas por tener una moderada
resistencia a los gradientes bruscos de temperasirdecir, al choque térmico. [Milenkova
1986] Aunque en algunas aplicaciones su resistahciaoque térmico es un comportamiento
limitante [Alekseeva 1970].

Son de amplia utilizacion en la industria del vodyi del acero [Karklit 1969] [Busby 1985]
[Kato 1986] [Endo 1990] [Zanoli 1991] [Duvierre 139[Nelson 1997] [Ahkatar 2001]
especialmente porque los ceramicos de Zircon purotienen ninguna transformacion
estructural importante por debajo de los 1700°@ptratura a la que se disocia en silice y y
zirconia, aunque esta temperatura de descompodiajarcon la presencia de impurezas o de
otras fases cristalinas. Los materiales de Ziréénet aplicaciones estructurales ya que
retiene su resistencia a la flexion a temperatmbiente hasta los 1200-1400° C. [Milenkova
1986] [Everett 1989] [Mori 1989] [Mori 1992] [Singh995] [Shi 1997] [Carbonneau 1997]
[Awaad 2003]. La resistencia a la corrosion de stateriales es alta especialmente por
vidrios con baja cantidad de éalcali [Milenkova 1P86
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Se han obtenido materiales densos a base de Fiordtiversas vias de procesamiento:

Prensado [Lee 2008]

Colado [Moreno 1991] [Garrido 2001]
Prensado en caliente (Hot pressing) [Shi 1998]
Sol gel [Veytizou 2002]

Por via hidrotermal amorfa [Itoh 1994]
Electrofusion [Carbonneau 1997]

SPS [Khor 2003]

Mecano quimica [Puclin 1995]

Spray pirolisis [Kanno 1988]

0. Microondas [Ebadzadeh 2008]

HOONOORWNE

El Zircdn también ha sido estudiado como matrima@geriales compuestos de distintos tipos,
ya sea con particulas dispersas de otras fasesicasacomo con wiskers, fibras o filamentos
ceramicos. [Sing 1991] [Kondoh 1993] [Shi 1998] fdouche 2007]. Todos estos intentos
han demostrado que es posible mejorar sus promedael esta manera. EI mecanismo de
aumento de la tenacidad es diferente en todosakissc

Desde hace cuatro décadas se conoce que uno denig®rtamientos limitantes de estos
materiales es la resistencia al choque térmicokgdeva 1970A] [Alekseeva 1970B] [Jin
1993].

La posiblilidad de mejorar la resistencia al cho¢grnico de estos materiales también ha
sido estudiada, incluso se han patentado algunteriaias basados en Zircdn con contenidos
importantes de Zirconia en sus diversas varied@desoclinica, tetragonal, cubicas).

La aplicacion del Zircon en esmaltes y vidriadaswegcos es extensa, de hecho mas del 50%
del consumo mundial de Zircon es para aplicaci@moeso opacificante y/o como pigmento
coloreantes, ya que si se los dopa con diversosa&tale transicion interna, se logra una gran
variedad de colores [Eppler 1970] [Gascon 1970@&ddcon 1970 B] [Eppler 1977] [Eppler
1979] [Taraj 1995] [Berry 1999] [Shoyama 1999] [G2D00] [Lusar 2001] [Ozel 2007].
También existen estudios de aplicaciones de mkggride Zircon para filtros de motores
diesel debido a su gran resistencia a los ataguiesaps [Del Pin 2004].

Por otra parte, se ha estudiado Zircon como adiiwaefractarios obteniendo en general
mejoras en las propiedades mecanicas y en alguimos comportamientos [Yu 2005]
[Zawrah 2007] [Chen 2007] [Jang 2007] [Zawrah 2007]

Recientemente el Zircon ha sido objeto de estudio tgcnicas hiperfinas, como las
Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC) [Jae@6él]2[Jaeger 2005] [Rubio 2005] en
donde se observa una descripcion de corto alcantzeastructura del Zircon cristalino.

2.1.1.4 Materiales compuestos de Mullita ZirconiaMZ)

Como ya se mencion6 antes, tanto la Mullita com@ineonia son materiales adecuados para
aplicaciones como materiales refractarios estraldsy debido a sus propiedades fisicas,
mecanicas y quimicas, disponibilidad y costo. BEsts hace pensar que un material
compuesto formado con estas fases como princigaledra un buen desempefio como
refractario. Es por esto que ha sido objeto de nosoe estudios por mas de tres
décadas.[Claussen 1983] [Pena 1983] [Prochazka] 1888ch 1985] [Pena 1985] [Melo
1985] [Miranzo 1985] [Zografou 1986] [Joliet 198@Tlaussen 1986] [Holmstrom 1989]
[Lutz 1991] [Greca 1991] [Torrecillas 1993] [Koyari894] [Kinikoglu 1994] [Kyaw 1995]
[Lathabai 1996] [Koyama 1996] [Das 1998] [Khor 19984azzei 2000] [Das 2000]
[Ebadzadeh 2000 A] [Ebadzadeh 2000 B] [Garrido 2QRhor 2003] [Ferrari 2003] [Zhao
2003] [Garrido 2004] [Ebadzadeh 2005] [Haldar 20@%rk 2005] [Park 2005] [Rocha 2005]
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[Garrido 2006] [Sakar 2006] [Awaad 2006 A] [Awaa@i0d B].

Si bien se encuentran, hoy en dia, materiales a 8asMZ disponibles comercialmente,

resulta valido seguir estudiando sus propiedadesnyportamientos, ya que son materiales
tan complejos por los numeros factores que afestamerformance, que los estudios e
investigaciones continuaran.

En principio un material a base de MZ tendra prdgies superiores a las propias de la
Mullita, ya que no s6lo mejora sus propiedades sjue aumenta la sinterabilidad de la
Mullita y retarda el crecimiento de los granos aaiendo a una microestructura mas
homogénea o uniforme [Prochazka 1983]. Asimismo bag justificacion basada en el

diagrama ternario de equilibrio de fases@tSiO,-ZrO, (figura 2.1): el agregado de una

segunda fase modifica (diminuye) la temperatueacae aparecera la fase vitrea.

Figura 2.9: Microestructura de composﬂos de rl\/bullmrconla (sinterizacion directa y
reaccion sinterizacion)

Los principales métodos de obtencion de estos ralEgison:

1. La sinterizacion directa de polvos puros de Muljita-Zirconia (Baddeyelita).

2. Reaccion sinterizacion (RS) de Alumina y Zirconttas fuentes de 6xido de Aluminio.
[Torrecillas 1993] [Lathabai 1996] [Koyama 1996]d¥ama 1994]

Sol-gel [Ebener 1996] [Tkalcec 1998]

Infiltracion. [Lin 2001]

SPS, Spark plasma sintering [Rocha 2005]

Por combustion [Zaki 2009]

Recristalizacion [Lin 2001] [Liang 2008] [Tan 2008]

Sinterizacion en microndas [Raabe 2001] [Udayakuz082] [Ravi 1998]

Semi coloidal [1998 Tkalcec] [Maitra 2006]

10 Tape casting [ Boch 1991]

11.Sinterizacion directa de polvos de Mullita — Zir@mwbtenidos por electro - fusion de

CONOOhA®
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cantidades estequiométricas de Alimina y Zircomidehe 2007] [Rendtorff 2008].
En el presente trabajo de tesis se siguié el tldmbtos métodos por varias razones:
A No existia suficiente informacion en la bibliodeaél respecto.

B En la sinterizacion directa no son esperables i@aes quimicas, ya que se
trata de fases estables a elevadas temperaturdsciEspara obtener composiciones
definidas en fases solo hace falta formular adeamadte.

C Esunavia econdmica para introducir Zirconia eten& compuesto.

D El polvo de Mullita Zirconia electrofundida, es umeteria prima disponible,
como commodity, es decir, su disponibilidad es sggtlle bajo costo y estable, por
lo que los ceramicos procesados a partir de ésti@p@dquirir alto valor agregado.

E El polvo de Mullita Zirconia electrofundida, tiemnma composicion quimica
bien determinada y con baja concentracién de inzagte

La presencia de impurezas y/o aditivos marcardaladad de los materiales obtenidos
independientemente de la via de procesamientodalega que tiene consecuencias en las
propiedades fisicas, quimicas, mecanicas, elastiea la fractura de estos materiales.

Sera de suma importancia el tratamiento térmictoslenismos. Los rangos de temperaturas
requeridos para obtener estos materiales fuerampsgesuperiores a los 1500°C.

Como en todo material la via de procesamiento d@det@imbién influira en los resultados, y
para de una determinada ruta de procesamientoesottados estaran ligados fuertemente a
las variables tales como distribucion de tamafopdsdiculas, mezclado, pureza de las
materiales primas, tratamiento térmico principd, Eomo ya se menciono, existe un amplio
volumen de trabajo en diversos métodos de procesami

Ha sido también tema de estudio el aumento deracigad de estos materiales por la
presencia de Zirconia Tetragonal. Este mecanisndesaibira mas a delante.

Las propiedades de estos materiales en funciém demperatura son de vital importancia
para la completa caracterizacion de los mismosysido evaluadas por varios autores [Boch
1985] [Torrecillas 1993] [Kubo 1994] [Deschamps 1P9

Los resultados de estos estudios de las propiedadednicas en funcion de la temperatura
han demostrado que, tartocomo E, y Kc y las energias superficiales de fractura desciende
con la temperatura de manera gradual.

Existe una pequefia controversia, ya que algunasesubhan medido un leve aumento de las
propiedades alrededor de los 900-1100°C que haasitbmido a la liberacion de tensiones
por el ablandamiento de la fase vitrea e inclusonamecanismo de “toughening” por
“bridging” de la misma que traba las grietas exiwte por deformacion viscosa de la fase
amorfa.

A partir de la segunda mitad de la década del 8@ssudio la influencia de la adicién una
tercera fase cristalina con el objeto de mejoras [@opiedades mecanicas y el
comportamiento frente al choque térmico de lospmmsitos de Mullita Zirconia como se
decribe en la tabla 2.5.
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Tabla 2.5: Efecto de terceras fases en los congsodé Mullita Zirconia.

Tercera fase de la MZ Efecto Referencia

Aceleracion de la
sinterizacion por fase
vitrea, alargamiento de los
granos de Mullita

MgO [Pena 1983]

Aceleracion de la

sinterizacion por fase vitrea

y alargamiento de los
granos de Mullita

CaO [Mira 1985]

Decrecimiento de la
temperatura de
sinterizaciéon por solucién

sélida con la Zr@

TiO, [Pena 1985]

Decrecimiento de la
temperatura de
sinterizaciéon por solucién

sélida con la Zr@
microestructura mas
homogénea

Y203 [Melo 1985]

Decrecimiento de la
temperatura de
sinterizaciéon por solucién

sélida con la Zr@
microestructura mas
homogénea

Sro [Joli 1986]

Mejora sinterizacion y [Garrido 2004]
reaccion

CeG

2.1.1.5 Materiales de Zircon Mullita

Como ya se mencion¢ las dos fases constituyentestddéamilia de materiales son adecuadas
para aplicaciones en materiales refractarios poaltu resistencia quimica y propiedades
mecanicas a elevadas temperaturas.

Estas aplicaciones han sido estudiadas desde tel gerista basico en afos recientes solo en
materiales con Mullita como fase cristalina primtipy particulas esféricas de Zircén
dispersas. Hay dos antecedentes de estudios sibreoenposito en particular, es un trabajo
de Hamidouche y colaboradores [Hamiduche 2008] well due obtenido por reaccién
sinterizacion y un trabajo previo en el cual se straeuna experiencia de este material como
refractario [Dagtyareva 1984]. Materiales con fase mayoritaria de Zircon con Mullita
como fase secundaria dispersa no se han reportexldampenente al presente trabajo
(Apéndice B).

2.1.1.6 Materiales de Mullita Zirconia Zircon.

Debido a las razones ya mencionadas, es que eatedgates son potencialmente aptos en las
mismas aplicaciones que los anteriores. Ajustaad@toporciones de cada una de las fases
constituyentes se puede llegardiseiiaruna determinada propiedad. Materiales compuestos
especificos con estas fases han sido objeto ddi@stel presente trabajo de tesis, los cuales
han sido por primera vez reportados en la liteaatifpéndice B).
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2.1.1.7 Refracarios electrofundidos “AZS”

Estos materiales compuestos pertenecen estrictamaésistema ADs-SiO,-ZrO,. Pero no
han sido abordados en el presente trabajo de y@stpje presentan una importante cantidad
de alumina siendo la fase principal, los composigbtenidos y estudiados en el presente
trabajo pertenecen al triangulo de compatibilidadlad Mullita, Zirconia y Zircon como se
distingue en el diagrama de la figura 2.1. De tadaseras al ser materiales de importante
aplicacion y relacionados con los anteriores essgus describe y destacan algunas de sus
propiedades y caracteristicas.

Si bien existen otros refractarios electrofundidoso los de alimina utilizados en la zona de
afinacion de los canales de los alimentadoressiedmos de fusion (Industria del vidrio), los
refractarios electrofundidos AZS, son probableméoserefractarios mas utilizados en las
partes de los hornos de vidrio que estan en cantact el material fundido. [Duvierre 1999]
[Ratto 2002].

Estos materiales han influenciado drasticamentailedes de calidad y de productividad de
los procesos de fabricacion [Lataste 2005]. Eninvestigacion anterior [Gaubil 1996] se ha
estudiado extensivamente las condiciones de eleldarde estos materiales.

El primer avance alcanzado con estos materialearfaemportante mejora en la resistencia a
la corrosién, aumentando la vida util de los horansasi un 50% y aumentando también la
calidad del vidrio producido. Otros aspectos imgates fueron las mejoras que se obtuvieron
en las facilidades del montaje, la menor cantidaduwkrdas de desvitrificacion y una menor
cantidad de formacion de burbujas por el proces®ligtering”.

A diferencia de la mayoria de los refractarios,cémtidad de fase vitrea en un AZS es
importante, la proporcién en volumen de fase vigsacerca de 28%. Esto se debe a la
diferencia en las densidades de las fases. Hstetedstica es la que los hace particularmente
adecuados para la fabricacion de vidrios. En l@tal% se muestran la composicion quimica
tipica de un ASZ y la de su respectiva fase viltataste 2005].

Tabla 2.6: Composicion tipica de un refractarictdundido AZS

Composicion del material AZS (% p/p)
VAL®)) 40,0
Al,0O3 46,7
Sio, 12,0
Na.O 1,0
Composicion de la fase vitrea
Zr0, 15
Al,03 22,0
Sio, 70,0
Na.O 55
TiO; 0,5
FeOs 0,3

2.2 Comportamiento mecanico y de fractura de los ntariales ceramicos.

Hoy en dia no se puede entender el desarrollo awosumateriales sin una buena
caracterizacion de los mismos. Es por eso querdctegizacion completa de un material en
general o de un material ceramico en particulserseientra normalizada, en la Tabla 2.7 se
han ordenado todas estas caracterizaciones. Eap#ulo 3 se describirdn las técnicas
utilizadas en el presente trabajo y en particaavialuacion del Modulo de elasticidad, por el
método de excitacion por impulso, que es la técelegida para describir la degradacion de
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los materiales y asi evaluar el comportamientotéreth choque térmico de los compositos

estudiados.

Tabla 2.7: Propiedades y comportamientos de unriateramico.

Las propiedades y/o comportamientos

de los materiales ceramicos:

" Norma o método de ensayo

Propiedades texturales

Densidad

ASTM C20 Specific Gravity and Bulk Density of Buth

Porosidad abierta

Refractory Brick and Shapes by Boiling Wat

Porosidad cerrada

ASTM C830 Test Methods for Apparent Porosity, L

Porosidad total

Absorption, Apparent Specific Gravity, and Bulk Béwp

Absorcidn de agua

of Refractory Shapes by Vacuum Press
ASTM C914 Test Method for Bulk Density and Volun
of Solid Refractories by Wax Immersion.

Distribucidn, forma y tamafio de grano.

Andlisis Microestructural, microscopia electrénick

Microestructura

barrido y transmision. (MEB y MET)

Composicion

Composicién quimica

Fluorescencia de rayos X (FRX),

Composicion mineralogica.

Difraccion de rayos X (DRX) y
Método de Rietveld de refinamiento estructural

seccion 3.1.)

ver

Transporte

Coeficiente de conductividad térmica

ASTM C1470 - 06 Standard Guide for Testing
Thermal Properties of Advanced Ceramics

the

Conductividad eléctrica

ASTM D116 - 86(2006) Standard Test Methods
Vitrified Ceramic Materials for Electrical Applicans.

for

Resistencias al medio en que estan inmersos

Resistencia al ataque quimico
resistencia a la corrosion.

Slag Testing of Refractory Materials

ASTM C621 - 84(2001) Standard Test Method
Isothermal Corrosion Resistance of Refractories
Molten Glass

ASTM C874 - 99(2004) Standard Practice for Rotary

for
to

Resistencia a la erosion y/o abrasion

ASTM C704 - 07 Standard Test Method for Abras
Resistance of Refractory Materials at Room Tempesa

Slag Testing of Refractory Materials

on
t

ASTM C874 - 99(2004) Standard Practice for Rotary

Comportamiento mecanico

Resistencia mecanica (tension, flexi
compresion, etc.)

)ASTM C133 - 97(2003) Standard Test Methods for C
rEtrushing Strength and Modulus of Rupture
Refractories

old
of

Modulos de elasticidad (E y G)

ASTM C1419 - 99a(2004) Standard Test Method

Relacion Poisson

Sonic Velocity in Refractory Materials at RoO

Velocidad del sonido

Temperature and Its Use in Obtaining an Approxin

Young's Modulus

for
m
\ate

Comportamiento frente la fractura:

Tenacidad a la fractura | ASTM C1421 - 01b(2007) Garh Test Methods fg
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Determination of Fracture Toughness of Advan
Ceramics at Ambient Temperature

ASTM C1576 05 Standard Test Method
Determination of Slow Crack Growth Parameters
Advanced Ceramics by Constant Stress Flexural Age
(Stress Rupture) at Ambient Temperature

Energia superficial de iniciacion

fractura

q

JéNotched Beam Test (NBT) [Kuble 1997]

Energia de fractura (trabajo de fractura

ASTM C1576 05 Standard Test Method
Determination of Slow Crack Growth Parameters
Advanced Ceramics by Constant Stress Flexural fige

(Stress Rupture) at Ambient Temperature

for
of
St

Propiedades termomecanicas:

Propiedades mecanicas y de fractura
funcion de la temperatura.

BOT MOR y HOT Impulse excitation technique.

Dilatacion térmica.

ASTM C1470 - 06 Standard Guide for Testing
Thermal Properties of Advanced Ceramics

ASTM E289 - 04 Standard Test Method for Ling
Thermal Expansion of Rigid Solids with Interferonyet

the

cal

Resistencia al creep

ASTM (C832 - 00(2005) Standard Test Method
Measuring Thermal Expansion and Creep of Refraas(
Under Load

of
i

Resistencia al choque térmico.

ASTM C1171 05 Standard Test Method
Quantitatively Measuring the Effect of Thermal Sk
and Thermal Cycling on Refractories

for
DC

Resistencia a la fatiga térmica.

ASTM C1171 05 Standard Test Method
Quantitatively Measuring the Effect of Thermal Sk
and Thermal Cycling on Refractories

for
DC

Comportamientos especificos de los refractarios

Refractariedad

ASTM C199 - 84(2005) Standard Test Method for R

Estabilidad dimensional

Test for Refractory Mortars.
C24 Test Method for Pyrometric Cone Equivalent (P

Cono pirométrico equivalente.

of Fireclay and High Alimina Refractory Materials.

Pier

)

2.2.1 Comportamiento frente la fractura; Tenacidady energia superficial de iniciacion

de fractura [Harmuth 1994]

2.2.1.1Ceramicos tenaces

Muchos ceramicos presentan un amplio campo deaapit en lo que se denomina

materiales estructurales, donde propiedades de artempiento tales como médulo de

elasticidad o de Young, dureza y tenacidad a letdra son de gran importancia tanto a
temperatura ambiente como a altas temperaturass Estamicos son una parte importante de
los denominados ceramicos de avanzada o de atialogda.
El modulo de Young es una propiedad caracterisiéicaada material, y su valor depende de
la porosidad, de la densidad de grietas, de laactafsticas microestructurales, de la
temperatura de medida y principalmente de la comidnos
Uno de los parametros técnicos mas importantes lpamediccion del comportamiento

mecanico de los materiales ceramicos estructuedelm tenacidad a la fractura, o factor
critico de intensidad de tensionesd)Kque representa la resistencia que ofrece udcsalia
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propagaciéon de una grieta.

La mecéanica de fractura distingue tres modos bssieopropagacion de grietas, segun los
cuales la fractura en un material ocurre como cueseia de esfuerzos de: traccion, cizalla
y/o torsion. El primer modo de fractura, en ellcelaesfuerzo de traccion hace que las
superficies de fractura se desplacen una con respeta otra (comportamiento tipico de
fractura fragil), es el que tiene lugar mas freterente en los materiales ceramicos.

El factor K¢ es una propiedad intrinseca de cada material gpende de la geometria del
sistema al que se le aplica el esfuerzo, del ssstdarcarga, de la longitud de la fisura, y de la
tension aplicada; y como ya se menciond, repradantsistencia que ofrece el material para
la propagacion de las fisuras.

La tabla 2.8 muestra algunos valores representatiedic medidos a temperatura ambiente.
Es necesaria la especificacion de la temperatunmetiida ya que esta presenta una fuerte
funcionalidad con k. Su valor disminuye en forma exponencial con difido a que
aumenta la movilidad de los elementos estructusafes lo tanto las grietas se propagan con
mayor facilidad. Este es un comportamiento quegresenta en la mayoria de los casos, pero
no significa una regla general, ya que existensd@otores que pueden tener relevancia en la
dependencia, como la presencia de deformacionqaastviscosa de las fases amorfas de los
materiales.

2.2.1.2 Tenacidad

La tenacidad de fractura se define (cualitativaeermbmo la resistencia que opone un
material al agrietamiento rapido (fragil) bajo cmmmhes de carga constante o incremento de
carga. En realidad es un proceso mas complejogoeno primera aproximacion es aceptable.
Es funcion de la poblacién de defectos, del tandditos mismos, los esfuerzos, y de otras
propiedades de los materiales. La tenacidad seofu del eslabdn mas débil de la cadena
de la fractura, sea éste la iniciacion o la prop@gede una determinada fisura.

Primero hay que diferenciar entre comportamientagiles estables e inestables como se ve
en la figura 2.10 y los modos en los que la fiquwade crecer, éstos se reducen a solo tres
(figura 2.11) y se ha demostrado que los mater@@es@micos se fracturan con fracturas tipo 1
en todos los casos. Aunque existen ejemplos deriadate ceramicos del tipo Il o I,
particularmente en materiales refractarios de grgnandes u otros ceramicos compuestos.

A nivel atbmico, que se fracture un material nan&s que unos atomos se alejen de otros, en
otras palabras romper enlaces. La energia necegmia romper estos enlaces,
macroscopicamente no es mas que energia supediciadctura. Dependiendo del modo de
evaluacion se han definido las siguientes propiestad

Tenacidad a la fractura K
Energia superficial de iniciacion de fractura Yi= YNBT
Energia de fractura (trabajo de fractura) YWOF

La tenacidad puede ser evaluada a partir del méteda entalla o por indentacién, siendo el
segundo muy sensible a las condiciones de la scigerEn cambio el primero tiene una
naturaleza mas estadistica. En la tabla 2.8 se ramuetalores de tenacidad de
variosmateriales.
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Tabla 2.8: Valores de tenacidad de varios matesriale

Material Kic (MPa.m'?
Vidrio coman 0,7-0,8
Cemento Pértland ordinario 0,8-1,2
Alumina sinterizada 1,5-2,5
Compuestos Mullita-Zirconia 2,5-3,0
SiC sinterizado 3,0-4,0
SizsNg sinterizado 4,0-8,0
Aluminio ~30
Titanio ~70
Aceros ~60
Concreto ~1
SiC ~3,7
Vidrio ~0,8
Porcelana eléctrica ~1,2
policarbonato ~3
Vidrio silicato 0,7-0,9
Vitro-ceramicos 2,5
Monocristal de NaCl 0,3
Monocristal de Si 0,6
Monocristal de MgO 1,0
Monocristal de SiC 1,5
SiC (prensado en caliente) 4-6
Monocristal de alimina

(anisotropico) 2,54
Alumina policristalina: 3.5-4 3,5-4
c- ZrQ, (estabilizada) 2,8
PSZ-MgO 9-12
Y-TZP Ce-TZP 6-12
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comportamiento Curva tipo: pop-in  fractura estable
fragil, luego
fractura inestable fractura estable

Figura 2.10: Esquemas de las curvas de Esfuerzas, Deformaciond) y los tipos de
crecimiento de fractura.

La energia superficial de iniciacion de fractusagealuada por los métodos de la entalla, que
no es mas que la medida de la energia por unidaarede generada cuando la fisura se
desarrolla/propaga. Y por ultimo al trabajo de tinee se lo evalia mediante la integracion de
la curva esfuerzo deformacién. Esto solo tieneidersi la fractura es estable o semi estable,
mientras que la tenacidad ygr caracterizaran al material que presenta frachestable o
fragil y fractura estable. Por dltimeyst Y ywor Son diferentes si la fractura es estable.

2.2.1.3 Modo de los esfuerzos en las raices dedastas:

Previamente hay que tener en cuenta en que direseiejercen estos esfuerzos, como lo
muestra la figura 2.11.

! — L

I - o,

Tipo I Tipo II Tipo I

Figura 2.11: Modos de crecimiento de fisura basi€bsnsion, deslizamiento y cizalla).

Estas propiedades se definen dentro de la mecdeifactura Lineal (LEMF). La cual tiene
las siguientes restricciones [Davidage 1980]:

1. El comportamiento es puramente elastico (primediqgr de la figura 2.10).
2. Los procesos intervinientes en la generacion deasusuperficies debido a la fractura del
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material son constantes por unidad de area e indeapdes de la longitud o dimension de
dicha grieta.
3. El consumo de energia es sélo para la generacitanfdectura.

Como es de esperar, no todos los materiales cummenestas suposiciones pero el
conocimiento de esta teoria es importante paraéatdos fendmenos no-lineales, y describir
a estos ultimos como desviaciones de un compontami@eal.

2.2.1.4 Tenacidad a la fractura, definicion. [Harmth 1994].

La teoria de fractura fragil suele resumirse didteque un cuerpo fragil se rompe cuando el
esfuerzo aplicado sobre él supera la resistencsa garte débil.

Griffith dearroll6 un criterio basado en el balard® energia acumulada en el cuerpo: por
aplicacion de un esfuerzo que se iguala, en laaptula energia superficial de las nuevas
superficies creadas y se expresa en la ecuacion 2.1

o, = (ZEVojyz 2.1)
<

Dondeos es la tension aplicada al momento de la fracttrando la fisura llega al tamafio
critico y comienza a propagarse como fractysas la energia superficial del solido. E es el
Moédulo de elasticidad, y C es la longitud de larks

Por otro lado, como se menciond existen tres tgdractura, los materiales ceramicos
suelen fallar en tension (tipo I) y definimos factor de tensiones en este modo de fractura
como:

K, =oycC” (2.2)

Este factor depende la geometria y la distribudetensiones o cargas (ambos englobados en
Y) y tambien depende de la semi-longitud de laréisy la tension aplicada. Cuando la
longitud es la longitud critica de Griffith, (esattecuando en el extremo de la fisura la tension
toma el valor de;) se produce entonces la fisura.

Ke=0,YC/? (2.3)

En otras palabras a medida que la fisura crece,fastor K crece y al llegar la fisura al
tamanfo critico este valor se considera el valdicoriconocido también como tenacidad de
fractura del material. Esta es una propiedad s#ea de cada material (no del objeto) y
representa la resistencia que opone la microesteude un determinado material a la
propagacion de las fisuras.

2.2.1.5 Energia de iniciaciony)

El valor conocido de [§ se puede utilizar para calcular la energia dedoién de la fractura
(vi) mediante la ecuacidn 2.4, si es que es aplidahteecanica lineal de fractura [Harmuth
1994]. En el caso en que la tenacidad se evalUelpugétodo de la entalla (“Notched Beam
Test (NBT)") la energia de iniciacion se denomipgr, cuya expresion es facilmente
derivable de la expresion de Griffith.
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KIC = \ 2}/NBTE (24)

2
yo =Ko 07 (2.5)
NET 2 2E

2.2.1.6 Trabajo de fractura fwor)

En el caso que la fractura sea semi estable olegfejura 2.10), también se puede evaluar la
energia necesaria para generar la fractura o traleafractura (“work of Fracture”): que es el
area bajo la curva esfuerzo-deformacién de un endayflexion realizado en condiciones
estables, para lo cual es necesaria baja velodeatformacion. En algunos casos se realiza
el ensayo en vez de con una probeta entalladarafretpas con cortes tipo “chevron” o en
probetas compactas (cubicas) y en tension. Commeseiond, esta propiedad solo tiene
sentido si los materiales presentan una fractura egtable o estable.

2.2.1.7 Longitud caracteristica del defecto del matial (a;). [Wen-Cheng 2000]

La longitud caracteristica del defect@) & puede definir a partir de reordenar la ecnagé
la tenacidad a la fractura y determinar la dimamsiél defecto caracteristico del material sin
entalla. Este debe ser lo suficientemente menas dimensiones de la probeta (10 veces).

Ke =0,Ta (2.6)
K 2

=| =< 2.7

i (\/Tmf} &7

2.2.2 Ceramicos tenaces, mecanismos de aumento ldetenacidad de materiales
ceramicos

2.2.2.1 Aumento de la tenacidad por mejora en la mroestructura. “Microstructure-
toughening”

Los valores de resistencia a la fractura:Kle los vidrios y ceramicos (en MP&#son
menores que los de los metales estructurales caneeo en los Ultimos afios se han
logrado ceramicos como los PSZ y los TZP con valdee resistencia a la fractura de 6-12
MPa.nt2. Incluso los materiales compuestos de ceramitetal o metal y ceramica tienen
valores aun mayores. Por ultimo, cerdmicos refmzadon fibras no se fracturan
catastréficamente. Sino que fallan por “de-lamidéati o “Pull ouf. Los ensayos
estandarizados dan valores de 20-25 MPapara este tipo de materiales, pero el mecanismo
de falla es muy diferente al descrito por Griffitistos avances han permitido nuevas
aplicaciones para los materiales cerdmicos: en imaggas jet, turbinas, herramientas de corte
etc.

El mejoramiento de la tenacidad de los materiatasnpedio de la microestructura es un
acercamiento complementario que consiste en mdgtaterancia a los defectos. En muchos
ceramicos la tolerancia al crecimiento de una @niet es constante y en ocasiones crece con
la propagacion de una grieta. Otra estrategia stengin minimizar el tamafio del “defecto
caracteristico” y hacer mas angosta su distribugeétamarnio.

Los defectos pequefios pueden llegar a crecer agdaterminado limite antes de fallar. Es
decir, por mas que existen defectos, estos se minangior debajo de una longitud limite o
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caracteristica de cada materia),(a sea, estan en etapa de nucleacion.
2.2.2.2 Aumento de la tenacidad por presencia dibffas.

El concepto de refuerzo de materiales con fibraargigjuisimo ya que poner pasto, fibras
vegetales, en el adobe para la construccion sdillEmdo por miles de afos, también se ha
utilizado el refuerzo con acero de los concretosjtynamente ya existen comercialmente
aditivos de fibras de polipropileno y otros poliogepara hormigones. Una nueva generacion
de ceramicos y vidrios reforzados con fibrasvideo, fibras de carbono y carburo de silicio
se ha desarrollado.

Los compositos se fabrican generalmente impregndesidibras continuas con vidrio en
polvo, generalmente alternando las direccionesslébbras.

Un refuerzo con fibras continuas aporta tanto gesstencia mecanica como a la tenacidad
del composito resultante. Despreciando las tensitérenicas residuales, la carga que recibe
la matriz 6;) de un composito que tiene un volumen de fibra¥fde se le aplica una carga
deoc, se puede expresar mediante la siguiente ecugcBHild 1994]:

g

C

(i-v,)+v, (Ef] 28)
E

m

ag._ =

m

Donde los médulos de elasticidad de la fibra y édrin son Ey Ep.

Queda claro que a mayor volumen de fibra la calegiea que recibe la matriz es menor. De
la misma manera si el modulo de la fibra es malgEf) la carga a la que es sometida la
matriz sera menor.

La fractura de un composito reforzado con fibrasegeimente no falla catastroficamente sino
gue posee un comportamiento como el que se muasteafigura 2.12.

[ Composite reforzade con fibra

Agrietamiento de la matriz reforzada

Fractura de la fibra ¥
“pull-cut”

Matriz sola

e

Figura 2.12: Esquema de la comparacion entre lassesfuerzoad)-deformacion £€) de un
composito reforzado con fibras comparado con laacuel mismo material sin refuerzos
(matriz sola).

Cabe destacar quad<crecera con la fraccion volumétrica de la fibsuytamafio. También es

importante una fibra fuerte de bajo médulo de eiastd y débil interfase fibra matriz. Una
fibra que estd muy agarrada a la matriz se romgenca del plano de la grieta y no brindara
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ninguna ventaja en relacion al material monolitico.

_ " _

Fractura de "Bull out”
la fibra

Figura 2.13: Esquema del crecimiento de una fisaran composito reforzado con fibras.

2.2.2.3 Aumento de la tenacidad por presencia de arfase metélica dactil y una fase
alargada.

Un mecanismo similar es el refuerzo de una matsiznpedio de una fase metalica ductil. La
fase ductil bien ligada a la matriz tiene un efesitoilar al de las fibras con la diferencia de
que en vez de utilizar la energia para deslizargaeprarse sufre una deformacion plastica
con formacion de cuello y luego se separa, enaste la tenacidad a la fractura tiene esta
dependencia [Petit 2001]:

K =./6Ca,Gr,A, (05+expE;)) (2.9)

Donde C y0 son constantes empiricas, r y A son constantesiguenden del tamafio y forma
de la particula dactil, por ultimes y & son el esfuerzos y la deformacion que sufre la
particula ductil durante el avance de la fisura.

En un ceramico policristalino con cristales alaggathmbién actia el mecanismo de puenteo.
Y es de esperar que el efecto sea mayor cuant@raades y mas alargados y anisotropicos
sean los cristales. EI comportamiento gedf este caso sera:

K, = 1.1o—erpAp a-/A)2-A) (2.10)

Donde p es el radio de la particulagp es el esfuerzo de falla de la particula-puente. La
tenacidad a la fractura de un ceramico policristalserd mayor que el monocristal como
resultado del puenteo y de la deflexion de lagagia través de la interfases entre los granos.
Un aumento en un factor de cuatro se esperaraefumrzo con granos en forma de barras de
una relacion 10:1.
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Particula metalica (diactil) .

Puenteo . . .

Figura 2.14: Esquema del crecimiento de una gdetain composito con matriz fragil y
particulas ductiles.

2.2.2.4 Aumento de la tenacidad por presencia de ond grietas (“Microcrak
toughening”)

El mecanismo de aumento de la tenacidad de un ialawebido a la presencia de
microgrietas no se encuentra del todo resueltq@riweipio, la interaccién de una distribucién
de grietas microscopicas en la vecindad de la pdatana grieta microscépica, tiene dos
influencias. En primer lugar la reduccion local deddulo de elasticidad por la presencia de
las grietas (similar a la influencia de los porsgjnado a las tensiones que se absorben
reversiblemente en las mismas microgrietas, quecidna en conjunto similar al
“transformation toughening” descrito a continuaciffavans 1972] [Claussen 1977] [Faber
1983 A] [Faber 1983 B] [Evans 1984] [Rihle 1986ufehinson 1987] [Ruhle 1987] [Wang
1988] [Hutchinson 1989]. Ambas disminuyen las tenss a las cuales esta sujeto el extremo
de la grieta.

N —
N j__—\\x \
broy — — /A
ST s VNN
N f\//xﬂ|
%| — N
— - N T~
N LN N
|=-—~\JI/// N S
RN \’//\,_,f“‘

Figura 2.15: Esquema del aumento de la tenacidadurdematerial con presencia de
microgrietas.

2.2.2.5 Transformacién martensitica en materialesetamicos y aumento de la tenacidad
por transformacién (“transformation toughening”).

¢ Qué es el “Transformation Toughening” (TT)?

En términos simples, el TT es el aumento de lacidad a la fractura de un material como
resultado directo de una transformacién de faseoguee en la punta de una grieta que esta
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avanzando [Kelly 2002]. Existen varios requerinosnpara una TT exitosa [Garvie 1975]
[Evans 1986] [Green 1989]:

1. Presencia de una fase metaestable, cuya transionmaacia su fase estable pueda ser
inducida por esfuerzos mecanicostfess-induced(Sl)) en la zona (campo) de tensiones de
la punta de una grieta.

2. las particulas metaestables deben estar dispersagmanatriz suficientemente rigida para
no deformarse por las tensiones locales.

3. La transformacion debe ser virtualmente instantaeeadecir sin registrar un proceso
dependiente del tiempo, por ejemplo procesos dibssile largo rango.

4. El tipo de fractura del material resultante no d@besentar grandes diferencias con
respecto a la del material en el cual no exise ms&icanismo de reforzamiento.

5. La transformacion de fase debe estar asociada mbicade forma y/o volumen. Esto
asegura gque sea inducida por esfuerzo (Sl).

Este ultimo requerimiento es el principal de la ¥Es el origen del aumento de la tenacidad,
ya que el trabajo realizado por las tensionesdgiéta sobre la particula metaestable, es el
que disipa una porcién de la energia que estarfaalimente disponible para la propagaciéon

de la fisura.

Una lectura alternativa, pero esencialmente eqeimtalde la TT, es que la fase metaestable
genera un campo de tensiones contrario al de uaafisn la matriz, que contrarrestara su

avance.

Figura 2.16: Esquema del campo de tensiones gexsed la punta de una grieta por la
transformacion de las particulas metaestables.

La esencia de la TT puede esquematizarse facilntenta siguiente manera. Al aplicar una

determinada carga de traccion en el material sergeinen la punta de la grieta una zona de
tension, que sera una zona de transformacion stieseén particulas metaestables con
posibilidad de sufrir una transformacion inducida |a tension. La energia absorbida por la
transformacion es de alguna manera restada a |zagmoion de la grieta debida a las

tensiones externas, ya sean mecanicas o térmigasidl dara como resultado un aumento en
el factor de tenacidad de fracturg K
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t-Zr0;

metaestable
m-Zr0;
transformada

Zona de
fensiones
debidas ala
grieta

Figura 2.17: Esquema detlansformation toughening
¢, Que es una transformacion martensitica?

Una transformacion martensitica es una transfoiinage fase solida cristalina que tiene las
siguientes caracteristicas [Christian 1965] [Pet®70] [Christian 1975] [Cohen 1979]
[Nishiyawa 1978] [Kriven 1986] [Christian 1990] [Kiy 1993] [Kelly 2002]:

1. Atérmica.

2. No difusiva.

3. Instantanea, velocidad proxima a la velocidad deido en el material.

4. Desplazativa, es decir un movimiento concertada/éémeo de &tomos en una red
cristalina en una distancia menor al didmetro atdmiexplicado de otra manera una
transformacion de fase en la cual los enlacesaitigricos se estiran o contraen y no se
rompen.

5. Como resultado macroscopico, se observara un cad@iforma y/o volumen del
cristal.

Transformacion martensitica en la Zirconia.

Por mas que el concepto de transformacion mariegdite acufiado por la metalurgia, en
donde aceros enfriados bruscamente obtenian awnert@ordinarios en sus resistencias
mecanicas y durezas, este tipo de transformaces&mmbién observado en varios minerales
y materiales ceramicos y han sido estudiados poadds [Kennedy 1979] [Kriven 1982]
[Kriven 1988] [Kirby 1993] [Kelly 2002].

Sin embargo el interés mundial por las transfororees martensiticas se impulso luego del
descubrimiento del TT de materiales ceramicos a daZirconia [Garvie 1975].

Se establecio que la tenacidad de un material ¢ew&ragil podia aumentarse en un factor de
4 o incluso mayor. Esto llevd a un desarrollo deamecos de avanzada con diversas
aplicaciones estructurales, con nuevas y superiprepiedades, para competir con los
metales: por su alto punto de fusion, baja densidaiktencia a la friccion, dureza, etc.

Entre 1980 y 1990, florecieron trabajos experimlestg tedéricos con respecto al tema incluso
se llevaron a cabo, anualmente, conferencias suternales especificamente dedicadas a la
Zirconia. [STZ 1981] [STZ 1983] [STZ 1986].

Esta bien documentado que la transformaciortnes una transformacion atérmica y
martensitica con un ciclo de histéresis de cied&%C. Un cambio de volumen también esta
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asociado a dicha transformaciéon (4-5%) y este cauuioito con las tensiones de cizalla (14-
15%) llevan a desintegracion de cualquier ceramdecdirconia pura no dopada y sinterizada.
Queda claro que la existencia de una fase tetrhgortemperatura ambiente, sera en
condiciones metaestables.

2.3 Resistencia al choque térmico, evaluacion y eys.

Junto con la refractariedad, y la resistenciaada quimico, la resistencia al choque térmico
es una de las principal@sopiedades o mejor dicho “comportamiento” queespiiere a los
materiales refractarios en determinados servicios.

En la mayoria de las aplicaciones de materialeaatfrios e ingenieria de alta temperatura,
los materiales estan expuestos a variaciones deetatnras que dependen de las condiciones
de servicio. Estas variaciones o cambios en la ¢éemyra pueden ocurrir en un lapso de
tiempo que le permite a un determinado espesoraderial adecuarse lentamente a la nueva
condicion o gradiente de temperatura. Sin embagonuchos servicios la nueva condicion
ocurre muy rapidamente generando grandes esfuemqes,ademas de deteriorar sus
propiedades originales, en muchos casos superasiséencia mecanica del material.
Materiales ceramicos sometidos a choque térmi@msegentran en numerosas industrias tales
como: vidrio, siderurgia, quimica, de hornos, en; refractarios estructurales, como en
materiales aislantes o semi-aislantes incluyenapigales como: tubos, agujas, tazones,
“skimmers’; canales conductos de flujo, crisoles de fundici@partidores distribuidores,
sistemas de control de flujo, mirillas, etc.

“Se entiende por choque térmico a un cambio bruscae temperatura de algunos
centenares de grados centigrados lejos de la temparra de ablandamiento de un
material”.

Al calentar o enfriar cualquier sélido éste setdila contrae y el cambio dimensional sera
proporcional a su coeficiente de dilatacion térnfidaque es una caracteristica intrinseca de
la materia. Frente a un cambio abrupto de tempera&totre la superficie y el interior de un
material existira un gradiente de temperaturasepde ambos dilataran de manera distinta, y
en consecuencia se desarrollaran tensiones térniistes tensiones o esfuerzos son las que
pueden llegar a dafar irreversiblemente al mategelerando fisuras o grietas en la
microestructura del refractario o si estas yates&en, propagandolas.

De acuerdo con la literatura [Hasselman 69 édjmecanismo de ruptura de los materiales
fragiles, como son los ceramicos-refractarios, aemge una primera etapa de nucleacion o
formacion de la grieta y una segunda etapa de gagpan o crecimiento de las mismas. El
inicio de la grieta, comunmente, se origina en @égdiscontinuidad del material o defecto ya
sea un grano, alguna segunda fase, interfase oremgulos defectos actian como
iniciadores de grietas ya que son concentradorésngenes. Por otra parte puede ocurrir que
en la superficie de un material se generen zonasedkzamiento, a escala atomica. En la
mayoria de los materiales refractarios estos defess producen durante su fabricaciéste
tipo de materiales poseen una distribucion de rfistwas propias que provienen de los
procesos de elaboracion (procesamiento) de los @sisBEn consecuencia el fenbmeno que
determinara el comportamiento frente al choque iterrde un material refractario sera el
mecanismo de la propagacion de las grietas. Laagaapdn de las grietas resulta catastrofica
(fragil) cuando ésta supera una longitud critice gara los materiales refractarios es de
alrededor de una décima de milimetro. [Hasselma#]69

La etapa mas importante, por lo tanto, sera laggagon de la fisura o grieta, debido a que la
mayoria de los materiales comerciales presentagctaf inherentes por lo cual la primera
etapa de iniciacion de la fractura no existe o eg corta.

En consecuencia un material que posea una altstaesia a la propagacion de la grietas
tendra un buen desempefio frente al choque térmico.
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La microestructura del material (diferentes fagesatinas, distribucién de tamafio de granos,
presencia de fases amorfas, etc.) es un factafafmantal a tener en cuentde debe
considerar el efecto de la porosidad, presenta emdroestructura del refractario puesto que
influye notablemente en el comportamiento frentehaque térmico. La porosidad limita la
propagacion de las grietas, ya que los poros adisgpando energia, o que resulta en anular
la propagacion de las grietd®s ceramicos porosos tienen una resistencia guehtérmico
mucho mayor que los materiales densos, pero peesenia menor resistencia mecanica y al
ataque quimico o a la corrosién, por lo tanto goréetica el uso de cerdmicos-refractarios de
porosidad elevada es limitado.

Viendo la importancia de este comportamiento en ramerosas aplicaciones de los
ceramicos-refractarios en la industria, en diversabajos se ha abordado el tema de la
evaluacion de la intensidad de los esfuerzos, @b gaovocado por los mismos y si éstos
conduciran a la falla o colapso del material. H&tmomento continda el desafio de predecir
estos comportamientos y de esta manera disefidegcwmar el material mas adecuado para
un determinado servicio.

2.3.1 El comportamiento frente al choque térmico (RT) de materiales ceramicos

El comportamiento de un material ceramico frentehalque térmico, se evalia aplicando un

ciclo térmico y midiendo alguna de las propieddisas caracteristicas que dependen de la
integridad de la microestructura del espécimerstateno resistencia mecanica, modulos de
elasticidad, tamafio de las fisuras, densidad @tagticambio de la velocidad de propagacion
del sonido, frecuencia fundamental de un modo wibrel, etc.

A

<
f

>

s
£
rr

P, Propiedad caracteristica

ATe ATc’ ATE AT

Figura 2.18: Esquema de la RCT de un material decafragil.

La severidad del choque térmico (ciclo térmicoladas ensayos se establece por el gradiente
de temperatura o diferencia aplicada de temperd&Urd&n un ensayo del tipo “quenching”
(enfriamiento rapido), para materiales ceramicosctarios, el comportamiento general
observado midiendo la propiedad caracteristica Ruernion de la severidad del choque
térmicoAT es el que se presenta en el esquema de la Bdi#aEn este se esquematizan los
comportamientos tipicos de la variacién de unaipdam caracteristica P con la severidad del
choque térmico para un material ceramico refrawtgk) y para un material ceramico denso
(B). En el primero se observa una primera etadaATc dondeATc se denomina gradiente
de temperatura critico) en la cual P se mantienstante indicando que el dafio causado por
los esfuerzos térmicos debidos al cambio de tesmtyo@r es nulo hasta que la severidad es
igual aATc. Esto significa que las tensiones (esfuerzos)it&snno son lo suficientemente
importantes como para iniciar las grietas. Luegolserva una segunda etapa partindie
(ATc<AT<AT;) donde la propiedad fisica caracteristica eleg&eeduce proporcionalmente a
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la severidad del choque térmico y el dafio es segtifo. Es esta proporcionalidad la que
diferencia los refractarios denominados “duros’bjahdos”. ParaATc los esfuerzos son
importantes y dafian la estructura, por ello el natenantiene ciertas propiedades aunque
disminuidas. Para&T>AT; (zona punteada de la figura 2.18) se observa ltimauetapa
donde la severidad del tratamiento térmico es dewhasamplia, los esfuerzos son
importantes y la propagacion de grietas es totak$ia etapa el material no los soporta y sus
propiedades han cambiado drasticamente. La resigtenecanica es dificil de medir e
inclusive el material colapsara puesto que la texsisa es casi nula, por ende, el refractario
no podra cumplir con su funcion.

La figura 2.18 muestra que el comportamiento deardmico denso posee cuatro etapas bien
marcadas. En la primeraT<ATc) P se mantiene constante indicando que el daf&adau
por los esfuerzos térmicos debidos al cambio mgeeatura es nulo.

Una segunda etapATc<AT<ATc) donde las tensiones causadas por el choque tésuit
suficientes para desarrollar cierto dafio en el nateue se manifiesta con un descenso en el
valor de P aunque hasfdc’, la mayor severidad del tratamiento térmicogeaera mayor
desarrollo del deterioro. Es decir el material afadhasta cierto punto y luego es capaz de
disipar el resto de las tensiones generadas gpadiente de temperatura.

