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El hexaluminato de calcio (CaAIQO19 o) CAG) es el material mas rico en Al,O, entre los compuestos intermedios en el sistema
Ca0-ALQ,. La formacién de este aluminato se produce por la reaccién entre el CaO y la AL,O, con la consecuente formacién
de compuestos intermedios con menores contenidos en Al,O, con el aumento de la temperatura (CaALO,, CaAl,O,,...). En
este trabajo se ha estudiado la variacién de los pardmetros de sinterizacién para la obtencién de hexaluminato de calcio (CA,)
denso y puro por sinterizacién reactiva mediante Spark Plasma Sintering (Sinterizacién mediante corriente eléctrica pulsada
0 SPS), utilizando como reactivos AL,O, y CaCO, para su formacién. Se han obtenido densidades cercanas a las tedricas y

transformaciones superiores al 93% por este método.
Palabras clave: dialuminato de calcio (CA,), hexaluminato de calcio (CA,), SPS, sinterizacién reactiva.
Calcium Hexaluminate reaction sintering by “Spark Plasma Sintering”

Calcium hexaluminate (CaAl ,0,) is the most alumina-rich intermediate compound of the CaO-Al O, system. The formation
of this aluminate is produced by the reaction between calcium oxide and alumina with the consequent formation of
intermediates compounds with lower alumina content with increasing temperature (CaALO,, CaAlQ,...). In this study we
studied the variation of sintering parameters for obtaining dense and pure calcium hexaluminate by reaction sintering by
Spark Plasma Sintering (SPS). A mixing of ALO, and CaCO, were used as reactive. Final densities close to the theoretical and

phase transformation over 93% were achieved by this method.

Key words: calcium dialuminate (CA,), calcium hexaluminate (CA ), SPS, reaction sintering.

1. INTRODUCCION.

El hexaluminato de calcio (CaAl,O,,), o mineral hibonita,
presenta la estructura de la magnetoplumbita (PbFe ,0,) y
cristaliza en un sistema hexagonal con grupo espacial P6,/mmc
[1]. Esta estructura consiste en bloques de espinela y capas de
conduccién que se disponen alternativamente para formar una
especie de estructura en capas de oxigenos y aluminios con una
secuencia (chhhechhhc), donde c y h simbolizan capas ctibicas
y hexagonales respectivamente. Las capas cibicas constituyen
los bloques de espinela que quedan embebidas entre las capas
hexagonales, donde se acomodan los iones Ca* con un plano
de simetria especular [2]. La morfologia de los cristales o
granos de CA, muestra un crecimiento preferencial a lo largo
de su plano basal. La difusién de los iones Ca* y O* desde
las fases ricas en calcio a las fases ricas en Al,O, controla la
formacién del hexaluminato de calcio [3-4]. Estudios previos
[5-6] han mostrado que la secuencia de reacciones que tienen
lugar en la formacién del CA es:

CaCO, + ALO, — CaO + ALO, + CO
CaO + ALO, — CaO-ALO, (CA)
CaO-ALO, + ALO, — CaO2A1,0, (CA,)
Ca0-2AL0, + 4A1,0, — CaO-6ALO, (CA,)

2(gas)
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Donde las temperaturas de reaccién pueden variar en
funcién del tamafio de grano, la dispersién del polvo, el
método de formacion, etc.

Los primeros estudios sobre la formacién de CA, datan
de 1949 [7]. En 1968, Kohatsu y Brindley [8] analizaron la
reaccién en estado sélido entre el CaO y la a-Al,O, a 1330 °C.
En dicho estudio se encontraron todas las fases intermedias
del diagrama CaO-AlO, orientadas con sus ejes c paralelos a
la superficie de reaccién. Llegaron a la conclusién de que esta
orientacién se debifa a un crecimiento preferencial (segin la
direccién perpendicular al eje ¢) perpendicularmente al frente
de reaccién y no a una orientacién particular de la ALO,.
Encontraron asi que la migracién principal de los cationes
correspondia a una difusién de los iones Ca** hacia la ALO..