En la tercera etap@\{c <AT<AT;) el aumento del dafio con la diferencia de tempeate
refleja por la disminucion del valor de P y a pai® AT> AT; (zona punteada del grafico) el
comportamiento es similar a los materiales refraxta

Algunos materiales ceramicos no presentan la datélde los tramos o la dimensidn de los
mMismos es muy breve como para ser detectada.

Es evidente que los materiales Optimos para unrrdetado servicio deberan exhibir la
primera zona extensa y si no es posible el princif@ la segunda etapa. Asimismo seria
recomendable que la caida del valor de la propiéida caracteristica elegida P sea medible
pero no excesivamente drastica.

Un parametro experimental ampliamente utilizadoapavaluar la resistencia al choque
térmico es la relacién de una propiedad caradeiSt/R aAT=1000°C (donde P es el valor
de esa propiedad caracteristica y PO essu valalpisuponiendo que luego de ese gradiente
de temperatura existe algun dafio (en la mayoribbglenateriales refractarios existe) Las
propiedades elegidas generalmente son la resiatemtanica a la flexion, la velocidad del
sonido en el material o el modulo de elasticidanin@ ensayo exploratorio y rapido es muy
util pero puede llevar a confusiones ya que depéreieemente de las condiciones de ensayo,
es decir, del tamafio y geometria de las probetas.

2.3.2 Resistencia frente a la fatiga térmica (RFT)

Este tipo de ensayo da una idea del comportamaeitmaterial con el tiempo cuando se lo

somete a ciclos sucesivos de calentamiento-enki@miN) y se aproxima mas a la situacion

real que, en muchos casos, el material sufrirheevicio. En este caso, el seguimiento o

evaluacion de la resistencia al choque térmicceakza también por la evolucion de alguna
de sus propiedades ligadas a la integridad dedeoastructura con el aumento del nimero de
ciclos térmicos.
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Figura 2.19: Esquema de la RFT de una materiahgeoafragil.

En la Figura 2.19 se observan dos zonas bien dde@as. En general, para los primeros
ciclos la disminucién de la propiedad caracterstion respecto a su valor original (§/P
junto con el dafio son considerables, progresiya®gorcionales al nimero de ciclos. Luego
en los subsiguientes ciclos RPMsminuye hasta alcanzar un valor constante, eeemmencia

la microestructura no sufre un cambio significatilaa microestructura del ceramico-
refractario posee, en esta etapa, la capacidadsgerdla energia puesta en juego en los
sucesivos choques térmico. En algunos casos existgimero de ciclos en que el material
colapsa. En otras palabras los posibles dafiosoadiels requieren mas energia que la que
provee el choque térmico.

Para este ensayo se definen otros parametros ateceamhparativo, similar ahTc. Uno es la
relacion de la propiedad caracteristica residualatozalor originaP/Po); a la que tiende el
comportamiento con el aumento del numero de ctélosicos. Otro es el nimero de ciclos a
partir del cual (P/§) es constantéNm) y el ultimo es el ciclo que causa la ruptura ¢edéisa
(Nf). El ultimo pardmetro es dificil de medir por tenea dispersién muy grande y podria ser
que en las condiciones de trabajo no ocurrieraaaunc

2.3.3 Ensayos de resistencia al choque térmico

No existe un ensayo simple y universal para estuiaomportamiento frente al choque
térmico de materiales ceramicos-refractarios y agemas sea extrapolable a las diferentes
condiciones de trabajo del material, sus dimensiors& geometria y ciclos de temperatura al
que es sometido. En cualquier ensayo planteadoesodtados estaran fuertemente ligados a
la geometria de la pieza y ciclos térmicos aplisadbal como se menciond algunas
experiencias son simples y tienen valor comparativ

En la practica la resistencia al choque térmicamkgkerial se puede evaluar a través del efecto
del choque térmico en alguna propiedad fisica temigtica de la pieza ensayada. Un
parametro caracteristico como el que se observia éngura 2.18 seria la diferencia de
temperaturalT que produce un cierto cambio determinado, yapseaparicion de fisuras,
tamafio de las mismas, colapso total o determidetainucion del valor relativo de una de
las propiedades caracteristicas.

El choque térmico se puede ensayar aplicando gtadidoruscos de temperatura tanto por
calentamiento o en enfriamiento, aunque generabndos ensayos se realizan por
enfriamiento dado que es una situacion mas rigug@sgue la superficie del espécimen esta
sometida a tension y en el interior se desarr@tdnerzos de compresion.

El método de “guenching” es el que consiste enntaldas probetas a alta temperatura y
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enfriarlas rapidamente hasta temperatura ambiemténmersion en agua, alcohol, aceites,
etc. determinando alguna propiedad antes y despuésatiiento térmico. Comunmente se
recurre a propiedades fisicas caracteristicas geolzeta: la resistencia mecénica a la rotura
por flexion en tres o cuatro puntos, la velocidad sonido, el médulo de elasticidad o la
observaciéon del dafio microestructural, etc. Ademasolo se puede estudiar el efecto de la
severidad del tratamiento sino que se puede obisenevolucién del dafio con la repeticion
de los tratamientos. Otros métodos propuestos stensen calentar una parte del espécimen
mientras que la otra parte se mantiene a temparatabiente, asi es posible aproximarse de
una manera mas real a las condiciones de senadm piared de un horno.

En el momento de planificar un ensayo de resisteatichoque térmico de un material
ceramico-refractario, se deberan elegir las coadés en que se va a efectuar:

« Enfriamiento/ calentamiento. Medio de enfriamiento.
» Geometria de las probetas.

* Temperaturas.

» Método de evaluacion del efecto del choque téymic

Es necesario tener en cuenta que las condiciondgelsran elegir en un rango donde los
cambios sean graduales y diferenciables.

También se puede calentar la pieza en un medicagemtemperatura, o a traves de radiacion
(se le enfoca una lampara o un laser) en algturogenta pieza.

Se pueden diferenciar los métodos de tipo “queg¢hen algun liquido (agua, alcohol,
aceite), del tipo “jet” de aire o agua. También hagtodos de contacto o0 incluso con
enfriamiento al aire.

Dentro del primer grupo hay que elegir la tempeeatdel medio y si el medio de
enfriamiento (aire, agua, etc.) estard 0 no en mievito, puesto que estas condiciones
determinaran transferencia de calor. Y en el seggndpo hay que establecer los caudales y
direcciones de los “jets”.

La geometria de la muestra a ensayar se debe taméfinir, ya que los resultados estan
ligados a la misma. Se pueden ensayar probetasstilgas geometrias que se clasifican en
dos grupos: probetas en forma de barras: (cilindrmsprismas de base rectangular o
cuadrada) y por otro lado probetas tipo planasegen forma de disco o de base cuadrada
(baldosas). En las primeras, la altura del prissmanacho mayor que las dimensiones de la
base (por lo menos diez veces) y se asume quentptud de la barra es infinita y las
tensiones son uniaxiales. En las segundas, laaalkeilos discos es suficientemente menor
que las dimensiones de la base (como maximo umaggi se considera que las tensiones y
esfuerzos son biaxiales. En las probetas en foendisto aumenta la simetria del sistema y
se aminora el efecto del borde.

Como ya se menciond, al momento de disefiar un ersaylebera tener en cuenta que las
tensiones generadas por el cambio brusco de tetapedeberan ser suficientes para dafar al
material pero no excesivamente grandes como pa&&sie colapse. Hay que recordar que el
ensayo debe ser representativo y extrapolablenatise

Habrd también que determinar el rango de tempesatgue se utilizara, ya que no es lo
mismo un choque térmico de 5800 hasta temperatura ambiente que uno a 1200

Por dltimo habra que decidir cual de las propieddisécas caracteristica es la mas adecuada
para evaluar el comportamiento frente al choquaitér del ceramico refractario. Esta claro,
por lo que se dijo anteriormente, que el choqumitér afecta la integridad de la micro-
estructura y meso-estructura del material. En careseia la evaluacion visual del namero,
tamafno y forma de las grietas es, en algunos cpssthle de realizar con la ayuda de un
revelador de grietas o fisuras, o con la ayudardelupa o microscopio, pero este método
esta ligado a la subjetividad del operador.
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Otro método utilizable seria el “spalling” o desclsamiento térmico, que se basa en la
pérdida de masa de un material luego del chogued@r Es muy sencillo pero con alto error

y condicionado por el criterio del operador.

La resistencia mecéanica a la flexion en tres orouatintos es una propiedad que ha sido
elegida en muchos casos y esta claramente ligadaal de la micro y meso estructura del

refractario. Tiene ademas la ventaja de ser unlsi@ropiedades que intervienen en la
definicion de los parametros teoricos. No obstagnegl resultado de la medida puede llegar a
presentar una gran dispersion y por consiguienteosto del nimero de ensayos es
apreciable, y ademas es un ensayo destructivo.

El método de excitacion por impulso para determiaato la velocidad del sonido como la

frecuencia fundamental de una vibracion de unagteode un determinado material y sus
respectivas constantes elasticas comparte lasawisentajas que el método de flexion en
tres y cuatro puntos y presenta la ventaja de sernsayo no destructivo, con alta

repetitividad, rapido y sencillo desde el puntosdga operativo.

2.3.4 Normas vigentes

Un ensayo normalizado, actualmente en desuso,dsneminado método del panel que mide
la pérdida de peso del material de una pared didldadrefractarios luego de un enfriamiento
brusco con un chorro de agua. Este ensayo seaaidizacuerdo con las normas ASTM C
38/73 o IRAM 12513. Es muy costoso y depende mughta secuencia de operacion y del
criterio del operador.

Ademas se cuenta con el método propuesto porrtaanDIN 51068 donde el dafio causado
por un ciclo de 950°C hasta 20°C a cilindros (50aendiametro y 50 mm de altura) se
determina a través del niumero de ciclos hastal@bso total de la pieza (Nf). Este método se
destaca por su bajo costo puesto que soélo se teeessihorno o mufla que llegue a la
temperatura indicada.

En la Argentina, esta vigente la norma IRAM 1261@ @s aplicable a ladrillos, plasticos,
hormigones, etc. Este método tiene dos pasos carbjetivo de que en el ensayo las
condiciones de transferencia de calor no sean &weras logrando asi una mayor
representatividad del ensayo. Consisteura evaluacion de la pérdida de resistencia a la
flexion (P/R) luego de exponer la pieza a un ciclo de 950°@rdar30 minutos seguido de un
enfriamiento en aire a temperatura ambiente copidaa apoyada sobre una superficie
metdlica durante 10 minutos y por ultimo un “quenghen agua a 20°C por 5 minutos.

El método detallado en la norma ASTM C 1100-88 rieitea la pérdida de la velocidad del
sonido y médulos de elasticidad luego de un caiei@nto. El procedimiento consiste en
calentar una cara del material refractario con filaade quemadores, y luego se lo deja
enfriar a temperatura ambiente, esta condicioratEntamiento es similar a la situacion de un
ladrillo en la pared de un horno.

La norma ASTM C 1525-04 [ASTM 1525] se refiere adtodo de ensayo para ceramicos
finos o de avanzada. Es un ensayo del tipo queg@nnagua a temperatura ambiente, para
materiales monoliticos. Las probetas utilizadasciiomdros (10mm de diametro x 120 mm de
altura) o barras (10 x 10 x 120 mm. 0 3 x 4 x 45)miBsta norma define a I&lc como la
diferencia de temperatura a la cual la resistem&aanica de un material desciende un 30%
de la resistencia original.

El procedimiento de la norma ASTM C 1171-05 es eifijge para materiales refractarios. La
resistencia al choque térmico se evalla a partia ge¢rdida porcentual de la resistencia a la
flexion inicial o a través de la velocidad del stmmiuego de uno y varios ciclos térmicos de
1200°C. Tanto el enfriamiento como el calentamietitdas probetas (25 x 25 x 152 mm) son
bruscos y el primero se hace al aire a temperatutziiente apoyando el espécimen sobre un
ladrillo de alimina 90%.
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Los principales métodos de ensayo se basan endgigre de una propiedad caracteristica
(relacionada con la integridad microestructural) rdaterial antes y después de someterlo a
un choque o ciclos térmicos. La propiedad mas usada resistencia mecanica, aunque en la
actualidad la tendencia en este aspecto es laaleag\el grado de dafio mediante la medida
de la velocidad del sonido y/o del modulo de edaddid dinamico. Estos ensayos son no
destructivos, mas rapidos, sencillos y de mendocos

Hay que destacar que internacionalmente estanrdidps varias normas con procedimientos
especificos tanto para ladrillos, como para mdesrienonoliticos y hormigones. Inclusive
muchas industriakan generado sus propios ensayos teniendo en clasntzondiciones
particulares de sus propias aplicaciones

Evidentemente al elegir un material ceramico réfwd@ para una aplicacion con alta
solicitacién térmica y para estudiar el comporento de nuevos materiales, los ensayos de
resistencia al choque térmico seran de gran impaeg seran siempre vigentes.

[ASTM C 20/70] [ASTM C38/73] [ASTM C1100/88] [ASTMC 1171/9] [ASTM 1171/05]
[IRAM 12513] [Din 51068]

2.3.5 Modelado y analisis tedrico de la resistencé choque térmico.

El tratamiento tedrico de la resistencia al chadgumico ha sido estudiado por varios autores
[Kingery 1955] [Kingery 1959] [Hasselman 1969 A]dkselman 1969 B] [Hasselman 1970]
[Evans 1975] [Singh 1980] [Becher 1981] [Singh 19pHasselman 1985] [Schneider 1991]
[Baudin 1993] [Tomba 1994] [Zhao 2004] [KalantailO08] que han definido y redefinido
varios parametros teoricos caracteristicos. Eefmidion de estos pardmetros intervienen las
principales propiedades del material como sonst&stia mecanica, la relacion de Poisson,
el médulo de elasticidad, el coeficiente de exgansérmica, coeficientes de conductividad
térmica, capacidad calorifica, y en algunos otdemas intervienen las propiedades de
fractura, etc. En general mayor valor del parametegor sera la resistencia frente al choque
térmico del material.

Para calcular estos parametros es necesario colasceropiedades fisicas especificas que
generalmente son dificiles de medir. Se debe supmlenas para los materiales compuestos
gue estas propiedades son aditivas y que no depeledl temperatura. Asimismo, para el
analisis tedrico es necesario definir ademas ktinttis tipos de mecanismos de transferencia
de calor y las condiciones de contorno de dichassterencias. En algunos casos estos
parametros no pueden explicar los comportamientoslod materiales y son de valor
comparativo.

Existen avances en el campo de la micro-mecani@amadelar y simular el comportamiento
de un material frente al choque térmico [Becher0]l §8iboni 1991] [Schmitt 2002]. Aunque
todavia este campo esta en estado inicial de d#eayr sus resultados nos extensibles a
materiales con cierta complejidad microstructuralutilidad de la simulacién es optimizar el
namero de experiencias a realizar junto con lostosoy su funcion es de caracter
complementario y de retroalimentacién con el engagotico.

Es por ello que ensayos que evallen la resistérarite al choque térmico son necesarios,
para predecir el comportamiento frente a deternarsvicio de los materiales ceramicos
refractarios.

2.3.5.1 Tensiones térmicas y modelos tedricos
En la practica los cambios de temperatura no sstantaneos y es por eso que las tensiones
tampoco lo son y varian en el tiempo. Y en realigiaigl siempre menores que las calculadas

por este modelo. Las tensiones seran funcion détrialg el medio, las conductividades
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térmicas, los mecanismos de transferencia del ,cator [Kingery 1955] [Glenny 1958]
[Kingery 1959] [Hasselman 1963] [Hasselman 1970hKayama 1974] [Kingery 1976]
[Davidage 1979] [Singh 1980] [Nihara 1982] [Hend@84] [Oguma 1986] [Bradley 1988].
En términos de comparacion, a menor nimero derBéoior seran las tensiones reales.
Queda claro que la temperatura minima para queaedis dafio de una pieza en servicio
depende del material, del tratamiento térmico ey de factores geométricos, tales como
forma, tamanio y direccion de los gradientes de &zatpra.

En los modelos tedricos desarrollados para desalbcomportamiento frente al choque
térmico de materiales ceramicos fragiles se siiplia geometria y el estado térmico de los
materiales y se suponen sélidos homogéneos e psmigd [Kingery 1955] [Coble 1955]
[Hasselman 1963] [Hasselman 1967] [Hasselman 196fHAsselman 1969 B] [Hasselman
1969C] [Hasselman 1970] [Hasselman 1971] [Hasselt®&9] [Singh 1981] [Buresch 1984]
[Hencke 1984] [Chaklader 1989] [Oguma 1990].

La mayoria de estos modelos utilizan propiedadebais de los materiales. Algunos
incluyen fenomenos plasticos [Hasselman 1967] @gdad [Hasselman 1969 C] [Coble
1955] [Buresch 1984], o micro-grieta [Hasselmary9[Singh 1981] [Buresch 1984].
También se ha investigado la influencia del tamgafforma de los granos [Gupta 1973]
[Gupta 1972] [Coppola 1973] el tamafio y distribucite las fases.

Sera de gran interés conocer la temperatura aalahabra algan dafio en el material, y la
magnitud de dicho dafio dependiendo de la seveddhdhoque térmico. A continuacion se
describen tres de los modelos mas importantes yutil&=ados en la caracterizacion de este
comportamiento en materiales cerdmicos refractarios

2.3.5.2 Aproximacién termoelastica (ATE):

Esta aproximacién es de las mas simples y es bfdieasistemas donde la nucleacién de
fisuras es determinante.

Consiste en calcular las tensiones creadas pacanticion térmica y el criterio que se utiliza
es que si las tensiones térmicas superan la st la fractura de un material, este fallara.
En el caso de formas geométricas simples y pambioa de temperatura instantaneos
(coeficiente de transferencia de calosd)®stas tensiones tienen la siguiente forma [Kinge
1955] [Kingery 1959] [Hasselman 1970] [Kingery 197Bavidage 1979]:

- EatT
G-v) (2.11)

DondeAT es el gradiente de temperatura, E es el médulkelatticidady es la relacion de
Poisson, G es un factor geométrice &s el coeficiente de dilatacion lineal.

Si el cambio no es instantaneo (h=cte), el esfueszona funcion de h y k (la conductividad
térmica del cuerpo) que se expresa en términosldeero adimensional de Biot (Bi=D.h/k)
donde D es una dimension caracteristica del sistema

- hEaaT ) 1o
kG.(L-V) (2.12)

En condiciones de temperatura critica, a la cufiblaa se genera parad=se despeja para
las dos condiciones antes mencionadas un paranietneado gradiente critico de
temperatura.
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_Go,(1-v)
T= " (2.13)
Ea
Cuando h=cte:
_kGo, (1-v)
AT, =———— (2.14)
h.E.a

De alli se definiran dos parametros de resistealc@oque térmico de materiales cerdmico
fragiles.

o, 1-v
) (2.15)
E.a
Siendo R proporcional &Tc. El segundo parametro se define como:
ko, (L-v)
E.a

Obviamente el primero se aplica en sistemas comyhel segundo para sistemas con h=cte.
Cuanto mayor es el valor de R 0 R” mejor seraitopeance del material ceramico fragil.

El R se asocia con la caida de(MOR) y del E pero no necesaria mente se coriaccon

el comportamiento experimental. En principio es nalifjcil obtener condiciones de k=
aungue en probetas lo suficientemente pequefiasgdsugna aproximacion.

2.3.5.3 Modelo de balance energético (ABE):

En el modelo anterior la condicidn de fracturaddalresistencia a la fractura del material. En
este modelo de balance energético la condiciorréesgtada por una energia umbral. Es de
interés, establecer no solo el comportamiento dentateriales en condiciones justo por
encima de esta energia umbral, sino que tambiérceomue sucedera si las condiciones son
mas severas que dicho limite, o sea, que la enprgiata en juego es muy superior a la
necesaria para la nucleacién de las grietas.

Esta situacion fue estudiada por Hasselman [Hasselt®63] y Kingery [Kingery 1955].
Asumiendo que el material no esta sometido a nimgemergia externa, la Unica energia
disponible para la propagacion de grietas es legémelastica acumulada por el cuerpo antes
que la fisura se genere. La propagacion de ungagege un fenomeno fuera del equilibrio y
por eso es imposible hacer un balance energéties@momento, pero se puede asumir que
el area de las nuevas superficies generadas pfisuea es proporcional a la energia
disponible para su propagacion.

En el momento justo antes del inicio de la fisudeyque ésta se propague, la energia elastica
acumulada en la pieza ()\estara dada por:

2
o."1-v)V
w 27 @)

. (2.17)
E

Donde V es el volumen de la pieza. La energiaie#ass proporcional al volumen y el factor
de proporcionalidad esta dado por un factor dedeas biaxiales.
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Por otro lado, la energia superficial de fractikq) (hecesaria para propagar N grietas a través
de una area A esta dada por:

W, =2N.Ay,, (2.18)

Donde y¢s es la energia efectiva de fractura que es la sdenda energia superficial
termodinamica adicionado cualquier otro proces@e @gonsuma energia, como la
deformacion plastica, durante la fractura. Iguatalad energias y despejando A como el area
caracteristica del material, la cual sera utilizemiao criterio de ruptura (si el area transversal
de la probeta (S) es menor al &rea caracteristitafeza fallara.) queda:

2
o."1-v)V
a0 4y

2.19
N.E.y ( )

En base a este criterio un material sera resisantboque térmico si la relacion entre las
propiedades globales del material minimiza esta éagacteristica A. Por o que se obtienen

rrrs

los pardmetros Ry R,

E
-
o2 a-v) (2.20)

El primero se aplica a materiales con energias Bapégs () Similares. En caso contrario
se propone:

o , yef'E
R7=ys R 2 1-v) (2.21)

En este marco, materiales con altos modulos ddcitizst (E) y energias superficialegs(y
pequefia resistencia a la fractusg) (endran mejor performance frente a la propagadsn
grietas casuadas por choques térmicos, en conggetacion con el modelo termo-eléstico.
La medida experimental de la energia superficiaklesrabajo superficial propuesto por
Nakayama [Nakayama 1966]. Por otro lado, es taminiortante que la iniciacion de un
gran namero de grietas disminuye el grado de peipég de las mismas ya que la energia
disponible sera repartida en un mayor nimero aeayi

Queda claro que el primero de los criterios (ATEYis&ipara predecir el comportamiento de
materiales donde la etapa limitante sea la nudaate las fisuras y el segundo (ABE) para
situaciones donde la etapa mas importante es [zagacion de las mismas, en especial en
situaciones muy severas. Igualmente la totalidhdataportamiento frente al choque térmico
no puede explicarse por estos modelos como sisa adraves de la teoria Unificada de
Hasselman [Hasselman 1969 B] [Hasselman 1969].

2.3.5.4 Teoria Unificada de Hasselman (TUH)

La figura 2.20 muestra el comportamiento genegalinl material ceramico refractario frente
a un choque térmico en funcién de la severidadndsino, en el cual existe una etapa de
fractura estable. Mediante la teoria termoelassegpuede explicar la primera porcion de
dicho grafico y asi obtener una expresiomde o severidad minima para que se evidencie
dafio en el material. Pero no se puede predeciestd el comportamiento experimental.
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Mediante el criterio del balance energético eshpegiredecir el grado de dafio que sufrira la
probeta para tratamientos lo suficientemente ssvdPero no podemos explicar los otros
tramos de la curva, ni el tramo constante enfre y ATc’, ni el aumento gradual del dafio a
partir de este ultimo.

La teoria unificada de Hasselman [Kingery 1955hg6timan 1963 B] [Baudin 1993 A]
[Baudin 1993 B] engloba tanto la iniciacion comopl@pagacion de las grietas debidas a
tensiones térmicas, y permite explicar de manemgpteia el comportamiento de un material
ceramico fragil frente a un choque térmico. La fee@sta basada en un criterio de minima
energia potencial similar al utilizado por Griffiflara estudiar la fractura de solidos fragiles
[Bradley 1988].

MOR

A

A

ATe AT:

Figura 2.20: Comportamiento frente al choque téomie un material ceramico fragil.
(Esquema).

El primer modelo histérico presentado por Hasselsgaplicé a un sélido homogéneo con N
grietas circulares planas por unidad de volumerual es enfriado uniformemente y se le
impide contraerse. Este caso seria igual a unarédkdma de tensiones. Luego en 1971
Hasselman presentd un modelo bidimensional quejustaamas a la realidad donde las
tensiones son generalmente biaxiales ya que essuparficie la que toma la nueva
temperatura. Otra ventaja es que este modelo esmdatamente mas simple.

2L

T

- — - — Y

Figura 2.21: Solido bidimensional de longitud iiitncon N grietas.

Para una placa bidimensional de longitud infinfigufa 2.21), con N grietas de 2L de largo
por unidad de superficie cuya deformacion en tacdion Y esta impedida y el material es
completamente fragil, el cambio de temperaturané®mnmemente y gradual, asumiendo que
las grietas no interaccionan, la propagacion déllggetas tendra lugar cuando:
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AT = AT, (2.22)

El estado de equilibrio estar4 dado cuando la ég@aencial sea minima, donde la energia
estara dada por la energia elastica y la enerdgingial relacionada con la creacion de
nuevas superficies. Esto se puede resolver tandodos como para tres dimensiones.

2.3.5.4.1 Resolucion de la teoria unificada de Hatsian en dos dimensiones [Baudin
1993].

Teniendo en cuenta que el modulo de elasticidadindsolido libre de fisuras gy con N
fisuras (k), de tamafio L y relacién de Poissores:

2 3\1
g, =E, |14+ 104" VINL (2.23)
91-2v)
El Mdédulo final aproximado para dos dimensiones:
EO
(2.24)

Eypp =———>———
NED @+ 27NL)

La energia elastica por unidad de superficie acadauén la placa enfriada uniformemente un
determinada\T es

_ 3a°AT?E,,p

© T 20+ 27NL) (2.25)

Dondea es el coeficiente de dilatacion térmica. Y la giepotencial superficial estara dada
por:

W, =4y, NL (2.26)
Dondey, es la energia superficial por unidad de superficie

W =W, +W, (2.27)
Y la condicion de fractura sera:

W o (2.28)
dL

Sustituyendo y reordenando se obtendra una exprpai@ eATc:

_ 2),
AT. = 9 1+ 27N|_2 2.29
c | zE( ) ( )

Reordenando, se obtiene la siguiente expresion glagaadiente de temperatura critico en
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funcién del tamafio (L) y densidad (N) de grietas:

AT, = -2 somiz |2 (2.29)
7La’E 7t a’E

AT, = | 2o P ron | Do P (2.30)
o E m E

Definiendo la siguiente constantg, Aue es una propiedad intrinseca del material.

2),
A = [ =20 2.31
T °E ( )

Se observa la relaciéon funcional del gradientécorie temperatura en funcion de Ny L. (en
un planteo en 2 dimensiones):

AT, = AL72 +27NA L (2.32)

El primer término es proporcional a/£e independiente de N y el segundo término es lineal
con N y proporcional a¥2.

2.3.5.4.2 Resolucién de la teoria unificada de Hatsan en tres dimensiones

La energia elastica por unidad de area acumulada etaca enfriada uniformemente un
determinada\T es [Baudin 1993]:

2 2
w, =30 ATE (2.33)
2(1- 2v)

Recordando que el Médulo de elasticidad de unariabimon N grietas de longitud L y
Moédulo de elasticidad sin grietas dede lo puede aproximar por ecuacion 2.23, y lagéaer
potencial superficial en tres dimensiones estata gar:

W, = 27NL %y, (2.34)

Donde nuevamentgo es la energia superficial por unidad de superficie

2 2
Wow sy o XATE

== = 4 27NLA 2.34
W= Ve (2.34)

Y la condicién de fractura sera:

dw
<

—=-<0 2.34
dL (2.34)

Sustituyendo y reordenando se obtendra una exprpai@d eATc:
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- 2 2 3 ~
AT, = | HolLm2V) |y 1OAZVINL )1 (2.35)
2E,a°@1-v?) 91-2v)
Definiendo la siguiente constantg, ue es una propiedad intrinseca del material.
_ | Q- v)?
=t 2.36
A | 2E,a?(@-v?) (2.36)

Se observa la relacion funcional del gradientecorile temperatura en funcion de Ny L en
un planteo en 3 dimensiones resultaria la expreda ecuacion 2.37.

_ 16(L-v?)NL® Y
AT, A2[1+ =) }[L] (2.37)
Reordenando:
N 16(L-V7) |\ %
AT. = AL +A2{ ey )} L (2.38)

El primer término es proporcional a/£e independiente de N y el segundo término es lineal
con N y proporcional a¥2 La ecuacion resultante para 3 dimensiones esasikaisolucion
para 2 dimensiones (ecuacion 2.32) con la excepEda proporcionalidad con el tamafio de
las grietas, aunque cualitativament®’ i L%? se comportan de manera similar. En ambas
soluciones, para un determinado tamafio de griejJae(Lgradiente critico ted6rico de
temperatura es directamente proporcional a la dadginimero) de grietas (N). Y para un
determinado numero de grietas (N)Aél presenta un minimo como se ve en la figura 2.22.
La figura 2.22 muestra la relacion (para soluci@ 2D) entre el gradiente critico de
temperatura tedrico y la longitud de la grietasaphstintos N.

Como se menciond cualitativamente ambos casosimdares y la Unica diferencia es que la
rama derecha del grafico (la que depende de Njleesnenor pendiente para la solucién de
tres dimensiones. Teniendo en cuenta esto ultimguesgraficamos la solucion de 2D,
ademds es matematicamente mas simple.

De esta expresion general se pueden hacer dosrmpmianes, una para grietas cortas y otra
para grietas largas (figura 2.22).

2V,
AT, = ° 1+ 27NL? 2.39
e v ) (2.39)

Para grietas cortas se puede suponer que:

27NL° <<1 (2.40)
Entonces:
2y 2y
AT. = ° 1+ 2L 70 2.41
< \7ig ( )= propeT= (2.41)
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LogATc

grietas cortas grietas largas

Log (L)

Figura 2.22: Gradiente critico tedrico de tempeeatn funcion de la longitud de las grietas
para distintos N (nUmero de grietas por unidadugeicie) (solucién de 2 dimensiones).

En consecuencia cualitativamente:
AT, OL? (2.41)
AT, # f(N) (2.42)

Representado en el lado izquierdo del grafico (dl22).
Y para grietas largas es valido asumir que:

27N >>>1 (2.43)

213
AT. = 8y, N"L° (2.44)
¢ a’.E

En consecuencia cualitativamente:

AT, O L% (2.45)
AT 0N (2.46)

Esta expresion describe el lado derecho de lacgraflara esta parte de la grafica es dificil
cumplir con la suposicién de despreciar la intatacde las grietas.

Volviendo al resultado para grietas cortas:

2),
AT. = 0 2.47
¢ \7a’E ( )

Recordando la relacién basica de la teoria deithrjara grietas planas:
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o, = (ZEVOJ% (2.48)
<

Y remplazando en la expresion 2.A7,c de grietas cortas se conviegte

2y, O
AT. = [——=70 ~_"1 2.49
S \7ta’E oF (2.49)

Recuperando los parametros = de la teoria termoelastica (ATE), que analiza la
condicion de inicio o nucleacion de las fisurascemcidente con el resultado para grietas
suficientemente cortas de la teoria unificada deskelanan.

Otro resultado importante de esta teoria, es ddwide las constantes fecuacion 2.31) y A
(ecuacion 2.36) de los resultados de dos y tresmianes, cuanto mayor es el valor de estas
constantes en sus respectivos casos, mayor semdoetedrico del gradiente de temperatura
critico (AT¢). Se define entonces un nuevo parametro teérigesistencia al choque térmico

(Rs7).

(2.50)

Cabe destacar que este parametro no tiene uncadgntr en ninguna de las dos teorias antes
mencionadas, la Termoelastica (ATE) ni la delecidt del balance energético (ABE)ses
valido para cualquier distribucion (nUmero y tamjadie grietas en un material si es que no
varia mucho la relacion de Poisson (la cual eshuemna aproximaciéon). Igualmente este
modelo es valido siempre y cuando existan grietaa enaterial. Esta aproximacion es buena
pues la mayoria de los materiales ceramicos paselefectos que son inherentes a la ruta de
procesamiento de los mismos. Por ultimo la figu282muestra esquematicamente como
cambia la curva de Log{c) versus Log (L) para distintos valores dg.R

R

LogATe A ST

Log (L)

Figura 2.23: Gradiente critico tedrico de tempeeatn funcion de la longitud de las grietas
para distintos valores del parametro tedrico distewia al choque térmicosR

2.3.5.4.3 Regiones de crecimiento estable e inestab
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La figura 2.24 muestra que en un material someaidm choque térmico con determinado
valor deAT existiran dos condiciones de distribucién y deed de fisuras (N y L) que seran
criticas que se las denomin@c y ATc .

Es decir, para un determinado N, si el materiati@stion presnetaré grietas con un valor de
L entre los valores correspondientes a los valoriggos (entre by Lo’), tendria lugar la
fractura o dafo.

Es decir, materiales con grietas, de longitudesafde este rango, no propagaran sus grietas y
no fallaran. Si EL¢ las grietas son pequefias y no alcanzan a nucleaids>L," la energia
superficial requerida para propagar la grieta derdasiada y no sera superada por la energia
termoelastica (figura 2.24).

LogATe

ATe

Lo L Lnl Log (L)

m

Figura 2.24: Rango de L en el cual sucedera fragiar choque térmico.

En los materiales con fisuras cuya distribucionensidad (L y N) se encuentren a la
izquierda del minimo (k) la propagacion de las grietas sera cinética (f[auesergia superara
la necesaria para hacer propagar la fisura, eldexte se transforma en energia cinética), y en
los que se encuentren a la derecha el creciméeméocuasi estatico.

Un resultado practico de la teoria unificada es pesmite predecir el cambio relativo
esperado para una propiedad mecanica por ejempésiktencia mecanica o el Médulo de
elasticidad en funcion de la severidad del chogumito [Hasselman 1969].

Suponiendo que la distribucion y tamafio de gristéasncuentre a la izquierda del minimo de
la figura 2.24, la energia que exceda a la resigtatel material se transformara en la energia
cinética de la fisura hasta reencontrar el equdljlpropagandose estética y cinéticamente.

Las figuras 2.25A y 2.25B muestran esquematicamiantengitud de grieta esperada y el
correspondiente descenso de la resistencia mecamibancion delAT, mostrando que una
minima temperatura\{T c) es requerida para que la fractura se inicie.

Como resultado en el ranggAT<AT¢ no habrd cambio en la longitud de la grieta firian

la resistencia mecanica. A=AT¢ la grieta es iniciada y debido a la propagacidetita la
longitud cambia instantaneamente a un nuevo vRloiconsecuencia la resistencia mecéanica
también cambia de manera abrupta. La nueva gierta tina longitud subcriticaslc, en
consecuencia UAT debe ser incrementado haafk:" antes de volver a propagar la grieta y
degradar la resistencia mecanica. Como resultadoel intervaloATc<AT<AT: no se
observa cambio en la resistencia mecanica. Cuanmia AT la grieta se propagara cuasi
estaticamente con un decrecimiento gradual enslate@cia mecanica con el incremento de
AT. Es decir la figura 2.25B (el comportamientorie®) coincide con lo observado
experimentalmente 2.18.
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Figura 2.25: Longitud de la grieta (L) y resistenoiecanicadf) en funcion del gradiente de
temperaturaAT).

2.3.5.4.4 Grado de propagacion cinética:

La grietas de longitud menor que la correspondiahtminimo de la figura 2.24 () se
propagan hasta que la disminucion de la energiicdaiguala el aumento de la energia
superficial por extension de las grietas.

W, (L) ~WL(L) =Wi(Ls) Wi (L) (2.51)

Donde Ly y L; son las longitudes iniciales y finales de lastgge

Teniendo en cuenta las definiciones de WWVs se puede dar una expresion para la longitud
final L;.

Para dos dimensiones:

az(ATC)ZE 1 3 1
2 @+27N.L,")?> @+27N.L,%)?
Para tres dimensiones:

= 4yN.(L, -L,) (2.52)
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30%(AT,)?E, {(N 16(1-v?) N.LO?’J_l _ [“ 16@-v*)N.L,°

2L-2v) -2 o1L-2v) } }zz'”'y"\"“f L) (2.53)

Nuevamente para grietas suficientemente cortgsXLo) la expresion se reduce a:
Para dos dimensiones:

1

= GnNL) (2.54)

f
Para tres dimensiones:

_ 31-2v)
il 8(1-1?)L,N (2.35)

Aplicando la relacion de Griffith para grietas @anse obtiene una longitud final para las
grietas inicialmente cortas. Para ambos model@eotisamente:

g
L =9 256
= (2.56)
2
l_
I Cai] (2.57)
y.E

El valor absoluto de la longitud final {Les inversamente proporcional a la resistencia al
choque térmico del material en cuestion. Cabe dastantonces que la inversa de la
expresion para las longitud final en tres dimenssorequivale a la definicion del parametro
R de la aproximacion derivada de un balanceggtieo (ABE), demostrando que la teoria
unificada presentada por Hasselman (TUH) inclugaésultados de las dos teorias anteriores

(ATE y ABE).

1 yE _ ..
L o) R (2.58)
Resumiendo, de acuerdo con Hasselman el primerl;m@A&E) es aplicable a materiales
fragiles donde la iniciaciébn de las grietas es & gletermina la RCT. La segunda
aproximacion (ABE) es aplicable en materiales ddadeiciacion de las grietas es inevitable.
Los materiales estudiados en el presente trabaeepouna microestructura bien determinada
con granos, poros, bordes de granos, grietas g opos de defectos que son propios y
caracteristicos de la via de proceso elegida. Eesorseria esperable que la segunda
aproximacion prediga el comportamiento experimeraahque sera también funcion del
tamafo de los mismos, ya que si los defectos integselel material antes mencionados son
menores que la,ase los considera que estan en etapa de nucldamyeen consecuencia el
modelo apropiado en vez de ABE, seria el de la @apamion termoelastica (ATE).

2.3.5.5 Consideraciones finales, respecto a los paretros tedéricos:
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El modelo de Hasselman nos permite obtener, a pigrtina expresion que toma en cuenta la
energia elastica y la energia superficial, las @bnas (antes descritas) y derivar de ellas los
parametros de resistencia al choque térmico, ledesupodran ser utilizados en distintos

casos. Para materiales ceramicos fragiles depetaliem principio del tamafio de las grietas

gue ya posee el material de antemano se establece:

1. El criterio de la primera derivada de la energitaltoos da la condicion de desarrollo
(nucleacion y propagacion) de grietas

2. El criterio de la segunda derivada de la energd tws da el tipo de propagacion: semi
estética o cinética.

3. Para grietas cortas, se puede dar una expresiarigpbongitud final de las grietas luego
del tratamiento térmico en funcion de la longitnitial y la densidad de grietas.

Los parametros son condensados en la tabla 2.9enyla figura 2.26 se observa la
aplicabilidad de cada uno de los modelos presestaddorma de gréafico.

Tabla 2.9: Resumen de parametros de resistenciegque térmico:

O @-v)
Criterio h=o0 R=—F—
termoelastico ko.' T-v)
(ATE) h=constant§ R=Rk=—— ~*
E.qa
Teoria L o .. E
unificada | Criterio del v (similares) R™= o 2(1-v)
(TUH) balance f
energeético . y..E
isti R"=y R"'=—F"—
(ABE) v (distinos) 4 o (1-v)
En todo el rango, siempre que R = Vi
existan las fisuras ST a’E

I Criterio de la Teoria Unificada de Hasselman

AT AT. AT

Figura 2.26: Aplicabilidad de los modelos tedriates resistencia al choque térmico de
materiales ceramicos fragiles dentro de la curva.RC

2.4 Estrategias para mejorar la RCT de ceramicos feactarios (empirico):

Muchas de las propiedades de un material estaelacwnadas entre si. Algunas de las
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estrategias que se describiran a continuacion moapticables en todas las situaciones,
incluso llevarian a resultados contradictorios, odgmando nuevamente lo complejo que es el
comportamiento frente a choques térmicos de mésrigeramicos refractarios. De todas
maneras a modo ilustrativo estas estrategias halotéxito en casos particulares.

En particular la relacién entre este comportamignebvalor de las propiedades mecanicas y
de fractura de los materiales es una cuestion ¢oadal, como se observd luego de las
definiciones de los parametros teoricos de resigtead choque térmico (R, R, R, Ry
Rst) donde éstos son en algunos casos proporciond@sR&€T y en otros inversamente
proporcionales. Luego de la evaluacion de este odampiento, de las propiedades
mecanicas y de fractura de los materiales estusliadcel presente trabajo se definiran dos
parametros empiricos que intentaran dilucidar estastion particularmente para los
compositos de Mullita Zirconia Zircén.

1. Menor coeficiente de dilatacion

Cuanto menor sea el coeficiente lineal de dilata¢iy) de un cerdmico sujeto a un cambio
brusco de temperatura, menores seran las tensiwmescas que pudieran dafar la
microestructura del material, incluso seran nulas soeficiente fuera nulo. Es por su baja
dilatacion que la Mullita es ampliamente utilizada aplicaciones con alta solicitacion
termomecanica. En consecuencia utilizar materiai®s bajo coeficiente de dilatacién
aumentara la RCT. Los materiales mas utilizada® temmo matriz o como segunda fase son
los presentados en la tabla 2.10.

Se adicionan tanto como materia prima a la forméihadel refractario o se obtienen in situ a
partir de una reaccion quimica, como la descomfiwsite la silimanita o la mullitizacion a
partir de silice y alimina.

Tabla 2.10: Materiales con baja dilatacion termica.

Material Cogfic!ente de c!gatafién
térmica (a x10° °C")
Titanato de aluminio (AD3.TiO,) ~2
Zircon (ZrSiQy) ~4
Mullita (3Al,03.2Si0,) ~5
2. Menor Mdodulo de elasticidad

Cuanto menor sea el Médulo de elasticidad (E) dearamico refractario menor seran el
valor absoluto de las tensiones consecuencia deguehtérmico.

3. Mayor resistencia mecénica

Cuanto mayor sea la resistencia mecanica de umu®rdmayor sera su resistencia al choque
térmico puesto que el ceramico resistira mayomesidaes antes de fallar. Este criterio esta de
acuerdo con la teoria termoealastica y a ella redgio los ceramicos homogeneos, fragiles y
sin defectos Esta estrategia no es muy clara adérwuestran las definiciones de los otros
parametros tedricos antes descritos, pero en pringuede ser valida, demostrando lo

complejos que son los mecanismos puestos en juedm resistencia al choque térmico de

materiales ceramicos.
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4. Aumento de la tenacidad

Como ya se menciono, la tenacidadcfKes una medida de la resistencia que opone un
material a la propagacion de las grietas. En camsexa estara fuertemente ligada a la RCT.
En particular cuanto mayor sea la tenacidad de atenml mayor sera su RCT. En principio
todos los mecanismos descritos mediante los csaleaimenta la tenacidad de un material
(capitulo 2.2.1) aumentaran la resistencia al cedgumico de los mismos.

5. Porosidad

La presencia de porosidad es la primera maneragftgran la RCT, pero es en detrimento de
la resistencia mecanica y a la corrosion y/o esdabi quimica de un determinado material
ceramico refractario. Los poros funcionan como si@nus de las tensiones térmicas que se
originan durante el choque térmico. Si estos p@ms lo mas pequefios posibles y no
interactian entre ellos no acarrearan otros pradeya que la porosidad baja tog los E y

la conductividad térmica. Haciendo que las tensigaan menores también.

6. Incorporacién de fibras

Otra estrategia simple para evitar la propagac&fistiras largas es la incorporacion de fibras
a la composicion. Estas obviamente deben ser estal las condiciones de servicio del
material, para algunos hormigones han sido probadaséxito fibras de acero. Las fibras

ceramicas tienen mas dificultad en el procesamigntambién seran fragiles, aunque esta
probada la mejora de la RCT, ya que si se logralgumion entre la fibra y la matriz sea

debil, el efecto “pull out” (desprendimiento) consta energia de la fisura, Otra dificultad de

la incorporacién de fibras es que solo seran eftsi su orientacion es perpendicular a la
grieta.

7. Seleccion de la granulometria

Queda claro que las estrategias mencionadas t@aneamun el disefio de la microestructura
del material. La seleccion de los cortes granulaot& de un dado material sera determinante
en la microestructura final de la pieza, ya quertapén el tamafo de los defectos inherentes
al refractario (interfases, poros, etc.), es ded@terminaran la longitud caracteristica del
mismo. El efecto del tamafio y forma de los agregaueede causar una mejora de la RCT
por union de superficies defectuosas, por puentedsflexion de las grietas.

8. Efecto Forma.

Para una serie de ladrillos refractarios prisméatiate seccion cuadrada de lado (D), y
longitud (L) constante, se modeld e intentd optaniel tamafio del ladrillo manteniendo el
espesor de una pared constante, proponiendo guearkss caliente y fria sean las de seccién
cuadrada. La distribucion parabdlica de temperatarael ladrillo de cara caliente a cara fria
es la siguiente [Chandler 2004]:

T=ay’+by+c (2.59)

La figura 2.27A muestra los valores que tomandasibnes paralela y perpendicular al perfil
de temperatura en funcién de la relacion L/D. Radgillos es mas importante la tension
perpendicular a la cara caliente si su menor cala ealiente y que para placas el esfuerzo
paralelo a la cara caliente es el mas importante.
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Estos resultados son consistentes con los patdmdésctura generalmente encontrados en
servicio, esquematizados en la figura 2.27B.

Este comportamiento fue también corroborado pomlsiocones computacionales por el
método de elementos finitos [Andrev 2003].

Por ultimo también es corroborado con el hecho de las fibras son practicamente
inalterados por los choques térmicos.

[\ (93] Y (8] [9)]
T
i

Esfuerzo en traccion

D D D

D D _ D

A Cara caliente B

>
Figura 2.27: (A) Esfuerzos en funcion de la forneala pieza. (B) Patrones de fractura de
ladrillos en contacto con una cara caliente (es@)em

2.5 Ultimos avances en los conocimientos de la RGTla RFT de los ceramicos del
sistema AbOs- SiO,-ZrO 5.

El comportamiento frente a gradientes de tempexatarios materiales ceramicos en general,
ha sido objeto de estudio desde ya hace variagldgcga que en numerosas ocasiones este
comportamiento es el que limita su aplicacion realfigura 2.28 muestra una grafica del
namero de publicaciones indexadas acerca de ktensia al choque térmico de materiales
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cerdmicos en general (www.scopus.com) de los Udtimesenta afios, donde se observa
claramente que desde la década del sesenta emtadelavolumen de estudio ha crecido

superando en este momento las 100 publicacionedesnuoincidiendo este avance con la
publicacion de los resultados tedricos de Hasselrdm su teoria unificada de resistencia al
choque térmico de materiales ceramicos fragiles.
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Figura 2.28: Numero de publicaciones sobre la tessisa al choque térmico de materiales
ceramicos desde 1950.

Como ya se menciond en la seccion 2.4, existerowamnodelos tedricos y parametros
propuestos en el marco de estas teorias que sigi@edo aplicados para predecir el
comportamiento frente al choque térmico de maesiakramicos. En dicha seccion también
se hizo hincapié que dada la complejidad de estepodamiento el ensayo previo es
inevitable. A continuacion se describiran los reglds de los ultimos afios en lo que respecta
a la evaluacioén de la resistencia al choque tératécamateriales del sistema de estudio y de su
correlacion con alguna variable de procesamienta, sea composicion de fases
cristaloquimicas, microestructura y propiedadesdguimicas etc.

2.5.1 Antecedentes recientes del estudio de la R@Tla RFT de materiales del sistema
Al 203-Si02-ZrO 2.

En el 1997, Carbonneau presentd una tesis doctoradl INSA (Instituto Nacional de
Ciencias Aplicadas) de Lyon, Francia [Carbonned]18obre un estudio de las propiedades
termomecanicas de tres materiales: un materialid®ry un material de Mullita Zirconia
obtenido por reaccion sinterizacion y un mater@mhpuesto de Mullita Zirconia Alimina,
también obtenido por reaccion sinterizacion. Dielstudio consistié en una caracterizacion
exhaustiva de las propiedades mecanicas y de “cdeepstos tres materiales, y en especial
se evaluo la evolucion de las distintas propiedatasanicas en funcidon de la temperatura. Se
demostré que la cantidad de fase vitrea en losrimlale asi como su viscosidad eran
determinantes, pero no se estudidé la resistencighafjue térmico de los materiales
mencionados.

La recopilacion bibliografica con respecto al esiudle estas propiedades y el
comportamiento frente al choque térmico de los mg&gue se encuentra en aquel trabajo son
complementarias (por razones de cronologia y tea)aton la presentada a en este estudio y
son un muy buen punto de partida.

En el 2003 Hamidouche y colaboradores [Torrecili@89] [Hamidouche 2003] evaluaron las
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propiedades termomecanicas de materiales basadogpalmente de Mullita y obtuvieron un
ATc de 750°C.

Un par de afios antes Hamioudouche y colaboradétamiflouche 1996] estudiaron las
propiedades termomecanicas de compositos de Mdititania, con el objetivo de corroborar
la mejora de los comportamientos debido a la irm@agén de Zirconia en una matriz de
Mullita de ceramicos obtenidas por reaccion simgsion de polvos de alumina y Zircon.
Evaluarono:, E, K¢, a temperatura ambiente y hasta los 1400°C oliservan ATc
experimental de alrededor de 300°C. El mdédulo dstieldad bajé gradualmente con la
temperatura reteniendo un 66% de los 15 GPa queemaba a temperatura ambiente. El
decrecimiento de K fue mucho mas leve y a temperatura ambiente adrirahpresent6é una
mayor tenacidad que el material sin Zirconia.

Recientemente el mismo grupo estudié un materishdi@a en Zircon-Mullita [Hamidouche
2007], encontrando que tenia muy buena resistaici@hoque térmico asi como buenas
propiedades termomecanicas en general, es detr perpiedades intermedias entre las de
los materiales constituyentes. Sakar y colaboradestudiaron la adicion de pequefas
cantidades de Zirconia en un ceramico de aluminia ynfluencia en las propiedades
termomecanicas del mismo [Sakar 2007] demostrand@qr debajo del 10 %mol de adicion
de particulas submicrénicas de Zirconia se mejandotla tenacidad de los materiales de
alimina asi como la resistencia mecanica mientuasla elasticidad y la dureza se vieron
disminuidas. LosATc experimentales fueron entre 700° y los 900°C uynemtaron
gradualmente con la proporcion de Zirconia en hamasicion.

En el 2001 Tripathi y colaboradores estudiaroresastencia al choque térmico de compositos
de alimina Mullita (80 % p/p de alumina total) &% % p/p de Zr@ descubriendo que la
presencia de Zirconia mejoraba la resistencia abged térmico y no alteraba
significativamente las propiedades termomecaniea®s compositos ni la sinterabilidad de
los mismos. Ademas sus resultados de resistedaifaiga térmica mostraron una mejora en
la retencion de la resistencia mecanica con lasigns ciclos, seguida de una reduccion
gradual [Tripathi 2001]

Aksel estudio la influencia de la Mullita con fornda agujas en la resistencia al choque
térmico de materiales a base de alumina y Muldildeniendo una gran mejora en todas las
propiedades mecanicas y de fractura asi como epadamiento frente al choque térmico
[Aksel 2002 A] [Aksel 2003 B].

En otros trabajos, este mismo autor estudié laenitia del Zircon (como materia prima) en
las propiedades mecénicas y en la resistenciacguehtérmico de materiales refractarios
(porosidad 19%) con fases cristalinas de alunihadlita y Zirconia, y composicién quimica
68.7% AbO3,17.9% SiQ, 13.4% ZrQ 83.4% y otro de AlD;16.6% SiQ. [Aksel 2002]
[Aksel 2002 B] [Aksel 2003 A] [Aksel 2003 C]. Conmgird que las propiedades mecanicas
del cerdmico con Zirconia como fase cristalinagtw menores valores pero su resistencia al
choque térmico fue mejorada en un factor de treteatado por una mayor sinterizacion del
material debida a la adicion del Zircon. Este atéonbién concluyo que tanto la iniciacion
como la propagacion de las grietas estaban linstalddido a otros mecanismos como la
transformacién martensitica de la Zirconia. Lagjitudes de las grietas (inevitables debidas
al procesamiento y los tratamientos térmicos) tasa siempre menores a la longitud critica.
Definitivamente esta serie de trabajos comprobdajirecorporacion de Zircén fino mejora la
performance de un refractario de aliumina Mullita.

Fargas y colaboradores estudiaron la resistenahagjue térmico de materiales de Zirconia
estabilizada con lItria por el método de la indedtacencontrand@Tc experimentales entre
370°C y 620°C vy que la relacion entrg K la resistencia mecénica es un buen parametro
para predecir dicho comportamiento [Fargas 2003].

En 2005, Lataste presenté una tesis doctoral nuavamen el INSA, donde estudio el
comportamiento mecanico y la degradacion a altapéeatura de dos materiales
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pertenecientes al sistema,B-SiO,-ZrO,, ambos materiales comerciales electrofundidos,
uno basado en mas de un 90% de Zircon y otro mitame a los del grupo AZS,
puntualizando particularmente su estudio en losodu&t de fractura a alta temperatura de
estos materiales.

Gilbert y colaboradores estudiaron tanto desdeieigode vista tedrico como el experimental
la resistencia al choque térmicos de un recubritmi€noating”) basado en Mullita Zirconia
demostrando que son adecuados para dicha aplid&ilbert 2008 A] [Gilbert 2008 B].

2.5.2 Otros trabajos recientes sobre la resistencial choque térmico de materiales
ceramicos que no pertenecen al sistema de estudio.

En este mismo sentido Nieto y colaboradores dearostique la adicion de una segunda fase
AIN a la alimina sinterizada mejora la resistemtiehoque térmico [Nieto 2004].

Petterson demostré que con adicion de “wiskerdiatga un 30 % p/p de Ti(C,N) mejoraba
la resistencia al choque térmico de alumina sirdea [Pettersson 2003].

También se estudié la resistencia al choque térndieoun composito alumina-Cobre,
obteniéndose mejoras por la adicion de una fasel dien material fragil. [Wang 2001]. Lo
mismo ocurrié con la adicién de carburo de tungsf®dang 2001B], y TiC [You 2005] y
con el molibdeno [Sbaizero 1998] [Sbaizero 20038]dizero 2003A].

Ko demostré que la mayor cantidad de finos deetnactario a base de alimina mejora tanto
la resistencia al choque térmico como la resistéeacia fatiga térmica. [Ko 2001]. You
obtuvo el mismo resultado [You 2005].

La incorporaciéon de Zirconia a ceramicos basadosl@d, también mejoré notablemente la
resistencia al choque térmico de los mismos. [Weerg 2000]. Ademas el mismo autor
concluyo que la granulometria de los aditivos egoitante para obtener dicho beneficio y
gue puede llegar a influenciar en el mecanismaalgura térmica.

En el campo de los vidrios de boro recientementeasgemostrado que tratamientos quimicos
mejoran la resistencia al choque térmico [Peitl9]199

Asi como Tomba y Cavallieri demostraron que el adabsuperficial de discos de alumina
densa influencia la resistencia al choque térmieoedtos materiales. [Tomba 2000 A]
[Tomba 2000 B] [Tomba 2000 C] [Tomba 2001].

2.5.3 Antecedentes recientes con respecto a los mlog tedricos de resistencia al choque
térmico de ceramicos fragiles y los parametros de dmito.

Con un andlisis teérico, Zhao demostré que un mahtiemdria mejor resistencia al choque
térmico si [Zhao 2004]. tanto la dilatacion térmaamo la difusividad térmica son mayores
en el centro de la pieza y la elasticidad y lastegicia mecanica de la pieza son menores con
respecto a las propiedades de la superficie.

Lu y Fleck, estudiaron desde el punto de vistaidedia resistencia al choque térmico de
materiales solidos, en particular la diferenciareenin material con una distribucion de
tensiones (defectos, poros microcracks) y lo comrpar con el comportamiento de un
material con un defecto (grieta) dominante alineawlda direccion de las tensiones térmicas,
demostrando que para el primero un criterio basada resistencia mecénica es el apropiado
y que para el segundo caso lo deberia ser el paaimesado en la tenacidad del material.
Otro importante resultado es que ademés de edflmeles decir la transferencia de calor,
también gobierna este comportamiento [Lu 1998].

Collin demostré que la degradacion debido a tewsidérmicas en funcion de la severidad
(AT) del choque térmico esta dividida en tres etapaa:zona sin degradacion, una zona con
propagacion estable de las grietas y una tercaergpoopagacion inestable de las mismas.
[Collin 2000]. Otro aporte al marco de los mecamisnde fractura térmica de un material
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refractario fue el de Soboyejo y colaboradorasg gonfirmaron que la misma no es
puramente fragil y que existe una componente dereheicion viscoelastica. [Soboyejo
2001].

Con respecto a avances en los modelos teoricos yespectivos parametros, Pettersson y
colaboradores presentaron en el 2002 pardmetros g&r utilizados para predecir el
comportamiento frente al choque térmico evaluados g método de la indentacion.
[Pettersson 2002 A] [Pettersson 2002 B].

Recientemente, Kalantar y Fantozzi han estudiaddR@I de cerdmicos de ultra alta
temperatura, y han encontrado controversias comamelos clasicos de resistencia al choque
térmico, propusieron ellos también que la tenacal&dfractura de los materiales asi como su
microestructura influyen en los mecanismos de dractérmica de los mismos.[Kalantar
2008] y en patrticular, encontraron una correlaciibecta entre la tenacidad y la RCT.
Boccaccini y colaboradores estudiaron la resisteatichoque térmico de refractarios del
sistema Cordierita-Mullita en el cual encontrararemteo de grietas mediante mecanismos
viscoelasticos. Propusieron incluso un parametrdetgadacion asociado a la superficie de
los cerdmicos, evaluada mediante nuevas técnicasalsis de imagenes, y la tenacidad de
los materiales antes y después de los tratamigénoscos. [Boccaccini 2008]

Volkov-Husovic y colaboradores aplicaron los moddi@dicionales para varios refractarios
comerciales de alumina y encontraron que los pdrambasados en mecanica de fractura (R
y R) predecian satisfactoriamente la resistenti@haque térmico de estos materiales
evaluada experimentalmente por el método de queg@m agua [Volkov-Husovic 1999]. En
ese mismo trabajo propusieron una distribucibnetieperaturas y tensiones en un material
sujeto a un cambio brusco de temperatura tipo duegcdel cual derivaron dos nuevos
parametros tedricos de resistencia al choque térmic

Recientemente Zhi-Hua y colaboradores aplicaronbigém los parametros clasicos: el
objetivo fue el de evaluar la resistencia al chogumico de ceramicos compuestos de SiC—
BN y lo corroboraron con ensayos experimentalesnodé&rando que siguen en plena
aplicacion pero que casi siempre estan acompaf@uoks ensayos experimentales [Yang
2008].

Como ya se mencion6 oportunamente existen varieatientos tedricos para representar
la fractura fragil de materiales ceramicos, de dosles se destaca los presentados por
Hasselman [Hasselman 1969] [Hasselman 1970] [Hassell978], Lu y Fleck [Lu 1998].
Por otro lado se han hecho varios aportes paralaraatealiticamente las fracturas debidas al
choque térmico de materiales ceramicos [Bahr 1@8athr 1993] [Wu 1993] [Cotterel 1995]
[jin 1995] [Jin 1999] [Soboyejo 2001].

También se ha aplicado el método de elementosdipiéra poder modelar la evolucion de las
tensiones térmicas en partes o incluso piezas etagpde materiales ceramicos [Rubesa
1999] [Bradley 1987] [Knauder 1990]. Casi todos ésfuerzos se han realizado aplicando
una mecanica de ruptura lineal, pero con el olgeteepresentar mejor el comportamiento de
una refractario donde seguramente su microestauatista mucho de ser homogénea
recientemente se ha intentado modelar la misma[#cl#002] y se ha ampliado la
modelizacién a una del tipo multi-escala [Gass@&520

2.5.4 Antecedentes de resistencia a la fatiga térrai de materiales ceramicos fragiles
(RFT):

Lejos de poder ser reducida a una propiedad biénidke a la cual se le pueda asociar un
valor numérico, la resistencia al choque térmicauescomportamiento de un material que
estara asociado a la capacidad del mismo a resastibios bruscos de temperatura. Es decir
gradientes de temperatura tanto en el espacio aamel tiempo, materiales que en su
particular aplicacion poseen una cara caliente § oara fria o que sufren ciclos de
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calentamiento y enfriamiento. La capacidad destiessta ultima solicitacion, que degrada
por encima de lo aceptable a ciertos materialelg denomina resistencia a la fatiga térmica
(RFT). Es necesario entonces disefiar un ensaydesidgbajo costo y con alta repetitividad
para evaluar la resistencia a la fatiga térmicendteriales ceramicos.

Existen muy pocos antecedentes de estudio deitdemresa a la fatiga térmica en ceramicos y
refractarios. La RFT es una consecuencia extendalda RCT y muchas veces se las
confunde.

La fatiga térmica se estudia realizando la evafirade la integridad microestructural de un
material al que se le realizan sucesivos cambascbsude temperatura, ya sea en un ensayo
tipo “quenching” como en un ensayo tipo radiacigeto Esto puede hacerse en condiciones
donde un ciclo dafia significativamente la micradtitea 0 en condiciones de menor
severidad. En este segundo caso el nimero de dehlss ser mucho mayor y es por eso que
se suele realizar de la primera manera.

El comportamiento tipico de la resistencia a lagéatérmica de materiales ceramicos fue
comparado con otros materiales fragiles hace makbdaios por Lee y Case [Lee 1992]
donde se observé y caracterizé el comportamiepiotide estos materiales.

En lo que respecta a los materiales del sistem®:MAi0,-ZrO,, Panda y colaboradores
estudiaron la resistencia a la fatiga térmica deer@des de alimina por un método de
irradiacion junto con la influencia del espesolaerobeta y el efecto de la indentacion de la
misma y realizaron un modelado tedrico de elemefiti®s. Por Gltimo compararon este
meétodo con uno tradicional del tipo quenching. [Ra2002]. Previamente Sherman habia
estudiado desde el punto de vista tedrico el efdetoespesor en la resistencia al choque
térmico concluyendo que en probetas mas pequefiascesitard una mayor diferencia de
temperatura para iniciar el dafio debido a la incidpd para generar importantes gradientes
de temperatura. [Sherman 2000]. Dentro de los jwabde Aksel, previamente citados
también hay ensayos de fatiga. La misma situaadabservo en los trabajos del grupo de
Hamidouche, para materiales presentes en el sif&i0a SiO,-ZrO,.

La fatiga de los materiales de este sistema pr@sentomportamiento tipico de degradacion
en los primeros ciclos hasta alcanzar una sitnacié saturacion, es decir no mas
degradacion a partir de determinado ciclo, ya cage drietas generadas actlan como
sumideros de energia permitiendo al material disipaenergia térmica/elastica puesta en
juego. Es decir esta energia no es suficiente quarep poder hacer aumentar la superficie de
todas las grietas presentes.

Recientemente, Jun Li y colaboradores presentamoiormalismo diferente para el estudio
de la fatiga térmica de materiales refractariosglezstudio de aleacion de TiAl [Li 2007], en
el cual definieron parametros de dafio en funcetadelacion entre los médulos dindmicos
de elasticidad y en funcion de las resistenciasameas de los materiales antes y después de
un tratamiento del tipo quenching, el cual se deémdoque fue util para la evaluacion
cualitativa de la resistencia al choque térmico la® materiales estudiados. Vedula y
colaboradores previamente en 1998, ensayaron ilgafaérmica de espumas ceramicas.
Obteniendo un comportamiento del tipo saturaci@em lespecifico de los materiales fragiles
[Vedula 1998]. Ademéas demostraron que aunque lduevdm mediante la resistencia
mecanica de la integridad de la microestructuran&s sensible a los dafos, con la evaluacion
del dafio mediante el modulo de elasticidad se mémieesultados cualitativamente similares.
Se han propuesto métodos de evaluacion de ress@mthoque térmico y de resistencia a la
fatiga térmica basados en un test de indentacijparér de la longitud de las grietas
generadas por una determinada indentacion y seaual misma para evaluar la degradacion
del material en funcion de tratamientos térmicoses®s tipo quenching, pero la desventaja
que tiene este método es que las propiedades isiglesf no siempre son representativas de
las del seno del material. [Fargas 2003].
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Capitulo 3

Materias primas y técnicas experimentales

3.1 Materias primas.

La tecnologia ceramica ha evolucionado a tal pgotoel verdadero “know-how” estara dado
por el procesamiento, ya que no depende tan fuertiende las materias primas disponibles
en un determinado lugar, como si lo era en la @#pbe las porcelanas donde solo los
fabricantes que disponian de caolines de altalazhliograban los mejores productos.
[Queiroz 2005] [O"Connor 2007]. En los materialesadmicos técnicos de avanzada y en
muchos de los materiales refractarios ya casi natiigan los minerales tal cual se los
encuentra, sino que se los somete a tratamientmmieentracion y purificacion, y de esta
manera las materias primas tradicionales de losriabts ceramicos se convierten en
productos industriales basicos llamadosmmodities” y en algunos casos, en los que la
materia prima es de alta pureZspecialties”. Las materias primas utilizadas en el presente
trabajo de tesis se incluyen dentro del primer grpplgunos de los aditivos utilizados como
los dispersantes pertenecen al segundo grupo.

En el presente trabajo de tesis en el que hanestiaiados materiales pertenecientes al
sistema AlOs-SiO-ZrO,, se usaron solo cuatro materias primas, que sEggritas y cuyas
principales caracteristicas se ven en la tabla 3.1.

3.2 Técnicas experimentales y ensayos realizadoka materias primas.

En la siguiente seccion se describiran someramasti&cnicas y ensayos explicitando las
condiciones experimentales que fueran relevantesal@§uunos casos, como la difraccion de
Rayos X (DRX), fue utilizada tanto a las materiaisnps como en la caracterizacion de los
materiales (seccion 3.3).

» Distribucién de tamafio de particulas.

* DRX, Difraccion de Rayos X.

» Cuantificacion de las fases cristalinas por el métio de Rietveld.

* Recocido @nnealing) y cuantificacion de fases cristalinas por el métto de Rietveld.
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Tabla 3.1: Materias primas y sus propiedades.

Zircon Mullita Alumina '\."“"'t"?‘
Zirconia
Mahlwerke, M72 MC MUZR
Nombre Zirconium Simulox, AG (Mullita
comercial: Silicate (Haring (Mullita Zirconia
de Zircén). sintética) electrofundida)
Fabricante, K_reutz, Nabaltec, ALCOA, ELFUSA,
pais de origen. Mlkron,. Alemania EE.UU. Brazil
Alemania
Método de | Purificacion de Slnte5|§ a partiy Proceso de Electfofgsmn de
obtencién Zircon natural de SiQy Bayer aIu_mlna y
' Al,O3 Zircon
<
Dso. 2um 2-3um 0.5um (I\[zaﬁf: ngnS)
Densidad 4.56 g/cm3 3.13 g/cm? 3.93 g/cm3 3.71 g/cm
Punto de
Fusion (°C) 2200 1840 <2000 1850
Composicion quimica
(Brindada por fabricante)
Al,O3 >72 99,30 44,02
TiO, <0,15 0,01 0,29
SiO, 33-34 >20 0,04 17,96
Fe0s <0,10 0,2 0,04 0,11
MgO 0,2 0,01 0,09
CaO 0,2 0,03 0,18
NaO 0,5 0,54 0,16
K20 0,5 0,01 0,04
ZrO,+HfO, 64,5-65,5 0,01 39,13

3.2.1 Distribucién de tamario de Particula.

La caracterizacion de un polvo se completa condoiesu distribucion de tamafio de
particulas. Esta, se representa graficamente basénen el porcentaje acumulativo de
tamafios mayores o menores en relacion con los tigsrde las particulas, o bien, es factible
representarla como la distribucion de cantidadesemtes en cada unidad de diametro en
funcion de varias magnitudes del mismo. Se acdstroomunmente utilizar una base de
peso para el porcentaje, pero existen algunos d@gitda literatura en los que se emplea la
frecuencia o0 nimero de particulas.

Para el estudio de la distribucion de tamafnos digcpk se utilizd un Sedigrafo (Sedigraph
5000D). Este equipo en particular grafica el pot@e en masa de particulas con diametro de
Stokes inferior a la correspondiente. El intruméniciona basicamente con la medida de la
variacion de intensidad transmitida de un haz ges& que penetra y atraviesa una celda, la
cual contiene una suspension. La variacion de sdtnsidad es provocada por la
disminucién progresiva de la concentracion de pales en suspensioén que ocurre en la celda
a medida que transcurre el tiempo.

Por medio de la utilizacion de la Ley de Stokesaleula la velocidad de sedimentaciéon para
el didametro maximo de particulas en la suspendidmalmente se grafica el tamafio de
particula en funcién del porcentaje acumulado.
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3.2.1.1 Molienda de atricién y sedimentacion.

Para los procesos de molienda se utilizé un malaatricion con bolitas de Zircon de 1 mm
de diametro. El volumen del molino es de 1000 imid y esta fabricado con Teflon para
evitar contaminaciones. Las paletas del rotor,i¢dadas en el mismo material, son anillos
exceéntricos paralelos al plano del cilindro y gieamna velocidad constante de 400 rpm.

Las moliendas consistieron en “batchs” de 100 ndglea destilada con 110 gramos de solido
y 5009 de elementos moledores de zirconia. Lospiisnde molienda fueron de 45 horas.
Previamente y debido a que el tamafo promedio diécpia del material de partida fue
superior al tamafio deseado (Malla menor a 325)né&eesario realizar una clasificacion de
tamanos por sedimentacion seguida por la molierdsretion descrita.

La sedimentacion se realizo con agua destiladauspegsiones de 5 % en peso a¥H
(NH4OH) esperando 17 minutos y tomando los 10 cm. gangsrpor sifén [Temoche 2002].
Las distribuciones de tamafo de particula de ldenmaa primas utilizadas para la elaboracion
de las suspensiones concentradas se mostraraisegtian 3.4.

3.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Es la técnica mas utilizada para la identificac@8tructural o cristalografica de materiales y
materias primas, que se basa en la comparacionpatmones reportados en literatura.
Consiste en hacer incidir un haz monocrométicoayes X sobre una muestra y medir la
intensidad de haz que ha sido difractado de acueladey de Bragg:

n; = d.ser{d) (3.1)

DondeX es la longitud de onda del rayo, d es la distaaniae planos cristalinos/es el
angulo de incidencia.

La intensidad de los rayos X difractados se mataacuna funcién del &ngulo de difraccién
y la orientacion de la muestra. De este modo sdepigentificar la naturaleza de las fases
cristalinas presentes en un material, es decpriesipalmente de caracter cualitativo.

En el presente trabajo las determinaciones dedpsctro de difraccion se llevaron cabo en
difractdmetro Philips 3020 modelo PW 10, y sisteiRert empleando la radiacion CuxK
(A=0.154056 nm) y filtro de Ni, operando con 40 k\2@/mA. EIl barrido se realiz6 en todos
los casos en pasos de 0.029) (21 segundo por paso, en el intervalo 8el@sde 5° a 70°. La
base de datos utilizada en el presente trabajolafuge ICDD (Internacional Center of
Diffraction Data). Las tarjetas de las fases wdi@s en el presente trabajo se muestran en el
apéndice A.

La cuantificacion de las fases cristalinas en l@genmles y las materias primas se realizo
mediante el método de Rietveld.

Para poder evaluar las fases no cristalinas tantosdmateriales como de las materias primas
comerciales utilizadas en el presente estudio akzdéeun tratamiento de “annealing” o
recocido. Este ensayo consisti6 en llevar a losernaé¢s a 100°C por debajo de la
temperatura de sinterizacion, en este caso 15@f@nte un periodo prolongado, (15 horas),
con el objetivo de que estas fases cristalicengbuge identificaron las fases cristalinas
presentes por DRX y se determinaron cuantitativéenpor medio del método de Rietveld
descrito a continuacion.

3.2.3 Método de Rietved, método cuantitativo.

Difraccion de rayos X es una técnica ampliamenticaga para la caracterizacion de
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materiales cristalinos. El método ha sido tradigiorente usado para analisis cualitativo,
cuantitativo de fases y para la determinacion desteuctura cristalina. En afios recientes sus
aplicaciones han sido extendidas a la determinad&nmperfecciones en la estructura y
medidas de stress residual.

En 1969 Rietveld [Rietveld, 1969], desarrollé untoa@ para refinar estructuras cristalinas
usando datos de difraccion de neutrones. Actuabnentuso se ha extendido a la realizacion
de andlisis estructurales, determinacion de defectwstalinos, medicion de parametros
reticulares y analisis cuantitativo en difractoriaette polvos por rayos X.

El método consiste en ajustar, punto a punto, taensidades experimentales;®{y
correspondientes a todo el espectro, con las ealasl (¥ ) en base a un determinado
modelo de estructura cristalina, efectos épticosliftaccion, factores instrumentales y otras
caracteristicas de la muestra. Los pardmetrosidudien el modelo utilizado son refinados
hasta obtener el mejor ajuste de cuadrados mingeoks miles de yi pertenecientes al
difractograma. La cantidad minimizada es el redidRyg cuya definicion se muestra en la
ecuacion 3.2:

R = Z w(y™= - y*)? (3.2)

obs

Con el peso estadistiep = 1/ y
La sumatoria es sobre todos los puntos del diagrdenaayos X, con las intensidades
calculadas segun la ecuacién 3.3.

v =3 S, Y L |Fy 6(26, - 20, )P A+ y, (3.3)
p

K

Donde G es el factor de escala de la fase p, K repredenténdices de Miller para una
reflexion de Bragg, k.contiene los factores de Lorentz, Polarizacion \tiplicidad, ok es la
funcion del perfil de la reflexion,Pes la funcion de orientacion preferencial, A edaator

de absorcidn, F es el factor de estructura de la K-ésima reflexd@Bragg e iy es la
intensidad del fondo en el punto i.

El andlisis cuantitativo se realiza a partir defiadores de escala refinados para cada fase (Si)
de acuerdo con la ecuacion 3.4.

_ S (@wv), 17,
Y s, (ZMv), /T, (3.4)

Donde: Wi es la fraccidn en peso de la fase i,ulmas se extiende sobre todas las fases
presentes y Si, Zi, Mi, Vi y; son el factor de estructura, el nimero de molécota celda
unidad, el peso molecular, el volumen de la celda factor de correccion por absorcion
masica de las particulas para la fase i, respectinte.

Para el andlisis cuantitativo de las fases cnstalde las materias primas y de los compositos
obtenidos por el método de Rietveld, se utilizdvpabbtenido por molienda en mortero de
agata, para la realizacion de los espectros dacditin de rayos X. El barrido sobre el
espectro total, fue realizado entre 3° y 70° casopie 0.02° y 2 seg/paso.

Para realizar la cuantificacion de las fases pométodo de Rietveld, los difractogramas
fueron analizados con el programa FULLPROF [Roazgi©90].

Los datos cristalograficos de inicio para cada fasron extraidos de la literatura. La
secuencia de refinamiento se comenzo con el ajestorrimiento en@ por desplazamiento
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vertical de la muestra. Posteriormente se refinagecuencialmente para cada fase: los
factores de escala, las constantes de celda,atésmptros para el calculo del ancho de altura
mitad (FWHM), los coeficientes de la funcién dei@seudo Voight), y la orientaciéon
preferencial, con la funcion de March [Young 1996].

3.3 Técnicas de caracterizacion de los compositdstenidos.

Las técnicas de caracterizacion de los materiaikzadas fueron las siguientes:

. Densidad en verde.

. Densidad aparente.

. Absorcion de agua.

. Porosidad abierta.

. Resistencia a la flexion en tres puntoss{)
. Mdédulo de elasticidad dinamico (E)

. Factor de tenacidad a la fractura (Kc)

. Energia superficial de iniciacion {ngsT).

. DRX, Difraccion de Rayos X.

. Método de Rietveld.

. Microscopio electrénico de Barrido (MEB; SEM) ( con EDAX)

3.3.1 Densidad en verde:

La densidad de las piezas secas, luego del condlormambién denominada densidad en
verde o0 en crudo de las probetas consolidadas ponétodo de colado en yeso de
suspensiones acuosas fue realizada por el métofladanedes utilizando mercurio.

El procedimiento seguido fue:

Se peso la probeta seca en una balanza analitica.

Se midié el peso de mercurio desplazado por indede la pieza.

Conocido el valor de la densidad del mercurio @haperatura del ensayo, se calculo el
volumen del mismo desplazado que corresponde aman aparente de la probeta.

La densidad se obtuvo como el cociente entre a desla probeta (gramos) y el volumen
aparente de la pieza (&n

Se midié la variacién de la densidad a lo largolal@ieza para verificar que durante el
proceso de colada no se produce la segregaci@s @emponentes debido a la sedimentacién
de las particulas, es decir, que en la base deolzefa no se concentren las particulas de
mayor tamafio o densidad.

3.3.2 Densidad aparente, Absorcion de agua y Pordad abierta.

La medida de estas propiedades texturales de lteriates estudiados fue realizada por el
meétodo de Arquimedes de inmersion en agua (ASTMB&EB72006).

La densidad aparente (D) o peso especifico (betisitly) es el cociente entre el peso de la
muestra seca y su volumen aparente (incluyendopdoes) se expresa en ginen la
ecuacion 3.5.

Psat- Psusp '

Donde Ps es el peso seco de la probeta Psat etipéagrobeta saturada de agua y Psusp es
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el peso de la probeta suspendida en agua.
La porosidad abierta (P) es el cociente entre lelwen de los poros abiertos y el volumen del
material. Se expresa porcentualmente de la sigumaahera (ecuacion 3.6):

Psat— Ps

=~~~ ~~-100
Psat- Psusp (3.6)

Se realizaron las medidas por duplicado en piegagpbximadamente 5,000 gramos,
3.3.3 Resistencia a la flexion en tres puntos;).

La resistencia a la flexion, generalmente llamadaluto a la flexion o MOR, es uno de los
parametros mas difundidos para caracterizar |atezgiia mecanica de materiales ceramicos.
En este estudio, las medidas de resistencia &x&ifl de los materiales estudiados fueron
realizadas en una maquina de de ensayos mecamoggsal (Universal testing machine
INSTRON 4483) siguiendo los lineamientos de la reo(WSTM C1161-02).

La resistencia mecéniease calcula de acuerdo con la ecuacion 3.7.

Yo

0' =
T2we?

(3.7)

Donde Q es la carga final de rotura (Newtdrgs la luz de apoyay es el ancho g es el
espesor de la probeta. La velocidad de aplicactadarga fue 0.1 mm/min. Las probetas
utilizadas fueron de ancho y espesor ambos entr@ 8im y entre 45 y 50 mm de largo total
(L). En el presente estudip se expresé en MPa. La evaluacion de la resistenkgielexion

se realiz6 en 5 probetas para cada material.

3.3.4 Médulo de elasticidad dindmico (E)

El médulo de elasticidad de los materiales fue dm#as propiedades mas importantes en el
desarrollo de la presente tesis, y fue medido pbtétodo de Excitacion por Impulso, que es
una variacion del método de resonancia. [Aula 1958kata 1995] [ASTM 1259], donde en
vez de un emisor constante de frecuencia variaglegxcita al cuerpo con un golpe. La
recuperacion de su equilibrio la hara en formame sinusoide amortiguado alrededor de la
posicion de equilibrio, de la cual se puede catctdailmente el periodo y la frecuencia
fundamental. Si se conocen las dimensiones dedzapise puede saber el valor de las
constantes elasticas del material.

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

El esquema del sistema de medida para la evaludeid) se muestra en la figura 3.1 donde
la barra se apoya sobre soportes perpendicularea distancia de 0,224 de la longitud de la
misma (coincidente con los nodos del modo normailo@cion).
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Figura 3.1: Esquema del sistema utilizado en ebdwtde excitacion por impulso para la
evaluacion de E en una probeta prismatica.
El médulo de elasticidad de una barra esta dadtagmuacion 3.8 donde:

E = mdédulo de Young.

m = masa de la barra.

w = ancho de la barra.

L = longitud de la barra.

e = espesor de la barra.

fs = frecuencia fundamental en Hz.
T, =factor de correccion.

_ mf? (L
E = 0.9465 |5 T, (3.8)

w

El factor de correccion;Viene dado por la ecuacion 3.9.

2 4
T, =1+ 6.585(L+ 0.2023y + 2.173u2)(e/ L)? - 0.868(e/ L)"* —{ 8.340(1 + 0.2023y + 2.173u7)(e/ L) }

1.000 + 6.338(1+ 0.1408 + 1.53642)(e/ L)?

(3.9)

Si la relacién entre la longitud y el espesor dbdeaa es suficientemente grandesfl20) la
expresion de la ecuacion 3.9 se simplifica a laeicm 3.10.

T, = {1.ooo+ 6.585(8 } (3.10)

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

Los Mddulos de Elasticidad (E) de los materialetudiados se midieron mediante este
método con un equipo marca GrindoSonic, Modelo MK3ndustrial”
(http://www.grindosonic.com) segun lineamientoslalenorma ASTM C1198. La geometria
de las probetas fue la misma (3-8 x 3-8 x 45-50°mymel detector utilizado en todos los
casos fue el micréfono. Los valores de E se expresen GPa. La evaluacion del médulo de
elasticidad se realiz6 en 20 probetas para caderialagstudiado.

Una foto del equipo se muestra en la figura 3.2.
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Figura3.2: Equipo de ensayo de modulo de elastcigar excitacion por impulso
Grindosonic modelo Industrial.

3.3.5 Tenacidad a la Fractura (Kkc) y energia superficial de iniciacion+nsr)

Ambas propiedades fueron determinadas por el méleda entalla (Single edged notched
beam). [Pastor 1993] [Harmuth 1994] [KUbler 199¢Eron calculados a partir de ensayos
de flexion en tres puntos de probetas en formaaded entalladas con disco de diamante de
0.3 mm de espesor. Las dimensiones de las proteiam las mismas de los otros ensayos.
Por cada determinaciéon se us6 un minimo de 6 @sloein entallas de profundidad variable
(C) de entre 0.30 mm y el 40 % del espesor de lamas. La velocidad de desplazamiento
fue d;enlg.l mm/min. Los valores del factor de tedwtia la fractura fueron calculados en
MPa.n.

Se emple6 una maquina de ensayo mecanico (Univesteng machine INSTRON 4483).
En esta método la tenacidad se calcula a parta deuacion 3.11.

K, =3EVLV§/2{%+A(EJ+A{2)2+A{2T+A{EH (3.11)

Donde Q es la carga final critica, L la luz de apdy es la longitud de la entalla,el ancho
de la probetag es el espesor de la probeta, A1, Az, A3 Yy A; son funciones de las
dimensiones de la probeta y sus definiciones sestraueen las ecuaciones 3.12-3.16.

A =19+ 0.0075(% (3.12)
L

A =-339+ O.O8.(E (3.13)
L

A =154- 2.175(E (3.14)

A =-2624+0.2815 %j (3.15)

A, =2628- 0.145(5 (3.16)

Finalmente con el valor de, Ky el de E se calcula el valor de la energia sigp&rfde
iniciacion (ngt) a partir de la ecuacion 2.5.

88



Nicolas Rendtorff Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

3.3.6 Analisis microestructural de materiales estuddos:

El estudio de la relacion entre la estructura ydespiedades macroscopicas es un factor
importante en el desarrollo de los materiales cex@sn La microestructura del material
constituida por las fases cristalinas, los pom$ase vitrea, los bordes de grano, etc. afectan
tanto las propiedades como los comportamientosn@étrial (propiedades mecéanicas y de
fractura, conductividades térmica, y eléctricajstescia quimica y al choque térmico, etc.).
Estos aspectos microestructurales dependen dedadtmles como la naturaleza quimica y
cristaloquimica de las materias primas y el pravésato del material. Dentro de este marco
sera primordial tener una caracterizacion micraestral para cualquier estudio de
materiales, ya que no sélo nos dara cuales sdadas sino que también la configuracion de
las distintas fases presentes. Es decir, perméetifetar si las fases constituyen matrices
continuas o fases dispersas, asi como evalusoti@pia de las mismas. Ademas, la forma de
los granos puede llegar también a influenciar tapipdades del material.

En segundo lugar al aplicar técnicas complemesstaz@ano EDAX, se puede hacer una
caracterizacion quimica local [Elssner 1999].

3.3.6.1 Preparacion de las muestras para el microgpio electronico de barrido (MEB)

En el presente trabajo de tesis se realiz6 el sawathicroestructural con las siguientes
condiciones experimentales:

* Se cortaron secciones transversales de las pppeasmaticas con un disco de diamante
por via humeda.

» Las probetas luego fueron montadas en resinas eppecifica (Araldite). De esta manera
es mas facil manipularlas y mejora notablementetncién de las aristas de las probetas.

» El desbaste grueso se hizo con abrasivo fijosa da carburo de silicio (en seco).

* Luego se realiz6 un segundo desbaste con paleosarburo de silicio de distintas
granulometrias durante por lo menos 5 minutos ecata en manera descendente en el
tamafio del elemento desbastador, (malla 400, rG@0a malla 1000). En estos 3 casos por
via humeda.

e Por dltimo se realiz6 un pulido con pastas digadas sobre telas marca Buehler.
También con diametro descendente, desde 15 pum,,53pgom 1 micrén y un cuarto de
micron, con aceite para pulido marca Buehler. Rond, como regla general, la cantidad de
tiempo invertido en un paso del pulido de un matelebe ser suficiente como para borrar las
huellas del paso anterior.

En todas las ocasiones se compararon las micragmdé las probetas pulidas con las mismas
luego de un tratamiento del tipo “etching” quimicon el cual se revelaron los bordes de
grano de las microestructuras a través de un trataoncon acido fluorhidrico (HF) y acido
clorhidrico (HCI) al 50%.

3.3.6.2 Microscopio electronico de barrido (MEB).
Generalmente se usaron los 2000 aumentos debmonéctoestructuras presentadas por los
materiales de estudio, donde los diametros sen&at@n entre 1 y 10 um. En todos los

casos se deposité una capa conductora de oro.

Los equipos utilizados en el presente trabajo sie faeron:
e SEM- Jeol JSM 6360 LV.
e Quanta 200 MK2 Series de FEI.
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3.4 Resultados de la caracterizacion de las matesigrimas.
3.4.1 Distribucion de tamafio de particula.

El objetivo del presente trabajo es el de estudrar gran familia de materiales donde la
variable de procesamiento elegida es la composguidmica de los mismos, en otras palabras
es la intencion de este trabajo mantener constdatesayor cantidad de variables de
procesamiento y asi poder estudiar la influenciaaebio de composicion de los materiales
en sus propiedades y comportamientos. Es asi qoneetwmbjetivo de mantener una
microestructura similar en los materiales la gramgtria de partida debe ser equivalente en
todos los casos. En consecuencia, los defecto®aesicucturales de los materiales eran en
todos los casos del orden de magnitud de la direrd® los granos de partida, teniendo en
cuenta que el método de procesamiento es la giatéin directa.

Como se menciond anteriormente algunas de las iamtgrimas fueron utilizadas
directamente con la granulometria original y aa®tse le hicieron selecciones por
decantacién y/o moliendas en molino de atricién.
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Figura 3.3: Distribucion del tamafo de particulalaeMullita Zirconia electrofundida en
condiciones utilizadas en el presente trabajo (Mlfrg seleccionada por sedimentacion
(MZ10 y molida por atricion (MZ2).

La curva granulométrica final de las materias psimtlizadas se muestra en la figuras 3.3 y
3.4. Los granos de Mullita Zirconia fueron sepaggor decantacion para encontrar una
fraccion menor a 1dn, la cual se denomind MZ10. A este polvo se loignpbr atricion
durante 48 horas y se obtuvo un polvo con dianegjuivalente menor gquén, fraccion que se
denomind MZ2, luego se realiz6 una mezcla (llamddacal o simplemente MZ) de ambas
fracciones con un 30% en peso de la fraccion nmas Esta mezcla es la que se us6 como
materia prima en el presente estudio y su curvaufpenétrica se muestra en la figura 3.4. A
modo comparativo en la Tabla 3.2 se muestran lmsasde los parametros granulométricos
de las distintas materias primas utilizadas.

Se observa claramente que el diametro medio eguiteatle todas las materias primas es del
orden del micron, lo cual nos asegurara si el comdido es correcto que los defectos y los
poros originados por el empagquetamiento duranteriaolidacién seran de ese tamario.
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Figura 3.4: Distribucion del tamafio de particuldadematerias primas utilizadas

Tabla 3.2: Pardmetros granulométricos de las naaterimas finales utilizadas.
Polvo D90 f1m) D50 (um) Método de obtencion/seleccién
Decantacion de polvo comercial
MZ10 10 2 de 10 cm. 17 min.
MZ2 2 1.5 MZ10+48 hr de atricion.
MZ (real) 10 1.8 Mezcla 70:30 (MZ10:MZ2)
Zircon 5 2 Polvo comercial
Alimina 1 0.5 Polvo comercial
Mullita 3 10 48 hr. de atnmo_n del polvo
comercial

3.4.2 DRX de las materias primas.

A continuacion (figuras 3.5 y 3.6) se muestrandepectros de DRX del polvo de Mullita
Zirconia electrofundida, de los dos cortes gramdisicos utilizados, fino (MZ242m) y
grueso (MZ10-10m) y el tercero (en negro) es el material grueso ebtratamiento de
“annealing” previamente descrito. El segundo espeets un detalle del primero. Si
suponemos que con el tratamiento de recocido (l&she1500°C) todas las fases vitreas del
material alcanzaron a cristalizarse, podemos vereajulos materiales originales las Unicas
fases cristalinas presentes son la Mullita y ladtira monoclinica, y que al cristalizar las
fases vitreas aparece una tercera que es de 4irisdalino. Se concluye que al menos una
parte de la fase vitrea es de la misma composigidmica que el Zircén, es decir es un
silicato de Zirconio. Se debe considerar que iatse de una materia prima real tiene una
proporcion de fase no cristalina generada durdnpeoeeso de elaboracion, la presencia de
Zircon residual se debe a que la MZ se elaborajeatrofusion de una mezcla de alimina y
Zircon.

En la figura 3.7 se muestran los difractogramala di@arina de Zircon utilizada, donde solo se
observan los picos correspondientes al silicatidgdnio, y pequefias difracciones de la
ZrO, monoclinica (ver apéndice A). La disociacion det@ comienza por encima de los
1650°C pero la presencia de impuresas hace qua moatenzar por debajo de los 1450°C,
Lo cual podria justificar la presencia de Zircoaiael espectro del Zircdn sin tratamiento tipo
“annealing”.

Por dltimo, la figura 3.9 muestra el espectro deadcion de la Mullita sintética utilizada
como materia prima en el presente trabajo de t8sitrata de un material puro y la Unica fase
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cristalina que se detecta es la Mullita.
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Figura 3.5: Difractograma de los cortes granuloim@srde la Mullita Zirconia electrofundida.
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Figura 3.6: Difractograma de los cortes granuloimeésrde la Mullita Zirconia electrofundida.
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Figura 3.7: Difractograma de la harina de Zircén.
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[ o '| —— Muliita .

Intensidad

___._, u_,_.,ﬂl '__r.l_l-,.;},_LJ,,?l_.L_,_J 'IJ L,__i.-.,,,,[.._,'-J,u..
30 40 0 &0

10 20 5 70

20
Figura 3.9: Difractograma de la Mullita.

3.4.3 Cuantificacion de las fases cristalinas porl enétodo de Rietveld de materias
primas.

Como se describié, el método de Rietveld fue agicgara cuantificar las fases cristalinas
presentes en las materias primas. Las condiciohkzadas para el refinamiento fueron

especificadas con anterioridad. A continuacion diga un ejemplo del espectro tedrico
versus el espectro experimental (figura 3.10), #8 easo de la materia prima de MZ tras el
tratamiento de annealing.
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Figura 3.10: Difractogramas observado y calculadiogh método de Rietveld de la Mullita
Zirconia.

Los resultados de las cantidades (% p/p) de cadale las fases cristalinas de las materias
primas antes y después del annealing (15 hor&a®@QT) se ordenaron en la tabla 3.3.

Tabla 3.3: Fases cristalinas en las materias prewmakiadas por el método de Rietveld (%
p/p).

Materia prima |ZrSiO 4| m-ZrO, t-ZrO , 3Al,03.2S5i0, (Mullita)
Zircon 99 <1 - -
Zircon + an 100 - - -
MZ - 46 - 54
MZ+ an 9 42 3 47
Mullita - - - 100

El ensayo de annealing sobre el polvo de Zircédywe la cristalizacion de Zircdn a partir de
las impurezas de Zirconia monoclinica presente @&nmlateria prima. Seguramente
reaccionando con silice de la fase vitrea.

Por otro lado, el tratamiento de “annealing” solardMullita Zirconia (MZ) electrofundida
hizo que cristalizara Zircon y que cierta partdal&irconia sea retenida a tetragonal, tal vez
por el pequefio tamafo de los cristales. Si cualaquigerial del sistema AD3-SiO,-ZrO, de
esta zona de composicidon, que poseen un fase,vémnstalizaran, lo harian a Zircon y
Mullita. [Lataste 2005]. La cantidad de fase vitpeasente en la materia prima seria entonces
alrededor del 10% p/p y tendria una composiciGa &t SiQ-ZrO,.
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3.4.4 Andlisis estadistico

Se realiz6 analisis estadistico simple de los ealoexperiementalesde las propiedades
principales del presente estudio ¢k ,Kic, E/Ep); a continuacion en la tabla 3.4 se resumen los
resultados de dicho analisis.

El error \P,) se estim6 mediante el calculo de la desviciéanestlr del grupo valores
evaluados para una determinada propiedad en umueaelo material.

Tabla 3.4: Resumen de los resultados del anab&islistico.

Propiedad () | oqpecmencs | E™ () | (ipy'asdone
E 20 5 GPa ~3%
Of 6 20 MPa ~12%
Kic 10 0,25 MPa.iif? ~12%
E/E 5 0,03 ~3%

*desviacion estdndar maxima de los valores de uadale las propiedades de cada uno
de los materiales.
**Error utilizado en las gréaficas en que correla@o estas propiedades con algun otro
parametro.

Existe dispersion en las determinaciones de lateggiia mecanica a la flexios), asi como

las propiedades de fractura evaluadas)(KDe todas maneas los vaores encontrados
coinciden con los de determiaciones similares etemades similares encontrados en la
literatura.

Por otro lado, las medidas del médulo de elastici(l® por el método de excitacion por
impulso presentan una dispersion muy baja. Lo mre@lesenta una de las ventajas de esta
técnica para la evolucion indirecta de la integtidsicroestructural de los especimenes luego
de ser sometidos a tratamientos térmicos.

Asimismo el error que presentaron los valores deetancion del modulo de elasticidad
(E/Ep) son tambien bajos y consisten en una de las blesdie esta tecnica para la evaluacion
de la degradacion de la miscroestructura.

3.5 Conclusiones parciales

e Se han caracterizado las materias primas comesaitilizadas.

» El diametro de particula medio{fpde todas las materias primas fue menor a los ¥ um
mayor a los 500 nanémetros, condicidbn que asegueal@s microestructuras obtenidas,
(sabiendo que el mezclado por via himeda es gigigendran este orden de magnitud.

e EIl polvo de Mullita Zirconia utilizado es una mateprima de costo razonable para
introducir Zirconia en un ceramico refractario.

» [Existen fases no cristalinas en las materias printdigadas, que podran afectar en la
posterior sinterizacion, propiedades y comportatogn pero de todas maneras es un buena
aproximacion no tomarlas en cuenta a la hora dizartila composicién cristalina como
variable de procesamiento.

« Ninguna de las materias primas presenta originan&irconia tetragonal pero una
porcion fue retenida luego del tratamiento de angel

* El grado de impurezas (otros 6xidos) es en tod®sdsos menores al uno por ciento, con
lo cual su influencia no deberia ser relevantdéasrpropiedades y comportamientos de los
ceramicos aqui estudiados.
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 El grado dispersion de los valores experimentaleslas prpiedades evaluadas es
satisfactorio.
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Capitulo 4

Método de procesamiento de los compositos.

4.1 Introduccion.

No se puede estudiar un material independiententeEntais procesos de fabricacion, siendo
que las propiedades finales del producto estagaddis a la tecnologia utilizada en su
elaboracion, ya que ésta determinarad tanto la mestnoctura como las propiedades y
comportamientos.

En consecuencia, controlando adecuadamente lasriasaterimas y las variables de
procesamiento hoy en dia se puede llegar a “disafiar material ceramico, con las
propiedades que uno requiera para un servicio rdetado. El proceso ceramico puede
sintetizarse mediante el esquema de la figura 4ridel cada una de las operaciones y
procesos influira en el resultado final en sus jgagdes y comportamientos.

En el presente trabajo de tesis, se han obtenidosvaateriales, aunque el procesamiento
seguido ha sido el mismo, y asi intentar podergaddizarnos de algunas de las variables
operativas, lo cual haréa los resultados obtenidés generales. El método de conformado es
el colado en moldes de yeso de suspensiones acdesasterias primas comerciales y la
sinterizacion se llevé a cabo en horno eléctrid®@0°C durante dos horas, con velocidades
de calentamiento y enfriamiento de 5°C/min.