Otros autores han investigado sobre el estudio de métodos
de sintesis no convencionales. Callender et al. [9] informaron
sobre la formacién de CA_ cristalino por un proceso de
termolisis de carboxilato de calcio y aluminoxanos a 1400 °C.
Cinibulk y Hay [10] estudiaron la formacién de CA, formando
inicialmente un sol de AL O, que contenia acetato de calcio y
vieron que después de la calcinacién a 1400°C el resultado era
una mezcla de CaO-6AL0,, a-ALO, y CaO-2A1,0,. También
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Cinibulk [5] emple6 un sol polimérico para la formacion de
una tnica fase pura de CA_ a 1300°C en una hora.

Sin embargo, poco se ha estudiado sobre la formacién de
hexaluminato de calcio por sinterizacién reactiva. Dominguez
et al. [1, 11] obtuvieron CA, por sinterizacién reactiva
mediante mezcla de CaCO, y AL O, (Alcoa) en medio acuoso y
homogeneizado por molienda de atricién. Al polvo obtenido
se le aplicé una presiéon uniaxial de 75 MPa y el cuerpo en
verde fue sometido a diferentes temperaturas (1200-1600 °C)
para estudiar la densidad de las muestras y la formacién
de las diferentes fases. Asmi y Low [12] aplicaron el mismo
método pero en lugar de en medio acuoso, usaron como
defloculante propilenglicol, y estudiaron asi la formacién de
fases a diferentes temperaturas. Vazquez et al. [13] también
obtuvieron hexaluminato de calcio mediante sinterizacién
reactiva por mezcla de AL,O, y CaCO, (Alcoa), pero en lugar
de aplicar la presién uniaxial al cuerpo en verde, se realiza una
primera calcinacién a 950 °C durante 2 horas para eliminar el
CO, y el polvo obtenido se somete a una presiéon uniaxial de
200 MPa y se sinteriza a 1700 °C durante 6 horas obteniéndose
el CA,.

En este contexto, se presenta la obtencién de hexaluminato
de calcio mediante sinterizacién reactiva por Spark Plasma
Sintering (SPS). Este método es novedoso ya que no se han
encontrado en la bibliografia trabajos de sinterizacién reactiva
por SPS en este sistema o en sistemas oxidicos similares. Esta
técnica permite llevar a cabo la densificacién y formacién del
material deseado en ciclos de tiempo cortos con rendimientos
notables y densidades elevadas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

En este trabajo se investigé la formacién de hexaluminato
de calcio por sinterizacién reactiva mediante Spark Plasma
Sintering (SPS). Se formo el polvo de partida por la mezcla de
ALQO, (Taimei) y CaCO, (Asturcal) en una proporcién 85.9% y
14.1% p/ p [14] respectivamente, necesaria para que la reaccién
sea estequiométrica. La mezcla se moli6 por molienda de
atricién durante 1 hora en propanol secdndose posteriormente
durante 48 horas en estufa. El polvo resultante se tamiz6 (x<63
pm) y sinterizé por Spark Plasma Sintering (SPS) (FCT_HP D
25/1) utilizando moldes de grafito de 20mm de didmetro, en
atmoésfera de vacio y variando pardmetros de sinterizacién
[15] tales como, temperatura de sinterizacién, fuerza aplicada,
rampa de calentamiento y tiempo de estancia a la maxima
temperatura de sinterizacién, para estudiar su influencia en
la densificacién y formacién de CA, durante dicho proceso.