Los materiales obtenidos se clasifican como madésridensos, no en su acepcion mas estricta
debido a que mediante el colado de particulas @lagqoetamiento de los cuerpos verdes
alcanzan un densidad de empaquetamiento maxima @mt60% y un 70% de la densidad
tedrica.
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Figura 4.1: Esquema general del procesamiento @@ieaa ceramica.

4.2 Acondicionamiento de las materias primas.

Tanto para los materiales de Mullita Zirconia compara los materiales de Zircon, se
prepararon suspensiones acuosas concentradas dp/|8@# concentracion de sélido, para
las diferentes mezclas y los aditivos de sintertrac

Previamente se ajusté la granulometria de lasthstmaterias primas por dos métodos:

. Molienda en molino de atricion.
. Seleccion y separacion por sedimentacion de suspessdiluidas.

Como ya se mencioné en el capitulo 3, la distrilmuctdel tamafio de particula fue
caracterizada mediante un Sedigrafo.
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4.3 Técnica de conformado por colado.

El proceso de colado consiste en el vertido daispension ceramica en un molde de yeso
poroso que cumple dos funciones simultaneas: hairedicion del agua mediante sus poros y
la floculacion de la suspension por el sulfatoicalce sus paredes, esto hace que la pasta se
consolide pudiendo, a continuacion, extraer lagpad molde.

El colado es un método de conformacion ampliameiifiendido en la industria de la
ceramica que se utiliza para la obtencién de pigeas por su forma o disefio, no pueden
obtenerse por otros métodos convencionales tale®m ad prensado. Por otro lado, este
método no precisa de una elevada inversibn en aquémto para su realizacion. Una
desventaja que tiene es que en algunas ocasionese nlogran densidades tan altas
comparadas con métodos de prensado.

El régimen de la colada puede dividirse en dospart
. Etapa de formacion de una delgada capa en la stipeat€él molde.
. Etapa en la que disminuye la velocidad de sol@dfign de la suspension a medida

que el espesor de la capa se va incrementando.

Este régimen se ve principalmente afectado positnsentes factores:

. La concentracion de solido en la suspension (i@tei vol.).
. La distribucién de tamafio de particulas.
. La naturaleza del defloculante utilizado.

Cuando se requiere el desarrollo de materialeprompiedades bien definidas se debe realizar
un control de la aglomeracion presente en el paleopartida con anterioridad a la
consolidacion.

La colada es un método de moldeo que produce ujmaianm®table de la microestructura y de
las propiedades finales de los ceramicos. Esteduoéts apropiado para la obtencién de
relativamente elevadas densidades, bajas porosidameroestructuras finas, homogéneas y
con pocos defectos de empaquetamiento. El uso tde abncentraciones de sélido nos
permitira que la etapa de sinterizacion produz@haja contraccion y una rapida obtencion
de la densidad maxima a temperaturas relativammajses. Dentro de las ventajas de este
método también se destacan su bajo costo y latiielad a la hora de hacer piezas de formas
complejas y de cortas tiradas, incluso piezas 8nica

4.4 Preparacion de suspensiones para colado.

Para la preparacion de piezas por colado se reqderla obtencién de suspensiones de
elevado contenido en solidos y de baja viscosidad poder luego reproducir en forma fiel la

forma deseada. Durante la preparacion de la ssigpege requiere la adicién cuidadosa de
diversos aditivos, tales como desfloculantes (dsspees) o reguladores del pH, dentro de la
suspension con el objetivo de optimizar las progpied de ésta (menor viscosidad y
estabilidad en el tiempo) y reducir al maximo eitemido de agua en la suspension.

Cada material ceramico reacciona de manera didtieée a un defloculante, por lo que es

necesaria la observacion del efecto de cada unella® sobre el material de interés. En

general la informacion bibliogréfica es accesible.

El principal factor que determina la defloculac&sla cantidad de particulas coloidales de la
suspension que son susceptibles al compuesto afiddidfluidez de una suspensién esta
fuertemente influida por la repulsion de estas ipalds, y la viscosidad minima esta
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determinada por su concentraciéon. Puede obserexperimentalmente que cuando una
suspension contiene un gran numero de particulaglates se logra una viscosidad menor a
costa de una cantidad algo mayor de defloculante. I® general, los ceramicos finos
presentan una gran cantidad de particulas colsidabaterias primas finamente divididas)
haciendo esto posible la obtencidon de suspensidaeslevada concentracion de sélidos
(>75% p/p) y viscosidades menores a 300 mPa.s.

Una pieza preparada por el método de colado puedemar defectos tales como manchas,
vetas, fisuras y burbujas de aire. Los factoresgpneran estos defectos tienen origen en la
preparacion de las suspensiones, y pueden ser:

» Composicién incorrecta de la suspension.

» Mala eleccion del defloculante utilizado.

» Viscosidad de la mezcla muy diferente a la miniptnda.

* Irregularidad en los procedimientos de llenadoodentoldes.
» Moldes construidos defectuosamente.

Las manchas son generalmente producto de la infemeatpd en la composicion de la
mezcla, por lo que este es un inconveniente qudepser corregido desde el principio del
proceso asegurando un correcto mezclado.

Las vetas aparecen mayoritariamente en el intelgolas piezas y este defecto puede ser
atribuido a la separacion de los distintos compteserde la suspension debido a las
diferencias en las propiedades electroquimicasasledrticulas coloidales que presentan cada
uno de ellos. Este problema puede ser controladauna adecuada eleccion y cantidad del
dispersante.

Las burbujas de aire son pequefas cavidades gelas que se generan frecuentemente por
el aire ocluido en las suspensiones. Es posilol@relr estas burbujas haciendo pasar a la
solucion por un tamiz fino capaz de retenerlaglic@ndole vacio a la suspension.

Pueden aparecer coronas en las piezas en fornr@addiheas horizontales que indican que la
suspension se ha elevado dentro del molde en forewalar; y pueden eliminarse vertiendo
rapidamente la solucion.

4.5 Preparacion de las suspensiones para los matdes estudiados

En el presente trabajo de tesis se utilizaron cpom@o de partida los resultados obtenidos
anteriormente [Garrido 2001 A] [Garrido 2001 B] fieche 2002] [Temoche 2003] [Garrido
2004] [Temoche 2005] [Garrido 2006].

Con una solucion de NfHconcentrado se llevo el pH de la suspension a9 (#|H metro
digital pHmM201, MetroLab). Luego se adiciondé unantictad variable de solucion de
poliacrilato de amonio que actia como dispersafe.construyeron las curvas de densidad
en verde en funcion del contenido de dispersanta pacontrar la condicion éptima de
empaqguetamiento mas eficiente (figura 4.2).

Se utilizd un equipo de ultrasonido para favoreleerdispersion y eliminacion de los
agregados formados durante el secado (30 min). &giigpo dispersa las suspensiones
mediante la emisién de una onda de ultrasonidopgoduce la vibracién de las particulas
individuales.

Para obtener la condicibn de maxima estabilidadlade particulas en la suspension
concentrada, es decir la viscosidad minima (mend0@& mPa.s), se debe encontrar la
concentracion de dispersante 6ptima para alcanzdPlara ello se determina la curva de
desfloculacion o sea la variacion de la viscosidada suspension en funcion de la cantidad
de dispersante agregado y de la densidad en vetdeudrpo conformado. En el presente
trabajo se realizaron las curvas de densidad eewes. el contenido de dispersante para
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obtener las condiciones 6ptimas. En la figura 4.2lsserva la curva de densidad en verde en
funcidn del porcentaje de dispersante a base dacptdto de amonio utilizado para uno de
los materiales estudiados.
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Figura 4.2: Densidad en verde en funcién del pdegenle dispersante, del material ZM15.

De esta manera se logran suspensiones establaislasfl 6ptimas para el proceso de colada
en un molde de yeso.

Para el conformado de piezas, la suspension de dieectamente en los moldes de yeso para
que, por colado, gradualmente se endurezcan yrseffoas probetas.

Se obtuvieron probetas en forma de barra prisméatioadimensiones de entre 3 y 8 mm de

seccion y entre 40 y 50 mm de largo. Las piezaadesl se dejaron secar a temperatura
ambiente durante 24 horas y luego en estufa a 1888 peso constante.

4.6 Tratamiento térmico principal.
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Figura 4.3: Sinterabilidad de los compositos MZZ4Bbdel sistema Mullita Zirconia Zircon.

Previamente se realizd un estudio de sinterabilidadalgunos de los materiales, con el
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objetivo de encontrar un tratamiento térmico Optignextensible a la gran familia de
materiales a estudiar.

El resultado de dicho ensayo se muestra en laafiglB. Las muestras sinterizadas a 16500,
cuya densidad no figura en el grafico se hinchar@axudaron fases vitreas, con lo cual se
concluyd que las condiciones eran muy severas, fgda vitrea generada (disociacion del
zircon favorecida por impurezas) en esas condisioggrian excesivas, las condiciones
elegidas para el tratamiento termico principal dnefas siguientes: Las probetas fueron
sinterizadas a 1600 °C durante 2 horas en horrairie® con elementos calefactores de
siliciuro de molibdeno (Thermolyne 46200) con unelogidad de calentamiento y
enfriamiento de 5°C/min. Por altimo, las piezasduaectificadas con un disco de diamante.

4.7 Conclusiones Parciales.

* El método de procesamiento elegido permite la etatddn los materiales a escala de
laboratorio.

e La naturaleza de las materias primas elegidasne#asi es decir, son materias primas
comerciales de comun utilizacién en materialesnom@s tanto de avanzada (fine ceramics)
como en refractarios, que por mas que la dimend®hos materiales refractarios de uso
industrial es del orden de centimetros, tienersakguerimientos que son justificados por su
buena performance. Es decir ciertos refractariasades entran dentro de la “ceramica fina”,
con todo lo que esto significa, de modo que susitigacion es de suma importancia tanto a
nivel cientifico como tecnologico y sera abordad@kpresente trabajo de tesis.
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Capitulo 5

Ensayo de resistencia al choque térmico.

5.1 Antecedentes recientes de metodologia de ensaj@ comportamiento frente al
choque térmico de materiales ceramicos

Un ensayo de este comportamiento consiste en somet@a probeta a un determinado
tratamiento térmico y evaluar de manera directadireécta si sufrio alguna degradacion.
Indudablemente el deterioro del material estaidliga las condiciones de ensayo, geometria
de la probeta y a la resistencia al choque térehetanaterial. Es por eso que la evaluacion de
la tercera sera posible y comparativa si es queriageras se mantienen invariantes.
Recientemente se han desarrollado varios estudime & comportamiento frente al choque
térmico de los mas diversos materiales lo cuallic@apcomo ya se mencion6 antes, la
necesidad de evaluar experimentalmente este ctaniento. Ademas no existe un ensayo
universal de resistencia al choque térmico, y @e®po que este comportamiento es estudiado
por diversas técnicas. A continuacion se clasifiocarantecedentes recientes en la evaluacion
de este comportamiento para materiales ceramicos.

Ensayos del tipo quenching en enfriamiento severogieron realizados en distintos
medios:

e Agua [Das 1993] [Cotterel 1995] [Anderson 1998] [VZ600] [Sebban 2000] [Ko 2001]
[Volkov 2003] [Aksel 2003 D] [Absi 2004] [Lee 20QZFonnesen 2006] [Boccaccini 2007]]
* Aceite, [Kamiya 1993] [Aksel 2003G] [Aksel 2003 [Hao 2005]

» Sales fundidas. [Soboyejo 2001]

Ensayos en condiciones no tan severas de enfriantiefueron realizados:
* Dentro de hornos. [Usaki 1991] [Mignard 1995] [9€97] [Glandus 1997] [Aksel 2003]

[Hamidouche 2003]
e Lechos fluidizados con el objetivo de controlatrémsferencia de calor. [Schneibel 1998].
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Ensayos de calentamiento severo fueron realizadosando diversos métodos:

* Quemadores: [Coppack 1981] [Saody 1991] [Panda]d@@ada 2002]
e Metales fundidos: [Dienst 1989] [Radenthein 199¢Yyer-Rau 2005]
e Laser: [Akiyama 1992] [Morita 1993]

* Induccion eléctrica: [Leatherland 1996]

* Resistencias: [Bell 1991]

» Descargas eléctricas: [Latella 2006]

Ensayos en calentamiento pero de severidad cotdrskarealizaron en:

» Hornos atmosféricos [Quintela 2003] [Boccaccim?A] [Boccaccini 2007B]
e Calentadores infrarrojos [Yamuna 2005]
e Gas comprimido [Wei 1993]

La evaluacion del dafio se realiz6 también por same@todos con diferentes repetitividad y
precision.

e Patrones de las grietas [Radenthein 1990] [Moi293] [Akiyama 1992] [Wei 1993]
[Benz 1994] [Soboyejo 2001] [Panda 2002]

* Temperatura critica (en la cual hay falla catdis@y [Dienst 1989] [Wei 2000] [Volkov
2003]

* Numero de ciclos hasta falla catastrofica. [Dir#89] [Wei 2000] [Volkov 2003]

» Resistencia mecanica residual o medida de elaaticidsidual. [Bell 1991] [Cotterel
1995] [Mizutani 1995] [Leatherland 1996] [Schneildi®l98] [Wei 2000] [Sebban 2000] [Ko
2001] [Aksel 2003 D] [Quintela 2003] [Absi 2004]dtella 2006] [Boccaccini 2007]

* Emisiones acusticas, [Konsztowicz 1993] [Tuchozkei§a 1994] [Mignard 1995]
[Panda 2002] [Hamidouche 2003] [Lee 2004] [YamuB@3).

* Velocidad del sonido[Davis 1972] [Boccaccini 200/[Rosarac 2008]

 Medida de la frecuencia de vibracion [Coppack 19én 1997] [Aksel 2003 G]
[Tonnesen 2006]

* Medida de la atenuacion en la vibracion [Davis 1972

» Basados en la indentacion del material [Fargas]2003

» Evaluado mediante un piezoeléctrico [Portu 2008].

» Técnicas foto termales [Li 2004].

5.2 Ensayo de evaluacion de la resistencia al chagtermico de materiales ceramicos
refractarios (utilizado en el presente trabajo dedsis).

Uno de los objetivos del presente trabajo de tesisstudiar y mejorar el comportamiento
termomecéanico en general, y en particular la mstsd al choque térmico (RCT) y la
resistencia a la fatiga térmica (RFT) de estos nad¢s. Para ello fue necesario previamente
poner a punto una técnica de evaluacion de RCT REE con buena repetitividad y
representatividad, y también, como aporte novedosivel local, se eligié hacerlo en base a
una técnica no destructiva basada en la evaluaedas constantes elasticas de un cuerpo. A
continuacion se describira el metodo de ensayadisalo.

5.2.1 Resistencia al choque térmico (RCT):

Ensayo tipo quenching en agua a temperatura ambilstpiezas en forma de prisma (5-8 x
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5-8 x 40-50 mm) se calentaron en hornos eléctricos hasta ladmatura maxima elegida
(entre 200°C y 1200°C) luego la temperatura se umartonstante durante 90 minutos. Con
una pinza metalica (de a una por vez) las prode®n soltadas en un bafio de agua a
temperatura ambiente (figura 5.1) lo mas rapidab®gun segundo). Luego de 5 minutos en
el agua las probetas fueron retiradas, y secadastefa a 100°C. Por ultimo, la degradacion
o dafio de la microestructura del material fue exddumediante la medida del mdédulo de
elasticidad dinamico por el método de excitacion ipgpulso (descrito en capitulo 3) si es
gue la probeta no colapso por la severidad delwdhdgntre ensayos la temperatura del horno
fue estabilizada por 2 o 3 minutos.

La cantidad de agua en el bafio debe ser sufictente para que la diferencia de temperatura
luego de un “quenching” fuera despreciable.

elevada —
temperatura /
(Ej: 1000°C)

Probeta luego del
tratamiento tipo
"quenching”

Agua a
Temperatura
ambiente

Figura 5.1: Ensayo tipo quenching.

El resultado de los ensayos de resistencia al ehtégmico RCT, consiste en un gréfico de la
relacion entre el médulo de elasticidad originalespués de un quenching (promedio entre
las 4 o 5 probetas utilizazadas para cada ensayfopeion de la diferencia de temperatura de
dicho tratamiento, es decir E/ks. AT. Este grafico, nombrado RCT, posee varias lastur

gue han demostrado ser Utiles en la evaluaciéwsienhteriales. La desviacion estandar de
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los valores de EfHue siempre menor al 3% (relativo). Lo cual muestina muy buena
precision de la técnica aplicada.

5.2.2 Parametros experimentales tradicionales desistencia al choque térmico

EiE0 4
1

Figura 5.2: Esquema de las curvas experimentalé®dieobtenidas para los compositos de
Mullita Zirconia Zircon estudiados (circulos) y earajustada por el método de cuadrados
minimos (rojo).

Cuando la diferencia de temperatura es pequeiladacedad no cambia, es decir el material
pudo disipar toda la energia térmica sin que seadaga su microestructura. A partir de cierto
valor deAT se manifesto cierta degradacion, en este cagoeoeldescenso de la relacion de
Moédulos de elasticidad EJEEste punto es el conocido como diferencia de ¢eatpra critica
ATc. La curva experimental de RCT fue expuesta (esqtieamente) en las figuras 2.19 y la
curva tedrica fue expuesta en la figura 2.25. Lavauexperiemental tipica para los
compositos estudiados es esquematizada en la figrdinalmente cabe destacar due

no es una propiedad intensiva de cada materiabgadgpende de las condiciones de ensayo
(dimensiones gradientes y metodo de evaluacioa dedradacion de la microestructura) y a
pesar de esto &T¢c es un parametro experimental de resistencia ajushtéermico difundido

y por ello fue utilizado en el presente estudio.

Otro parametro comunmente utilizado es el desceektivo del médulo de elasticidad
producido por un solo choque térmico a una detexdardiferencia de temperatura, que se
sabe es suficiente como para degradar al mat&jiaE{/Eo (ar=1000°c). Del mismo modo este
parametro es una propiedad no intensiva ya queflest@mente ligado a las condiciones de
ensayo. El segundo ha demostrado ser de muchdadtifara comparar cualitativamente la
RCT, presenta mayor sensibilidad y un bajo costraijvo, en particular si la evaluacién de
E es realizada mediante una técnica dinamica (damdtilizada en el presente estudio) este
parametro ha demostrado excelentes resultadosesallzacion de este comportamiento.

En este estudio, &Tc solo se midié con 200°C de error y para mejorar lescho habria que
repetir varios ensayos con diferencias de temp@ratds cercanas unas de otra. Pero el costo
operativo se hubiera incrementado notablementeréeision en la evaluacion del médulo de
elasticidad es menor al 3 % (tabla 3.4) por lo aste parametro presenta muy buena
precision. Ambos parametros se muestran graficamenta figura 5.3.
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E/ED 4

E/ED

1000°C

=
l

L
0 >

ATc AT =1000°C AT

Figura 5.3: Parametros experimentales tradiciondkesesistencia al choque térmico de
materiales ceramicos fragileATc Y Ei/Eo (at=1000°c)-

5.2.3 Comportamiento Funcional de E/gen funcién de la severidad del quenching\{T).

Los pardmetros descritos en la seccién anteriorpsmriuales (dan informacion sobre una
condicion deAT). Dada la sencillez de realizar el ensayo cdgdaica no destructiva y como
parte de los objetivos de este trabajo es quecse@id a modelizar la curva B/i&s. AT, esta
modelizacion consisti6 en encontrar una relacioncifinal que represente los datos
experimentales. Dicho comportamiento fue ajustadio gp método de cuadrados minimos
para varias funciones, encontrando que el meguitelo fue la expresion de la ecuacion 5.1,
con muy buenos valores de ajuste’)(Rque es solucién de la ecuacién diferencial
subsiguiente (ecuacion 5.2).

E

7=2_ea.AT

E (5.1)
dE

— =a2E.-E 5.2
dAT (25, -E) (5-2)

Donde kB y E son los valores del médulo de elasticidadioal y después del tratamiento
térmico tipo quenching XT es la diferencia de temperatura de dicho trataimien grados
centigrados y de donde se deriva un solo paraniatro que es un parametro empirico.
Aplicando logaritmos y reordenando la ecuacion &lgbtiene la ecuacion 5.3.

Ln[z —Ej =aAT (5.3)

0

Graficando In(2-(E/B) en funcién de\T se puede observar que el pardmetro a corresponde
a la pendiente de la curva. Este parametro expetahe servira para caracterizar la RCT
completa de un material, es interesante como psi&metro posee informacién de toda la
curva RCT y no solo de un sector de la misma. Higlaa 5.4 se grafica un ejemplo de curva
de RCT para el material basado en Zircon.
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Figura 5.4: RCT para el material basado en Zirédgafitmico).

El parametra describe la retencion de un determinada propiedeatteristica (en este caso
E) en funcion de la magnitud del tratamiemid ),Cuando existe una deterioro gradual de la
integridad de la microestructura del material dekadun cambio brusco (mas de 200°C) de
temperatura.

Para materiales ceramicos refractarios pertene@seneste sistema a toma valores entre 2.10
*y 4.10% Materiales que presenten valores mayorea tBndran una menor resistencia al
choque térmico, mientras que los de menor a lateggiia es mayor.

5.3 Ensayo de evaluacion de la resistencia a la it@ térmica (RFT) de materiales
ceramicos refractarios (utilizado en el presente &bajo de tesis).

En ingenieria y, en especial, en ciencia de ma&gsrida fatiga de materiales se refiere a un
fendmeno por el cual la rotura de los material¢s targas dinamicas ciclicas se produce mas
facilmente que con cargas estéticas. La fatiganagarma de rotura que ocurre en estructuras
sometidas a tensiones dinamicas y fluctuantes {esieaviones, etc.). La rotura puede ocurrir
a una tension menor que la resistencia a traccérimite elastico para una carga estéatica y
es muy importante ya que es la primera causa dearale los materiales metalicos
(aproximadamente el 90%), aunque también ocurpokmeros y ceramicas.

La rotura por fatiga tiene aspecto fragil aun ertatee ductiles, puesto que hay apenas
deformacion plastica asociada a la rotura. El moceonsiste en un inicio, y posterior
propagacion de fisuras. La superficie de fractgrpegpendicular a la direccion del esfuerzo.
En lo que respecta a la resistencia a la fatigaité@r nos referimos a la pérdida de la
integridad estructural y/o resistencia mecanicagplicacion de ciclos térmicos.

El ensayo de resistencia a la fatiga propuestaistié en evaluar la evolucion de la relacion
entre el médulo de elasticidad de un material ludgearios ciclos (N) con respecto al valor
original del material y graficando E/Ezs. N. como se ve en la figura 5.5. Nuevamente en
cada ensayo se promedio la relacion de 4 o 5 @sipeismaticas de cada material elaboradas
en las mismas condiciones. La desviacion estandalosl valores de E{Ede todos los
materiales fueron menores al 3% (relativo)
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Figura 5.5: RFT, dependencia de la relacion delutmde elasticidad con el nUmero de
ciclos térmicos (N).

La relacion E/l depende del nimero de ciclos térmicos, que enafayemeral 1o podemos
expresar como:

E_
E,

Empiricamente se propuso la siguiente expresidiertda en cuenta el comportamiento de
saturacion que muestran lo materiales frente assuoechoques térmicos.

F(N) (5.4)

Lim,_.F =cte=B (5.5)
Lim, ,F =F(0)=B+C=1 (5.6)

Lo que es lo mismo que:
C=B-1 (5.7)

Teniendo en cuenta estas condiciones limites,raidn que se propone tiene la siguiente
expresion:

E
E,

Esta funcidn es un decaimiento exponencial de ik uooparametro (constante) independiente
(B), un parametro pre-exponencial (C) y un pardmekponencial (b) que acompafia a la
variable N que es el numero de ciclos. Este redulge lo puede expresar mediante la
ecuacion 5.9, que es solucion de la ecuacion difaksubsiguiente (ecuacion 5.10)

=B+Ce™®V (5.8)

E
— =B+ (1-B)e™N
3 (1-B)€ (5.9)
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dE _, (. _
EN_b.(E E,) (5.10)

Este comportamiento esta dado para cada diferdieciemperaturaA(T).Se podria decir que

B (el valor asintético o de saturacion y definidomo E;) estad asociado a la resistencia a la
propagacion de las grietas y b (coeficiente expoadnesta asociado a la resistencia a la
iniciacion de las fisuras.

Todos estos parametros (a para RCdooBB1iooa bsooy biooopara RFT) en principio tienen
una funcién comparativa ya que estan fuertemegseldis tanto a todas las condiciones de
ensayo: temperatura, medio de enfriamiento, tamafforma de la probeta, y de las
condiciones del “quenching”, como a la propiedadesroscopicas elegidas para monitorear
la degradacion de la microestructura, etc. Peraisanmmanera sistematica de ponderar dichos
comportamientos, y aportarian a futuro en una disoidn del nUmero de ensayos para poder
caracterizar la RCT y RFT de materiales ceramicaglés.

En la figura 5.6 se muestra un ejemplo del ajuBted roja) obtenido para los valores
experimentales de fatiga frente al choque térmilonthaterial basado en circon (cuadrados
negros) tras sucesivos ciclosAale=1000°C.

1.0 E .
= B+(1- B)™")]
£ ( )€ __

0.9
0.8
LLl
= 0.7
0.6

0.51B=0.459
'b=0.6778

o4 . .

0 2 4 6 8 10

Numero de ciclos (N)

Figura 5.6: Comportamientos teorico y experimefrtaite a la fatiga térmica de un material
de Zircon ensayado caxil de 1000°C.

“1

———

[—=—Z100

— Zteorico

5.4 Conclusiones parciales

En resumen, existen dos parametros experimentdigisas de resistencia al choque térmico
(RCT) que son eATc y observar la relacion;Ey a un determinadaT, que normalmente se
ensaya &AT=1000°C; el EHEo (at=1000°c)

Se ha propuesto un nuevo paraméf’d para evaluar la RCT. Este fue derivado del ajuste
empirico de la funcionalidad de la caida del modidoelasticidad con la magnitud de la
diferencia de temperatura de un ensayo tipo quegam agua.

En lo que respecta a la resistencia a la fatigmité&; los parametros experimentales
convencionales consistian en evaluar el numeroidescque soportaba una determinada
pieza sometida a sucesivos tratamientos del tipoajung y evaluar la caida de la resistencia
mecéanica u otra propiedad de un material luego déXiclos tipo quenching. Suponiendo
que el material ya habia alcanzado la etapa deasain antes descrita.

En el presente trabajo se han propuesto dos pamametperimentales de resistencia a la
fatiga térmica, Boo, Biooo bsooy biooo La ventaja de estos parametros surge de evaldadd
curva y no solo una condicion, ademas como la ¢éces no destructiva, el nimero de
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probetas no es tan alto. Se ha visto que estomptais poseen ademas una mayor capacidad
para diferenciar entre dos materiales con compaetans similares.
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2° Parte

Resultados y discusion (experimental)
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Capitulo 6

Materiales estudiados.

6.1 Introduccion

SiO,
U713°)
1545°
Materiales de
Mullita-Zirconia-Zircon

Materiales de
Mullita-Zirconia

Materiales
de Zircon

Zr0,-S10; 4 3A1,05-25i0,
1775° N 1900°
g70°
Materiales de
_ Mullita
10, . \ AIZOS
Materiales de 2050°

2715° Materiales AZS

Zirconia
Figura 6.1: Diagrama de equilibrio de fases deésis AbO3-SiO-ZrO..

En la primera parte se realiz0 una extensa ¢es@n y una resefia de los antecedentes mas
recientes en el sistema de Alumina-Silice-Zircamageneral (figura 6.1) y de los materiales
compuestos particulares elegidos como objeto dediespara el presente trabajo (Mullita
Zirconia Zircon). En segundo lugar, se efectud extansa descripcion de las propiedades y
comportamientos relevantes para los materialesniena refractarios, y de los métodos de
evaluacion de las mismas, haciendo especial érdads resistencia al choque térmico y a la
fatiga térmica. En esta segunda parte de la tegmesentaran los resultados experimentales

115



Nicolas Rendtorff Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

de todos los subsistemas estudiados. Se ha elegidoden no necesariamente cronoldgico
de estudio sino mas bien un orden creciente de lefidgal. Es por eso que, en primer lugar,
en el capitulo 7 se presentan los resultados parenaterial a base silicato de Zirconio
solamente que servird luego como patron o refeae®a intentara mantener la estructura de
presentacion de los resultados, con el objetivgpater hacer analisis transversales a los
subsistemas para una determinada caracterizaciéwdde los materiales. De todas maneras
en la tercera parte se intentara presentar unsanaias global de los resultados.

Dada la complejidad de los resultados es que satara darlos en rangos acotados en cada
capitulo, es decir:

. Propiedades y comportamiento frente al choque térae materiales de
Capitulo 7 Zircon.
Capitulo 8 P_rogiedades y_comportamiento frente al choque téroheé materiales de
Zircon con aditivos.
Capitulo 9 P_ropi_edades y cgmportgmiento frente al choque térndie compositos
binarios de Zircon Mullita.
Capitulo 10 P_rogiedade_s y c;omp_ortamiento f_rente gl choque térndie compositos dg
Zircon-Mullita Zirconia con matriz de Zircon.
. Propiedades y comportamiento frente al choque té&rndie compositos de
Capitulo 11 Mullita Zirconia.
Capitulo 12 Propiedades y co_mportamiento _frente al (_:hoque térndie compositos dg
Mullita Zirconia Zircon con matriz de Mullita.
Capitulo 13 Propiedades y co_mportamiento frente al choque térndie compositos.
Mullita Zirconia Zircon, rango completo.

El rango general de composiciones es amplio, ofrteioise compositos de Mullita Zirconia
Zircon con las mas diversas configuraciones mitroesirales; un esquema de las
configuraciones se muestra en la figura 6.2. Par leido, en cada capitulo los rangos de
composicién son acotados ya que los resultadostdshidos son autdbnomos presentados
como conclusiones parciales en cada uno de loss castomplejidad del sistema se va
incrementado desde el capitulo 7 al 13.

Se presentaran la caracterizacion completa de &eriales (textural, microestructural, fases
presentes, propiedades mecanicas y de fractues) gvhluaciones del comportamiento frente
al choque térmico (RCT y RFT).

En estos capitulos ademds se incluiran los resdtadmeéricos de los distintos pardmetros
tedricos de resistencia al choque térmico (descetoel capitulo 5) y se establecera el mas
apropiado para la descripcion de los resultadpsréxentales de RCT y RFT.

La presentacion de los resultados en algunos casosalizé de forma gréafica y en otros en
forma de tabla, buscando en cada caso faciliteori@aracion de los mismos. Por dltimo, en
la tercera parte, se presentaran los resultadosvieesales para todos los materiales
estudiados, es decir la correlacion entre: la camopm, las propiedades, los parametros
experimentales (RCT y RFT) y los parametros tedride resistencia al choque térmico,
concluyendo luego de este analisis con la preséntate los nuevos parametros teoricos
empiricos de resistencia al choque térmico y suwoboracién dentro de este grupo de
compositos.
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[ M:Mullita

z:Zircon

Z:Zirconia

A: Alumina

Figura 6.2: Esquema de las microestructuras dendédsriales de estudio.
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Capitulo 7

Propiedades y comportamiento frente al choque térmb de materiales de Zircon.

7.1 Introduccion:

Es bien sabido que los ceramicos de Zircon (stick Zirconio-ZrSi@) son materiales
refractarios para uso a altas temperaturas comegartes propiedades tales como baja
conductividad térmica, baja expansion térmica, huestabilidad quimica y resistencia a la
corrosién. Estos materiales se emplean en servaiosetidos a gradientes bruscos de
temperatura, es decir al choque térmico, y en nadasos sera éste su comportamiento
limitante.

Materiales de
Zircon

210, Alzosu
2715° 2030

Figura 7.1: Ubicacién de los materiales de Zircarekdiagrama de equilibrio AD3-SiO,-
ZrO,.
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Como material de partida se utilizd Zircon Zrgi@Vahlwerke Kreutz, Mikron, Germany
(d50= 2um) (descrito en el capitulo 3).

Las suspensiones acuosas fueron preparadas cor0%np# con cantidad 6ptima de
dispersante (0.30% p/p con respecto al solido),ase bde poliacrilato (Dolapix CEG64,
Zschimmers and Schwartz [Prakash 2007]) de amodieveadas a pH 9,1. Las piezas de
forma prismatica de 5 x 7 x 45 mm fueron consolidador colado en moldes de yeso, los
compactos secados en estufa a 110°C se sinterizad®00°C-2h con una velocidad de
calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min.

En el presente capitulo se presentara la caraatédiz del material a base de Zircon puro asi
como la evaluacion del comportamiento de dicho riztérente al choque térmico. Por
altimo, se calcularan los valores de los paramedgoscos de resistencia al choque térmico.
Como dichos comportamientos y parametros son ldicle evaluar de manera absoluta, se
presentaran los valores de otros materiales coatesdbasados en Zircon.

7.2 Resultados y discusion
7.2.1 Caracterizacion del ceramico a base de Zircguro (Z0).

Tabla 7.1: Propiedades texturales del materialic® (Z0):

Propiedad 20

Densidad verde (g/cm) 3,8

Densidad aparente del sinterizado (g/cih 4,1

Densidad relativa (%) 90
Porosidad abierta (%) =

7.2.2 Dilatometria.

2,{} — —rT—1 T T
_,.'F"-

‘i 3 o .-::..'l'.
e ] I".
‘E‘;-.. o)
= 1.8} __:::_'
= _..-" w
-é 1 4 I... I'.*.

..-"“.-'.‘.-...
1,2} |—*— Zircon| -
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T(°C)

Figura 7.2: Dilatometria reversible del materiélese de Zircén. (Z0)

La figura 7.2 muestra la dilatometria del materi@) que indica un valor de coeficiente de
dilatacién térmica de 5.0 P®C* hasta los 1000°C, seguido de un leve incremeptota de
los 1200°C, posiblemente debido al comienzo déstacicion del Zircdn en Zrdy silice. El
ensayo no es reversible mostrando la curva deadi@at una histéresis en enfriamiento,
obteniéndose una material con un ligero aumenteotlenen (hinchamiento), posiblemente
por la aparicion de grietas en el material durahtgclo térmico.
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7.2.3 Microestructura:

En la figura 7.3 se observa la fase principal, ggiel Zircdn (Z), en color gris y la presencia
de poros aislados (P) en color negro y se deteciawo EDAX particulas dispersas de ZrO
(B) en color blanco. No existe una direccion pefieial ni de los granos ni de los poros. La
microestructura demuestra el alto grado de s@#eidn aunque se observan cuellos entre los
granos. Los granos de Zirconia se observan en zoeaslta porosidad siendo la
microestructura obtenida por colado en moldes de gémilar a la obtenida por otras vias de
procesamiento [Moreno 1991] [Shi 1995] [Shi 1993&frido 2001] [Veytizou 2002].

Figura 7.3: Micrografia (MEB) del material basadozgrcon puro (Z0), x2000 y x4000.

7.2.4 Difraccion de rayos X

Zircon |

Intensidad

i 0 N UV W

20 30 40 50 60
26

Figura 7.4: Difractograma del material a base de&ai puro (Z0).

En la figura 7.4 se observa que la fase mayoriesial Zircon o silicato de Zirconio (ver
tarjetas en el apéndice A) y la figura 7.5 es uetalte del difractograma donde aparecen
pequefios picos de baddeleyita o Zirconia monodlinia cuantificacion de fases cristalinas
por el método de Rietveld resultdé en un 3,5 % p/peso de m-Zr@y 96,5 % p/p en peso de
ZrSiO,. En el material de partida no se habian detectasldifracciones de la m-ZpO
(capitulo 3) mostrando que durante el procesamid®@0°C 2 hrs.) ocurrid una disociacion
parcial del Zircon.
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Intensidad

25 26 27 28 29 30 31 32 33
206
Figura 7.5: Detalle del difractograma del mategidlase de Zircon puro (Z0).

7.2.5 Propiedades mecanicas y de fractura

Tabla 7.2: Propiedades mecanicas y de fracturmdtdrial Z0.

Propiedades Z0

E (GPa) 213

o; (MPa) 100

Kic (MPa.m'?) 1,8
yneT (J./m) 7,60
0.10° °C™* (20-1000°C) ~5,0

En la Tabla 7.2 se encuentran los valores de lasigiades mecanicas y de fractura de los
materiales obtenidos. Los valores estan en el rasgerado, salvo la resistencia mecanica a
la flexion, cuyo valor ha dado por debajo de matesi similares [Shi 1995] [Shi 1997]. Esto
tal vez se deba a la presencia de algunos porodeas a que el grado de sinterizaciéon
alcanzado no es el maximo y esta casi 10% dektede un material de Zircon sin porosidad.
Los valores de tenacidad y energia de iniciacioftatgura dieron similares a los de literatura
demostrando que las condiciones de procesamieatorflas adecuadas.

7.3 Comportamiento frente al choque térmico del matrial a base de Zircon (Z0).
7.3.1 RCT
El resultado del ensayo de resistencia al choqumidé en funcion de la severidad del

tratamiento seguido por la evolucion del valormédulo de elasticidad luego de quenchings
en agua a temperatura ambiente (descrito en @lt@p) esta graficado en la figura 7.6.
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Figura 7.6: RCT del material (Z0).

Queda claro que cuanto mas severo es el tratami@&mbdco mayor es la degradacion de la
microestructura. También se observa que el cicld0fl8C es suficiente para dafiar la probeta
El AT¢ estaria por debajo de los 200°C, pero la caida 200 °C es sélo del 3%. Es sabido
que la técnica de evaluacion elegida es menoshéergie la resistencia a la flexion [Aksel
2003] pero de todas maneras repite los valoresateera satisfactoria. Esto muestra que el
AT no es un parametro experimental de resistenclacgue térmico muy preciso.

Ademas, se calcul6 el segundo parametro experimdateaida del médulo con un ensayo
del tipo quenching a 1000°C (B/&=100009 (capitulo 5) y es igual a 0,71.

Como se menciono en el capitulo 5, se desarrollarggvos parametros empiricos para
describir el comportamiento frente al choque téomgue solo tienen un valor comparativo
ya que estan fuertemente ligados a las condicioleésensayo. En el caso de la RCT
corresponde el parametao(ecuacion 5.1) proveniente del ajuste de la cdevéa evolucion
de la caida del Modulo de elasticidad (§/€on la severidad de los ciclos téermica3) para
caracterizar dicho comportamiento (ver tabla 7.3).

7.3.2RFT

Se evalud la RFT de este material mediante ensiyodegradacion frente a sucesivos ciclos
de AT=800°C yAT=1000°C y sus respectivos resultados se graficda fgura 7.7

El comportamiento del material de estudio es alrenaterial fragil, en los primeros 4 ciclos
la degradacién es gradual pero una vez alcanzéaaigsacion de saturacion los posteriores
y sucesivos ciclos térmicos no dafian al materialdécir, las grietas se generaron en los
primeros ciclos y luego la energia térmica puestguego no fue suficiente para propagar
todas las grietas existentes.
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Figura 7.6: RFT del material Z0.

Como era de esperar, el ensayo realizado a mafgreicia de temperatura genera un dafo
mayor, pero se puede ver que el mecanismo en psadws es el mismo (evidenciado por la
misma forma de la curva), salvo que la poblaciorsateracion es distinta debido a que la
energia térmica puesta en juego es mayor y algaraadesarrollar mas las grietas.

En el capitulo 5.3 se propusieron parametros exgetiales de RFT (b y B) (ecuacién 5.9)

Gtiles comparativamente. Los valores de estoswetras, para Z0, se muestran en la tabla
7.3.

Tabla 7.3: Pardmetros experimentales de resistatothoque térmico RCT y a la fatiga
térmica RFT.

AT (experimental) 200-400°C

RCT E/E, (1000°C) 0,71
a 2,48 x10"
b (parametro exponencial) 1,13

[0]
800°C B (E/Eg) 0.65
RFT - -

1000°C b (pardmetro exponencial) 0,68

B (E{/Eo) 0,46

7.3.3 Parametros Teoricos de resistencia al chogtégmico

Los parametros tedricos de resistencia al choquade fueron ampliamente descritos en el
capitulo 2, y estos valores se ubicaron en lataldl para el material estudiado

Tabla 7.4, Parametros tedricos de RFT del matégial

Parametros Z0
R (°C) 65

R (MPa™) 30

Rst (m*2.°C) 1,19
a (pm) 103
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7.4 Conclusiones parciales

En las condiciones de trabajo se ha obtenido urrrabhtelativamente denso a base de un
polvo comercial de Zircdn puro. Se observo que reral sinterizado ocurre la disociacion
parcial del Zircon que conduce a la aparicion de,ZE| grado de sinterizacion se encuentra
en la etapa de formacion de cuellos y se ha loguzadmaterial con baja porosidad a pesar de
que las condiciones son severas (1600°C 2hrs).

Se lo ha podido -caracterizar tanto texturalmentenocomicroestructuralmente vy
macroscopicamente a través de medidas de propedsstsnicas y de fractura.

También se ha caracterizado su resistencia al ehddgumico y a la fatiga térmica
encontrandose un comportamiento del tipo fragil.

Los valores de 10AT. experimental y teérico (R) difieren considerablatee Debido que el
segundo es resultado de suposiciones ideales quse raumplen estrictamente, como la
presencia de defectos microestructurales y tragrsfeas de calor instantaneas.

La caracterizacion de este material nos permisaxla como referencia para la comparacion
de las propiedades y de los comportamientos esloslia
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Capitulo 8

Propiedades y comportamiento frente al choque térmb materiales de Zircon con

aditivos.

8.1 Introduccion

Materiales de
Zircon mas
aditivos

zr0, A0
2715° 2050°

Figura 8.1: Diagrama ternario del sistema@AtSiO,-ZrO;.

La resistencia al choque térmico de los materidéeZircon es moderada salvo en aquellos
materiales de alta porosidad. En condiciones @esalicitacion termomecanica la resistencia
al choque térmico suele ser el comportamiento guial su aplicacion, por lo que es de
interés mejorar dicho comportamiento. En el capitahterior fueron presentados los
resultados de la caracterizacién de un materianddd a partir solo de harinas de Zircén, es
el objetivo de esta tesis lograr desarrollar mej@ma la performance de estos materiales. Por
€S0 como primer paso se realizé un cambio en urnable de procesamiento con el objetivo

127



Nicolas Rendtorff Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

de mejorar la resistencia al choque térmico desewttteriales. La variable de proceso elegida
en este caso es la composicion.

En el presente capitulo se presentan los resultdeda caracterizacion y evaluacién del
comportamiento frente al choque térmico de dos madds a base de Zircon pertenecientes al
sistema AdOs-SiO,-ZrO,. Se presentan tanto los valores de los paramekpsrimentales
como de los tedricos de la resistencia al chogueidé y la fatiga térmica definidos en el
capitulo 5. Se denomina al material de Zircon pig/ a los materiales con 15% de Mullita
y 15% de Mullita Zirconia ZM y ZMZ respectivamente

En el diagrama de fases (Figura 8.2) estos matersa ubicarian de la siguiente manera:

Zircon fo’SlOJ Mullita-Zirconia {M?_]

20 e

K o T ra , 9 . T ) 'Dl:}

SiO_ oo 0.2 0.4 08 0.8 10 Al O
2 Mullita (3AL0,.28i0.) 2

Figura 8.2: Composicién de los materiales a baséirdén estudiados (fraccién en moles).

Las suspensiones acuosas fueron preparadas cor0%np# con cantidad 6ptima de
dispersante (0,30% p/p con respecto al solido),ase bde poliacrilato (Dolapix CE64,
Zschimmers and Schwartz, [Prakash 2007]) de amypiievadas a pH 9.1. Las piezas de
forma prismatica de 5 x 7 x 45 mm fueron consolédagor colado en moldes de yeso y los
compactos secados en estufa a 110°C se sinteriza®00°C-2h con una velocidad de
calentamiento y enfriamiento de 5 °C/minuto.

8.2 Resultados y discusion.

8.2.1 Caracterizacion de los materiales a base decbn.

8.2.1.1 Propiedades.

Los resultados de los parametros de sinterizadosdmateriales a base de Zircon con 15 %
p/p de aditivo se muestran en la tabla 8.1. Tewieed cuenta las porosidades y las
densidades, la sinterizacion en ambos casos fugasial material de Zircon (Z0). La
diferencia en el material de Zircon Mullita se debgue la densidad de la Mullita es menor.

La porosidad es baja en los dos casos. La fig@raenBestra la composicion de los compositos
e ilustra la cercania de las composiciones eragrdina de fases ternario.
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Tabla 8.1: Propiedades texturales de los materikde&rcon.

Nombre Z0 ZMZ ZM
" Mullita Zirconia : 0
Aditivo - (15 % p/p) Mullita (15 % p/p)
Densidad verde (g/cr) 2,80 2,83 2,82
Densidad asparente 41 41 4.0
(g/c)
Porosidad abierta (%) ~1 2 ~1

8.2.1.2 Fases cristalinas

Las fases cristalinas presentes se evaluaron ntedian difraccion de rayos X, Los

difractogramas se muestran en la figura 8.3 coamgmos con el espectro del material a
base de Zircon obtenido en similares condiciones.

30000 — . . —r—
25000 £
i ZM
20000 ZMZ
ﬁ k
©
215000 -
5 |
= 10000 |- ' |
I | T i m
5000 - AL A
H] __'I_.- -..,T__._'n_-l IL_J_!_IIILI _Illi..__-l._-Jll._I _ll'.-ll=
20 30 40 50 80 70
20
Figura 8.3: Difractograma de Z0, ZM15 y ZMZ15.
W00 ————— . . a
Z0 Zircon |
L ZM | |
ZMZ |' |
2000 |- = .
ks 1.
g= [ [
B . |,
= | |
2 .
T 1000 r Mullita \
\ __-f"l x
e __-__/\_,.-—».-' h
D i i i 1 i i |
25.0 255 26.0 26.5 27.0 27.5
20

Figura 8.4: Difractograma de Z0, ZM y ZMZ (Detal)e

Las figuras 8.4-8.6 son detalles del espectro BX,Dmostrando que la cantidad de Mullita
es mayor en ZM (como era de esperar pues era neaylar formulacion inicial) y, por mas

que algo de Zirconia monoclinica aparece debida delscomposicion del Zircon, ésta es
mayor en el caso del aditivo ZMZ.
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Intensidad

2000

L d |

Figura 8.5: Difractograma de Z0, ZM y ZMZ (Detalle

Intensidad
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Figura 8.6: Difractograma de Z0, ZM y ZMZ (Detallp.
Tabla 8.2: Composiciones iniciales de los matesiée p/p):
Material Zircon Mullita | m-ZrO ,
Z0 100 - -
ZM 85 15 -
ZMZ 85 8,1 6,9

Las composiciones tedricas iniciales se muestrda &bla 8.2. Las composiciones finales de
los materiales fueron obtenidas por el método @tvBld y los resultados se muestran en la
tabla 8.3, donde se puede observar en todos los cagta cantidad de Zirconia monoclinica

aparece luego del tratamiento térmico de 1600°Q aras.

130




Nicolas Rendtorff

Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

Tabla 8.3: Composiciones Finales de los matereetuadas por el método de Rietveld (%

p/p):
Material Zircon Mullita m-ZrO
Z0 96.5 0 3.5
/M 82 14 4
MZ 83 10 7

En todos los casos una pequefia cantidad de Zircapgmece como producto de la
descomposicion térmica del Zircon segun la sigeiectuacion:

ZrSio, 0 Y - zro, + SiQ, (8.1)

La descomposicion del Zircdn ha sido ampliamentiedésda [Kaiser 2008] y comienza a los
1700°C si este se encuentra puro, pero la presdadiapurezas favorece la descomposicion
y baja la temperatura en un par de cientos de gradarios autores han propuesto que la
silice producto de esta descomposicion pasa a fquarte de la fase vitrea del sistema. Esta
Zirconia generada es en cambio cristalina, y coahotambién presenta la transformacion
martensitica, es decir por encima de los 1100%etemgonal y luego al enfriarse por debajo
de los 900°C pasa a monoclinica.

Mientras que para el material a base de Zircén p(i£6) se formd un 3,5 % en peso de
Zirconia cristalina, para el material con 15% dellféula cantidad de m-Zr© cuantificada
por el método de Rietveld fue de 4%, es destaagieesta cantidad fue mayor a pesar de
qgue en el material el Zircon fue “diluido” con Mitdl, lo que nos hace pensar que la presencia
de Mullita favorecio la descomposicion de Zircém, Sea por aporte de impurezas o por
desplazamiento del equilibrio. Otro resultado iedante es que el grado de sinterizacion
alcanzado con el procesamiento fue mayor para &rrakcon Mullita. Esto se ve en las
micrografias MEB (Figuras 8.7-8.9). La incorpodacide granos de Mullita Zirconia a la
matriz de Zircon mejoro la sinterizacion del Zircéero la cantidad de Zirconia monoclinica
no aumento. En las figuras, la porosidad en negté marcada con la letra P, la letra M
representa las zonas de Mullita, la letra Z esiloB y es la fase mayoritaria en los tres
materiales, por ultimo la letra B marca las fase<ZdD; la identificacion fue realizada por
EDAX.

No existe una direccion preferencial ni de los gsani de los poros. La microestructura
demuestra una baja porosidad y un alto grado dtergacion, pues el tamafio de los granos
es mayor a la granulometria de las materias priemslecir ha ocurrido un crecimiento de
grano durante el procesamiento. Sin embargo, senars cuellos entre los granos de Zircon.
Los granos de Zirconia se observan en zonas d@@itsidad. La microestructura obtenida
por colado en moldes de yeso es similar a la afdepor otras vias de procesamiento
[Moreno 1991] [Shi 1995] [Shi 1997] [Garrido 200Meytizou 2002]. En los compositos
estudiados en este capitulo los granos de Zircdnaio una fase continla, que actia como
matriz en la que los granos de las otras fasesagudidpersos.
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Z
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Figura 8.7: Micrografia MEB del Z0. (2000 y 4000v&ntos) donde Z: Zircon, B: ZpOP:
poro.

Figura 8.8: Micrografia MEB del ZM. (2000 y 4000naentos) donde Z: Zircon, B: ZpOP:
poro, M: Mullita.

Figura 8.9: Micrografia MEB del ZMZ. (2000 y 4000mnaentos) donde Z: Zircon, B: ZpOP:
poro, M: Mullita.

mw N = T

Ambos materiales ZM y ZMZ presentan menor cantidiaghoros cerrados, es decir un mayor
grado de sinterizacion. Esto podria explicar lanlmas en las propiedades mecanicas y de
fractura.
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En el material con Mullita como Unica fase adit@aZM) se observan algunos granos de
Zirconia en las interfases Zircon-Mullita proverteside la disociacion del Zircon, como se
detect6 por DRX.

En el material con adicién de Mullita Zirconia ancmposicion (ZMZ) se observan granos
de Zirconia inmersos en una fase de Mullita, prex@es de la misma materia prima,

también se observan los granos de &@las interfases Zircon-Mullita.

8.2.1.3 Propiedades mecanicas y de fractura.

Los valores de las propiedades mecanicas y deufeacte los materiales obtenidos en el
presente estudio, que se muestran en la tablaedditaron en el rango esperado. Salvo la
resistencia mecanica a la flexiasy)(cuyo valor ha dado por debajo de materiales arasl
como se explico en el capitulo 7 debido a la p@aetie algunos poros, es decir a que el
grado de sinterizacion no es el maximo. Los valdeesenacidad y energia de iniciacion de
fractura estan si dentro del rango esperado. Anmbateriales aumentaron su resistencia
mecanica, siendo el material con 15 % de Mullitgued dio el mayor valor. El modulo de
elasticidad del material con Mullita como Unicavauéase es levemente menor, en cambio el
material con granos de Mullita Zirconia electrafita posee un valor de E ligeramente
mayor. Por contrario en la tenacidad, el valor raterial ZMZ es ligeramente menor el
material con una adicién de un 15% de Mullita 10%yan. La diferencia en valores de la
energia de iniciacion de fractura mantiene la mindencia que el K(como era de esperar
debido a la expresion de la misma) pero en este laagdiferencia es significativa. La curva
dilatométrica fue aproximadamente lineal hastal3@0°C para los materiales.

Tabla 8.4: Propiedades mecanicas y de fracturadmateriales.

Propiedad Z0 M ZMZ
Eo (GPa) 213 201 223

o: (MPa) 100 148 130
Kic(MPa.m'? 1,8 2,04 1,75
ynet (joule/m?) 7,6 10,3 6,8
a(10°°CH ~5,0 ~5,0 ~5,0

8.3 Comportamiento frente al choque térmico de mat&les de Zircon mas aditivos
8.3.1 Resistencia al choque térmico (RCT)

El resultado del ensayo de resistencia al choqueidé en funcion de la severidad del
tratamiento seguido por la evolucién del valor debdulo de elasticidad luego de un
quenchingen agua a temperatura ambiente (capitulo 5) esftiégafo en la figura 8.10.

Como se explico en el capitulo anterior, la reladi/Ey cercana a la unidad evidencia que
los tratamientos de menor intensidad no logran rdeEianicroestructura de los materiales,
pero a partir de los 200°C, el dafio es gradualnreater.

Comparativamente es evidente que la adicion deitsl@irconia mejora la performance del
material, mientras que la adicion de Mullita lo @og, ya que las curvas de RCT quedan por
debajo (ZM) y por encima (ZMZ) de la del materiabase de Zircdn solo. Incluso con un
tratamiento del tipo quenching de una diferencial@80°C todas las probetas de ZM
colapsaron.

Los valores de los parametros experimentales dstemesia al choque térmico de los
materiales aditivados se comparan con los valoeésndterial puro de Zircon obtenido en
iguales condiciones de procesamiento en la tabla 8.
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Figura 8.10: Ensayos de RCT de los materiales KDy ZMZ.

Puesto que el valor d€T¢ experimental se evalla de manera aproximadardesiateriales
presentan un valor similar, entre 200° y 400°C pseouentemenet es dificil efectuar una
diferenciacion.

En segundo lugar, el valor del B/@000°C) indica una diferencia en valores cuantda de

la RCT y este parametro concuerda con el compoetamidel material ZM que se encuentra
por debajo del comportamiento del Z0 mientras dueomportamiento del ZMZ, resulto
mejor con respecto al material a base de Zircoa.pur

Tabla 8.5: Parametros de RCT.

Parametros experimentales de
resistencia al choque térmico Z0 ZM ZMZ
(RCT)
AT ¢ (experimental)(°C) 200-400 0-400 200-400
E/E, (1000°C) 0,72 0,63 0,74
a (x10%) 2,48 2,14 2,83

Por ultimo, el parametro experimengalcapitulo 5- ecuacion 5.1) calculado a partirajeste
del comportamiento funcional de E/Es. AT, que evalla el comportamiento completo,
también da un orden creciente ZM, Z0 y ZMZ (recadia que a es inversamiente
proporcional al RCT).

8.3.2 Resistencia a la fatiga térmica (RFT).

Las figuras 8.11 y 8.12 muestran la variacion del&cion E/lg (donde E y Eson el médulo

de elasticidad después del choque térmico y elnafigrespectivamente) en funcion del
namero (N) de choques térmicos de€f=800°C y AT=1000°C para las distintas
composiciones. Se observa que el comportamieadefia sucesivos choques térmicos de los
materiales obtenidos presenta una forma caraitarmilar a la citada en la literatura.
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Figura 8.11: Ensayos de RFT de los materiales KDy ZMZ. (AT=800°C)

Se observa una reduccion significativa degEl&spués de dos o tres ciclos que indica que la
microestructura se degrada de manera importante.eCaumento del nimero de ciclos el
modulo de elasticidad permanece casi constanteemsimhdo que no hubo mayores
propagaciones de las fisuras ya existentes ni fwonas de fisuras nuevas, es decir, alcanza
un valor de saturacion, lo cual concuerda condgsltados de estudios anteriores (capitulo
5).

En la tabla 8.6 se muestran los resultados dedasnetros b y B de RFT de los materiales
estudiados.

1,0 : ; —
—m—Z0
0,8 M -
—0—ZMZ
HOO’(S . i
o B -
L 0,4+ s O ;
0,2+ .
0,0

0 2 4 6 8 10
N (AT=1000°C)
Figura 8.12: Ensayos de RFT de los materiales KDy ZMZ (AT=1000°C).

Como se describié en el capitulo 5, el parametqpemental B representa el valor de
saturacion de la relacion entre el modulo de eldsiil original y después de varios
tratamientos térmicos {fEy). Este parametro se puede utilizar comparativaeent

El comportamiento con choques AiE=800°C fue diferente a los dd=1000°C, ya que en el
primero la adicion de MZ mejor6é el comportamientéayadicion de Mullita no cambio la
resistencia a la fatiga térmica. Cuando los quergshiueron déT=1000°C la adicion de MZ
no introdujo mejora y la adicibn de Mullita comogsada fase empeord notablemente la
resistencia.
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Tabla 8.6: Parametros de RFT.

Parametros experimentales de
resistencia a la fatiga térmica Z0 ZM ZMZ
(RFT)
b, AT=800 1,13 1,34 1,33
B, AT=800 (E/Ey) 0,65 0,64 0,74
b, AT=1000 0,68 0,79 0,69
B, AT=1000 (E/Eg) 0,46 0,29 0,42

El pardmetro exponencial (b) describe cuan rdpsda degradacion de la microestructura del
material. Al comparar los valores se observa quenratamientos daT=800°C, el valor
del parametro es alrededor de 1,35 para los dosriadas con aditivo estudiados levemente
superior al del material patron a base de Zircéro;py en el caso de los ensayos a de
AT=1000°C los valores ajustados fueron alrededol0de es decir que este parametro
depende de la diferencia de temperatura del quegcRiero para distintos materiales a una
misma temperatura hay pequefias diferencias. Pudemdnces concluir que el mecanismo
de ruptura es similar. Dentro del ensay®Ta800°C los dos materiales a base de Zircon con
adiciones de M y MZ obtuvieron valores mayores;ayaplos ensayos realizados con un
AT=1000°C los valores de los dos materiales fueirailases al del material a base de Zircon
puro.

8.3.3 Parametros tedricos de resistencia al choqgtégmico.
Los pardmetros tedricos de resistencia al choqueid@ fueron calculados a partir de las
propiedades mecanicas evaluadas. Los valores deidosos fueron ubicados en la tabla 8.7 a

continuacion.

Tabla 8.7: Parametros teoricos de resistenciacauahtérmico.

Parametro Z0 ZMZ M
R (°C) 65,7 81,6 103,0
R’ (MPa™) 30,4 18,8 13,1
Rst(m*2.0C) 1,19 1,10 1,43
a (Um) 103,1 57,7 60,5

Como ya se describio anteriormente estos parama&igisren cual seria comparativamente la
performance frente a choques térmicos de los raderidependiendo de cual fuera el
mecanismo de falla térmica.

* El parametro R (ATE) predice un mejor comportanoedél material con adicion de
Mullita. (contrario a lo observado experimentalnegnt

» El pardmetro R (ABE) predice un empeoramientdadBRCT debida a la adicién tanto
de Mullita como de Mullita Zirconia .

* El parametro Br (TUH) propuesto por Hasselman, predice que lai@dice MZ
empeorara la RCT y la adicion de Mullita la mej@ar

« Por ultimo la longitud caracteristica de los dededR) predice que ambos materiales con
adicién de segundas y terceras fases (ZM y ZMZp@@s un comportamiento similar y
mejor al del material a base de Zircon puro.

Resumiendo, ninguno de los parametros teoricos é$adisfactorio para predecir
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cualitativamente el comportamiento relativo tamenfe al choque térmico como frente la
fatiga térmica. Lo cual demuestra que las supassi@n las cuales se apoyan los modelos a
lo que pertenecen estos parametros no son aplcapbra la comparacion del
comportamiento. Ademas el comportamiento a ladractérmica de estos materiales es mas
compleja.

8.4 Conclusiones parciales.

* Se estudid la influencia de la adicion de Mullitayllita Zirconia en las propiedades
mecanicas y de fractura de un material a baserdéri

» Se estudio la influencia de la adicién de MullitMyllita Zirconia en el comportamiento
frente al choque térmico de materiales de Zircdnpé&ticular, se estudiaron la resistencia al
choque térmico y la resistencia a la fatiga térmica

» La adicién de 15 % p/p Mullita incremendg Kicy ynst pero no modificé el médulo de
elasticidad.

» Introduciendo granos de MZ en la microestructura ute material de Zircon, las
propiedades mecanicas no fueron modificadas naterite.

 Se determinaron pequefias cantidades de Zirconiaogtioita proveniente de la
disociacion del Zircon. A pesar de que el tratamoietérmico principal superior a la
temperatura de transformacién de la Zirconia, nbasdetectado (por difraccion de rayos X)
Zirconia tetragonal en cantidad significativa.

» Tanto la RCT como la RFT fueron evaluadas satisfechente con medidas dinamicas
no destructivas (modulo de elasticidad). Al iggaé el material a base de Zircon puro los
materiales con Mullita y MZ mostraron un tipico quortamiento de materiales fragiles.

» El agregado de Mullita a una matriz de Zircon induip efecto negativo tanto en la RCT
como en la RFT, mientras que la adicion de graeolsld en la matriz de Zircon indujo una
mejora en la RCT y en la RFTAZ=800°C.

* Los parametros teoricos de resistencia al choqueidé fueron calculados para los
materiales estudiados en este capitulo. Los vala@geron en el rango esperado
comparativamente pero ninguno de ellos pudo predatisfactoriamente el comportamiento
frente a cambios bruscos de temperatura. Estetadeute atribuye a que la complejidad del
sistema es mayor a los modelos simplificados supsi@®r las aproximaciones elegidas.

* Por ultimo una conclusién mas general es que lods propuestos en la composicion
del material permiten modificar levemente el congooiento frente al choque térmico, pero
no se puede dilucidar si la presencia de las nuass modifica los mecanismos de falla
térmica pues no se observan cambios importanteBserparametros experimentales de
resistencia al choque térmico.
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Capitulo 9

Propiedades y comportamiento frente al choque térrmb de compositos binarios de
Zircon Mullita.

9.1 Introduccion

En este capitulo se muestran los resultados deadaterizacion de materiales compuestos con
Zircon y Mullita como fases mayoritarias. Los meties compuestos, tienen actualmente un
enorme desarrollo industrial y tecnologico, ya cumplian la capacidad de disefio de
propiedades y comportamientos de materiales.

A pesar de ser dos materiales diferentes desdenéd jple vista quimico y cristalografico, el
Zircon y la Mullita poseen propiedades similarelesacomo la dilatacién térmica, la
resistencia mecanica y el médulo de elasticidad. @@ lado, como se menciond, las
propiedades quimicas son diferentes y, en conseieydéa cantidad de cada una de las fases
influird, por ejemplo, en la resistencia a la csida.

Los materiales compuestos de Zircon Mullita de dias composiciones (amplio rango) se
obtuvieron por sinterizacion directa de granos corakes de estas fases a partir de piezas
consolidadas por el método de colado de suspessammsas en moldes de yeso, se realizd
una caracterizacion textural, microestructuralstafoquimica, mecanica y comportamiento
frente a la fractura.

Seguido se realizaron los ensayos para evaluamgbartamiento frente al choque térmico y
la fatiga térmica de esta serie de materiales.

Por ultimo, se calcularon los valores de los patéws tedricos de resistencia al choque
térmico (capitulo 2), y se compararon con los patéms experimentales (capitulo 5). Se
observé ademas como modificé el Zircon su compaoeaio.

El rango de composiciones es tal que se esperaeqtée acompafado por diversas
configuraciones microestructurales.

Las composiciones iniciales de estos materialedb®man en el diagrama de fase®@d-SiO,-
ZrO, (figura 9.1) y se los denominaron ZMX, donde X e#s% p/p de Mullita en la
composicion inicial:
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Figura 9.1: Composiciones estudiadas de los congsogircon-Mullita.
9.2 Resultados y discusion.
9.2.1 Propiedades texturales:

Los resultados de las propiedades y del sinterizmdmuestran en la tabla 9.1, donde se
puede observar que todos los materiales tienenploagsidad abierta. Como es de esperar la
densidad aparente decrece al aumentar la cantidddavn la composicion pues su densidad
es menor. La densidad relativa en el material deddi puro es menor que la alcanzada por
los materiales compuestos Zircon Mullita y el gratbosinterizacion de los compositos no
cambia con el aumento de Mullita en la composicgin.embargo, los compositos con mayor
cantidad de Mullita en su composicion se encuentnas cerca del eutéctico del sistema
Al,03-SiO-ZrO; (figura 9.1) lo que supone mayor formacion deitiqudurante el proceso y
una mayor facilidad de sinterizacion. Asi que esilge que los compositos ZM35 y ZM45
posiblemente contengan una mayor proporcion deviasa.

Tabla 9.1: Propiedades texturales de los compagitoén Mullita.

Material: Z0 ZM15 ZM25 ZM35 ZM45
Densidad verde 28 2.82 275 2,63 2,40

(g./cn?)

Densidad 4.1 3,99 3,85 3,70 3,55
aparente (g./cn)
Densidad relativa 88 92 92 92 92

(% tedrica)
Porosidad abierta ~
%) 1 1 <1 <1 ~1
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9.2.2 Fases cristalinas presentes

El difractograma de los distintos materiales se straea continuacion en la figura 9.2. Las

fases mayoritarias de Zircon y Mullita se marcazon las letras Z y m respectivamente, En

la figura 9.3 se muestra un detalle del difractograanterior, donde fueron observadas
pequefias difracciones de Zirconia tanto fase mamoal como fase tetragonal. Estas

provienen de la disociacion térmica del Zircon. téimperatura de disociacion depende de las
impurezas presentes [Kaiser 2008].

z=zircon m=mullita b=Baddeleyita
T T | T v ¥ T T T

z| |2 Z P

Intensidad

S _ﬂ.,*ﬁfu_m J’u

ZMz25 | ! | i|
i .'{.' ) q | ! 1;
] [ 1 8 o N J-
Z0 k e LA ‘“r"ll' Ui _.r,hl 1]

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 9.2: DRX de los compositos Zircon-Mullita

z=zircon m=mullite
b=Baddeleyita (m-ZrO,) t=(t-ZrO,)
b{111) R

ZM26 4
—ZM35

ZMas. bB(111)

M(001)
t(111)

Int.

26

Figura 9.3: DRX de los compositos Zircon-Mullitaggalle).

Durante el procesamiento, y en particular durahteaemiento térmico principal de 1600°C
durante 2 horas, ademas de sinterizarse, el matrfee algunas transformaciones o
reacciones. Las fases cristalinas finales evalupda®l método de Rietveld difieren de las
iniciales. Ambos resultados se muestran en la TaBla

Como ya se menciond en los capitulos anteriored sraterial a base de Zircon puro algunos
granos de Zircén se disocian en Zirconia y silice.primera es detectada en forma de
Zirconia monoclinica como principal fase de Zir@ni con un pequefio porcentaje de
Zirconia tetragonal. Los valores evaluados por étddo de Rietveld asi lo demuestran.

La Zirconia sufre la transformacion martensiticapftulo 2), de monoclinica a tetragonal
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alrededor de los 1100°C en la etapa de calentaonjeté tetragonal a monoclinica alrededor
de los 900°C en el enfriamiento, determinando dlo cie histéresis, ya que la transformacion
tiene asociado un cambio de volumen observabledp@miometria si es que la cantidad de
Zirconia es suficiente.

Tabla 9.2: Composiciones de los compositos ZircahM.

Compoaosicion inicial (% p/p) Composicion final (% pp)
Material Zircon Mullita Zircon |Mullita m-ZrO , | t-ZrO;
Z0 100 0 97 0 3 0,1
ZM15 85 15 82 14 4 0,29
ZM25 75 25 73 23 4 0,35
ZM35 65 35 54 34 11 0,65
ZMA5 55 45 46 44 10 0,75

Se ha demostrado que si los granos de Zirconianmsamores a un tamafo critico la fase
tetragonal es retenida, siempre que esté inmersmamatriz o suficientemente rigida. En
consecuencia, la presencia de particulas de t-ifrfica la existencia de particulas menores
al tamafo critico, es decir, la transformacion is@esolo ocurrid parcialmente. Estas
particulas por mas que se encuentran en una peptegi@cion podrian mejorar la tenacidad
de un material ceramico a través de un mecanisnimatesformation toughening” descrito en
el capitulo 2.

Por otro lado, en el difractograma de la figura €e3observa un aumento gradual de la
cantidad de las tres fases minoritarias (MullitaZr®, y t-ZrO,) en la serie. Teniendo en
cuenta que la cantidad de Zircon decrece, queda glze la presencia de Mullita aumenta
tanto la disociacion del Zircon como la retencié@lalfase tetragonal de Zirconia. La relacion
de t-ZrQ con m-ZrQ es similar en todos los compositos (menor al 10%).

9.2.3 Microestructura.

Todos los materiales presentaron microestructuesssas con pequefia porosidad cerrada
indicado con P en las figuras 9.4-9.6. No hay ditet ni orientacion preferencial para los
granos de las distintas fases: Zircon (Z), Mulijd), Zirconia (B). La microestructura
obtenida por sinterizacion directa de piezas caesdhs a partir de colado en moldes de yeso
de suspensiones acuosas concentradas, es simikarobtenida por diferentes vias de
procesamiento. [Mori 1990] [Moreno 1991] [Singh 1Pg5hi 1995] [Shi 1998].

Las micrografias muestran un alto grado de sirdeirin, alcanzado por todos los materiales
compuestos. Sin embargo el proceso de sinterizalbmaterial a base de Zircon puro Z0
(figura 7.2), ha demostrado estar en la etapa deaition de cuellos entre granos. Algunos
granos mas claros se divisan en la microestrud®mste material, los cuales corresponden a
particulas de Zre{EDAX). Esto fue corroborado por el analisis deXDapitulo 7).
Procesados en las mismas condiciones, los mateal@apuestos (ZM15-45) muestran un
mayor grado de sinterizacion (ver tabla 9.1) y omemor porosidad (P). Los poros aparecen
de color negro en las figuras, las fases fuerontiisadas mediante EDAX y los granos de
Zirconia (productos de la descomposicion termipa@y@cen asociados a las interfases Zircon-
Mullita 0 a lo sumo inmersos en Mullita.

Los dos primeros materiales, ZM15 y ZM25, presentaen configuracion formada por granos
de Zircon actuando como matriz de granos de Mullit@-15:m) y Zirconia (1-2im)
dispersos (figura 9.4). El diametro medio inicial ld Mullita era 5 veces menor, mostrando
que hubo un proceso de crecimiento de grano dueapt®cesamiento (la sinterizacion).
Teniendo en cuenta el alto contenido y la bajaidadsde la Mullita, es de esperar que su
fraccion volumétrica sea lo suficientemente altancopara que se convierta en la fase
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mayoritaria en el caso de los materiales ZM35 (ag8.5) y ZM45 (figura 9.6). En estos
casos la Mullita forma una matriz en la cual sérihisyen los granos de Zircén (16n) vy
Zirconia (1-2im) de manera homogénea. Nuevamente, el diametialimel Zircon era
alrededor de2m evidenciando crecimiento de grano durante elrmanto térmico principal.

Figur 9.4: Micrgrfs MEB del composito ZM15 @B y x4000); Poro (P), Mullita (M),
Zircon (2), Zirconia (B).

m = N T

Figura 9.5: Micrografias MEB del composito ZM35 @d® y x4000); Poro (P), Mullita (M),
Zircon (Z), Zirconia (B).

Figura9.6: MicrgrfEB del composito ZM45 B y x4000); Poro (P), Mullita (M),
Zircon (2), Zirconia (B).
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9.2.4 Propiedades mecanicas, Resistencia mecanieg { médulo de elasticidad () de
los compositos Zircon-Mullita:

Los valores de resistencia mecanica y modulo detigidad dinamicos de los materiales
estudiados en las condiciones descritas en elubapht se graficaron en funcion de la
cantidad de Mullita (% p/p) de los materiales coegtos de Zircon Mullita en la figura 9.7.
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Figura 9.7: Mddulo de elasticidad (E) y resistemagcanicad;) en funcion del contenido de
Mullita de los compositos Zircon Mullita.

Los valores () obtenidos fueron levemente inferiores a los mfados previamente para
materiales basados en Zircon puro y Mullita purdd(LPa y 204 GPa respectivamente
[Hamidouche 2007]). Esto era esperable ya que eellag casos se los obtuvo por prensado
isostatico y a mayor temperatura de modo que leogmad de los compositos es
probablemente la principal causa de las desviasidedos valores experimentales asi como
la presencia de otras fases como la Zirconia.

En la misma figura se graficd una estimacion tedig.,) del valor de elasticidad a partir de
la fraccion volumétrica de cada una de las faspsiesido la siguiente expresion (ecuacion
9.1).

Eeo=D.(E V) (9.1)

Donde Ey Vi son: el mddulo de elasticidad y la fraccidn voltnoé de cada una de las fases
cristalinas presentes en el material (evaluadasepanétodo de Rietveld). Los valores
utilizados fueron, 244 MPa, 204 MPa y 200 MPa mraZircén, la Mullita y la m-Zr@
respectivamente. Ambos maédulos el tedrico y el exmntal, decrecen linealmente con la
cantidad de Mullita en la composicion inicial signdlo las siguientes ecuaciones:

E.., =243-0,51.M (9.2)

E=213-0,92.M (9.3)

Donde M es el % p/p de Mullita. El decrecimientgenimental es casi el doble que el del
tedrico (valor de las pendientes), es decir, exisi@ desviacion de la regla de las mezclas
atribuible a la aparicion de grietas u otros defeen la microestructura.

El valor de la resistencia mecanicg) (de los compositos de Zircon Mullita estudiados es
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30% mayor a la resistencia mecénica del matetialsa de Zircon puro, tal vez, por la mayor
sinterizacion alcanzada (ver MEB). El valor dedsistencia mecanica de estos compositos no
depende de la proporcién de cada una de las fasesrango estudiado y los valores son
levemente menores a los de materiales basadoglaruna de las fases~254 MPa para un
material de Mullitag=150-320 MPa para varios materiales de Zirc@mL70 MPa para un
material compuesto de Zircon Mullita obtenido p@aacion sinterizacion y prensado
isostatico. Las diferencias pueden ser explicadasot por las diferentes rutas de
procesamiento, y la presencia de fase no cristalinaotros defectos microestructurales como
poros y bordes de granos. La presencia en distprtgsorciones de terceras fases como la
Zirconia.

Es interesante analizar de la diferencia en ladetarias de la resistencia mecanica y el
modulo de elasticidad. Ambas propiedades, en pimcdependen de la integridad de la
microestructura, pero la primera depende del tandafla grieta mas importante, y la segunda
evalla la integridad de la pieza como un todo]@gue la influencia de las distintas fases en
dichas propiedades es distinta, ya que segurangndesarrollo de microgrietas y otros
defectos por la incorporacién de Zirconia no emnseela” por eb; y si por el médulo de
elasticidad. Los defectos mas importantes estanaakis a los poros y a otros macro defectos
de los materiales.

9.2.5 Propiedades de fractura: Tenacidad (l§) y Energia de iniciacién de fractura
(YnBT)

Los valores de I (en MPa.m?) y yner (en joules/r) son comparables con los evaluados en
materiales similares [Hamidouche 2007]. Como priargilisis se puede concluir que tanto la
tenacidad como la energia superficial de inicia@da fractura de estos materiales han sido
mejoradas por la presencia de Mullita e inclusdanmateriales compuestos de Zircon-
Mullita, ricos en Zircon, crecen linealmente conpekcentaje en peso de Mullita (M) de
acuerdo con las siguientes aproximaciones (ecuexi®¥ y 9.5) lineales obtenidas de los
datos de la figura 9.8.

K, = 173+ 002M (9.4)
Viar = 6197+ 030M (9.5)
(R°=0,93 y R=0,91 respectivamente)

Teniendo en cuenta que la ecuacion lineal se adajpta aceptablemente se realizé un
segundo andlisis de la figura 9.8, se puede obsgueexisten dos zonas: una hasta 25% de
Mullita y otra con mayores valores de tenacidac pas valores de 35 y 45 % p/p de Mullita,
esto coincide con el cambio de configuracion dem@aseriales compuestos. Es decir cuando
la fase continua es Mullita, la tenacidad aumeptagncima de lo esperable para la regla de
las mezclas. La gréfica de la tenacidad vs. M @) [§figura 9.8) presenta una pendiente mas
baja cuando la matriz es de Zircon (zona A) y uagtoncuando la matriz es de Mullita (zona
B). El fuerte aumento de Ky yngt coincide con un incremento notable en el contedielo
Zirconia total en estos materiales (ver tabla 9.2).
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Figura 9.8: Configuracion microestructural, tenadidKc) y energia de iniciacion de fractura
(ynsT) de los compositos Zircon Mullita, en funcion de ¢antidad de Mullita en la
composicion. (A: matriz de Zircén; B: Matriz de Mta)

9.2.6 Aumento de la tenacidad de los materiales gughening”).

Incorporando particulas (granos) de Zirconia a onadriz ceramica se logra un aumento
importante de la tenacidad @ Intervienen varios mecanismos: esfuerzos indiscibr la
transformacion (“toughening: stress-induced tramsé&dion”), microgrietas, puenteo y
deflexién de grietas (capitulo 2). Cual o cualeses®s mecanismos opera en cada material
depende de diversas variables tales como, rigigela dnatriz, tamafio de la particula de
Zirconia, composicion quimica, temperatura, resiggemecanica entre otros.

A continuacion en las figuras 9.9 y 9.10, se geafa tenacidad en funcion de la cantidad de
Zirconia total (m-Zr@ + t-ZrQ,) y de la Zirconia tetragonal respectivamente.

La presencia de la segunda fase favorecio la @isidei térmica del Zircdn, con aparicion de
ZrO,. Por otro lado, a pesar que el rango de propoesiale Mullita fue amplio, (15-45 %
p/p de Mullita), la cantidad de Zirconia monoclmitnuestra dos situaciones: los tres
primeros materiales de la serie Z0, ZM15, ZM25 @négron menos del 5 % p/p de m-ZyO

los materiales con matriz de Mullita con particdasZircdn y Zirconia dispersas presentaron
alrededor de 10 % p/p de m-Zr@ las cuales le corresponde dos valores de texteeitjO
MPa.nt? para las primeras (Z0, ZM15 y ZM25) ¥2.5 MPa.n{” para los compositos mas
ricos en Mullita. Por otro lado este incrementolarcomposicion fue acompafiado por un
cambio, también gradual, en la configuracion mistaetural del material. Es decir, estas dos
situaciones (A y B en la figura 9.9) estdn asodaaalos configuraciones bien definidas
(figura 9.8), en la primera hay matriz de Zircérery la segunda la fase continua es la de
Mullita.
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Figura 9.9: Tenacidad de los compositos Zircon Néeu#n funcion de la cantidad de Zirconia
total.
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Figura 9.10: Cantidad de Mullita (% p/p) y tenaddKc) de los compositos Zircon Mullita
en funcioén de la cantidad de Zirconia tetragonrarQ,).

Finalmente, aunque la cantidad de Zirconia tetragewaluada por el método de Rietveld a

partir de los difractogramas fue en todos los casasores al 1%, (tabla 9.2) esta linealmente
correlacionada con la tenacidad del materig)(Kle acuerdo con la ecuacion 9.6, donde T es

el porcentaje de t-ZrO(figura 9.10).
Kc =164+ 135T (9.6)

La presencia de esta fase podria justificar elemento de la tenacidad a la fractura si el
anico mecanismo de mejora de la tenacidad fuede ¢tansformacion (capitulo 2). Pero la
proporcion de t-Zr@(T) también esta correlacionada linealmente caratdidad de Mullita
en la proporcion inicial (M) de acuerdo con la aan (9.7).

T =0.0627+0.0159M (9.7)
Debido a que los compositos contienen una cantidpdrtante de m-Zr@ademas de la fase
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tetragonal, no se puede aseverar que sea el Uicanismo interviniente en el aumento de la
tenacidad.

9.3 Comportamiento frente al choque térmico de mateles de Zircon Mullita.
9.3.1 Resistencia al choque térmico (RCT).

La técnica empleada fue descrita en el capitulestien sabido que la presencia de grietas,
fisuras, poros o cualquier tipo de defecto bajavadbr del modulo de elasticidad de los
materiales fragiles y es por eso que el proces@egainiciacion o propagacion de grietas
reducira el valor de E. La figura 9.11 muestraeslitado de dicho ensayo.

En la figura 9.11 se observa el valor de Hikra probetas con choques térmicos de severidad
ascendente (maya\T). El primer analisis de esta figura nos dice gueomportamiento de
todos los materiales compuestos de Zircon Mulli@s(a un 45 % p/p) frente a la severidad
del choque térmico es similar, y por debajo deddormance del material basado en Zircon
puro obtenido en las mismas condiciones.

El hecho de que el comportamiento de los composiéassimilar es remarcable pues los
materiales son bastante diferentes en terminosotéénido de las fases cristalinas.

No obstante, a partir de la figura se pueden halgemnas observaciones: existe una caida de
E/Ey para tratamientos d&T>400°C es decir que el valor experimental de larelifeia de
temperatura criticA\T¢c estara en el intervalo entre 200°C y 400°C. Eus#g parametro
experimental estudiado es el EEAT=1000°C, cuyos valores se muestran en la tablg 9.3
se grafican en la figura 9.12 para las distintaspasiciones iniciales.
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"0 200 400 600 800 1000 1200
AT (°C)

Figura 9.11: RCT de los materiales compuestos @z iMullita.

Tabla 9.3: Parametros experimentales de resistahcl@que térmico.

% p/p de Mullita | ATc (°C) | E/E, (AT=1000°C)
0 200-400 0,72
15 200-400 0,63
25 200-400 0,66
35 200-400 0,69
45 200-400 0,65

Se observa que el comportamiento del material lbasadircon es ligeramente superior al de
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los compositos. Es por eso, que fue necesario &acopardmetros numeéricos que
describieran al comportamiento completo y de mamers precisa. Por esta razén se aplico el
a ajuste por cuadrados minimos de dichos valomreacecuacion presentada en ele capitulo 5
(ecuacion 5.2). Un ejemplo de dicho ajuste se maest la figura 9.13.

De dicho ajuste se obtiene el parametoue se grafican en funcion de la composicién ihicia
de los compositos en la figura 9.14 (grafico dedsr

Del analisis de la figura 9.13 y 9.14 se comprugba el comportamiento frente al choque
térmico de los materiales de Zircon Mullita enaigo de composiciones estudiado es similar
y a la vez difiere del comportamiento de un malteribase de Zircon puro procesado en las
mismas condiciones cuya RCT es levemente superior.

E/E, (AT=1000°C)

: 0
0 10 20 30 40 50
Mullita (p/p %)

Figura 9.12: Parametros experimentales de RCTosleedmpositos de Zircon Mullita en
funcién de la cantidad de Mullita en la composididinial del compuesto.
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Figura 9.13: RCT del material a base de Zircén (@mplo).
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Figura 9.14: Valores del pardmetro del comportatiele RCT §).
9.3.2 Resistencia a la fatiga térmica (RFT):

Las Figuras 9.15 y 9.16 muestran la variacionadeelacion E/g (donde E y & son el
modulo de elasticidad después del choque térmieboyiginal respectivamente) en funcion
del nimero (N) de choques térmicos A&=800°C y AT=1000°C para las distintas
composiciones. Se observa que el comportamieadefia sucesivos choques térmicos de los
materiales obtenidos presenta una forma cardatarisimilar a la citada en la literatura
(capitulo 2). La reduccion significativa de g/Rasta los dos o tres ciclos indica que la
microestructura se degrada de manera importante.eCaumento del niumero de ciclos el
modulo de elasticidad permanece casi constanteemsimhdo que no hubo mayores
propagaciones de las fisuras ya existentes ni ftitmade nuevas fisuras, lo que concuerda
con los resultados anteriores, nombrados en eiuta.5.

En el caso dAT=800°C todos los materiales estudiados retuvierdgre un 60% y 65% del
modulo de elasticidad inicial salvo el material @s% de Mullita en su composicion que
retuvo 10% mas, es decir, tuvo mayor resistentidatiga térmica.

Por otro lado, cuando los ensayos de sucesivosueht&armicos fueron aT=1000°C el
material de Zircon puro Z0, tuvo mejor RFT ya qetuvo el 50% del valor inicial del
modulo de elasticidad, y para los materiales costogeZM fue menor al 40% y ademas
tardaron un ciclo mas en llegar a la situacionbdsta de saturacion frente al choque.

Queda claro que la relacion B/@epende del numero de ciclos térmicos, y comaserihio
oportunamente, se calcularon los paradmetros expetaies de resistencia a la fatiga térmica.
(Capitulo 5).
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Figura 9.15: RFT de los compositos de Zircon MalionAT=800°C.

Cabe destacar que el pardmetro B corresponde al aaintético (de saturacién) de la
relacion E/i es decir EEy. Ajustando la expresion propuesta (ecuacion 5@ fos puntos
experimentales de los materiales estudiados sengamn los siguientes parametros By b
para el comportamiento frente a sucesivos chogeia3d800°C yAT=1000°C.
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Figura 9.16: RFT de los materiales compuestos a@ZiMullita conAT=1000°C.

Para ejemplificar la correlacion de dicho ajusteyisdica en la figura 9.17 para el material

Z0. La diferencia entre el valor experimental ya&lor tedrico es en todos los casos menor al
0.1%. Se podria decir que B (el valor asintoticgjdeasociado a la resistencia a la
propagacion de las grietas y b (coeficiente expoafnesta asociado a la resistencia a la
iniciacién de las grietas. Los valores los paraoseB y b para los ensayos realizados se
muestran en la tabla 9.4.
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Figura 9.17: Comparacion entre la RFT experimenti ajustada del material a base de
Zircon puro, comT=800°C.

Tabla 9.4: Valores de los resultados del ajustalipor cuadrados minimos de las curvas de
RFT aAT=800°C yAT=1000°C.

AT=800°C AT=1000°C
Bsoo Bsoo R B1ooo P1000 R
Z0 0,6513 1,1351 0,999 0,4570 0,6710 0,997
ZM15 0,6487 1,3410 0,999 0,2993 0,7956 0,998
ZM25 0,7283 1,8814 0,998 0,3160 0,7712 0,996
ZM35 0,6288 1,4502 0,998 0,3244 0,7912 0,991
ZM45 0,6296 1,1356 0,993 0,3915 0,9750 0,995

Para ver la influencia del cambio de composiciomaeRFT es que se grafican los valores de
estos parametros en funcion de la cantidad de (% p/p) en las figuras 9.18 y 9.19.

Ei/Ep (B) muestra que para la RFT caT=800°C el material con 25% de Mullita inicial
(ZM25) es el que tuvo claramente mejor performancejue el resto de los materiales
compuestos se comporta de igual manera que eliaddtasado en Zircon puro (Z0) mientras
que, con un ensayo mas severo de sucesivos chdgua$=1000°C, el comportamiento de
los materiales compuestos de Zircon-Mullita es onexd material de Zircdn puro, similar
entre si y levemente superior con mayor cantidaduléta en la composicion.

Todos estos parametrasara RCTBgoo, Brooo bsooY biosopara RFT) en principio tienen una
funcidn comparativa ya que estan fuertemente ligaaldodas las condiciones de ensayo:
temperatura, medio de enfriamiento, tamafio y fodeda probeta, y de las propiedades
macroscopicas elegidas para monitorear la deg@ual® la microestructura, etc. pero son
una manera sisteméatica de ponderar la influensiasdaiables de procesamiento en dichos
comportamientos, y aportarian a futuro a una digoidm del nUmero de ensayos para poder
caracterizar la RCT y RFT de materiales ceramicigilés.
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Figura 9.18: ParametrB en funcion de la cantidad inicial de Mullita ers loompositos
Zircon Mullita conAT=800°C yAT=1000°C.
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Figura 9.19: Valor del parametro exponenbide la RFT de los compositos Zircon Mullita.
9.3.3 Parametros tedricos de resistencia al chogtérmico, resultados:

Como era de esperarse a partir lo observado exxfassiones que definen a los parametros
tedricos descritos en el capitulo 2, los resultagwscontradictorios y sus valores se muestran
en la tabla 9.5. Cada uno de los tres modelosiasingldio el siguiente resultado:

ATE: Predice que la RCT de los cerdmicos a base dérZparo es inferior que la de los
ceramicos compuestos con Zircon y Mullita como dagéstalinas mayoritarias y que ademas
la RCT de estos ultimos sera similar.

ABE: Predice que la RCT de los ceramicos a base derZpaéo sera mejor a la de los
cerdmicos elaborados con Zircon y Mullita come$asristalinas mayoritarias y coincide en
que la RCT de estos ultimos sera similar.

TUH: Esta teoria predice que, al igual que la ATE, ebgado de una segunda fase de
Mullita a los materiales de Zircon mejoraria laTR@2ro este modelo sugiere que esta mejora
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sera alin mayor cuanto mayor sea la fraccion desegtanda fase.

Tabla 9.5: Valores de los parametros teoricos déstemcia al choque térmico de los
materiales estudiados

Material. R (°C) R (MPa™) Rsr (mY2.°C)
Z0 65,7 30,4 1,19
ZM15 98,9 14,2 1,43
ZM25 105,6 13,1 1,54
ZM35 99,8 15,6 1,93
ZM45 106,4 14,3 2,23

Comparando estas predicciones con los graficosQIe\RRFT experimentales (Figuras 9.11,
9.15 y 9.16) con los parametros de ajuste de dicbhimgportamientos (tabla 9.4 y figura 9.13)
resulta que la teoria basada en un balance ermmrgéf la que mejor representa el
comportamiento experimental.

En estos materiales la iniciacion de las fisuras@gtable y la propagacion de las mismas es
la etapa que controla la falla por cambios brusieotemperatura y concuerda con el hecho de
que la via de procesamiento elegida produce unaoesttuctura con una importante
poblacion de defectos como poros, bordes de granosrogrietas.

Gréficamente, se evidencia que el modelo basadonehalance energético representa la
diferencia entre la RCT de los materiales compsegt@l material basado solamente en
Zircon (Z0) en la figura 9.20; en la cual se graficdos parametros experimentales (E/E
AT=1000°C y HEy; AT=1000°C) versus el parametro teorico derivado ideodmodelo
(R™™).
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Figura 9.20: Parametros experimentales de RCT y\R¥Jus el parametro teérico R™"".
9.4 Conclusiones parciales:

. Con las condiciones de procesamiento elegidas s&/iefbn materiales densos de
Zircon Mullita de un amplio rango tanto de compmsies como de configuraciones
microestructurales.

. La Mullita favorece la disociacién térmica del ZLrcen Zirconia cristalina vy silice.

. Cierta parte de la Zirconia es retenida en su faetragonal por la matriz ceramica,
es decir, la transformacién martensitica invergaaesial.
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. La presencia de esta fase puede producir el mecanide “transformation
toughening” consecuente con el incremento de kcidad observado.
. Las propiedades mecanicas y de fractura de losrialate compuestos de Zircon-

Mullita fueron evaluadas y comparadas con los ealole una material basado en Zircon puro
procesado en las mismas condiciones.

. En el rango de composiciones estudiado la resistemecanica no esta correlacionada
con la composicion del composito. En cambio ks Kynsr dependen linealmente con la
cantidad de Mullita en el composito Zircon-Mullitaudiendo esto estar relacionado con la
relacion que tienen estas propiedades con la laisidn (y tamafos) de defectos (grietas
poros, dislocaciones, etc.)

. La tenacidad ademas de depender la de composiaspende de la configuracion de
la microestructura y se encontré que una matrizldiita con particulas de Zircon y Zirconia
dispersas posee una mayor tenacidad y una may@i&we iniciacion de fractura.

. Se evalu6 experimentalmente la RCT y la RFT dentieds densos de Zircén
Mullita, en un amplio rango de composiciones (1%64%p) y se los compard con un material
procesado a base de Zircén puro. Todos los masredtudiados mostraron una aceptable
resistencia frente al choque térmico puesto queviesbn parcialmente su elasticidad luego
de choques de hasta 1200°C y un comportamientdasarceramicos refractarios fragiles.

. Se modelaron tanto la RCT como la RFT con funciarapiricas con muy buenos
ajustes entre los valores experimentales y losilzados.

. Todos los materiales estudiados presentaromiip&xperimental entre 200° y 400°C
a diferencia de laT tedrica (R) cuyo valor apenas superé los 100°C

. El material de Zircon puro presentdé mejor RCT empgaracion con los materiales
bifasicos de Zircon Mullita.

. En el rango estudiado, la RCT y la RFT de los nalesy compuestos de Zircon

Mullita presentan una baja dependencia con el oatdale fases en el composito, quizas por
el hecho de que tanto la Mullita como el Zircongmssimilares propiedades mecanicas (E,
or, ) como fases individuales.

. Se compar6 el comportamiento experimental con etlipho a partir de diversos
modelos de resistencia al choque térmico de mbasrieeramicos fragiles. La tendencia
experimental se reprodujo fielmente por el modelsello en un balance energético (R).
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Capitulo 10

Propiedades y comportamiento frente al choque térmmb de compositos de Mullita
Zirconia Zircon con matriz de Zircon.

10.1 Introduccion

Materiales de
Zircon +NMNZ

2r0, Al03
2715° 2050°

Figura 10.1: Ubicacién de los compositos estudiahosl diagrama AD3-SiO,-ZrO,.

Uno de los resultados mas importantes del capéiuterior fue que los materiales compuestos
binarios preparados a partir de Zircon y Mulliantenian una cantidad (5-10 p/p%) de
Zirconia proveniente de la disociacion térmicadieton.

En el presente capitulo, se estudia la influeneandorporar granos de Mullita Zirconia

electrofundida como segunda materia prima en unliammpngo de proporciones. Esta

segunda materia prima (capitulo 4) es una via esmadde incorporar Zirconia en un

material ceramico refractario y ademas ha demasttader influencias positivas en las
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propiedades de materiales ceramicos refractariosuy en particular en la resistencia al
choque térmico.

Los compositos de Zircon Mullita son objeto de éts recientes [Hamidouche 2007]. En
condiciones de procesamientos severas, como lg&atetransversalmente en el presente
trabajo de tesis, la disociacion térmica del Zircdnsa materiales compuestos constituidos
por tres fases cristalinas mayoritarias, es decirpositos Mullita Zirconia Zircon.

Con el objetivo de controlar las cantidades de ¢as@ay de estudiar la capacidad del polvo
de Mullita Zirconia electrofundida para obtener pasitos densos dentro del sistema Mullita
Zirconia Zircon y observar su comportamiento, spararon distintas mezclas de Zircon con
polvos de Mullita Zirconia por la misma via de gsamiento, antes mencionada.

La sinterizacion directa de granos comercialesadallstintas fases y se compararon con el
material obtenido a partir de Zircon puro.

Las piezas se consolidaron por el método de cal@dsuspensiones acuosas en moldes de
yeso y se realiz6 una caracterizacion texturalroe&tructural, cristaloquimica, mecénica y
de comportamiento frente a la fractura.

Luego se realizaron los ensayos para evaluar ebadamiento frente al choque térmico y la
fatiga térmica de esta serie de materiales.

Por ultimo, se calcularon los valores de los petéwms tedricos de resistencia al choque
térmico (capitulo 2), y se los compararon con Esmetros experimentales (capitulo 5).

En la figura 10.1 se muestran las composicionesles de estos materiales y se ubican en el
diagrama de equilibrio de fases (en moles), denadas MZZX, donde X es el % p/p de
Zircon en la composicion inicial:

10.2 Resultados y discusién
10.2.1 Caracterizacion de los materiales compuestde Mullita Zirconia Zircon (MZZ)

Tabla 10.1: Propiedades de los materiales dehsastdullita Zirconia Zircon:

Nombre Z0 MZZ85 | MZZ75 | MZZ65 | MZZ55
MZ inicial
(% plp) 0 15 25 35 45
Zircon inicial
(% plp) 100 85 75 65 55
Densidad en verde (g/ct) | 2,8 2,8 2,7 2,6 2,6
Densidad Tedrica 46 4.4 44 43 43
(g/Cm3) ’ ’ y ’ y
Densidad aparente 41 41 40 39 39
(g/cnr) ' ' ’ ’ '
Densidad relativa 89 93 92 91 92
(%)
Porosidad abierta (%) ~1 ~2 ~3 ~4 =5
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Los resultados de las propiedades de los mategalesrizados se muestran en la tabla 10.1.
Todos los materiales tienen baja porosidad abtréa crece con la cantidad de MZ inicial
como es de esperar, la densidad aparente dedrezemantar la cantidad Mullita en la
composicion pues su densidad es menor.

La densidad tedrica relativa del material de Zirgamo es menor a la alcanzada por los
materiales compuestos Mullita Zirconia Zircon, que cambia con la composicién en las
condiciones de trabajo elegidas. Algo de fase asifreporosidad cerradas son esperados
debido a las densidades alcanzadas.

10.2.2 Dilatometria

En la figura 10.2, se muestra el ensayo dilatanwpara los dos extremos de la serie de
materiales estudiados, uno es el material basadéiredn puro (en rojo) y el segundo (en
negro) para el material con 55 % p/p de Zirconieoonposicion (MZZ55).

Puesto que no posee importante cantidad de Zir@nigu composicion, el material (Z0) no
presenta el ciclo de histéresis tipica de la tansicidon martensitica, aunque presenta un
leve “hinchamiento” ya que el ensayo no es revirsin cambio, la dilatometria del material
compuesto del sistema Zircon-Mullita-Zirconia prégse una contraccion, en el
calentamiento, alrededor de los 1100°C, debida dirkonia presente. La expansion que
deberia haberse observado en el enfriamientas(8800-900°C aproximadamente) no es
clara.
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Figura 10.2: Ensayo dilatométrico de los materidl@sy MZZ55 (la ordenada para MZZ55
esta desplazada para facilitar la comparacion).

10.2.3 Fases cristalinas presentes en los matersbie estudio.

En la figura 10.3 se muestran los difractogramadodecompositos estudiados, donde se
observa que las fases mayoritarias son el Zir@mdllita y la m-ZrQ. En la figura 10.4
(detalle de la anterior) se observa el aumentougladk las fases que constituyen la segunda
materia prima, es decir, la Mullita acompafnadosla®difracciones de la m-ZpO

Por otro lado, en la figura 10.5, que detalla laazdel espectro de los picos principales de la
Zirconia, se observan pequefas difracciones deadetragonal.

Las composiciones finales de las fases cristafir®n obtenidas por el método de Rietveld
(capitulo 3). Los resultados se presentan en la i&h2, mostrando que en todos los casos las
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fases mayoritarias son Zircon, Mullita y m-2rO

Intensidad

Intensidad

Intensidad

Figura 10.5: Difractograma de los materiales dstkegna Mullita Zirconia Zircon (Detalle 11).
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Tabla 10.2: Composiciones iniciales y finales de rimateriales del sistema Mullita Zirconia
Zircon.

Inicial (% p/p) final por Rietveld (% p/p)
nombre| Mullita Z'rfr?];"a Zircon Mullita Z'rfr?];"a Zirconia (t) | Zircén
Z0 0 0 100 0 3,5 0 96,5
MZZ85 9 6 85 10 7 0 83
MZZ75 15 10 75 15 12 1 72
MZZ65 21 14 65 21 16 1 62
MZZ55 27 18 55 27 27 1 45

En los capitulos anteriores se demostré que qgiarte del Zircon se disociaba térmicamente
durante el tratamiento térmico principal a 160(E€.la Tabla 10.2, se observa que para los
primeros materiales las fases cristalinas no camiso que en el material con 45% de MZ
la cantidad final de Zircén es menor a la esperadagecir, algo de éste se disocid y la
cantidad de Zr@resultd ser superior a la incluida inicialmentéravés de las materias
primas. En la tabla 10.3, se observa que en prigp@s menores de 35% de MZ adicionado
no se advierte una disociacion importante.
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Figura 10.6: Composiciones inicial y final de lasnpositos.

Tabla 10.3: Estimacion de la Zirconia producto dedisociacion del Zircon para los
materiales estudiados.

nombre | ZrO ; (final)- ZrO ; (inicial)
Z0 3,5

MZZ85 1

MZZ75 2

MZZ65 2

MZZ55 9

En la figura 10.6, se observa la evolucion en lagpgrciones de cada una de las fases
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cristalinas en el material. Hasta un 35 % p/p dei@dde MZ el comportamiento es lineal.
Asimismo no existe un cambio importante en la cosigadn de los compositos luego de
procesados, salvo en el material MZZ55 en el ce@walud un incremento en la cantidad de
Zirconia.

Cabe destacar que la cantidad de Mullita iniciaéste material es cercana al 30%, similar a
los materiales basados en Zircon y Mullita del wépianterior, pero la cantidad de Zirconia
es el doble.

10.2.4 Microestructura

En las figuras 10.7 a 10.11, se observan la mitwogara de los materiales estudiados en
este capitulo en orden creciente en cantidad dedanda materia prima en la composicion
(MZZ85, MZZ75, MZZ65 y MZZ55). En todas se realibd aumento de una zona de la
microestructura para identificar cada una de lssSgresentes.

Se aprecia que todos los materiales presentaromroesicucturas densas con una
relativamente pequefia porosidad cerrada (P) ademaskay direccion ni orientacion
preferencial para los granos de las distintas fa8eson (Z), Mullita (M), Zirconia (B).

Las imagenes muestran un alto grado de sinterizgmaéa todos los materiales compuestos.
Sin embargo, como se menciond en el capitulo pragdeso de sinterizacion del material a
base de Zircon puro Z0, ha demostrado estar etapa €le formacién de cuellos entre granos
(figura 7.3). Algunos granos mas claros se divisaria microestructura de este material, los
cuales corresponden a particulas de ,AEDAX). Esto fue corroborado por el ensayo de
DRX.

Procesado en las mismas condiciones los mategafepuestos (MZZ85, MZZ75, MZZ65 y
MZZ55) muestran un mayor grado de sinterizaciorr ¢abla 10.1) aunque una menor
porosidad (P) (los poros aparecen de color negtaseiiguras y las fases fueron identificadas
mediante EDAX).

Existen dos tipos de granos de Zirconia: unos garducto de la descomposicion térmica del
Zircon, estos aparecen asociados a las interfase@nZMullita y los otros provienen de la
materia prima y estan inmersos en los granos détdul

o N = DT

Figura 10.7: Micrografias (MEB) del material MZZ@&000 y x4000).

Los materiales MZZ85 y MZZ75 (figuras 10.7 y 10@gsentan una configuracion formada
por granos de Zircén actuando como matriz (la fasdinua) y una fase dispersa de granos o
grupos de granos de Mullita (104iB) y de Zirconia (2-bm).

El diametro medio inicial de las materias primas ®veces menor, mostrando que hubo un
proceso de crecimiento de granos durante el szatdui
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En cambio en los otros dos materiales de la sed&68 y MZZ55 (figuras 10.9 y 10.10) la
configuracion no es tan clara, ya que a pesar deefjZircon es la fase mayoritaria, no es
estrictamente una fase continua y de igual mareeidudllita que es la segunda fase no es
estrictamente una fase dispersa.

Nuevamente los diametros medios iniciales de latenaa primas eran 5 veces menor,
mostrando que hubo un proceso de crecimiento amgmdurante el sinterizado.

Figura 10.8: Micrografias (MEB) del material MZZ@&000 y x4000).

w =N

m =N

Figura 10: Microraa (MEB) del material MZZBx2000 y x4000).
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10.2.5 Propiedades mecanicas.

Los valores de las propiedades mecéanicas y deufeacke los materiales obtenidos (tabla
10.4) estan en el rango esperado, salvo la resiat@mecanica a la flexion cuyo valor es
menor al de materiales similares (capitulo 2.5).v€a esto se deba a la presencia de algunos
poros, es decir, a que el grado de sinterizaciéesnel maximo.

Se mantiene la tendencia observada del modulo adticétlad con el agregado de nuevas
fases y en cambio la resistencia mecanica, la ey la energia de iniciacion de fractura
aumentan gradualmente con el agregado de MZ eantaasicion inicial de los materiales.
Cabe destacar aqui nuevamente que el médulo deidiad dinAmico evalla a la integridad
global del material, es decir, es sensible al dearde grietas, incluidas las microgrietas
provocadas por las nuevas fases. En cambio, elnmisera de fractura durante el ensayo
mecanico de flexion en tres puntos, es tal queuel provoca la falla es el defecto mas
importante de la zona debajo de la cuiia supersodegir, es sensible a las grietas de mayor
tamanfo de toda la poblacion de grietas o defeeasdnaterial.

Tabla 10.4: Propiedades mecanicas y de fractulasdeateriales estudiados.
E (MPa) o; (MPa) | Kic (MPa.m™) | yner (3./m°)
Z0 213 100 1,80 7,6
MZZ85 223 130 1,75 6,9
MZZ75 206 130 2,01 9,8
MZZ65 194 140 2,11 11,5
MZZ55 182 180 2,34 15,0

En la figura 10.11 se muestra la evolucion de & gn funcion de la composicion de los
compositos (% p/p de MZ) de la serie. Se producdeua aumento de E con respecto al
material de Zircon puro atribuido al descenso gahdie la porosidad antes mencionado.
Posiblemente, en este material la mayor sintedpacausa que el moédulo de elasticidad
aumente pero a partir de esta condicion el efeetla dlegradacion de la microestructura por
aparicion o desarrollo de microgriefasiicrocracks”) produce la reduccién gradual de E.

250 T T T T T T T T T T 250
L \\\‘\\i _
;////’///\\\<<i\\ 200
__200¢ ) TR
o = Q
T 150=
) AT S
W 150+ ] L
}//////// 1100
100b————— . . . 150
0 10 20 30 40

MZ inicial % p/p

Figura 10.11: Propiedades mecanicas de los maeal funcion de la composicion.
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Es por eso que se ajusto linealmente el valor deluto de elasticidad dinAmico de los
materiales compuestos (MZZ55-85), encontrdandosemunabuena bondad de ajuste, para la
ecuacion siguiente, donde MZ es el % de Mullitac@mia en la formulacién original. La
resistencia mecanica, incluido el valor del matetd, se ajusta a la ecuacion 10.1. Mientras
gue el modulo de elasticidad se ajusta a la ecmat®2. Ambos comportamientos se
muestran graficamente en la figura 10.11.

o, =990+ 154MZ (10.1)
E = 24175~ 135MZ (10.2)

10.2.6 Propiedades de fractura, influencia de la agposicion inicial.

Los valores de K (en MPa.m®) y ynar (€n joules/m) en funcion de la composicién de los
compositos se muestran en la figura 10.12. A pdgiun primer andlisis se puede concluir
que tanto la tenacidad como la energia superfagaliniciacion a la fractura de estos
materiales se incrementan por la presencia de tsldirconia.

3,0 : . : . ; . . . . 25
27 w2
S 20) n— " 1 =<
g '\I/ ® 153
o 15t / %\'
=3 o/. {10 =
0)
¥9 1,0-—.\./ §
05} KIS T
I o 7yNBT
0’0 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . O
0 10 20 30 40 50
%p/p MZ

Figura 10.12: Tenacidad y energia de iniciacionfrdetura de los materiales de Mullita
Zirconia Zircon.

Estos incrementos son proporcionales al porcerdgnjgpeso de Mullita Zirconia en la
composicién inicial, siguiendo las siguientes apr@ciones lineales (ecuaciones 10.3 y
10.4) para materiales conteniendo esta segunderiengirima. En la figura 10.13 se ha
representado en la relacion 10.3.

K =149+ 0,0187MZ (10.3)
Vier = 2,938+ 0,2619MZ (10.4)

165



Nicolas Rendtorff Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén
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Figura 10.13: Tenacidad del material en funcidtadmntidad de MZ y ajuste lineal.

10.2.7 Aumento de la tenacidad de los material€toughening”).

30—

1/2

K. (MPa.m™)
n
o
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m-ZrO,, (% p/p)
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Figura 10.14: Tenacidad (@ del material en funcion de la cantidad de Zireopiajuste
lineal.

Como se indicoé anteriormente, incorporando padgudle Zirconia a una matriz ceramica se
logra un aumento importante de la tenacidad. Sels/é0s mecanismos que intervienen:
transformacion martensitica, microgrietdmi¢rocracks”), puenteo y deflexion de grietas,
por nombrar los mas relevantes.

Los mecanismos operativos en cada material depetelafiversas variables: rigidez de la
matriz, tamafo de la particula de Zirconia, composi quimica, temperatura, resistencia
mecanica, etc.

A continuacion (en las figuras 10.14 y 10.15) sdiga la tenacidad en funcion de la cantidad
de zirconia total (evaluada por el método de Ridjv&Queda claro que estas propiedades
dependen linealmente de las proporciones de las fasstalinas presentes, en particular con
la Zirconia, siguiendo las expresiones que se destia continuacion en las ecuaciones 10.5
y 10.6 evidenciando el refuerzo (aumento de ladidad) de estos compositos a causa de la
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zirconia. Como el contenido de t-Zr@o es importante (menor al 1%) se concluye que el
mecanismo de refuerzo esta asociado al desarmMoictogrietas.

K =167+0,025Z (10.5)
Vet = 996+ 035.2 (10.6)
20 T T T T T
€ 15t "]

@
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3 10 [ 1

S
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ZrO, (% p/p)

Figura 10.15: Energia de iniciacion de la fractdea material en funcion de la cantidad de
Zirconia y ajuste lineal.

10.3 Comportamiento frente al choque térmico de matiales del sistema Mullita
Zirconia Zircon con matriz de Zircon.

10.3.1 Resistencia al choque térmico (RCT)

En la figura 10.16 se observa el valor de la caielamddulo de elasticidad (ER)Epara
probetas con choques térmicos de severidad asder(deyorAT). El primer andlisis de esta
figura nos dice que el comportamiento de todosriateriales compuestos estudiados en este
capitulo frente a la severidad del choque térmgagimilar y superior a la performance del
material basado en Zircon puro obtenido en las assoondiciones. Esta es una conclusion
interesante pues los materiales son bastante miésteAbonando la idea previa de que los
granos de Mullita Zirconia mejoraban las propiedadermo-mecéanicas de diversos
materiales si se los incluia en la composicion cawtitivos, el presente resultado demuestra
que cuando se excede este rango de composici@fasts se convierten en fases principales
y no sélo de aditivos.

Seria de interés cuantificar las diferencias etoeiportamiento frente al choque térmico de
estos materiales. Se observa una caida eppafa tratamientos de€T>400°C es decir que el
valor experimental de la diferencia de temperailifg critica estara en el intervalo entre
200°C y 400°cC.

El segundo parametro experimental estudiado es/El &EEAT=1000°C, cuyos valores se
muestran en la tabla 10.5.
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Figura 10.16: Resistencia al choque térmico denateriales estudiados.

Tabla 10.5: Pardmetros experimentales tradiciordgeresistencia al choque térmico de los
materiales de Z+MZ.

(o]
Material | MZ (% plp) |E/E o (AT=1000°C) (exélﬁr;ecr?tal)
70 0 0,72 200-400
MZZ85 15 0,74 200-400
MZZ75 25 0,76 200-400
MZZ65 35 0,78 200-400
MZZ55 45 0,81 200-400

Es interesante destacar como el crecimiento dgéds/lgradual con el agregado de la segunda
materia prima a la composicién inicial de los mates, como se muestra en la figura 10.17.
El pardmetro ATc) no es til al momento de diferenciar el comportmo de esta serie de

materiales.

Tabla 10.6: valores de los parametros a de RAdsdeompositos.

Ademas, se realiz6 el célculo (metodo de cuadradnsnos) del parametro experimental de
resistencia al choque térmiadescrito detalladamente en el capitulo 5 (ecuasidhcuyo

material a(x10%)
Z0 2,48
MZZ85 2,14
MZZ75 1,91
MZZ65 1,84
MZZ55 1,63

resultado se muestra en la taba 10.6.
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Figura 10.17: Parametro experimental de resistesdotdoque térmico (Efa AT=1000°C)

en funcioén de la cantidad de MZ.
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Figura 10.18: Parametros experimentatgsié resistencia al choque térmico en funcion de la
cantidad de Mullita Zirconia en la composicion iaic

10.3.2 Resistencia a la fatiga térmica (RFT):

La caracterizacion experimental de este comportamige realizo de la manera descrita en el
capitulo 5. Las figuras 10.19 y 10.20 muestranaid@aeion de la relacion Egen funcion del
namero (N) de choques térmicos d€l=800°C y AT=1000°C para las distintas
composiciones. En ambas se observa una reducaiificativa de E/i después de los dos
o tres ciclos, indicando que la microestructuradegrada de manera importante. Con el
aumento del namero de ciclos el mdodulo de elastitigermanece casi constante
evidenciando que no hubo mayores propagacionessdesliras ya existentes ni formaciones
de fisuras nuevas, concordante con los resultaglestddios anteriores.

En el caso dAT=800°C (figura 10.19) todos los materiales comfmgesetuvieron alrededor
de un 80% del mddulo de elasticidad, mostrandoxsalente resistencia a la fatiga térmica,
y superior al del material de Zircén puro y losudgdos en el capitulo anterior.
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Figura 10.19: RFT de los materiales conAli= 800°C

Por otro parte, cuando los ensayos de sucesivapiehérmicos se realizaromd@=1000°C

el material de Zircon puro (Z0) presentd la peoil REos materiales con menos de un 25 %
p/p de MZ en la composicion, tuvieron un comportarto similar. Este comportamiento fue
mejorado con incorporaciones mayores de 35 % @gniendo alrededor del 30% del
mabdulo de elasticidad dinAmico del material origidamostrando que estos materiales tienen
una buena resistencia a la fatiga térmica, en edpes materiales compuestos de cantidades
similares de las tres fases principales es dezimlateriales de Mullita Zirconia Zircon.
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Figura 10.20: RFT de los materiales conAli= 1000°C

La caracterizacion de este comportamiento se eahiculando el valor de los parametros
experimentales de la resistencia a la fatiga texrfbicy B) para los ensayos realizados con las
diferencias de temperatura elegida$£800°C yAT=1000°C).Los resultados se muestran en
la tabla 10.7. Cabe destacar que el parant®e el valor final de la relacion B/Es decir
Ei/Eo. Ajustando dicha expresién para los puntos exmmrieles de todos los materiales
estudiados se encontraron los siguientes paramBtrod para el comportamiento frente a
sucesivos ciclos térmicos. La correlacion de dicpaste con las composicion de los
materiales se grafica en las figuras 10.21 y 10S¥.podria decir que:/Ey (el valor
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asintotico) estd asociado a la resistencia a |lpggacion de las grietas y b (coeficiente
exponencial) esta asociado a la resistencia adacion inicial de las fisuras.

Tabla 10.7: Parametros experimentales de la resista la fatiga térmica de los compositos

Zircon-Mullita Zirconia aAT=800°C yAT=1000°C

AT=800 | AT=1000| AT=800 | AT=1000

B=E«/Eo | B=Ei/Eo B b
Z0 0,650 0,459 1,13 0,68
MZZ85 0,745 0,423 1,34 0,69
MZZ75 0,783 0,459 1,63 0,62
MZZ65 0,763 0,542 1,20 0,72
MZZ55 0,789 0,647 1,16 0,85

Se observa un crecimiento gradual del valor deraetitn a ambas temperaturas, pero la
influencia de la adicion de MZ déhse nota a menores concentraciones en el ensdizadea
con menor severidadAT) y lejos de la transformacion martensitica de Ziaconia
(AT=800°C) aunque la mejora gradual del comportamiesat ve reflejada en el ensayo
realizado aAT=1000°C (mayor severidad).

0,8} /./_\./_ _
- | o
w 0.6} ]
m o e
0,4t ¢ ]
—Hl— AT=800°C
—@— AT=1000°C
0,2 1 A 1 A 1 A 1 A 1
0 15 25 35 45

MZ (%op/p)

Figura 10.21: Pardmetros experimentales de lateesia a la fatiga térmica de los
compositos Zircon-Mullita Zirconia AT=800°C yAT=1000°C (B=HKE,, valor de saturacion
de la relacion E/§)

El valor del pardmetrb, asociado a la resistencia a la iniciacion dditasas, es similar en

todos los materiales, por lo que se puede lleganaluir que el mecanismo de pérdida de la
integridad de la microestructura en todos los medés es el mismo.
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Figura 10.22: Parametros experimentales de lateesia a la fatiga térmica de los
compositos Mullita Zirconia Zircon AT=800°C yAT=1000°C (parametro exponencial).

10.3.3 Parametros teodricos

A partir de lo observado en las expresiones eretamciones de los parametros teodricos
descritos en el capitulo 2, los resultados sonradittorios y sus valores se expresan en la
tabla 10.8. Cada uno de los tres modelos estud@idad siguiente resultado:

ATE: predice satisfactoriamente que la RCT de los dec®ra base de Zircdn puro es peor
que la de los ceramicos compuestos de Zircon-Mullitconia preparados con MZ como
materia prima, y que este mejoramiento sera gragtuala composicion

ABE: predice erroneamente que la RCT de los ceramicge@mara gradualmente con la
incorporacion de la Mullita Zirconia.

TUH: predice satisfactoriamente que la RCT de los castog de Zircon-Mullita Zirconia
preparados con MZ como materia prima se incremeqtge este ascenso sera gradual con la
composicién. Cuanto mayor sea la incorporaciéradeefunda materia prima, mejor seria la
RCT.

Tabla 10.8: Valores de los parametros tedricos edgstencia al choque térmico de los
compositos estudiados de Zircon-Mullita Zirconia.

R =(ATc) (°C) | R"“(MPa') | Rsr(mY2°C) a; (um)
Z0 54,4 30,4 1,19 103,1
MZZ85 68,0 18,9 1,11 57,7
MZZ75 73,6 17,4 1,38 76,1
MZZ65 84,2 14,1 1,54 72,3
MZZ55 115,4 8,0 1,82 53,8

Comparando estos parametros y analizando los gsafie RCT y RFT experimentales
(Figuras 10.16, 10.19 y 10.20) y de los pardmaimsjuste de dichos comportamientos en
las figuras 10.18, 10.21 y 10.22, resulta quedaidebasada en la fractura termo-elastica vy el
parametro derivado de la teoria unificada de Hasselson los que mejor representan el
comportamiento experimental.

Gréficamente, este hecho se evidencia en las §dl0®3 y 10.24 en las que se grafican los
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parametros experimentales de RCT y RFT (E/AE=1000°C, HE; AT=1000°C y HE,
AT=800°C) en funcion del valor del parametro teégooespondiente (R yd9 de cada uno
de los materiales estudiados.
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Figura 10.23: Comparacion del parametro teéricdRE) con los parametros experimentales
de RCT y RFT (E/EAT=1000°C, HEy; AT=1000°C y HE, AT=800°C).
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Figura 10.24: Comparacion del pardmetro tedricer RTUH) con los pardmetros
experimentales de RCT y RFT1(E; AT=1000°C, HE, AT=1000°C y HEy; AT=800°C).

La buena correlacion con el parametry Bvidencia la importancia de la microestructura de
estos materiales con el comportamiento frente adjah térmico, ya que este parametro tiene
en cuenta tenacidad, y esta a su vez esta reldeaum la microestructura de la misma que
es la que gobierna la propagacion de la grietas.

10.4 Conclusiones parciales.

= Con las condiciones de procesamiento elegidas s#&vietbn compositos densos de
Zircon Mullita Zirconia de un amplio rango de corsjiones y de distintas configuraciones
microestructurales.

» El agregado de una segunda fase (MZ en este dagojén favorecio de manera parcial
la disociacion térmica del Zircdn en Zirconia (In+t silice. En bajas proporciones (15%-
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35%) el grado de disociacion fue entre 2 y 3% p#poppara el composito MZZ55 la
disociacion fue del 10% (casi el 20 % del zircéespnte se disocio luego del procesamiento).
= Cierta parte de la Zirconia es retenida en su faetragonal por la matriz ceramica es
decir la transformacion martensitica a monocliesgarcial.

» Las propiedades mecanicas y de fractura de losrialatecompuestos de Zircon-Mullita
Zirconia fueron evaluadas y comparadas con losreslde un material basado en Zircén
puro procesado en las mismas condiciones.

» La resistencia mecanica aumenta con la cantidddZden la composicion del composito.
Por otro lado, el médulo de elasticidad descieddajostrando la diferencia en que estas dos
propiedades macroscopicaensan” la microestructura de un material. Ambas tendencia
son graduales y fueron ajustadas linealmente.

» Kic Y ynet dependen linealmente con la cantidad de MZ en akmal compuesto de
Zircon-Mullita Zirconia y también son proporcioaala la cantidad de Zirconia.

» La correlaciéon entre las propiedades de fractunadeslas (k¢ y ynst) COn el contenido
final de zirconia no ha permitido evidenciar duezzo causado por la presencia de particulas
de zirconia en la matriz ceramica en particular iam@d los mecanismos asociados a las
microgrietas.

= Se evalud experimentalmente la RCT y la RFT dengieas densos compuestos de
Zircon Mullita Zirconia y se los compar6 con un erél procesado a base de Zircon puro.
Todos los materiales estudiados mostraron una nugna resistencia frente al choque
térmico y un comportamiento de ceramicos refraasanagiles.

» Todos los materiales estudiados presentaromiipantre 200° y 400°C.

= Se modelaron tanto la RCT como la RFT con funci@megiricas con muy buenos ajustes
entre experiencia y teoria.

» Todos los materiales compuestos estudiados erstmie capitulo presentaron una mejor
RCT y una mayor RFT comparados con el material id&& puro (Z0) y esa mejoria fue
gradual con la cantidad de MZ en la composicion.

= Se correlacion6 el comportamiento experimental ebmpredicho a partir de diversos
modelos de resistencia al choque térmico de mbdsrc@ramicos fragiles.

= El comportamiento experimental reprodujo fielmeatteomportamiento predicho por el
modelo basado en un modelo termoelastico.
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Capitulo 11

Propiedades y comportamiento frente al choque térmb de compositos de Mullita
Zirconia procesados a partir de granos de MullitaZirconia electrofundida.

11.1 Introduccion

Como ya se mencion6, ambos materiales en formaidhdil son adecuados para aplicaciones
como materiales refractarios estructurales, delidsus propiedades fisicas y quimicas,

disponibilidad

y costo. Esto nos hace pensar quenaterial compuesto formado con éstas

como fases principales tendra un buen desempefio mefmactario y es por esto que ha sido
objeto de numerosos estudios y aplicaciones pord@a®s décadas (capitulo 2).

Materiales de
Mullita Zirconia

210, Si0; 4 N\ 3A1,05°2Si0,
| R 1900°

2r0; Al03
2715° 2050°

Figura 11.1: Ubicacion de los materiales de Mulliteconia en el diagrama de equilibrio de
fases del sistema AD3-SiOx-ZrO..

En el presente capitulo se estudiardn materialesVidiita Zirconia procesados por
sinterizacion directa de los granos de MZ con dissntos aditivos. En consecuencia ademas
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de caracterizar los materiales de MZ obtenidogst&diara la influencia en las propiedades y
comportamientos de los aditivos de sinterizaciGn.rlita de procesamiento es transversal a
todo el trabajo de tesis, consistido en la consoi@apor colado de suspensiones acuosas
concentradas en moldes de yeso y fue descritacapiulo 4.

El objetivo principal de este capitulo es el dexctarizar a los materiales obtenidos a partir de
una materia prima que es comun a todo el estudi@l Eapitulo anterior los granos de MZ se
han utilizado como aditivo en cambio aqui estostituyen el principal material de partida.
La amplia caracterizacion comprende andlisis telds, microestructurales, las fases
cristalinas resultantes, las propiedades mecayitas propiedades de fractura. Por dltimo se
caracterizara de forma completa al comportamieetuté al choque térmico.

Las composiciones iniciales de estos materialeg®an en el diagrama de fase de la figura
11.1, en zonas comprendidas en la de los matedadgullita Zirconia marcados en gris
0SCuro.

11.1.1 Preparacion de los compositos de Mullita Zionia por sinterizacion directa de
granos de Mullita Zirconia electro fundida

Como ya se mencion0, se utilizaron materiales coalerente disponibles de Mullita
Zirconia (M2), previamente molido hasta fraccié® gm, a-alimina (d,=0,45um) en polvo

y Zircon (do= 2um). Las mezclas se prepararon con proporciones deyMditivos de
sinterizacion en la relacion de 85% y 15% en pesspectivamente. Se realizaron tres
composiciones utilizandaxr-alimina (MZA), Zircdn(MZz) y una mezcla de-alumina y
Zircon en relaciones estequiométricas (45,4% y%4dh peso) que al reaccionar a alta
temperatura producen Mullita 'y Zirconia (MZAz).

Las suspensiones acuosas de la mezcla MZ y losaadise prepararon con 0,3% p/p de
dispersante (solucién comercial de poliacrilatcadenio) a pH 9 para 80 % p/p de sdlidos.
La desagregacion de la suspension se realiz6 pioaapn de ultrasonido y las piezas de
forma prisméatica fueron consolidadas por coladoneides de yeso. Los compactos se
secaron a 100°C y se determiné la densidad en perd@mersion en mercurio, finalmente,
las muestras se sinterizaron a 1600°C-2h.

Al igual que los demés materiales elaborados epredente estudio se fabricaron barras
prismaticas de 7,5 mm x 7,5 mm x 50 mm a partimaéeriales consolidados por el método
de colado en moldes de yeso (capitulo 4).

11.2 Resultados y discusién
11.2.1 Propiedades texturales y dilatometria

Las principales propiedades de los materialesrsatios a base de Mullita Zirconia (M2)
con 15 % p/p de aditivo se muestran en la tabld funto al valor del coeficiente de
dilatacion de los mismos hasta los 1000%}. Las piezas con distintos ayudantes de
sinterizacion presentan densidades en verde yigad@s similares con una porosidad abierta
baja (inferior al 4%) y bajas absorciones de agta.la figura 11.2 se presentan las curvas
dilatométricas de los materiales compuestos deitsdullirconia estudiados. Los materiales
presentan un comportamiento del tipo histéresi®(emsayo dilatométrico reversible) debido
al cambio de volumen asociado a la transformaciGartansitica de la ZrO Esta
transformacion comienza alrededor de los 1100°Cekrcalentamiento, indicando un
importante contenido de m-ZzOpresente en condiciones de transformarse. Esta
transformacién se observa en los materiales tant ensayo dilatométrico como durante los
tratamientos térmicos posteriores que alcances &stgoeraturas.
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Tabla 11.1: Propiedades texturales de los matsrteMullita Zirconia estudiados.

. Densidad Densidad Porosidad 6 o1 Den,3|_dad
Material verde (g/cn?) aparente abierta (%) o (10°°C") Teorica
9 (glcn?) (g/cn?)
MZA 2,6 3,5 4,2 5,3 3,74
MZZ 2,4 3,45 3,7 5,3 3,82
MZAZ 2,4 3,6 2,9 5,3 3,77

El coeficiente de dilatacién térmica por debajdate1000°C es5,3 10°, muy similar al de
Mullita (5,3 .10°. Las curvas dilatométricas de los materialesMiglita Zirconia se
muestran en la figura 11.2, siendo éstas no ksesh este rango de temperaturas.

0,5—mm ——m—————————
L MZ ) i
04F|—— M2z /§> ]
~ | MZAZ /)
9\_/ 0,3r / // .
4 | //
01} :
+ //\/\“Lj
0,0— /.

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 11.2: Dilatometrias (hasta los 1000°C) demateriales de Mullita Zirconia.

ALIL, (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T (°C)

Figura 11.3: Dilatometria reversible de los matesale Mullita Zirconia estudiados (hasta
los 1400°C)

En la curva dilatométrica reversible de los matesigfigura 11.3) se observa el tipico ciclo
de histéresis debido a un cambio de volumen asmaidd transformacion martensitica de la
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Zirconia de monoclinica a tetragonal, que ocumredaldor de los 1100°C en el calentamiento
y alrededor de los 900°C en el enfriamiento.

A 1600°C la fase estable de la Zirconia es lagetmal, pero en la etapa de enfriamiento una
transformacion a la fase monoclinica sucedio ergtasos que tienen un tamafo superior al
tamafio critico. De la misma manera, durante elyenda resistencia al choque térmico una
transformacion total es esperada pafade 1200°C y sin transformacion para los ensayos
realizados conT por debajo de 1000°C.

11.2.2 Fases cristalinas presentes:

Los difractogramas de las Figuras 11.4-11.6 comiirngue las muestras se componen
principalmente de Mullita y m-Zr Se observo la aparicion de una pequefia cantiddd d
ZrO, luego de la sinterizacion del material MZ. La wia2aViZA contiene escasa cantidad de
alimina que no ha reaccionado; y un incrementdivelale la intensidad de los picos de
Mullita que se atribuye a la formacion de Mullitarpreaccion entre parte de la alimina
agregada y silice presente en fases no cristalimasdetectadas. En cambio, en el diagrama
de MZZ no se detecto la presencia de Zircon resdielaido a que el Zircon agregado sufrié
probablemente una descomposicién térmica. La disiei del Zircon usualmente ocurre a
temperaturas cercanas a 1600 °C pero se ha dedwogtra en presencia de impurezas u otras
fases se descompone a partir de los 1450 °C o menos

10000 T T T T

MZZ
. MZAZ
BODD - MZA
® sooof
ke | ‘
= i
T 4000 | " ]
E o | I
| | ! i
2000}, l.' j!_ A It_},, Y ST
-H[-Iv-—\.-\.-\.--\.'l:--l L-’l "-u-‘\I'I.'-\-ll-I !'II"-..I'-;..:I'-:'-IE 1:-;-._;‘1"\_.\.-'.:;“‘l'..__:‘II'-.'EI\'u*'_-III*II-\’"I'-.\rII
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Figura 11.4: Difractograma (DRX) de los materialeMZ estudiados.
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Figura 11.5: Difractograma (DRX) de los materialesMZ estudiados (Detalle).
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Figura 11.6: Difractograma (DRX) de los materialesMZ estudiados (Detalle).

Las composiciones de los materiales se muestrémtabla 11.2. Estas se calcularon a partir
de las composiciones de las materias primas wdgaEn la misma tabla se muestran
composiciones en volumen de las fases esperaddesHres casos la fase continua sera la
Mullita y los granos de Zirconia seran la fase €eisp, cosa que se corrobora en el analisis
microestructural que se muestra posteriormente.

Tabla 11.2: Composicion en oxidos y fracciones nwtricas, de los materiales de Mullita
Zirconia.

Composicion (% p/p) Composiciones volumétricas (%o
Al,O3 | SiO, | ZrO, |[Mullita | Zirconia | Alimina |Zircén | Silice
MZA | 52,4 | 15,3 33,2 62,8 22,5 <14,7 - -
MZAZ | 44,2 18,0 38,6 74 26 - - -
MzZ | 37,4 | 20,2 43,2 63,3 29,3 - - <74

11.2.3 Microestructura

Las microgréfias MEB, fueron realizadas en las tmodes descritas en el capitulo 3, con
2000 aumentos sobre probetas cortadas transvergalmmilidas con carburo de silicio y
pasta de diamante de hasta Q8%

En las figuras 11.7 a 11.9, se observa la microetsira de los materiales de Mullita Zirconia
con diferentes ayudantes de sinterizacion. En ta#asealizd un aumento de una zona de la
microestructura para identificar cada una de lssSg@resentes.

Todos los materiales presentaron microestructueasa$ con pequefia porosidad cerrada (P)
y no hay direccion orientacion preferencial pasadeanos de las distintas fases: Mullita (M),
Zirconia (B), Alumina (A).

En los tres casos la fase mayoritaria es la deifdula cual forma una fase continua que
actla como matriz para los granos de Zirconia.

Los granos de Zrfson de entre 1 y 7 um, lo cual es mayor al tannaii@l de los mismos.
Esto demuestra que las condiciones de sinterizgdi6@0 °C—2 h) son lo suficientemente
importantes como para alcanzar la sinterizaciémopgblemente la coalescencia de granos
aislados de Zirconia sucedid durante este procéAkmnos de los granos de Zirconia
aparecen formando cuellos bien definidos demostrapeé podria haberse alcanzado este
grado de sinterizacidon con un tratamiento térmigoemor temperatura. En MZA (figura
11.7) algunos granos mas oscuros correspondientasalimina estan presentes en la
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microestructura, demostrando que no reaccionatomeaalizaron parcialmente.

Figura19: Mi

11.2.4 Propiedades mecénicas y de fractura de lositariales de Mullita Zirconia:

Los valores de las propiedades mecénicas y deufeade los materiales obtenidos en el
presente estudio dieron en el rango esperado yusstran en la tabla 11.3, sin embargo, la
resistencia mecanica a la flexién ha dado por deth@jmateriales similares pero obtenidos
por rutas de procesamiento diferentes que genansmmnducen a mayores grados de
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sinterizacion. (Reaccién sinterizacién y prensadgitulo 2.5).

Tabla 11.3: Propiedades mecanicas y de fracturdoslanateriales de Mullita Zirconia
estudiados.

E E
Nombre | experimental|  tedrico o; (MPa) | Kic(MPa.m'®) | ynar (/m?)
(GPa) (GPa)
MZA 151 237 100 2,33 17,9
MZZ 147 204 100 2,27 17,5
MZAZ 139 193 150 2,67 25,6

Los valores de tenacidad y energia de iniciaciofratdura son similares MZA y MZZ. En
cambio la mezcla de alimina y Zircon como ayudatgesinterizacion posee mayor
resistencia mecanica, mayor tenacidad y mayor eneeginiciacion de la fractura, ademas,
este mismo material posee comparativamente un meramulo de elasticidad. Estas
diferencias no se correlacionan con la cantidadid®nia en el material.

11.3 Comportamiento frente al choque térmico de matiales de Mullita Zirconia.
11.3.1 Resistencia al choque térmico (RCT) de maitdes de Mullita Zirconia.

La degradacion de la microestructura de los magsridebido a los choques térmicos fue
evaluada midiendo la evolucion del modulo de edakd (E) (Capitulo 2). Es bien sabido
que la presencia de grietas, fisuras, poros o uigldipo de defecto baja el valor de la
elasticidad de los materiales fragiles y es por @se el proceso, ya sea iniciacién o
propagacion de grietas, bajara el valor de E.

En la figura 11.10 se observa el valor decreci&fiig para probetas con choques térmicos de
severidad creciente (mayokT). El primer analisis de esta figura nos dice le
comportamiento de todos los materiales compuestosiulita Zirconia estudiados en este
capitulo frente a la severidad del choque térmisobeeno y similar. El dafio no es
considerable por debajo de wT aplicado de 600°C mientras que el aumento hasta |
1200°C produce una disminucion que es directamgraporcional alAT aplicado. Los
choques de menaT no influyen extensamente en los modulos de eldatl (E). Es decir,

el primer parametro experimental de resistencizhatjue térmico eAT¢ se encuentra entre
400 y 600°C para los materiales de Mullita Zirconia

Para profundizar la caracterizacion de este corapuento es de interés cuantificar las
diferencias en el comportamiento frente al chogumito de estos materiales. El segundo
parametro experimental estudiado es el EBRT=1000°C, cuyos valores se muestran en la
tabla 11.4, revelando diferencias para los disimateriales, mas precisamente, una mejor
performance para el material con alimina comavadide sinterizacion (MZA). Aqui se
plantea un problema, el cual se habia mencionadamtrioridad, este paradmetro es puntual,
y solo evalta el comportamiento en una condicioa] ysarlo se supone que en cualquier
situacion severa desde el punto de vista de laitsmiion termomecanica térmica las
tendencias se mantendran. Pero si evaluaramosda dal médulo de elasticidad en vez de
con unAT=1000°C comMT=800°C, nos encontrariamos con que el materiasgusomporta
de mejor manera es el material con Zircon comovadite sinterizacion (MZZ).
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Figura 11.10: RCT, Resistencia al choque térmiclosienateriales de Mullita- Zirconia.

Tabla 11.4: Parametros experimentales tradiciordderesistencia al choque térmico de los
materiales de Mullita Zirconia.

Material | AT¢ (°C) (experimental) | E/R (AT=1000°C) E/R (AT=800°C)
MZA 400-600° 0,61 0,65
MZAZ 400-600° 0,38 0,64
MZzZ 400-600° 0,41 0,77

11.3.2 Resistencia a la fatiga térmica (RFT) de maiales de Mullita Zirconia

La caracterizacion experimental de este comportamige realizé de la manera descrita en el
capitulo 3. Las figuras 11.11y 11.12 muestrarat@acion de la relacion EiEen funcion del
namero (N) de choques térmicos d&@=800°C yAT=1000°C para los distintos materiales de
Mullita Zirconia estudiados.

El comportamiento frente a sucesivos choques tésmie los materiales obtenidos presenta
una forma caracteristica similar a la citada erlitexatura. Se observa una reduccion
significativa de E/gdespués de dos o tres ciclos que indica que leestructura se degrada
de manera importante. Con el aumento del numereicddes el mddulo de elasticidad
permanece casi constante evidenciando que no halgores propagaciones de las fisuras ya
existentes ni formaciones de fisuras nuevas.

En el caso dAT=800°C (figura 11.11) el comportamiento de loginlies materiales de MZ
fue variado mientras que unos retuvieron alredelddr60% (MZZ y MZA) y el material
MZAZ retuvo sélo el 35-40%. En todos los casosaeod entre 2 y 3 ciclos para llegar al
nivel de saturacion luego del cual los tratamietdosiicos no degradan significativamente la
microestructura.

Los resultados parAT=1000°C no fueron tan diferentes para los treenads: todos los
materiales retuvieron entre 25 y 40% del valor indy del modulo de elasticidad,
Nuevamente, el material con Zircon como fase ddesmacion obtuvo un mejor
comportamiento al retener en mayor medida el modelelasticidad.
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Figura 11.11: Ensayo de RFT de los materiales deMZunAT=800°C.

Con el objetivo de cuantificar y facilitar la connpeion de estos comportamientos se calculd
el valor de los parametros experimentales de lateexia a la fatiga térmica b y B para los
ensayos realizados con las diferencias de temparealiegidasAT=800°C yAT=1000°C).

Cabe destacar que el parametro B, no es mas quatoelfinal de la relacion Efges decir
E{/Eo. Ajustando dicha expresién (ecuaciéon 5.9) pargplostos experimentales de todos los
materiales estudiados se encontraron los paranttydsque se muestran en la tabla 11.5. Se
ha observado quei/Ep (el valor asintético de saturacion) esta asoceda resistencia a la
propagacion de las grietas y b (coeficiente expoafnesta asociado a la resistencia a la
iniciacion o nucleacion de las fisuras.
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Figura 11.12: Ensayo de RFT de los materiales dedizZunAT=1000°C.

Tabla 11.5: Parametros experimentales de resistenla fatiga térmica de los materiales de
Mullita Zirconia.

Material | E4/Eo (AT=800°C ) | B/Eo (AT=1000°C) | bAT=800°C )| bAT=1000°C)
MZZ 0,61 0,37 1,01 2,56

MZAZ 0,34 0,30 0,97 2,27
MZA 0,55 0,22 1,38 0,71

183




Nicolas Rendtorff Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

El valor de saturacion (BsfEy) muestra para ambas temperaturas que el materiadiccon
como aditivo de sinterizacion tiene una mejor tesiga a la fatiga térmica, mientras que los
valores del parametro exponencial (b) para elyenszalizado con sucesivos “quenchings”
de AT=800°C muestran que el mecanismo de falla, eis estadiciones, es el mismo para los
tres materiales estudiados. Esto no se repite toengayo realizado con choques de
AT=1000°C ya que el material con alimina como aytedde sinterizacion (MZA) posee
una mayor resistencia a la propagacion de lasagrigt es por eso que el valor de b
(AT=1000°C) para MZA es 0,71.

11.3.3 Parametros tedricos de resistencia al choqgtérmico.

Los pardmetros tedricos de resistencia al choqueid@ fueron calculados a partir de las
propiedades mecanicas evaluadas, y se muestrartadid 11.6.

Tabla 11.6: Parametros tedricos de resistenciaajue térmico de los materiales de Mullita
Zirconia estudiados

Material R (°C) R (MPa™) Rst (mY2.°C) a; (um)
MZA 92,7 21,5 2,18 172,8
MZZ 95,2 21,0 2,18 164,0

MZAZ 149,0 9,1 2,71 103,6

ATE (R): Predice errGneamente que la RCT de los cerdmieoMullita Zirconia con
alimina y Zircon como aditivo de sinterizaciondem una RCT muy similar y por debajo
de la performance del material con una mezclawaeiah y Zircon como agregado.

ABE (R"7): Este pardmetro predice, también erroneamenteladR€T de los ceramicos de
Mullita Zirconia con alimina y Zircon como aditivte sinterizacion tendran una RCT muy
similar y en este caso por encima de la performdetenaterial con una mezcla de alimina
y Zircon como agregado. Esto ultimo podria estaretacionado con el comportamiento
evaluado experimentalmente.

TUH: Predice también que el comportamiento del MZA yAvgkrian similares y que el
material con la mezcla (alimina mas Zircén) comitiverdde sinterizacion tendria un mejor
comportamiento, este parametro tampoco logra piredecectamente el comportamiento
evaluado experimentalmente.

Ninguno de los modelos tedricos de resistencishafjge térmico de materiales ceramicos
fragiles logra predecir las diferencias en el cortgmiento frente al choque térmico de este
grupo de materiales de Mullita Zirconia

11.4 Conclusiones parciales.

* Se procesaron ceramicos relativamente densos détaMdirconia por sinterizacion
directa a partir de cuerpos consolidados por cokwlamoldes de yeso de suspensiones
concentradas de polvos de Mullita Zirconia electnoida, mostrando que es un via
satisfactoria para obtener este tipo de compositos.

* Se caracterizaron tanto textural como microestrabhente materiales de Mullita
Zirconia con aditivos de sinterizacion (15 % p/meyevaluaron sus propiedades mecanicas y
de fractura.
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* Se estudié el comportamiento frente al choqueitérmmle estos ceramicos observandose
una respuesta tipica de un material fragil. Los tnateriales estudiados presentarom\lip
experimental alrededor de los 400°C, a partir gepasito el choque térmico produce una
disminucién del modulo de elasticidad a medida qUAT se incrementa, atribuido al
desarrollo de microfisuras internas. Por ultimo apdos gradientes de 1200°C las
consecuencias fueron muy severas luego de la eigiicael segundo ciclo, mientras que la
RCT a 800°C del MZZ es la mejor, en el ensayozadd a 1000°C el MZA retuvo en mayor
proporcion el Mdédulo de elasticidad original.

* En lo que respecta a la RFT: la repeticion de dm$os térmicos resulté en un
comportamiento de E bien definido de saturacibaspués de 1-2 ciclos térmicos el valor de
E permanecié constante evidenciando la alta resistedel material a la propagacion y
crecimiento de grietas. Sin embargo, el matepal Zircon es mas resistente a la aplicacion
de un gradiente de 1000°C puesto que el E se redlgdasta 40% del valor inicial mientras
que resultd del 30% con adicion de alumina. Coadi@ion a la composicion de 15% de
alimina, Zircon o una mezcla de ambos, se encontr@ambios notables en el
comportamiento paraT 800 y 1000 °C.

* Se comprob6 que la adicién de Zircon ofrece losoresj resultados con respecto a la
utilizacién de alimina como ayudante de sinter@ade ceramicos de Mullita Zirconia. Los
ceramicos con Alumina poseen mayor resistencaini¢diacion de fisuras mientras que el
material con Zircdn presentd una mejora con lodogicsucesivos. Este resultado esti
evidenciando el efecto beneficioso del mecanisminereo asociado a la Zirconia,
particularmente éimicrocracking”.

 Los parametros experimentales tradicionales destesmiia al choque térmico no
diferencian el comportamiento de este grupo de niak#e como si lo hacen los parametros
propuestos en el presente estudio.
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Capitulo 12

Propiedades y comportamiento frente al choque térmb de compositos de Mullita
Zirconia Zircon con matriz de Mullita.

12.1 Introduccion:

Los ceramicos basados en Mullita Zirconia son ingmies en aplicaciones donde se
requieran elevada tenacidad, alta resistenciaealp¢crcomo también una buena resistencia a
los gradientes bruscos de temperatura, es decinagjue térmico, y fueron descritos en el
capitulo 5. En el campo de los refractarios estasd son la base de materiales utilizados en
la industria del vidrio o en zonas donde se requiambién alta estabilidad quimica y
resistencia a la corrosion. La elaboraciéon se puealezar por distintas vias de procesamiento
y la eleccion del método de procesamiento tendn&ezmiencias en la microestructura en el
comportamiento frente al choque térmico y deméapipdades del material.

Materiales de
Mullita Zirconia
+ Zircon

FAJOP Al03
2715° 2050°

Figural2.1: Diagrama ternario de equilibrio dstesna A}O3-SiO,-ZrO,
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En el capitulo anterior (11) se caracterizé el corgmiento de materiales de Mullita
Zirconia obtenidos mediante la ruta elegida padla & presente estudio.

Como objetivo secundario, en el capitulo anteremestudid la influencia de la fase ligante
(aditivo de sinterizacion) en las propiedades goehportamiento frente al choque térmico de
dichos materiales. Uno de los resultados que esrergide dicho estudio fue que la adicidon
de 15% de Zircon como ayudante de sinterizaciorsaio produjo materiales con buenas
propiedades sino que mejoro el comportamiento drahthoque térmico. Consecuencia de
este resultado, es que se decidi6 extender el rdegoomposiciones de este material
adicionando en forma creciente mas Zircon en laposicion de los materiales excediendo
ya el rango de aditivo, para convertirse en urietarfase de relevancia en el material, siendo
la via propuesta una ruta simple de obtener misr@mpuestos triples del sistema Mullita
Zirconia Zircon.

En el presente capitulo se presentaran los ressltgdlas consecuentes discusiones y
conclusiones parciales de la caracterizacion yuaean del comportamiento frente al choque
térmico de una serie de materiales obtenidos & partmezclas de granos de Mullita Zirconia
electrofundida y harinas de Zircon, para poderatisc cual es la proporcibn maxima en la
que esta segunda fase (Zircon) es un aditivo ypgoporciones se obtienen en materiales
compuestos triples.

Las condiciones tanto de elaboracion como de @raation de los materiales estudiados en
este capitulo es nuevamente transversal a todestmte estudio y fue descrita en el capitulo
3, de esta manera los resultados que emerjan demaaracion de las propiedades y los
comportamientos de estos materiales seran masdaosrt

Los materiales elaborados y estudiados en el peesapitulo se ubican en el diagrama de
fases en la zona de los materiales compuestosstiiie Mullita Zirconia Zircon:

12.1.1 Procesamiento de los materiales de Mullitairfonia Zircén con matriz de Mullita.

Las materias primas elegidas son las mismas, yugeori descritas extensivamente en el
capitulo 3. Se utiliz6 un material en polvo comaroente disponible de Mullita Zirconia
(MUZR de ELFUSA LTD. Brasil) producido a partir ¢tk fusion de materias primas de alta
pureza en hornos eléctricos de arco. Se utilizamno segunda fase harinas de Zircon
ZrSi04, (Mahlwerke Kreutz, Mikron, Germany (d50= 2um)) sLanezclas de MZ
electrofundida y Zircon se prepararon con 15, 25,y345%( en peso) de Zircon y se
denominaron MZz15, MZz25, MZz35 y MZz45 respectiesme. Las piezas de forma
prismatica de 4 x 3 x 45mm fueron consolidadas gwado en moldes de yeso. Los
compactos se secaron a 110°C y se determiné ladddren verde por inmersién en mercurio.
Finalmente, las muestras se sinterizaron a 1608°C-2

12.2Resultados y discusion.
12.2.1 Propiedades texturales y dilatometria.

El resultados de los parametros de sinterizadosienhteriales de Mullita Zirconia Zircon se
muestran en la tabla 12.1. La densidad en verdesdeuerpos consolidados por colada en
moldes de yeso no varia con la composicion inieralel rango estudiado. La porosidad
evaluada por absorcion en agua de los materiaisrigados es baja en todos los casos y
menor al 5,6%. La densidad de los materiales, cenaae esperar, varia gradualmente con la
composicién, ya que el Zircon es mas denso qugrio®s de Mullita Zirconia.
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Tabla 12.1: Propiedades texturales de los materiideéMullita Zirconia Zircon estudiados.

) Densidad . Densidad
Densidad Porosidad .
Nombre verde (glc m°’) aparente abierta (%) teorica
J (g/cn) (g/en)
MZZ15 2,4 3,45 3,7 3,96
MZZ25 2,4 3,50 4.3 4,03
MZZ35 2,5 3,60 3,6 4,09
MZZ45 2,5 3,65 5,6 4,15
1,0 T T T T T T T T T T T
— MZZ15
0,8} —— MZz45 -
. 06¢ -
—
3 I
I 04+ _
0,2+ -
0,0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temp (°C)

Figura 12.2: Dilatometria de los materiales MZZ19%745.

En la figura (12.2) se presentan las curvas dilétdoas de dos de los materiales compuestos
de Mullita Zirconia Zircon estudiados (MZZ15 y MZZY, Los dos materiales restantes
presentan comportamientos intermedios ambos miateripresentan un coeficiente de
dilatacién lineal de~5.0 10°°C*. Todos presentan un comportamiento del tipo festgr
debido al cambio de volumen asociado a la transfoidn martensitica de la ZsOEsta
transformacion comienza alrededor de los 1100°Cekrcalentamiento, indicando un
importante contenido de m-Zs(resente en condiciones de transformarse y oamr®s
materiales tanto en el ensayo dilatométrico comoarde los tratamientos térmicos
posteriores que alcancen estas temperaturas (faatdeampliamente en el capitulo 2).

El coeficiente de dilatacién térmica por debajdae1000°C es5,3 10°, equivalente al de

la Mullita (5,3 10°). A 1600°C la fase estable de la Zirconia esti@g®nal, pero en la etapa
de enfriamiento una transformacion a la fase manigal sucedio en los granos que tienen un
tamafio superior al tamafio critico. De modo queartterel ensayo de resistencia al choque
térmico una transformacion total es esperada d4289°C y una transformacion parcial es
esperada en los ensayos de 1000°C.

La dimension de “loop” esta asociada a la cantdiadirconia monoclinica presente en el
material. Cabe destacar que ambas curvas termmah rismo lugar donde empezaron, es
decir, que todos los procesos fueron reversibles, particular, con respecto a la
transformacién de la Zirconia. La cantidad de Ziractetragonal retenida por la matriz de
Mullita y Zircdn a temperatura ambiente es escasa.

Por udltimo, el coeficiente de dilatacién del matkdon Zirconia tetragonal (por encima de
1100°C) es alrededor de 9,5%fara ambos materiales graficados en la figura 12.2
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12.2.2 Sinterizacion.

Esta serie de materiales fue en términos cronalégia primera. Y es por eso que, con el
objeto determinar condiciones oOptimas de sinteidracle materiales de este sistema; en
particular la temperatura del tratamiento térmiatngipal: se sinterizaron materiales a
distintas temperaturas (entre 1300 y 1650°C), giemgon la misma velocidad de
calentamiento y enfriamiento y una meseta de 2shaia temperatura maxima. Se evalué la
densidad de dichos materiales y en la figura 12 grafica en funcidén de la temperatura final
del tratamiento térmico principal.
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Figura 12.3: Sinterabilidad de los materiales eatiak.

Se observa claramente que todos los materialesrteesun grado de sinterizacion similar a
idénticas condiciones de procesamiento, con ladalv de que el material de mayor cantidad
de Zircon en su composicion inicial (MZZ45) preseat temperaturas menores un menor
grado de sinterizacion y que a 1600°C la mayor idads Se elaboraron materiales en
condiciones mas severas, es decir a 1650°C pdrosdinateriales exhibieron hinchamientos
y exudaciones mostrando que esas condiciones eraasthdo rigurosas y no viables para
obtener materiales representativos del sistemascrggultados puedan ser si extrapolables a
materiales refractarios obtenidos por otras viagug presenten similares composiciones y
microestructuras, situacion que si se logro alaahzdos 1600°C, y es por eso que se eligio
dicho tratamiento como tratamiento transversal pfiatas los materiales del presente estudio.

12.2.3 Fases cristalinas presentes en los matersbstudiados.

Las fases cristalinas formadas se analizaron poX BRosteriormente las composiciones
finales de los materiales, fueron obtenidas panébdo de Rietveld descrito en el capitulo 3.
Los difractogramas de los materiales se presemtda @igura 12.4 y detalles del mismo se
presentan en las figuras 12.5 y 12.6. Estos mostigue las fases mayoritarias son la Mullita
y la Zirconia (apéndice A) para los materiales nownos del 25 % p/p de Zircon y, por otro
lado, las fases mayoritarias presentes en los @aieicon 35% y 45% p/p de Zircon fueron
la Mullita, la Zirconia y el Zircon; indicando qued Zircon presente en los dos primeros
materiales se descompone térmicamente producieirdonia y silice, observandose un
aumento en los picos de Zirconia. Cabe destacaemlas capitulos en los que se estudiaron
materiales donde la fase mayoritaria era el Zif@&mw 10), la disociacion térmica del Zircon
en los mismos era en todos los casos parcial, gansuperaba el 10 % p/p del material.
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Figura 12.4: Difractograma de los materiales estlms.
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Figura 12.5: Difractograma de los materiales eatlms (detalle I).
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Figura 12.6: Difractograma de los materiales estlmb (detalle II).
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Las cantidades de cada una de las fases cristélieemn estimadas mediante el método de
Rietveld descrito en el capitulo 3, cuyos resulsasi grafican en la figura 12.7 en funcion de
la cantidad de Zircén inicial en la composicion lde materiales. La descomposicion del
Zircon en los dos primeros materiales es total (M&Z¥ MZZ25) y en los dos materiales con
mayor cantidad de Zircon inicial (MZZ35 y MZZ45) parcial y alrededor del 15% p/p del
total del material.

0’6 T T T T
O cs 0,5 B -
@ =
o 804r 1/~ Mullita
c 2 1| —@— Zirconia
v o 0.3t i Zircon
c n — Mullita final
N 1|—O— Zirconia final
S 80,2t _ Zircon final
(.U Lt
- O
L S0,1t 1

0,0

' MZzZ15 MZzZ25 MZzZ35 MZzZz45
Composito

Figural2.7: Composiciones iniciales y finales dertateriales estudiados.
12.2.4 Microestructura.

Las micrografias MEB, fueron realizadas en las miowes descritas en el capitulo 3, con
2000 aumentos sobre probetas cortadas transvergalmmilidas con carburo de silicio y
pastas de diamante de hasta Qu2b

La microestructura obtenida por sinterizacion daete piezas consolidadas a partir de colado
en moldes de yeso de suspensiones acuosas codesnta similar a la obtenida por
diferentes vias de procesamiento (capitulo 2.1.1Téylos los materiales presentan una
microstructura densa con poca cantidad de poratuedss.

Aunque no se observa fase amorfa en las micrograéia los dos primeros compositos
(MZZ15 y MZZ25) deberia detectarse pues el Zircérha disociado por completo y no se
han indentificado granos de Zircon por EDAX. S&toabserva una matriz de Mullita (gris
oscuro) y granos dispersos uniformemente de Ziecfgriis claro), lo cual fue corroborado
por el ensayo de DRX.

En cambio, los granos de los tres componentesrugtservados y detectados (EDAX) en
los materiales con alto contenido de Zircon (MZZ$5 MZZ45), granos blancos
completamente dispersos de Zirconia, granos debdique no ha reaccionado en un gris
intermedio y la matriz de Mullita en gris oscuksto fue corroborado con el analisis por
DRX.

El tamafio de los granos de Zirconia se encuesmtee 1 y 7um, siendo ligeramente
superior al tamafio de los materiales de partida PdZ5 um). Algunos de los granos de
Zirconia aparecen uniéndose entre ellos, demogsirguné las condiciones de sinterizacion
elegidas fueron suficientes para la sinteriza@omcluso promovieron el crecimiento de
grano de la Zirconia.
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Figura 12.8: Micrografia MEB de los compositos deallka Zirconia Zircon estudiados (x
2000). (A: MZZz15, B: MZZz25, C: MZZ35 y D: MZZ45)

12.2.5 Propiedades mecénicas y de fractura.

Los valores de las propiedades mecénicas y deufeade los materiales obtenidos en el
presente estudio dieron en el rango esperado, kahasistencia mecanica a la flexion cuyo
valor ha dado por debajo de materiales similakes, ¢apitulo 2.5). Este resultado se explica
por la presencia de algunos poros, es decir, &lggeado de sinterizacion no es el maximo y
debido a la ruta de procesamiento elegida.

Los valores de elasticidad evaluados por el métiedexcitacion por impulso (E) se muestran
en la tabla 12.2 junto con los valores de resisgemecanica a la flexions{), la tenacidad a la
fractura (Kc) y la energia de iniciacion de fracturags{). Todas estas propiedades fueron
descritas en el capitulo 3.3 junto con las cond&sode ensayo aplicadas en el presente
estudio.

Tablal2.2: Propiedades mecanicas de los compaddiibisa Zirconia Zircon.

Nombre E (GPa) o (MPa) Kic (MPa.m*® |  yngr (/m?)
MZZ15 147 100 2,67 17
MZZ25 153 140 2,38 19
MZZ35 161 150 2,86 25
MZZ45 170 170 2,32 16
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Ambas propiedades mecanicas elegidas para caractarios materiales del presente estudio
muestran tendencias bien claras con la composioi@ial de los materiales. Crecen
linealmente con la cantidad de Zircén (Z) siguiefaiconsecuentes ecuacione&=(R99 y
0.96 respectivamente) y son graficadas en lasagl2.9 y 12.10.

E =13465+ 077.Z (12.1)
o, =74+ 227 (12.2)
200 T T T T T T T T T /
150 1 } } |
/c_‘? B -
o /—/,
2 100} } ]
bu—
50+ .
O N 1 N 1 N 1 N 1

0 10 20 30 40 50
Zircon inicial % p/p

Figura 12.9: Resistencia mecanica a la flexiorodenateriales de Mullita Zirconia Zircon.

Los valores de I& (en MPa.m?) y yngr (€n J/nf) son comparables con los evaluados en
materiales similares [Hamidouche 2007]. Como priaréilisis se puede concluir que tanto la
tenacidad como la energia superficial de inicia@da fractura de estos materiales muestran
un rango de valores entre 2.3 y los 2.9, perosi@al dilucidar cual es la correlacion con la
composicion inicial de fases presentes en el nahteri

180 —

120 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 10 20 30 40 50

Zircon inicial % p/p

Figura 12.10: Modulo de elasticidad dinamico dertaeriales de Mullita Zirconia Zircon,
en funcion de la cantidad de Zircdn inicial.
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12.3 Comportamiento frente al choque térmico de matiales de Mullita Zirconia Zircén
con matriz de Mullita.

12.3.1 Resistencia al choque térmico (RCT)

La degradacion de la microestructura de los magésridebido a los choques térmicos fue
evaluada mediante una medida dinamica y no destaudel modulo de elasticidad (E) de los
mismos descrita en el capitulo 2. Es bien sabidolg presencia de grietas, fisuras, poros o
cualquier tipo de defecto baja el valor de la @asd de los materiales fragiles y es por eso
qgue el proceso, ya sea iniciacidbn o propagaciorgridas bajara el valor de E. Al ser una
técnica no destructiva se le puede hacer el ermags () y después (E) de un tratamiento
tipo “quenching” a la misma probeta y de esta matemer menos errores experimentales.

En la figura 12.11 se observa el valor de (Effara probetas con choques térmicos de
severidad ascendente (mayaf). ElI primer analisis de esta figura nos dice ale
comportamiento de todos los materiales compuestingliados en este capitulo frente a la
severidad del choque térmico es similar, la cualuea conclusion interesante pues los
materiales son bastante diferentes, desde el plensta de sus composiciones, no asi desde
el punto de vista de sus propiedades mecanicas.
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Figura 12.11: Ensayo de RCT de los materiales d#itMZirconia Zircon con matriz de
Mullita.

Seria de interés cuantificar las diferencias etoaiportamiento frente al choque térmico de
estos materiales. No se observa una caida erpBr& tratamientos d€r<400°C es decir que
el valor experimental de la diferencia de tempeeaT ¢ critica estara en el intervalo entre
400°C y 600°C, en otras palabras, este paramettogna diferenciar el comportamiento de
esta familia de materiales.
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Tabla 12.3: Parametros experimentales tradiciordderesistencia al choque térmico de los
materiales de Mullita Zirconia Zircon.

Material | % p/p Zircon iniciall EE, (AT=1000°C) | ATc (°C) (experimental)
MZZ15 15 0.71 400°-600°C
MZZ25 25 0.73 400°-600°C
MZZ35 35 0.84 400°-600°C
MZZ45 45 0.85 400°-600°C

En la tabla 12.3 se muestran los valores del segpathmetro experimental estudiado: E/E
aAT=1000°C, queda claro que teniendo en cuenta aséngtro existen dos situaciones, los
materiales con menor Zircon en la composicion &higZZ15 y MZZ25) poseen una menor
resistencia al choque térmico que los materiales m@ayor cantidad de Zircén en la
composicion inicial (MZZ35 y MZZ45), de la misma negia sucedia con la descomposicion
térmica del Zircon, en los primeros era total yi@nsegundos era parcial y alrededor del 15
% p/p del material. De todas maneras el cambioradugl con la composicion como se
observa en la figura 12.12.

Los resultados del ajuste por cuadrados minimolksleurvas de RCT de los compositos
utilizando la ecuacién 5.1 se muestran en la fidgx4a2. El pardmetra muetra un descenso
gradual con la cantidad inicial de zircon en la cieezle materias primas. Si recordamos que
este parametro es inversamente proporcional aisteacia al choque térmico se observa que
dicho comportamiento mejora con la incorporaciozidn en la formula.
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Figural2.12: Valores de los parametros experimentdb/E; (AT=1000°C) ya) de
resistencia al choque térmico de los materialesidaedma Mullita Zirconia Zircon.
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12.3.2 Resistencia a la fatiga térmica (RFT):
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Figura 12.13: Ensayo de RFT de los materiales ookl 800°C.

La caracterizacion experimental de este comportamige realizo de la manera descrita en el
capitulo 3, las figuras 12.13 y 12.14 muestranaldacion de la relacion E§fdonde Ey k&

son el modulo de elasticidad después del choqueidery el original respectivamente) en
funcién del numero (N) de choques térmicosAde800°C yAT=1000°C para los distintos
materiales estudiados en el presente capitulo.

Se observa que el comportamiento frente a sucesivogues térmicos de los materiales
obtenidos presenta una forma caracteristica siraila citada en la literatura. Y hay una
reduccion significativa de EEdespués de los dos o tres ciclos que indica que la
microestructura se degrada de manera importante.eCaumento del nimero de ciclos el
modulo de elasticidad permanece casi constanteemsimhdo que no hubo mayores
propagaciones de las fisuras ya existentes ni fwonas de fisuras nuevas. Concordante con
los resultados de estudios anteriores.
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Figura 12.14: Ensayo de RFT de los materiales cokili= 1000°C.
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En el caso dAT=800°C (figura 12.13) todos los materiales rettoun alrededor de un 80%
del modulo de elasticidad dindmico del materialgioal luego de 10 ciclos del tipo
“quenching”, mostrando su excelente resistencia fafiga térmica y muy por encima del
resultado del material de Zircon puro y los estiiosaen el capitulo anterior. En realidad, el
material con un 15% de Zircon en su composicidgimal retuvo el 70% del valor del
modulo de elasticidad, valor que también demuestia muy alta resistencia a la fatiga
térmica pero levemente inferior al resto de losemales de esta familia.

En el ensayo realizado con aif= 1000°C como en el ensayo de RCT los materialdese
que la disociacion del zircon fue completa (MZZ15WZZ25) presentaron una mayor
degradacion en el ensayo de RFT. Evidenciandofliaeicia de este hecho en la RFT de
estos compositos.

Nuevamente la caracterizacion de este comportam{&¥#T) se realizé calculando el valor
de los parametros experimentales de la resistentaafatiga térmica b y B (descritos en el
capitulo 3) para los ensayos realizados con lasattias de temperatura elegidas para todo
el trabajo de tesisAT=800°C yAT=1000°C).

La correlacién de dicho ajuste con las composidéhos materiales se grafica en las figuras
12.15y 12.16. Se podria decir que BEEO el valor asintotico) esta asociado a la resiséen

a la propagacion de las grietas y b (coeficienfoegncial) esta asociado a la resistencia a la
iniciacion de las fisuras. Se concluye del primefigo que la resistencia a la fatiga térmica
de estos materiales es muy buena y que a mayadadrte Zircon mejor es la RFT. Este
cambio es gradual y muy pequefo para ensayas ¢800°C y mucho mas importante para
ensayos mas severos como losAdee1000°C, donde existe un cambio brusco que cancid
con el cambio en la descomposicion térmica deladiraMientras que del segundo grafico
(figura 12.16) se concluye la RFT es similar paragrepo de materiales, salvo para el
material MZZ15 el cual presenta una mayor resisteakllegar al valor de saturacion de la
RFT.
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Figura 12.15: Parametros experimentatesle la resistencia a la fatiga térmica de los
compositos Mullita Zirconia Zircon AT=800°C yAT=1000°C (pardmetro exponencial).
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Figura 12.16: Parametros experimentaBesie la resistencia a la fatiga térmica de los
compositos Mullita Zirconia Zircon AT=800°C yAT=1000°C (valor de saturacion de la
relacion E/k)

12.3.3 Parametros tedricos de resistencia al choqtémico

Tabla 12.5: Valores de los parametros tedricos edgstencia al choque térmico de los
materiales de Mullita Zirconia Zircon.

R=(ATc) | R (MPa?Y | Rsr(m2°C) a (um)
MZZ15 95 21 2,18 164
MZZ25 107 11 1,83 90
MZZ35 109 10 2,09 120
MZZ45 117 8 1,61 60

Los valores de los parametros teoricos de resist@choque térmico se muetran en la tabla
12.5. Como se deduce de las definiciones de ldmtdis parametros (ver tabla 2.9), los
resultados son contradictorios pues las predicsiseecontraponen. Particularmente para este
grupo de compositos se concluye, del analisis slenismos, que:

ATE (R): Predice satisfactoriamente que la RCT de los decéma base de Mullita Zirconia
Zircon preparados con Mullita Zirconia y harinas&lecdn como materias primas, poseen
una buena resistencia al choque térmico y quevesnkente mejorada cuanto mas Zircoén hay
en la composicion inicial.

ABE (R""): Predice erroneamente una tendencia contraria stifaagla poATE o sea, que

la RCT de los ceramicos empeorara gradualmentdacmtorporacion de mas Zircon en la
composicion inicial.

TUH (Rsr): Predice que los materiales ricos en Zircon tendrénpeor performance frente a
cambios bruscos de temperatura.

Por ultimo, al graficar los valores de los paraoegxperimentales de resistencia al choque

térmico en funcidon del valor del parametro teor() de resistencia al choque térmico
(Figura 12.17) se observa que éste predice ademeada el comportamiento experimental
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tanto frente al choque térmico como frente a lgdatermica para esta familia de materiales.
(Mullita Zirconia Zircon)
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Figura 12.17: Correlacion entre la resistenciatalqecie térmico y el valor del parametro
tedrico de resistencia al choque térmico de laxapracion termoelastica.

12.4 Conclusiones Parciales:

* Se han podido elaborar materiales compuestos ddessgstema Mullita Zirconia Zircon
por la ruta elegida, con una matriz de Mullita grgys de Zircon y Zirconia dispersos.

e Se los ha caracterizado con respecto a sus pro@edastructurales, texturales,
mecanicas y de fractura.

* Se ha encontrado una clara tendencia de las pegj@ednecanicas con la composicion de
los materiales compuestos, no asi con las propesdael fractura de los materiales estudiados.
» Cuando la proporcion de Zircdn es menor al 25 %sp/pescomposicion térmica durante
el tratamiento térmico principal es total. En cambuando sus proporcion es mayor, la
descomposicion es parcial y alrededor del 15 %apfpnaterial.

* No se observan cantidades importantes de Zircemagonal en los materiales obtenidos.
Por lo cual se puede descartar el mecanismo dereefipor transformacion (TT) en esta
familia de compositos.

* Se evalué experimentalmente la RCT y la RFT dentieds densos compuestos de
Mullita Zirconia Zircon obtenidos por colado en we$ de yeso en un amplio rango de
composiciones. Todos los materiales estudiadosranostuna muy buena resistencia frente
al choque térmico y un comportamiento de ceranmefractarios fragiles.

» Se modelaron tanto la RCT como la RFT con funci@megiricas con muy buenos ajustes
entre experiencia y teoria.

* Todos los materiales estudiados presentaron Alia de entre 400°C y 600°C. Este
parametro no es adecuado para diferenciar el caampignto frente al choque térmico de
estos materiales.

e Tanto la RCT como la RFT mejoraron levemente caomayjor agregado de Zircon en la
composicion inicial.

* Se correlacioné el comportamiento experimental ebmpredicho a partir de diversos
modelos de resistencia al choque térmico de mbdsrt@ramicos fragiles.

* El comportamiento experimental reprodujo fielmesteomportamiento predicho por el
modelo basado en un modelo termoelastico.
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Capitulo 13

Propiedades y comportamiento frente al choque térmb de compositos. Mullita —
Zirconia — Zircon, rango completo de composicionesy configuraciones
microestructurales.

13.1 Introduccion:

El presente capitulo de la tesis es importanteqys se mostraran los resultados de la serie
completa de los materiales compuestos del sisteaiitd/Zirconia Zircén obtenidos a partir
de la mezcla binaria de las dos materias primascipales: Zircon y granos de Mullita
Zirconia electrofundida. Esto nos permitira evaltigan amplios son los resultados obtenidos
y si existen tendencias transversales en el comp@hto de este tipo de materiales, los
cuales, sabemos son complejos e intervienen vamnesanismos que modifican sus
propiedades mecanicas y de fractura.

Materiales
compuestos de
Mullita
Zirconia
Zircon

ZFOQ' SIOz
1775°

210, Al04
2715° 2050°

Figura 13.1: Ubicacion de los compositos de Mulliiaconia Zircon en el diagrama de
equilibrio.
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De manera que con sélo dos materias primas se htemido una gran variedad de
compositos con configuraciones microestructuraisahtes. Por un lado, los materiales en
los cuales la fase continua es el Zircén y por lattlo los materiales en los cuales la Mullita
representa la fase continua. En todos los casuisddase discreta, se encuentra distribuida de
manera homogénea junto con granos de Zirconiadspen el material, estos provienen por
un lado de una de las materias primas (MZ) y dkslaciacion térmica del Zircon.

La dimensidn de los granos de partida, como se imehen el capitulo 3 es del orden de los
2 um. Como el proceso elegido es el de la sint@dnadirecta de los granos, es de esperar
que la dimension caracteristica de la mictroesiracsea de ese orden en todo el rango
estudiado.

En este capitulo se combinaron los resultadossledpitulos 9 y 12. Muchos de estos ya han
sido presentados asi que simplemente se los man&ignreferenciara. De esta manera se
generalizaran las tendencias que se han encontesdda caracterizacion textural,
microestructural, cristaloquimica, mecanica y lecoenportamiento frente a la fractura.
Seguido se mostraran las tendencias experimergalds que respecta al comportamiento
frente al choque térmico y la fatiga térmica da estrie de materiales.

Por ultimo, se calcularon los valores de los patéwms tedricos de resistencia al choque
térmico (capitulo 2), y se los compar6 con los patéos experimentales (capitulo 5).

Los materiales fueron denominados MZZX donde X|é e/p de Zircon que fue mezclado
inicialmente con la Mullita Zirconia. En un diagranernario de estas tres fases los materiales
estudiados se encontrarian en los puntos graficanlde figura 13.1. La figura 13.2 muestra
la composicién inicial de cada uno de los matesidiela serie.

100 — O I ' ;

®— Mullita o
80r| e Zirconia| 1
Zircon 1
60+ -
e lm | !
3 d0f i ]

I ' ® P [
20 . H -
2 [ ] m_

& [ I
{j T R SR SN, ST LU S NN PPUSRE] NS s (it

MEZ1E MZZIS WMEZZNE  MZZ45 MEISE MEIES MZETS  MZ285
Material
Figura 13.2: Composicidn inicial de los materialeda serie.

13.2 Resultados y discusion
13.2.1 Caracterizacién textural

La medida més directa que mejor representa el aleahzado de sinterizacion es la densidad
relativa de los materiales evaluada por el métalalsorcion de agua. En la figura 13.3 se
muestra en funcion de la cantidad de Zircon endaata inicial del composito: su densidad
aparente, su densidad tedrica y la fraccion deidi@h$edrica alcanzada.

Se observa un cambio gradual en la densidad depasito cuanto mayor es la proporcion
del Zircon en la composicion, concordante con ehbegue la densidad de esta materia prima
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es mayor que la de la MZ (4,56 gft3,71 g/cm respectivamentefe observa que el grado
de sinterizacion es el mismo en todos los matarsdévo en el material de Zircon puro, en el
cual la densidad alcanzada es levemente menor.sidetes: Mullita =3,13 g/cin
Zirconia=5,89 g/cmy Zircon=4,56 g/crf) Este Ultimo hecho se comprobé ademas por
observaciones MEB de las microestructuras (figua 7

La densidad tedrica se estimo a partir de la sigeiexpresion (ecuacion 13.1), donde/ IV

son la densidad y la fraccion volumétrica de cade presente.

DTeorico = z Di 'Vi (131)

La fraccion volumétrica (Y es calculada a partir de las densidadesy(Be las fracciones
masicas () evaluadas a partir de las composiciones provistados fabricantes de cada
materia prima.

o
M.
V= —~ 1 .
50 (132)

M,
El cambio gradual de densidad final muestra geedadiciones de procesamiento elegidas,
es decir la sinterizacion directa, produjo matesatomparables en términos de grado de
sinterizacion en esta serie de materiales, y demeanera poder evitar su influencia en las
propiedades y comportamientos posteriormente edatug correlacionados. Esto permite

atribuir directamente los cambios observados easeslttimos (por ejemplo propiedades
mecanicas) a fases presentes en cada material.
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Figural3.3: Densidades de los compositos del sésMnilita Zirconia Zircon.

13.2.2 Fases cristalinas

Las fases cristalinas fueron identificadas por DReUantificadas por el método de Rietveld.
Los difractogramas completos de estos materialeofumostrados en capitulos anteriores
(figuras 10.3 y 12.4) y todos los materiales deelae son graficados en la figura 13.4, donde
se observa que las fases mayoritarias en todoscdess son la Mullita, la Zirconia
monoclinicay el Zircon; salvo en los materidiédZ15 y MZZ25 donde no se observan los
picos de difraccio del silicato de zirconio. Laguiias 13.4-13.6 son detalles de los
difractogramas de las figuras 10.3 y 12.4 supetpaes los cuales se evidencian los cambios

203



Nicolas Rendtorff

Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

graduales de cada una de las fases presentesfifuréal3.4 se ve el cambio de Zircéon, en la
13.5 el incremento de la cantidad de Mullita ercdanposicion de los compositos y por
altimo, en la figura 13.6 se evidencian los incretos de la Zirconia monoclinica y la

presencia en todos los casos de la Zirconia tatedgen una pequefa proporcion menor al

— MZZ225
— MZZ35
— MZz45

— MZZ75

—Z0

MZZ15| |

—— MZZz55]|
— MZZz65| |

— MZZ85| 1

1% p/p.
Zircon

<!

2

=t

@®©

St

0

C -

g

E L

19_,4 | 19,6

19,8 200 2

20

0,2

20,4

20,6

Figura 13.4: Difractogramas de los compositos aéma Mullita Zirconia Zircon. (Detalle
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Figura 13.5: Difractogramas de los compositos aéma Mullita Zirconia Zircon. (Detalle
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Figura 13.6: Difractogramas de los compositos téma Mullita Zirconia Zircon. (Detalle

1)

Zircon (200) J

m-ZrO,(111)

Intensidad

Figura 13.7: Difractogramas de los compositos dé&tma Mullita Zirconia Zircon (3D).

La figura 13.7 muestra, en un grafico con tres,efes difractogramas de la serie de
materiales estudiados para angulos entre 25° yallb%e observan picos caracteristicos de
cada una de las fases presentes en los compostas cambios graduales en intensidad que
estan asociados a sus cambios en proporcion. Exisé¢odos semicuantitativos basados en
el calculo de las areas de los picos pero éstosonoaplicables a las tres fases de manera
simultanea. Las fases de los materiales fuerontificadas por el método de Rietveld que
permite cuantificar las tres fases simultaneamanpartir de la refinacion iterativa de los
difractogramas, y las iniciales fueron calculadgsadir de la informacion suministrada por
los proveedores de las materias primas. En ladidi.8 se compara estas dos ultimas: se

205



Nicolas Rendtorff Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

observan claras diferencias entre las composiciongsales y las que resultaron luego de la
sinterizacion (finales). Como se mencion0 antereorta la presencia de impurezas y
segundas fases favorecen la disociacion del Zidedacuerdo con la siguiente reaccion:

ZrSio, M - ZrO, +Sio, (13.3)

En la figura 13.9 se muestra el porcentaje de AidiSociado de los compositos en funcién
de la cantidad de la segunda materia prima (M4a@emposicion inicial.

Cuanto mas diluido se encuentra el Zircon en elpomito mas se disocia, incluso cuando se
encuentra por debajo del 25 % p/p su disociacionotd, mientras que cuando éste se
encuentra por encima del 55 % p/p la disociaciomesor al 5%. Esto podria estar asociado
a la superficie de contacto entre los granos d®diy las fases restantes.

Cuando el contenido de Zircon es bajo, como el fadacde los polvos se realiza por via
hameda, se puede decir que todas las particuldsabe estan en contacto con las otras fases
(Mullita y Zirconia), esto favorece la descompagicidel silicato ya que ocurre de manera
superficial, cuando el contenido de Zircon es aleyasta condicion deja de cumplirse, y los
granos de Zircén estan en contacto entre si.

100 T T T T T T T T
90 i ] Mullita
| i Inicial
80 I - Mullita
g Final
o 70 .
B. 60 | ]
o | —@— Zirconia
o 50F - Inicial
E 3 --O-- Zirconia
()] 40 7] Final
E -
(@] 30 L
o 20 - | —&— Zircon
r 1 Inicial
10 - 1 --4-- Zircén
0 I - ] ] ] ] ] L Final

MZZ15 MZZ25 MZZ35 MZZ45 MZZ55 MZZ65 MZZ75 MZZ85

Material

Figura 13.8: Composiciones iniciales y finales de fases de los compositos de Mullita
Zirconia Zircon.
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Figura 13.9: Fraccion de Zircon disociado en funalé la proporcion de Mullita Zirconia en
la composicion.

13.2.3 Dilatometria
El coeficiente de dilatacién térmica (entre 20 YAY) de todos los materiales se encuentra

entre 4,5 y 5,2 (I0°C"). En la figura 13.10 se muestran las curvas dilétdicas en este
rango de temperatura de algunos de los materisiediados.

o8—mmm————————— 17—
| | —— MZzZ15
—— MZz45
0,61 MZZ55 .
S
S 0,4+ -
I
S
0,2+ 4
0,0

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 13.10: Dilatacion térmica de los materiaeksistema Mullita Zirconia Zircon.

La figura 13.11 muestra el coeficiente de expanstdmica lineal teérico (hasta 1000°C) de
los compositos de Mullita Zirconia Zircon, en fubri del contenido de Zirconia y
experimental. El primero estimado a partir de laae®dn 13.3 y los valores de los
coeficientes de materiales procesados a partinde gna de las fases se muestran en la tabla
13.1.
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Figura 13.11: Coeficiente de expansion térmicaalirfbasta 1000°C) de los compositos de
Mullita Zirconia Zircon, en funcién del contenide dirconia.

Tabla 13.1: coeficientes de expansion lineal da cah de las fases

Material a (10°.°CH
Mullita 5,3
Zircon 45
Zirconia 10
ateo = zai ><Vi (133)

La figura 13.11 muestra que el cambio es practicéenkneal: cuanto mayor contenido de
Zirconia, mayor serd el coeficiente de dilatacé&mnica entre 20° y 1000°C.

Como los coeficientes de expansion de la Mulligd ircon no difieren notablemente (tabla
13.1) un comportamiento lineal del coeficiente gpamsion del composito con el contenido
de Zirconia es esperable en el rango estudiade.estho es claro si se expande la ecuacion
13.3 y se consideramyiita0zircon Y 9u€ 1= Vzirconia +VzircontVmulitas POr 10 que es facil
encontrar la siguiente expresion teorica del comfte de expansion lineal con la fraccion
volumétrica de Zirconia.

Qieo =4 +V, (azirconia - amullita) (134)

teo mullita zirconia

El hecho que tengan todos estos compositos la millatacion global no significa que no
existan diferencias desde el punto de vista larakealidad la diferencia de dilatacion entre
un grano y sus vecinos puede generar microgritdasguales han demostrado en muchos
casos ser beneficiosas para aumentar la resis@rahiaque térmico.

Los resultados de la regresion lineal para amhagsogrde datos (tedricos y experimentales)
son expresados en forma de ecuacion de la rectadieces 13.5 y 13.6).

aexp = 4’13+ 0’025:I'x\/zirconia (135)
ateo = 4'98+ 0’O422xvzirconia (136)

Los parametros de bondad de los ajustes son 008899 respectivamente, demostrando que
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la linealidad es correcta para los valores tedérigoapenas alcanzada para los valores
experimentales.

La diferencia entre la evaluacion experimental gdimacién tedrica puede ser explicada por
la presencia de porosidad, el tamafio y distribud@énhos granos junto con las microgrietas
desarrolladas debido a la transformacion marteasiiie la Zirconia monoclinica y a la
diferencia local de coeficientes de expansion elatrgirconia y las otras dos fases. Todos
estos defectos reducen la dilatacion de los cong®si fueron observados mediante el
analisis microestructural realizado por microscaoglectronica de barrido y las propiedades
mecanicas. La menor pendiente experimental (ecuat®5) comparada con la tedrica
(ecuacion 13.6) también demuestra que el efectaatgkenido de Zirconia no es solo por la
diferencia entre coeficientes.

Es bien sabido que los materiales que poseen Zaranonoclinica en suficiente cantidad
presentan un comportamiento del tipo histéresisses curvas dilatométricas, pues la
transformacién martensitica de monoclinica a tetmafy tiene un cambio de volumen
asociado entre el 3 y 5%.

La observaciéon dilatométrica de los compositosmads conteniendo ZrQOes importante
pues indica el real comportamiento de estos médsrian los ciclos de calentamiento-
enfriamiento, como funciéon de las sucesivas cocdibaes expansiones a las que se vera
sujeto durante su real servicio.

1,8 T T T T T T T T T T T T T T

—— MZZ15 m—t

1,5

1,2
0,9

ALIL, (%)

0,6

0,3

O’O T 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C)

Figural3.12: Curvas dilatométricas de los matesidld sistema Mullita Zirconia Zircon.

En la figura 13.12 se muestran superpuestas y aksds algunas de las curvas
dilatométricas reversibles (20°C-1400°C-400°C), ddorse observa claramente que los
materiales con mayor cantidad de MZ en su compmsioriginal presentan un cambio de
volumen (contraccion) que comienza cerca de 10941 @n el calentamiento y en cambio en
el enfriamiento (expansion) recién inicia alrededt® los 900°C. Los valores de las
caracteristicas del comportamiento se muestraa t&bla 13.2.

Cuanto mayor es el contenido de Mullita Zircons timnsformaciones (m-t y t-m) ocurren a
mayor temperatura (respectivamente) y son de mayagnitud. Luego del tratamiento
térmico no se observa un cambio notable del voludhgimdo al crecimiento de grietas
después de la histéresis. Puede que las grietasamolo suficientemente grandes como para
ser observadas por la dilatometria.
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Tabla 13.2: Caracteristicas del comportamientdaletrico de los compositos.
Expansion maxima . . . Qambio
antes de la Contraccion deb_lgo Expansion lineal a
Material contraccion a la transformacion | a 1400°C 4(_)0_°C
(semiciclo de
enfriamiento)
(%) T (°C) %) [T(CC) | (%) (%)
MZZ15 0,67 1100 0,24 1175 0,64 0
MZZ45 0,58 1075 0,06 1125 0,80 0
MZZ55 0,47 1000 0,01 1125 0,66 -0,03
MZZ65 0,47 1000 <0,01 1075 0,66 -0,05
MZZ75 - - - - 0,69 0,01
70 - - - - 0,72 0,05

La dimension del ciclo de histéresis estara direetde relacionada con la cantidad de
Zirconia en el material y fue calculada a partidaéliferencia entre las areas bajo las curvas
(calentamiento y enfriamiento) de las curvas ditedtyvicas correspondientes. También estara
relacionada con el nimero de microgrietas desadadl durante el procesamiento.
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Figural3.13: Area del ciclo de histéresis de lawasidilatométricas de los materiales de
Mullita Zirconia Zircon en funcion del contenido Zm©., en el material.

En la figura 13.13 se grafica el area del ciclo fencion de la cantidad de Zirconia
monoclinica presente en el material donde se chsema clara correlacion a partir de un
contenido de 15% de Zirconia. Por debajo de espopc@n, la curva dilatométrica no
presenta el ciclo de histéresis, no porque losogran sufran la transformacion sino porque la
matriz cerdmica correspondiente absorbe las teesigmmicas debidas al cambio de volumen
local asociado.

13.2.4 Microestructura.

Como se mencion6 anteriormente, la caracterizagi@mmoestructural de los materiales se
realiz6 mediante micrografias obtenidas con un eswopio electrénico de barrido (MEB)
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secundado con EDAX, para identificar la composiajpiimica de cada una de las fases y
fueron analizadas en los capitulos 10y 12.

El rango estudiado, como muestra la tabla 13.3,pcenide materiales con dos tipos de
configuraciones microestructurales. Por un lad®e nhateriales donde el Zircon comprende la
fase continua, que actia como matriz y por otrariateriales con baja proporcion de Zircon
en los cuales la fase continda es la Mullita preae de la Mullita Zirconia, donde los
granos de Zircon y la Baddeleyelita (m-Zy@rman las fases dispersas. Esquematicamente
se describen estas configuraciones en la tabla 13.3

Tabla 13.3: Configuraciones microstructurales dgeclampositos estudiados.

Microestructura Material Matriz _Fases Figura
dispersas
MZZ15 11.8
Mullita Zirconia
MZZ25 12.8
MZZ35 12.8
Mullita Zircon y
Zirconia
MZZ45 12.8
MZZ55 10.10
Zircon M'ulllta.y
Zirconia
MZZ65 10.9
MZZ75 10.8
Zircon M'ulllta.y
Zirconia
MZZ85 10.7
Zirconia
Z0 Zircon (pequeia 7.2
0 proporcion)
Zircon Zirconia
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13.2.5 Propiedades mecanicasi(y E)

La resistencia mecanicea;) de los compositos fue evaluada mediante el engaytexion en
tres puntos. La figura 13.14 muestra su dependeoncida cantidad de Mullita Zirconia en la
composicion inicial del composito donde se observanaximo en el composito con un 45%
p/p de MZ.

200 + ]
SRS

0 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s
10 20 30 40 50 60 70 80 90
MZ (inicial) %p/p

Figura 13.14: Resistencia mecanica a la flexi§h de los compositos de Mullita Zirconia
Zircon en funcion de la compaosicion inicial.

La figura 13.15 muestre en funcion de la cantidad de cada una de las faageritarias de

los compositos evaluada por el método de Rietldeste caso, las tres graficas muestran un
maximo entre el 30% y el 40% p/p de cada una diates, evidenciando que el material que

tenga a las tres fases en igual composicion esectandra mayor resistencia mecanica para
estos compositos de Mullita Zirconia Zircon.

%‘ ‘ ] s T T ]
LR KT

501 1 50+

—e—
o, (MPa)

. y y y y ol L . . . L L L L . .
0 20 40 60 80 0 10 20 30 40 50 00 10 20 @0 4 50 60
Zircon final (% p/p) Mullita final (% p/p) Zirconia final (% p/p)

Figura 13.15: Resistencia mecanica a la flexigh de los compositos de Mullita Zirconia
Zircon en funcion de la composicion final de lasdfs cristalinas presentes.

La segunda propiedad mecanica evaluada es el maaubdasticidad dinamico (E), y fue
evaluado por el método de excitacion por impulsofigura 13.16 muestra la clara relacion
entre los valores de E con la composicion inicellas compositos: un cambio gradual en la
composicidn tiene como consecuencia un cambio gtasuesta propiedad.

Se estimo el valor del médulo de elasticidad declm®positos mediante la ecuacion 13.7
donde Ey Vi son el modulo de elasticidad y la fraccion erun@n de cada una de las fases.
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En la figura 13.16 se muestra dicho valor en fumaé la composicion (en peso). Ambos
modulos decrecen casi linealmente con el contedeld1Z. El ajuste lineal arroj6 como
resultado las ecuaciones 13.8 y 13.9.

Eeo =2 (E V) (13.7)
E., = 24394-0518VZ (13.8)
E =23354- 108MZ (13.9)

Donde E es el Modulo de elasticidad y MZ es el pod® Mullita Zirconia en la composicion
inicial. La densificacion alcanzada para los contpeses similar en todos los casos. La
diferencia entre E y & puede ser atribuida a la porosidad, y la difeeereti las pendientes
(doble) demuestra que la influencia de las nueasssfno solo es la inherente a la elasticidad
de las mismas sino que cuanto mayor es la propodadVZ se desarrollan un mayor numero
de defectos como las microgrietas debidas a lafsemacion de la Zr®

2401 .. Eteo = Z (EI '\/i )_
220w %e -
—~ 5 09
S 200( gy oo
S 180} . -
I L
160+ L 8 _
i L. ]
140 | " E ]
L ® Eteo S
120 ..... P R T T R S
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
MZ wt%

Figura 13.16: Mddulo de elasticidad de los compadiflullita Zirconia Zircon.

Por otro lado, la figura 13.17 muestra la corréacentre el Médulo de elasticidad y el

contenido de fases cristalinas finales en el nmatefidemas, con la expresion encontrada
(ecuacion 13.9) se puede estimar la elasticidadndenaterial de Zircén puro con el mismo

grado de sinterizacion en 233 GPa.
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Figura 13.17: Mddulo de elasticidad de los compgsiullita Zirconia Zircdn en funcién de
la cantidad de cada una de las fases cristalinake§.

13.2.6 Tenacidad a la fractura (Kc) y energia de iniciacion de fracturaynst).

La tenacidad y la energia de iniciacion fueron @waahs por el método de la entalla (capitulo
3): los valores obtenidos son comparables a lanateriales similares [Hamidouche 2003] y
fueron ajustados con la cantidad de MZ en la comwsinicial (MZ, % p/p), tal cual se
grafica en la figura 13.18; encontrandose unaetecid lineal (ecuacion 13.10) demostrando
que un cambio gradual en la composicion esta afwceéa un cambio gradual de las
propiedades de fractura del material.
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K, =173+00117MZ (13.10)

La energia de iniciacién de los materiales fuenesta a partir de la tenacidad y el modulo de
elasticidad dinamico de los compositos a travéslecion (2.5):

3,5 T T T T T T T T T

(ol
S 1,5
x 1O 1

3,0

0,5

0,0 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80

MZ (%p/p), inicial
Figura 13.18: Tenacidad a la fracturadjkde los compositos.

La energia de iniciacion equivale a la energia set® para generar un metro cuadrado de
superficie de grieta en un material. Como era geras esta propiedad estara correlacionada
con las proporciones de cada una de las matenam$r. Los valores obtenidos fueron
ajustados con la cantidad de MZ en la composiaidrial obteniéndose la siguiente ecuacion
lineal (ecuacion 13.11), demostrando nuevamenteuqgueambio gradual en la composicion
esta asociado a un cambio gradual de las propisdidiactura del material.

Viar = 525+0,219MZ (13.11)
30 T T T T T
® Yuer B
250 Ajuste lineal ¢ o ]
e 20 r //// P n
c =
S 15¢ e ® .
: -
> 10t o * .
® o

5L ]

0 1 1 1

0 20 40 60 80 100
MZ (%p/p), inicial

Figura 13.19: Energia de iniciaciongr) de los compositos.
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13.2.7 Aumento de la tenacidad de los materialestgighening”)

Como se menciond anteriormente, incorporando peadcde Zirconia a una matriz ceramica,
se logra un aumento importante de la tenacidadyanos los mecanismos que intervienen:
transformacion martensitica, efecto de las micedgsi (‘microcracking”), puenteo y
deflexidén de grietas, por nombrar algunos. Cual@es de estos mecanismos opera en cada
material puede depender de varias variables, coigtez de la matriz, tamafio de la
particula de Zirconia, composicion quimica, tempgearesistencia mecanica, etc.

35 ; ; ; ; ; 30

301 } % 25} * o
E 2ol %%% % % 1 € ;! °
g ‘}% / S 15f o ®

15F <
= T R

01,0t 1 o

Y "o

0,5} 5r

0‘0 Il Il Il Il Il Il 0 L L L L L L

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
m-ZrO, (%op/p) m-ZrO, (%p/p)

Figural3.20: Tenacidad (K y energia de iniciacionyyst) de los compositos de Mullita
Zirconia Zircon en funcioén de la cantidad de Zirieomonoclinica.

En la figura 13.20 se grafica la tenacidad y largiaede iniciacién en funcion de la cantidad
final de m-ZrQ en el composito. Queda claro que estas propiedés@snden linealmente
con las proporciones de las fases cristalinas preseen particular con la Zirconia, segun las
ecuaciones 13.12 y 13.13. (Z= m-280 p/p).

K =0.179+0.016Z (13.12)
Ve = 616+ 0317 (13.13)

13.3 Comportamiento frente al choque térmico de copwositos Mullita Zirconia Zircon,
rango completo.

13.3.1 Resistencia al choque térmico (RCT)

En la figura 13.21 se observa el valor de la caielaMddulo de elasticidad (EJEpara
probetas con choques térmicos de severidad creqjeratyorAT). El primer analisis de esta
figura nos dice que el comportamiento de todosriateriales compuestos estudiados en este
capitulo frente a la severidad del choque térmgsimilar, ya que el material no se degrada
si la severidad del choque térmico se encuentral@oajo de un determinado valor y a partir
de ese puntoAT¢) el dafio de la microestructura debido a las teesidérmicas aumenta
gradualmente.

A continuacioén, en la figura 13.22, se graficanrdaisgos de valores en los que ¢dg de

los compositos de Mullita Zirconia Zircon en funeide la cantidad de Mullita Zirconia en la
composicion inicial. Este ultimo, es un parametkpegimental clasico de resistencia al
choque térmico de materiales ceramicos fragilelanamente evidencia que cuanto mayor es
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la proporcién de MZ mejor es la RCT del materiah &nbargo no puede diferenciar entre
los comportamientos de materiales de composici@eslares. Un segundo parametro
comunmente evaluado es simplemente la degradaabmmedterial luego de un choque
térmico de 1000°C medida a partir de la caida deluio de elasticidad E. Es por eso que en
la figura 13.23 se grafica el valor dg/ls (AT=1000°C) en funcién de la composicion de los
compositos, donde se ve claramente un maximo @aoedde los 55 % p/p de MZ en la
composicion. El resultado de este parametro difileteanterior, del cual se concluye que el
rango deATc es entre 200 °C y 400°C para los materiales ¢orcahtenido de Zircon y entre
400 °C y 600 °C para los materiales con alto caaberie MZ.

1,0 B—‘ .
| -m—wmzz15
e MZZz25
0,9r T MZZ35

o -

W |7 s
W o8 1|4 Mzz65
- e 4] MZZ75
07k e ]| ® Mzzss5

0,6 | s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1
0 200 400 600 800 10001200

AT

Figura 13.21: RCT de los compositos del sistemditdwirconia Zircon.

Como se menciond en el capitulo 5, se calcular@vasl pardmetros experimentales del
comportamiento frente al choque térmico, que s@oenh un valor comparativo, y no
significan nada por si solos ya que estan fuertéenégados a las condiciones del ensayo. En
el caso de la RCT el paramet@roveniente del ajuste de la curva de evolucidradmida
del Modulo de elasticidad (EfEcon la severidad de los ciclos téermicad) caracterizara
dicho comportamiento. Las curvas ajustadas se nameeh la figura 13.24, y el valor de la
pendientea (ecuacion 5.2) de los compositos se muestra digliaa 13.25. Segun este
parametro, la RCT presenta una maximo (minimo denagl material MZZ55. Nuevamente
esto demuestra que los materiales con las tres &seaimilares proporciones presentan la
mejor RCT, y que les corresponde el menor vala.de
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Figura 13.22ATc de los compositos de Mullita Zirconia Zircon
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Figura 13.23: Caida del modulo de elasticidag/EE (AT=1000°C), en funcién de la
composicion de los compositos de Mullita Zirconiec@n.

218



Nicolas Rendtorff Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

0,30 —
0,25:. Ln[Z—éjzaAT =
/\00,20 B //*/ K .
ul [ R '
w 0,15+ <4 =
~ A R ¥
c 0,10t P N ]
— | % , |
0,05+ i
L /:::1_*—" ]
0,00 P 1 R 1 R 1 R 1 R 1
0 2 4 6 8 10
AT(°C)/100

Figura 13.24: RCT de los compositos de Mullita @@ Zircon para obtener el pardmetro a
de RCT para cada composito.
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Figura 13.25: Parametro experimergale RCT en funcion de la composicion.
13.3.2 Resistencia a la fatiga térmica (RFT):

La evaluacion experimental de este comportamieateealizé de la manera descrita en el
capitulo 5. Las figuras 13.26 y 13.27 muestranalidaecion de la relacion E§en funcion del
namero (N) de choques térmicos @el=800°C y AT=1000°C para las distintas
composiciones. Se observa una reduccion sigthifecale E/i después de los dos o tres
ciclos, indicando que la microestructura se degdedaanera importante. Con el aumento del
namero de ciclos térmicos, el modulo de elasticidadnanece casi constante evidenciando
gue no hubo mayores propagaciones de las grietaigtentes ni formaciones de grietas
nuevas, concordante con los resultados de estuitegiores.
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Figura 13.26: RFT de los compositos de Mullita dimi@ Zircon AT=800°C).
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Figura 13.27: RFT de los compositos de Mullita dima Zircon AT=1000°C).

Debido a lo dificultoso de comparar este numero alevas cualitativamente,
caracterizacion de este comportamiento se realigéulando el valor de los parametros
experimentales de la resistencia a la fatiga texrfig B) para los ensayos realizados con las
diferencias de temperatura elegida$£800°C yAT=1000°C) (capitulo 5). Cabe destacar que
el parametroB es el valor final de la relacion E/Ees decir EEy. La correlacion de los

parametros obtenidos mediante dicho ajuste coodiagposicién de los materiales se grafica

en las figuras 13.28 y 13.29.

Se podria decir quB=E;/Eq (el valor asintético o saturacion) esta asociatiorasistencia a la
propagacion de las grietas y b (coeficiente expoafnesta asociado a la resistencia a la

iniciacién de las grietas.
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Figura 13.28: B=HE,;; Parametro experimental de RFT (saturacion) dectimpositos de
Mullita Zirconia Zircon.
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Figura 13.29: Parametro exponencial experimergdRET (b) de los compositos de Mullita
Zirconia Zircon.

En lo que respecta al primer parameBsH;/Ey), en forma general los compositos ternarios
con proporciones comparables de las tres fasegmpasejor RFT. En particular cuando los
ciclos son mas severasT=1000°C) la diferencia es mas importante y loseneles MZZ45

y MZZ35 presentan la mejor RFT siendo el valosdgiracion alcanzado de 70 % del valor
del modulo de elasticidad del material originalb€alestacar que estos mismos materiales
son los que presentaron una mejor performanceefremtun solo ciclo es decir una mejor
RCT.

Los valores del segundo parametro de RBjTefaluados a las dos temperaturas estudiadas
son diferentes. En tratamientos mas severds=1000°C) el cambio, es gradual, cuanto
mayor es la proporcion de Mullita Zirconia en langmsicion original mayor es el valor e

y el material es mas resistente a la iniciaciénagegrietas. En cambio para los ensayos
realizados con unAT=800°C (lejos de la transformacion de la m-zr@! parametrab
presenta dos maximos bien definidos en 25% ya96 p/p de MZ, los dos coincidentes con
los materiales en los cuales hay una matriz cegrbien definida con una importante
cantidad de particulas dispersas de las segunslss fa
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El valle central (figura 13.29) coincide con la aafonde no existe una matriz ceramica bien
definida, es decir las tres fases son igual de itaptes. Estas composiciones también habian
presentado buenas RCT.

13.3.4 Parametros tedéricos de RCT

Como se deduce de las expresiones de los paranedrasos descritos en el capitulo 2, los
resultados son contradictorios y sus valores seelagionan con la composicion de los
compositos en las figuras 13.30 y 13.31.

Cada uno de los tres modelos estudiados di6 gkesiguresultado:

ATE (R): Predice que la RCT de los compositos con compmossi en las cuales las tres
fases se encuentran en similar proporcion tendmiammejor RCT, lo cual se corresponde con
el comportamiento experimental. (Figura 13.30)

ABE (R"): Predice errobneamente un mejor comportamiento mara&dmpositos con una
fase mayoritaria (extremos de la figura 13.30ug tps materiales con igual proporcion de
las tres fases tendrian la menor RCT.

TUH (Rs1): Predice un cambio gradual, cuanto mayor sea laopc@n de MZ en el
composito mejor seria el comportamiento frenterabias bruscos de temperatura en todo el
rango de los compositos de Mullita Zirconia Zircdasto no se corresponde con la
experiencia.
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Figura 13.30: Parametros tedricos de RCT de logositos de Mullita Zirconia Zircon (R 'y
R’)
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Figura 13.31: Parametros tedricos de RCT de logositos de Mullita Zirconia Zircon @R
y a)

En la figura 13.32, graficamente, se evidenciaeshb que la teoria termoelastica (ATE)
predice satisfactoriamente la RCT y la RFT de lmwmositos de Mullita Zirconia Zircon al
graficar los parametros experimentales de RCT y ®¥3us el valor del parametro R a partir
de las propiedades mecénicas evaluadas a los misatesales.
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Figura 13.32: Parametros experimentales de RCT Ty &Ffuncion del valor del parametro
tedrico R para los compositos de Mullita Zirconiecdn.
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13.4 Conclusiones Parciales

* Se prepararon una serie completa de compositosulléavZirconia Zircon, a partir de
solo dos materias primas (MZ electrofundida y reide Zircon), demostrando ademas que
la primera es una via satisfactoria para incorpdiraonia en este tipo de compositos.

* El grado de sinterizacion de los compositos obtenids muy similar a pesar de la
diferencia en composicion.

* Se encontré que el Zircon en los compositos seidigérmicamente. La descompaosicion
es baja si el Zircon es la fase mayoritaria, peparmir de concentraciones menores al 45%
esta disociacion es mayor cuanto mayor es la pcapode las otras fases, llegando a ser total
si su proporcion inicial es menor de 25%, incorpdmamas Zirconia en el composito. Este
hecho esta relacionado con que hay mas supedieti€ircon en contacto con las segundas
fases en donde se facilita la descomposicion.

» La cantidad de Zirconia tetragonal en los compestmenor al 1% en todos los casos.

» El coeficiente de dilatacion térmica (hasta 10008@) todos los compositos crece
linealmente con el contenido de Zirconia. El efedeola Zirconia en el comportamiento
dilatométrico fue ampliamente estudiado: por uroladmenta el coeficiente de expansion
térmica de los compositos pues el coeficiente déirlzonia casi duplica al del Zircon y la
Mullita, asimismo se observé una desviacién negal la regla de las fases con la Zirconia,
la cual evidencia el desarrollo de defectos o a@sielebidas la transformacion martensitica de
la Zirconia durante el procesamiento.

* Los materiales con mas de 10% p/p de Zirconia ptaseun ciclo de histéresis en la
curva dilatométrica asociado a la transformaciérrtenaitica (m-t) de la Zirconia. Se
correlaciond también el area de dicho ciclo corcdatidad de Zirconia en el composito
encontrandose un comportamiento lineal a partiudddral mencionado.

» El amplio rango de composiciones utilizado permésdudiar diferentes configuraciones
microestructurales con compositos con dos matritiésrentes (Zircon y Mullita) con
particulas dispersas, asi como materiales sin @tidznaontinua bien definida.

« Como era esperable para la sinterizacion directap@os los casos la dimension de la
microestructura fue del orden del diametro promettidas materias primas utilizadas (2-5
Km) y en consecuencia el tamafo de los defectodesese mismo orden.

» Se caracterizé a los compositos con respecto prepgedades texturales, mecéanicas y de
fractura.

* Se ha encontrado una clara tendencia de las pasf@ednecanicas con la composicion de
los materiales compuestos y con las fases criagafinales en los compositos. En particular,
los compositos con mayor cantidad de Zirconia enca@onposicion poseen una mayor
tenacidad y una mayor energia de iniciacion deurag pudiendo estar asociado a diversos
mecanismos de “Toughening”.

* Se evalud experimentalmente la RCT y la RFT pométodo basado en una técnica no
destructiva.

* Todos los materiales estudiados mostraron una mewé resistencia frente al choque
térmico y un comportamiento de ceramicos refraasariagiles (capitulo 2).

» Se modelaron tanto la RCT como la RFT con funci@megiricas con muy buenos ajustes
entre experiencia y teoria.

* Todos los materiales estudiados presentaromAligacomprendido entre 400°C y 600°C
por lo que este parametro no es adecuado paramtifar el comportamiento frente al choque
térmico de estos materiales.

» El célculo de los parametros experimentales de RBFT se verificd que los compositos
con similares proporciones de las tres fases pia@asenla mejor RCT y RFT.
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* El comportamiento experimental reprodujo fielmesteomportamiento predicho por el
modelo basado en un modelo termoelastico, quewddizhdo para materiales en los cuales la
etapa limitante de la fractura es la nucleaciotadgrietas, concordante con el hecho que la
longitud caracteristica de todos los compositgse&@20 veces mayor que la dimension de la
microestructura.
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3 Parte

Correlacidnes y tendencias
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Capitulo 14

Correlacion entre: la composicion, las propiedades|os parametros experimentales
(RCT y RFT), los parametros tedricos de resistencial choque térmico, y los nuevos
parametros tedricos empiricos de resistencia al chae térmico.

14.1 Introduccion

Las propiedades y comportamientos de un mateniahteo dependeran de varios factores, a
saber: composicion quimica y mineraldgica, gradosidéerizacion, y sus defectos, como
tamano distribucion de los granos, bordes de grgruss, etc.

En el presente estudio se elaboraron un grupo terialas pertenecientes al sistemaOAl
SiOx-ZrO,, en particular compositos cuyas fases cristalpr@scipales son la Mullita, la
Zirconia y el Zircén, logrando ademés que las n@staucturas de los mismos fueran
comparables, ya que el grado de sinterizacion adcinfue el mismo en todos los casos,
apoyados en que la granulometria de las materiampres del mismo orden de magnitud.
Sumado a que el procesamiento era a través dentkrizacion directa, es decir con las
menores transformaciones quimicas posibles. Esttog® parcialmente ya que ciertos
materiales presentaron la disociacion térmica debd.

Uno de los objetivos del presente estudio era el imiependizarnos de factores
microestructurales y asi poder encontrar las infties de las composiciones quimicas en las
propiedades y comportamientos a estudiar.

En primer lugar, se presentardn en este capitglocéarelaciones entre las propiedades
mecanicas (f? de los materiales y la composicién de los compssparamétricamente las
composiciones se presentaron en términos de % @/M4d en la composicidn inicial y
porcentajes de cada una de las fases (Mullitap@iacy Zircon) en los materiales evaluadas
por el método de Rietveld. Es decir, se calculdrpardmetros o nimeros relacionados con la
composicion (Q y las propiedades mecénicas evaluadas fuerorodpatEy, Kic Y yneT).

Como se menciond en capitulo 2.3, se calcularoartr ple los valores de las propiedades
mecanicas experimentales, los valores de los pam@snteoricos de resistencia al choque
térmico (R) derivados de los distintos modelos de fractunmitia de materiales cerdmicos
fragiles, R, R, Bry a.

En el capitulo 5 se describio el método de evafumayi caracterizacion del comportamiento
frente al choque térmico utilizado mediante dosgos. uno para la RCT y otro para la RFT.
De estos ensayos se calcularon varios parametpaesierentales (Si) de resistencia al choque
térmico de los materiales estudiados.
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En resumen, para cada material, se han calculadsidaientes parametros, que se describen
en la tabla 14.1. Seguidamente se mostraran para#p los resultados mas destacables de
este analisis.

Tabla 14.1: Pardmetros calculados y/o evaluados.

Parametro Descripcion Variables
* MZ (inicial; % p/p)
C Parametros de la composicipmZirconia (% p/p)
! de los compositos * Zircon (% p/p)
» Mullita (% p/p)
*E
propiedades mecénicas |, )/ch0
P parametros relacionados cpn,
' las propiedades mecanicas |de '
los compositos * YNBT
* G
*R
Parametros teéricos de RCT [deR"™"”’
Ri I - . rrrs
0S compositos «(Lc; R
*Rst
o ATC
) RCT * E1/Ep (AT=1000°C)
Parametros « A (pendiente)
experimentales
. ) °a
S de resistencia - oo
al choque * B=E:/E, (AT=800°C)
térmico. RET * b (AT=800°C)
* B=E:/Ey (AT=1000°C)
* b (AT=1000°C)

Una vez calculados todos estos parametros se budearrelaciones, si es que existen, entre
estos grupos de parametros. (Figura 14.1).

C F,
| <]

Figura 14.1: Esquema de relaciones entre los pamdsnealculados.

230



Nicolas Rendtorff Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

14.2 Resultados de las correlaciones y nuevos parétmos empiricos de resistencia al
choque térmico.

14.2.1 Correlacion entre Ci vs. Pi

La correlacion entre los parametros de composi(@hny las propiedades mecanicas y de
fractura (Pi) de los compositos de Mullita Zircmdircon se muestran, en forma resumida,
en la tabla 14.2, que fue confeccionada a paréirlodobservado en las respectivas graficas
(D.1-D.4) que se muestran en el apéndice D al tiedh tesis.

Tabla 14.2: Correlaciones entre Piy Ci. (Ci=f JPi)

Pi Ci Correlacién Pendiente
Zi Lineal Positiva
e Zf Lineal Positiva
Mf Lineal Negativa
Bf Lineal Negativa
;Ic Sin correlacion, los materiales con iguales prdpo_f_zs
Gt T de cada una de las fase§ presentaron mayor ressten
mecanica.
Bf
Zi Lineal Negativa
K. Zf Lineal Negativa
Mf Lineal Positiva
Bf Lineal Positiva (dos grupos)
Zi Lineal Negativa
Zf Lineal Negativa
¥NBT Mf Lineal Positiva
Bf Lineal Positiva (dos grupos)
Zi (Zircon inicial % p/p), Zf (Zircdn final % p/pMf (Mullita final % p/p) y
Bf (Zirconia final % p/p).

Esto demuestra que no hay lugar a dudas de quendlie gradual de la composicidén de los
compositos de Mullita Zirconia Zircén estudiadosmbéa también gradualmente las
propiedades mecanicas y de fractura, con la exoepld la resistencia a la flexion, la cual ha
demostrado estar correlacionada con la configunagidicroestructural y no con la
composicion, ya que ha presentado los mayoreseslpara los compositos triples, en donde
las tres fases son de igual importancia y ninggnana fase continua.

14.2.2 Correlacion entre Pi vs. Ri

En segundo lugar, los parametros tedricos de eesist al choque térmico, que han sido
descritos extensamente en el capitulo 2.3, sonidefi como relaciones funcionales entre las
propiedades mecanicas, de fractura y de transpamirgético de los materiales. En

consecuencia la relacion entre los Pi y los Ri sion@s que su respectiva definicién que se
transcribe en la siguiente tabla (tabla 14.3).
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Tabla 14.3: Relacién entre los Ri y los Pi, defimcde los parametros de resistencia al
choque térmico de materiales fragiles.

Teoria Ri=f(Pi)
o,1l-v
I é )
Criterio Termoelastico (ATE) a
ko, (1-v)
R=Rk=
E.qa
R'=—( E
o, @d-v)
Criterio del balance energético (ABE) E
)
Criterio de la teoria unificada de R, = Vet
Hasselman (TUH) T a’E

14.2.3 Correlacion entre Ri vs. Ci

Nuevamente, todos los graficos de correlacioredos parametros de composicion (Ci) y los
parametros tedricos de resistencia al choque térrfii) de los compositos de Mullita
Zirconia Zircon se muestran en el apéndice D, éanfiguras D.5-D.8).Como resultado al
estudiar la correlacion entre estos parametrossengraron las siguientes relaciones que se
muestran en la tabla 14.3.

Teniendo en cuenta su definicion (tabla 14.3) cada de los parametros conducen a
resultados contradictorios, al correlacionarlos &rcomposicion de los compositos este
hecho se hace evidente en especial comparando R'con

El valor de Rt cambia gradualmente comst Yy E de acuerdo con lo esperado segun su
definicion (tabla 14.2). Los Ri donde en su respaatefinicion se encuentra la resistencia
mecanica, presentan un punto de inflexion, posibiga) consecuencia del maximo
presentado pasf descrito en la seccion 14.1.

Ademas puesto que R se aplica para materiales daredlapa limitante de la fractura debida
al choque térmico es la iniciacion y R se apldonde de la propagacion es la etapa
limitante, esto junto con los resultados experidalen (capitulos 7 a 13) puede ser utilizado
para obtener informacion sobre cual es la etaptalme de la fractura térmica.
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Tabla 14.4: Correlaciones entre Ri y Ci.

Ri Ci Correlacion Pendiente Prediccién
ZI Todos los parametros presentan un
Zf méaximo para los materiales Prediciendo que estos tendrign
R : : ;
Mf compositos triples, donde la una mejor RCT
Bf proporcion de las tres fases es similar.
Zi Todos los parametros presentan un
R™ Zf minimo para los materiales Prediciendo que estos tendrian
Mf compositos triples, donde la una peor RCT.
Bf proporcion de las tres fases es similar.
Zi Lineal Negativa Segun este modelo la RCT estara
correlacionada directamente con
Zf Lineal Negativa la composicién prediciendo ung
Rst ] - mejor performance para los
Mf Lineal Positiva materiales de Mullita Zirconia
con respecto a los de una fase
Bf Lineal Positiva (dos grupos) continua de Zircon.
ZI No se encontrd correlacion, todos los
Zf materiales presentan unalal mismo
% MF orden salvo el material MZZ15 que i
Bf posee una:ael doble

Zi (Zircon inicial % p/p), Zf (Zircon final % p/p)Mf (Mullita final % p/p) y Bf (Zirconia
final % p/p).

14.2.4 Correlacion entre Si vs. Ci

En general, para los materiales estudiados secgrafi los parametros experimentales de
resistencia al choque térmico (Si) en funcién deolaposicion a través de los parametros de
composicién (Ci). Los primeros (Si) representanncbaena fue la performance de los
compositos frente a los ensayos de RCT y RFT lievadcabo (capitulos 7-13). El presente
analisis corrobora la relacién entre los valorasites y experimentales del estudio del
comportamiento frente al choque térmico. De losltados presentados, se pudo concluir que
el comportamiento frente al choque térmico de lasmmositos de Mullita Zirconia Zircon
definitivamente esta correlacionado con su compmsianientras que la resistencia a la
iniciacién de fisuras de los materialdd () es menor mientras menor es la cantidad de Zircén
Los compositos triples en donde la proporcién diama de las fases es comparable son los
gue presentan mejor resistencia a la propagacidiasdéisuras pues presentaron el mayor
valor de saturacion (o) y una menor degradacion luego de ser sometidossalo ciclo de
AT=1000°C (&/Eo aT=1000°0-

Tabla 14.5: Parametros experimentales del compatam frente al choque térmico, en

233



Nicolas Rendtorff

Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

funcién de la composicién de los compositos Mulfitaeconia Zircon.

600} ‘ ‘ ‘
500+ /
200l AT, Experiemental
S 300 Cabe destacar que el gradiente critico
200 (AT¢) fue un parametro que solo se evaluo
102 con una precision de 200°C. Mientras que
SENEC TR la ATc crece gradualmente con |la
RCT composicibn de los compositos, |la
Lo degradacion luego de un choque |de
~ e 1000°C (2° parametro clasico de RCT) es
g 0% Tee. , mayor para los materiales con iguales
Y [ ] .
§ 0.6 ¢ proporciones de las tres fases (con mayor
g 0,4} (Sf).
e 02+
EH
00k : : : : :
20 40 60 80 100
zircén incial (%p/p)
- 10
w
%) 0,8+
) e
3 o6} S
%, 0,47/ o« 0
w’ ® e,
w02t
@ 00 20 40 60 80 100 Los compositos triples, en donde no|se
aireon incial (%p/p) puede definir una fase continua gon
RFT claridad, son los materiales con mejor
= 10
n RFT.
g 08 oo
S 06l o g
ool .
S o4t o ® °
wi L] L]
w02}
@ 00 20 40 60 80 100
zircon final (%p/p)
El pardmetro b, estda asociado |al
o LT mecanismo de fractura de los composjtos
S Ll y como se muestra en las figuras, cambia
Lojole e . gradualmente con la composicion de [los
RET g osf e . mismos (al igual que E y K. De todas
g gi * ] maneras, esta correlacion no se encontro
E ool tras el ensayo realizado a 800fC,
@ : . . 7
Fook evidenciando que este pardmetro es mas
zircon final (%p/p) deébil y dificil de evaluar y/o generalizar.
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14f
1.2}

1000°C)

1.0+ ® P A
[ ]
0.8} o "% o
o o °
0.6 L

0.4+
0.2+

(RFT, exponencial AT:

1000
o
o

b
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Mullita final (%p/p)

14.2.5 Correlacion entre Si vs. Pi

Las figuras D.9-D.12 del apéndice D muestran laretacion entre los parametros
experimentales de resistencia al choque térmiclumeion de las propiedades mecéanicas de
los compositos estudiados y los resultados de issas se resumen en la tabla 14.6.

Tabla 14.6: Relacion funcional entre los paramegnqzerimentales de resistencia al choque
térmico en funcién de las propiedades mecanicéssdsompositos Mullita Zirconia Zircon.

Es inversamente proporcional a|E
Resistencia a la No depende det

iniciacion Es proporcional de K
Es proporcional deyst

Es inversamente proporcional a|E.
Es proporcional &;

, : RCT No depende de K
IF;le5|sten0|a a No depende dexgr

propagacion Es mversar_nente proporcional a|E.
RET Es proporcional as

Es proporcional de K
No depende denst

La fractura debida a choques térmicos presenta ed@gas: iniciacion o nucleacion y
propagacion. La primera estd relacionada com\Ta y con cuan rapido se degrada la
integridad de un material en los primeros ciclosuda ensayo de RFT (b). La segunda esta
relacionada con el parametro de saturacififyly Ei/Eo at=1000°6

El primer subgrupo de parametros experimentalesaseelaciond directamente con la
tenacidad e inversamente con el Mddulo de elastigices por eso que se propone un
parametro teérico empirico de iniciacionyRdefinido por la ecuacion 14.1; expresion cuyas
unidades son mm.

_[ Ky 2_ 2V et
R _( Ej _[ E j (14.1)

Como se menciond, en segundo lugar, la propagaeidas grietas esta asociada a la caida de
E/Ey luego de un ciclo dAT=1000°C y la relacion de saturacién en el ensayRET (B) se
correlacionod directamente con la resistencia meeayila tenacidad e inversamente con el

235



Nicolas Rendtorff Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

Médulo de elasticidad.
Es por esto, que se propone ademas, un paraméticotempirico de propagacion de las
fisuras (RR) definido mediante la siguiente expresion (cuyasdades son pm.).

2
R = o K _2yNBT(Uf)2
PR ~ E - E

(14.2)

En la figura 14.14 se grafican los valores de losvoa parametros tedricosnRy Rer €n
funcién de la composicién de los compositos de itéuHirconia Zircon.

0-5 T T T T T
2
| R = & — 2 \er ]
0.4- INI E E —
£ 03 = ]
S :
z 0.2} - - -
o I m
0.1- " = m i
I ] u
0.0 — .
0 20 40 60 80 100
zircon inicial (%p/p)
10 . —
2
I R = O -ch — 2yNBT (O'f )
8r PR E E -
L /.\\
£ 6} Co ]
= i ..
& o4l " N .
D: //. - >
m B
2t S
L [} il
0 N 1 N 1 1

0 20 40 60 80 100
zircon inicial (%p/p)

Figura 14.14: Parametros tedricos B Rer en funcion de la composicion de los compositos
de Mullita Zirconia Zircon.

A continuacién, en las figuras 14.13T¢ vs. Rni) ¥y 14.16 B vs. Ry), se grafican
respectivamente los valores de los parametros iexpetales del comportamiento frente al
choque térmico, es decir los parametros de RCT y@&HTincion del nuevo parametrgR

A pesar que los valores de gradientes critidd&) evaluados no fueron muy precisos, la
primera figura muestra claramente la correlacidtreetos valores experimentales y los
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tedricos (R\)). El segundo gréafico de la figura 14.15 muestradaelacion resultante entre
los valores experimentales y los predichos por estéametro para los dos grupos de
materiales estudiados, no pudiendo aun extenderseniparacion a materiales procesados a
partir de materias primas diferentes.

800 - . : ; . :
. @ (AT cota superior)
LU | M (AT cota inferior) -
© 600+ o o o0
=
0
L 400r ® ®o oz o
EI<J _
O 200f wwmm mm = ]
= R =(e] (%)
< o+ ] E E

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
INI
1,0 T T T T T T T T
— I<|C 2_ 2}/NBT

G 08 R [Ej '[ E J .
> n m--
S -
S 06} . ‘= -
I -
N | ‘u .
Luo 0,4r - u N B A
0 02t E

B Mullita zirconia zircén
@ Zircon Mullita

,0 L L
0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020

R

INI

Figura 14.15: Parametros experimentales del commpdehto frente al choque térmico en
funcién del nuevo parametro teérico empirico dei@mion Ry;.

El segundo parametro ¢R presento, igualmente, una muy buena correlacénas valores

de los parametros experimentales asociados aikdergsa a la propagacion de las fisuras
(figura 14.16), dentro de cada uno de los gruposaiepositos estudiados (MZZ y ZM),
demostrando que las propiedades de fractura estéelacionadas con la resistencia a la
propagacion de las fisuras. Recordando que éstasy(Knst) No solo dependen de la
composicion sino también de otros factores micraestrales, en particular, en materiales
con importante contenido de Zirconia, el aumenttadenacidad de los materiales se puede
explicar por diversos mecanismos comdteinsformation toughening la generacion de
microgrietas debidas a la transformacién duranpgaesamiento, etc.
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Esta correlacion fue mas notable para el paranttreaturacion de la RFT (B) mostrando
conjuntamente que ese Ultimo es un excelente pa@pera evaluar la resistencia al choque
térmico de materiales cerdmicos.

— 0,8 i T T T T T T T ]
O " MZZ . -
o = |
o e /M ™
‘9' 0,6 B | ] T
" =
=R
| " '
@ o®
o 0,2+ .
Q_ R = 0K ’ - 2yNBT(Uf)
L PR E E
0’0 1 1 1 R 1 R 1 R 1 R 1
1 2 3 R4 5 6 7 8
PR
1,0 T T T T T T T T T
;G | \ @ composito de Mullita Zirconia Zircén \
o 09} S
o L
S ®. e
'l 0,8 matriz de zircon ”./,x " i
< | o ® .
- .
O 07t @ o .
x S matriz de mullita
o
LI\JH 06 R = g K ’ - 2yNBT(Jf)2 1
L PR E E
015 1 . 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
RPR

Figura 14.16: Parametros experimentales del cormmegnhto frente al choque térmico en
funcién del nuevo parametro teérico empirico dgagacion Rg.

14.2.6 Correlacion entre Ri-Si

En la figura 14.17 se muestran los valores tedrjcegperimentales daTc; alli se observa
claramente que los valores d&c experimentales son superiores a los tedricos lealos a
partir de la aproximacion termoelastica (R). Lobores experimentales crecen gradualmente
con la cantidad de MZ en la composicion originalagecompositos, mientras que, los valores
tedricos presentan un maximo en el rango de comripasss que presentan materiales con
iguales cantidades de las tres fases mayorit@sadecir los materiales que no presentan una
fase continua presentaron una mayor resistenctzogue térmico.
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AT_Teorico (R)

0 20 40 60 80
MZ (%p/p)

Figura 14.17: Comparacion de las temperaturascasiti\Tc) experimentales y tedricas
obtenidas por el modelo termoplastico.

El resto de las graficas de correlacion entre &wérpetros experimentales (Si) y tedricos (Ri)
de resistencia al choque térmico se muestran diglaas D.13-D.15 del apéndice D.

Este andlisis se puede entender como una validagdos modelos estudiados dentro del
grupo de compositos procesados en el presentei@slRwhde existe una clara correlacion

indica que el modelo es aplicable, asi como sussstipnes. Los resultados de dicho estudio
se muestran en la Tabla 14.7.

239



Nicolas Rendtorff Materiales Ceramicos dstiesna Mullita Zirconia Zircén

Tabla 14.7: Correlacion entre los parametros teséricel comportamiento experimental (Si)
de los compositos re Mullita Zirconia Zircon.

Ri Si Correlacion Resultado Validacion
EL/E, Lineal_
(AT=1000°C) E)%es?t?\llzglte Mayor R mayor RCT
Lineal
a (pendiente Mayor R mayor RCT Se
R negativa) correlacionan
Lineal correctamente
Bsooec, B1oooec (pendiente Mayor R Mayor RFT
positiva)
b800°O; blOOOOC NO hay : -
correlacion
E1/Eo l(_lgi?:iliente Menor R”" mayor
(AT=1000°C) | PER RCT
Lineal
a (pendiente I\R/Ice:r_;_or R mayor Se
R™ positiva) correlacionan
Lineal erroneamente
. Menor R mayor
Bgooec, Bioooec (pendiente RET
negativa)
b b No hay )
800°G: F1000°C correlacion
E1/Eo l(‘rljgi?jli ente Mayor Rst mayor
(AT=1000°C) positiva) RCT
Lineal
a (pendiente I\R/Igyror Rer mayor
negativa)
Lineal Se
Rsr Bsoooc, Bioooec (pendiente I\R/Ig¥or Rst Mayor correlaciona
positiva) correctamente.
b No hay Se podria decir que ¢
800°c correlacién mecanismos de
fractura esta
Lineal relacionado con &
b1000°c (pendiente Pero, no coincide a
positiva) las dos temperaturas
de trabajo
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14.3 Conclusiones parciales

* El cambio gradual de la composicion de los compseside Mullita Zirconia Zircén
estudiados es acompafniado por un cambio graduatendpiedades mecanicas y de fractura,
salvo para la resistencia mecanied ue se correlacioné con la microestructura, pteseo

el valor maximo en los compositos triples con sam@$ proporciones de cada una de las fases.
e La relacién entre los Pi y los Ri son las respestidefiniciones de los parametros
tedricos.

» El comportamiento frente al choque térmico de mepositos de Mullita Zirconia Zircon
definitivamente esta correlacionado con su compsid.a resistencia a la iniciacion de los
materiales AT¢c) es menor mientras menor es la cantidad de Zircos.compositos triples,
en donde la proporcién de cada una de las fasesngsarable, son los que presentan mejor
resistencia a la propagacion de las fisuras pueseptaron un mas alto valor de saturacion
(Es/Ep) y una menor degradacion luego de ser sometidossalo ciclo deAT=1000°C (&/Eo
AT=1000°C).

e Se propusieron dos nuevos parametros tedricos ienp®ifRn Y Rer), a partir de un
analisis cualitativo de las relaciones entre el partamiento frente a los choques térmicos y
los valores de las propiedades mecanicas y daufeade los materiales estudiados. A futuro
deberian corroborarse para materiales pertenesienkes mismos sistemas de estudio y de
otras composiciones.

» El pardmetro derivado de la aproximacion termoeldstR) predice satisfactoriamente
tanto la RCT como la RFT de los materiales de NéuHirconia Zircon. Recordando que este
modelo es aplicable a materiales fragiles en démé¢apa limitante de la fractura térmica es
la nucleacion de las grietas, se podria conclug @sta es la situacion en los materiales
elaborados para el presente estudio. Los defedtesentes de estos materiales son del orden
de los granos (2-10 um) y estan por debajo delfiartimite o critico.
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4@ Parte

Conclusiones, apéndices y referencias bibliografisa
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Capitulo 15

Conclusiones generales

15.1 Procesamiento de los materiales y su caractetion

= Se han obtenido materiales del sistema Mullitacafira Zircon a partir de materias
primas comerciales sinterizando, en horno elégtéoerpos conformados por el método de
colado de suspensiones acuosas concentradas essndelgeso. Se corrobord que los granos
comerciales de Mullita Zirconia obtenidos por elefttsion son una fuente econémica y
efectiva de introducir Zirconia monoclinica en umterial refractario son ademas una via
sencilla para obtener compositos de Mullita Zireogide Mullita Zirconia Zircon.

= Se encontrd que un dispersante comercial a bagelderilato de amonio es adecuado
para realizar las suspensiones concentradas despolicronicos de Zircon, Mullita Zirconia

y Mullita y se realizé un estudio para obteneragltenido 6ptimo de dicho dispersante.

» Se hallé también, la temperatura éptima para l@saacion, de los compactos obtenidos
por colado, en horno eléctrico en atmdésfera de Bsta se obtuvé a través de una correlacion
entre la densidad final de los compositos y la enaipra maxima de sinterizacion.

15.2 Composicién y Microestructura

= Se obtuvieron en todos los casos materiales defisngendo en cuenta la via de
procesamiento) con granos de entre 2 y 10 um \ctesfdporos, borde de grano y micro
grietas, etc.) de la misma dimension. La dimend®itos defectos es comparable en todos los
casos con la granulometria de los materiales didpademostrando que la sinterizacion
directa fue satisfactoria.

» EIl analisis estructural fue realizado por difraccide rayos X, las fases cristalinas
mayoritarias fueron: Mullita, Zirconia monoclinigaZircon. Un analisis cuantitativo de las
fases cristalinas presentes en los compositosféatuado por el método de Rietveld, método
basado en la refinacién iterativa de los espedeodifraccion. Se encontré que este método
es una herramienta adecuada para dicha funciéémmbe evidenciar los cambios quimicos
y estructurales de las fases luego del procesamgealtas temperaturas (1600°C - 2 horas).

= EI material procesado a partir de solo polvos decddi, producido en las mismas
condiciones, presentd un grado de sinterizacibnomeah de los compositos de Mullita
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Zirconia Zircon. Estos ultimos presentaron un samgrado de sinterizacion entre si a pesar
de tener configuraciones microestructurales taimdiss.

= Durante el sinterizado ocurre la disociacion pdwmbé Zircon que conduce a la aparicion
de ZrQtanto monoclinica como tetragonal. La adicion dgiedas fases a los materiales de
Zircon favorecen la disociaciéon térmica del Zir@mZirconia cristalina y silice, debido a la
mayor superficie de interfase, llegando a una cifureextrema: cuando la cantidad de Zircon
es menor al 30% la disociacion térmica fue total.

» La cuantificacibn de las fases por el método detvBig¢ permitié cuantificar la
disociacion del Zircon y el contenido de Zircoroanhiada in situ, es decir la proveniente de la
reaccion, que contribuye al contenido total de (fifra. Este Ultimo es un factor importante
asociado a la variacion de las propiedades meagieavarios mecanismos de refuerzo que
aumentaron la tenacidad y energia de fractura. biéanse relacioné con el comportamiento
dilatométrico de los compositos.

» La cantidad de Zirconia tetragonal (t-Zj@ncontrada fue muy baja en todos los casos,
comprendida entre el 4% y 7% de la Zirconia totakpnte en cada uno de los compositos.
Esta fraccion de Zirconia esti presente en paagcdé tamafio menor al tamafio critico de
transformacion, es decir la transformacion martmasiinversa es parcial. Esta pequefa
proporcion de fase tetragonal puede influir enpaspiedades mecéanicas y termomecanicas
de los compositos ya que puede producir el mecandaritransformation toughenirigy el
contribuir al incremento en la tenacidad obsengmalgunos compositos.

* Regulando la composicion de las materias primasoge una amplia variedad de
materiales que se diferenciaron no solo por su osimi@n quimica y estructural (naturaleza
y proporcion de las fases individuales) sino tamipi@r la distribucion de las fases.

» La microscopia electronica de los materiales paliclrrobor6 que se obtuvieron diversas
configuraciones microestructurales. Estas compeeodi materiales con fases continuas
(matrices) de Mullita y de Zircon, siempre con gmude Zirconia y de la tercera fase dispersa
y una tercera configuracion tipica en la cual leemales con igual proporcion de las tres
fases no presentaron una fase continua que putléeeanente ser considerada matriz por si
sola. Estos mismos podrian ser también descritoso amateriales en los cuales tanto la
Mullita como el silicato de Zirconio son dos fasessi continuas entrecruzadas.

15.3 Efecto de la composicion en el comportamientlilatométrico de los compositos

= Todos los compositos presentaron un similar corapugnto dilatométrico hasta los
1000°C, con un coeficiente de expansion térmicdaial de la Mullita, ademas se encontré
una regla de las fases para el coeficiente de sigratineal en este rango de temperaturas. En
particular la correlacion con el contenido de Zweopresento una desviacion negativa con
respecto a la estimacion tedrica del mismo, basad#as fracciones volumétricas y los
valores de bibliografia de la dilatacion de cada de las fases presentes, evidenciando
indirectamente que el contenido de Zirconia est&etaxionado con el desarrollo de
microgrietas durante el procesamiento (transforémachartensitica y diferencia local de
coeficientes de expansion).

» Ademas del efecto local de desarrollo de microgsiela transformacion martensitica de
la Zirconia se manifesté macroscopicamente a trdgkésnsayo de dilatacion reversible hasta
los 1400°C. Los compositos con mas de 10 % p/pirderda en su composicion presentaron
un ciclo de expansion contraccion de histéresisaigue ocurrié alrededor de los 1100°C en
el calentamiento y alrededor de los 900°C en elaniento. El area del ciclo es proporcional
al contenido de Zirconia, demostrando que éstanasde las variables mas importantes del
sistema.
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15.4 Efecto de la composicién y microestructura etas propiedades mecanicas y de
fractura.

= EI cambio gradual de la composicion de los compssde Mullita Zirconia Zircon
estudiados es acompafiado por un cambio graduasendpiedades mecanicas y de fractura.
La resistencia mecanicas) en cambio se relaciond con la microestructurasgmtando un
valor maximo en los materiales compositos tripeste resultado sugiere que a través del
entrecruzamiento de los granos operaria un mecarignmefuerzo, como seria el desvio de
las grietas, y aumento de la disipacion de enemgiel camino recorrido de la misma.

»= Se encontro una clara relacion entre el médulolaiieidad dindmico y la composicién
de los compositos, pudiéndose definir una especiegla de las fases triple con el contenido
de cada una de las fases cristalinas. Esta pregeatdesviacidn negativa con respecto a una
estimacion teorica debida a la influencia de lacatiia y que evidencia indirectamente el
desarrollo de defectos o grietas a causa de |aftramacion martensitica de la Zirconia
durante el procesamiento.

= Los valores de tenacidad y energia de fracturduadas en estos materiales fueron
comparables a los de materiales similares obterpdostras rutas como el prensado y la
reaccion sinterizacion evidenciando que la via idéeges satisfactoria para procesar
compositos del sistema Mullita Zirconia Zircdn. tarrelacion entre las propiedades de
fractura y la composicion igualmente fueron denaakts. En particular, se encontré que los
compositos con mayor cantidad de Zirconia en suposimion poseian una mayor tenacidad
y una mayor energia de iniciacion de fractura, evithndo la existencia de algin mecanismo
de refuerzo o Toughenin§ (aumento de la tenacidad), como ehitrocracking y el
“transformation toughenirig

15.5 Comportamiento frente al choque térmico de losompositos estudiados.

» La evaluacién del modulo de elasticidad dinAmico [a técnica de excitacion por
impulso es una técnica precisa y de facil ejecugigresulto ser efectiva para el seguimiento
de los ensayos de RCT y RFT mmrenchingen agua de materiales ceramicos.

= Al igual que el comportamiento mecanico en el easdg flexidon en tres puntos las
curvas de RCT (E vsaAT) de los materiales representaron un comportamigpico de un
material fragil.

» Los parametros experimentales clasicos obtenidogstm ensayd\Tc y Ei/Ep a un
determinada\T, que normalmente se ensayATe=1000°C (el EEy (at=1000°c), resultaron ser
insuficientes para describir el comportamiento ole#o. No obstante el dltimo mostré ser
mas util para revelar diferencias entre los malesi

= Se ha propuesto un nuevo parametro para evallRTaproveniente del ajuste empirico
de la funcionalidad de la caida del médulo de ieldsid con la magnitud de la diferencia de
temperatura de un ensayo tgueenchingen agua. .

= Asimismo en el presente trabajo se han propuessopdoametros experimentales de
resistencia a la fatiga térmicagoB B1ooo bsoo Y broos La ventaja de estos parametros es que
evallan la curva completa y no sélo un punto, adeto@o la técnica es no destructiva, la
cantidad de probetas no es tan alta. Estos pa@smiseen ademas una mayor capacidad de
diferenciar entre dos materiales con comportamgesitoilares.

= Ya que se mantiene una importante integridad mstroetural luego de situaciones
extremas (como las de ensayo) el comportamientbefi@ choque térmico de los compositos
de Mullita Zirconia Zircon es “Bueno” y relativamtensimilar en un amplio rango de
composiciones.

= |gualmente, se observaron diferencias signifieativentre los distintos compositos
estudiados. Por un lado la resistencia a la inimade los materiales es menor cuanto menor
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es la cantidad de Zirc6m\T¢) y por otro, los compositos triples en donde lapprcion de
cada una de las fases es comparable son los qgenfae mejor resistencia a la propagacion
de las fisuras pues exhiben un mayor valor de &aitur (E/Eo) y una menor degradacion
luego de ser sometidos a un solo ciclade1000°C (B/Ey (AT=1000°C)).

» Indudablemente los cambios en la RCT y la RFT declompositos estaban también
relacionados con las propiedades mecanicas y dtufaade los mismos. Estas relaciones
fueron caracterizadas para el grupo de matersiesliados.

= Se calcularon los parametros teoricos de resistalaghoque térmico de los compositos
de Mullita Zirconia Zircon de tres modelos tedri€dés R y Rst): la aproximacién termo
elastica, el modelo basado en el balance energéficda teoria unificada que
comparativamente predicen distintos comportamieinérge al choque térmico para el grupo
de compositos estudiados. Esto Ultimo permitidaitilar la etapa limitante de la fractura
térmica de los compositos.

» El parametro derivado de la aproximacion termoeldstR) predice satisfactoriamente
tanto la RCT como la RFT de los materiales de NéuHirconia Zircon. Recordando que este
modelo es aplicable en materiales fragiles en démd&pa limitante de la fractura térmica es
la nucleacion de las grietas, se podria conclug gsta es la situacion en los materiales
elaborados para el presente estudio: los defech@sdantes de estos materiales son del orden
del tamafio de los granos (2-10 um.) y estan pajdeiel tamafio limite o criitico.

= Se propusieron dos nuevos parametros tedéricos ieomira partir de un analisis
cualitativo de las relaciones entre el comportatoidrente a los choques térmicos y los
valores de las propiedades mecanicas y de fradtutas materiales estudiados, que a futuro
deberian corroborarse para materiales pertenesienkes mismos sistemas de estudio y de
otras composiciones.

= EI conocimiento acerca de la prediccion de la RCRRFT de materiales ceramicos
fragiles no es completo y por ello aun existe uraenidad de avanzar en la evaluacién
experimental de este comportamiento que facilghdiesarrollo de futuras teorias al respecto.
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Apéndice A
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Internacional SAM/CONAMET 2009 (Buenos Aires, Argjaa) CD-ROM s/n.
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Apendice C

indice de Siglas y abreviaturas:

RCT Resistencia al choque térmico.
RFT Resistencia a la Fatiga térmica.
SEM/MEB | Scaning electrén microscopy / Microscopio Electcornile Barrido.
DRX Difraccion de Rayos X.
EDAX Energy-dispersive X-ray spectroscopy.
SPS Spark Plasma Sintering
RS Reaccion sinterizacion.
AZS Alimina Silice Zirconia
MZ Mullita Zirconia
TT Transformation toughening
MZZ Mullita Zirconia Zircon
o Coeficiente lineal de expansion térmica (hasta 40P0
o; (MOR) | Resistencia mecénica a la flexion en 3 puntos.
E Modulo de elasticidad dinamico.
Y Energia Superficial de iniciacién de fractura.
Energia Superficial de iniciacion de fractura eadlu por el método de |a
YNBT entalla
Kic Tenacidad a la fractura
a Longitud caracteristica del defecto
AT Gradiente de temperatura
AT, Gradiente critica de temperatura
ATE Aproximacion termoelastica
ABE Aproximacion basada en el balance energético
TUH Teoria unificada de Hasselman
R 1°" Parametro tedrico de resistencia al choque tér(Ate).
R 2% Parametro tedrico de resistencia al choque tér(ATe).
R 3* Parametro tedrico de resistencia al choque tér(ABE).
R 4° Parametro teorico de resistencia al choque tér(ABE).
Rst Parametro teorico de resistencia al choque tér(icsl).
Rini Parametro empirico de resistencia a la iniciacion.
Rpr Parametro empirico de resistencia a la propagacion.
a Parmetro experiemental de resistencia al choqueder
b Parametro experimental de resistencia a la fadigaita, exponencial.
B Parametro experimental de resistencia a la faigaita, saturacion
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Apéndice D

Graficas de correlacion entre los diversos parametrs evaluados en el capitulo 14.
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Figura D.1: Modulo de elasticidad E en funcion oe parametros de composicion Ci de los

compositos de Mullita
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Figura D.8: Parametro tedricqQ en funcion de los parametros de composicion Clode
compositos de Mullita Zirconia Zircén.
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Figura D.9: Resistencia al choque térmico en funai@ moddulo de elasticidad de los
compositos de Mullita Zirconia Zircén.
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Figura D.10: Resistencia al choque térmico en fumde la resistencia mecéanica a la flexion
de los compositos de Mullita Zirconia Zircon.
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Figura D.11: Resistencia al choque térmico en fumae la tenacidad a la fractura de los

compositos de Mullita Zirconia Zircén.
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Figura D.12: Resistencia al choque térmico en fumde la energia superficial de iniciacion
de fractura de los compositos de Mullita Zirconiecdn.
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Figura D.13: parametros experimentales en funciéinparametro tedrico derivado de la

aproximacion termoelastica (R) de los compositosidiita Zirconia Zircon.
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Figura D.14: parametros experimentales en funciéh marametro tedrico derivado del
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Figura D.15: Parametros experimentales en funciéinpdrametro teérico derivado de la

teoria unificada (&) de los compositos de Mullita Zirconia Zircon.
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