La temperatura de sinterizacién medida mediante un
pirémetro se varié entre 1500 y 1700 °C, la fuerza aplicada
entre 5y 20 kN, que se corresponden con presiones entre 16 y
64 MPa para las probetas de 20mm de didmetro sinterizadas.
Esta fuerza se aplica al principio del ciclo y se mantiene hasta
que termina el tiempo de estancia correspondiente al ciclo en
estudio. La rampa de calentamiento se vari6 entre 10 y 100
°C/min y el tiempo de estancia entre 10 y 30 minutos. Con
estas condiciones de sinterizacién se realizé un célculo del
porcentaje de CA_ obtenido a partir de los datos de difraccion
de rayos X y una cuantificacién de las fases por el método
Rietveld con el programa Maud [16]. Los valores de densidad
relativa se calcularon a partir de los datos de densidad
aparente, obtenidos por el método de Arquimedes, tomando
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como valor de densidad real el valor obtenido por picnometria
de Helio, para cada muestra sinterizada y molida. Ademas las
microestructuras de las muestras sinterizadas se analizaron
por microscopia electrénica de barrido (MEB) realizando
para todas ellas tratamientos térmicos a temperaturas 100 °C
por debajo de la temperatura de sinterizacién reactiva a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min y con un tiempo de
estancia de 1 hora.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Se realizé un primer estudio de los materiales de partida
antes y después de la molienda de atricién para conocer la
granulometria. En la Figura 1 se muestra el andlisis de tamafio
de particula de la AL,O, Taimei y el CaCO, de Asturcal de
partida.

Como se observa, el tamafio medio de particula para
el caso de la ALO, es de 0.3 um y del CaCO, de 8 um. La
diferencia de tamafios entre los dos materiales es considerable
pero, tras la molienda de atricién de la mezcla de ambos se
consigue disminuir el tamafio medio consiguiéndose una
distribucién uniforme de tamafos de grano que ayuda a la
compactacién del material y a la mejora de los valores de
densidad. Como se puede observar el pico correspondiente
a la Al,O, que aparece por debajo de 1 um desaparece, lo que
indica que los granos de AlO, se aglomeran al mezclarlos
con el CaCQ,. Sin embargo, esta molienda de atricién ayuda
también a que el CaCO, se desaglomere, desapareciendo los
granos con tamafios superiores a 4-5 um. En la Figura 2 se
muestra la distribucién de tamafios de particula resultante, en
la que el tamafio medio de particula se ha reducido a 1.5 pm.

Conocido el tamafio de particula se comienza a hacer el
estudio de los pardmetros de sinterizacién para determinar su
influencia en la densificacién y formacién de hexaluminato de
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Fig. 1. Analisis de tamarfio de particula de: a) A1203 Taimei; b) CaCO3
Asturcal.
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Fig. 2. Andlisis de tamafio de particula de Al,O, + CaCO, molido por
atricion

calcio. En primer lugar se vari6 la temperatura de sinterizacién
de 1500 a 1700 °C, fijando la fuerza en 10 kN (32 MPa de
presién), la rampa de calentamiento en 10 °C/min y el tiempo
de estancia a la maxima temperatura en 10 minutos. En la
Figura 3 se muestra cémo varian la densidad y formacién de
CA, durante la sinterizacién con la temperatura.

Se puede observar que la densidad aumenta con la
temperatura pasando de un 94.5 a un 99%. De igual manera,
el porcentaje de CA, también aumenta con la temperatura
pasando de un 87 a un 92%. El porcentaje restante hasta el
100% de transformacién, que indica que la reaccién no se ha
completado, es una suma de dialuminato de calcio (CA)) y
AL O, [17]. Este resultado es el esperado ya que al aumentar la
temperatura se alcanzan las condiciones éptimas de formacién
de hexaluminato de calcio. En el caso de la sinterizacién
reactiva por métodos convencionales estudios previos han
mostrado que la aparicién de hexaluminato de calcio se
produce a 1600 °C [11-12], temperatura superior a la necesitada
para su obtencién por sinterizacién reactiva por SPS, ademads
se observan maximos de difracciéon correspondientes a la
AlO, bastante marcados, lo que indica que la transformacién
es inferior a la obtenida por SPS a las mismas temperaturas.
Para las densidades, por métodos convencionales se obtienen
a 1750 °C densidades del 95% [1], valores que ya se obtienen
por Spark Plasma Sintering a 1500 °C, y alcanzdndose, a
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Fig. 3. Variacién de la densidad y del porcentaje de CA6 formado en
funcién de la temperatura de trabajo. Fuerza: 10 kN; Rampa de calen-
tamiento: 10 °C/min; Tiempo de estancia: 10 minutos.
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Fig. 4. Cuantificacién de las fases presentes en las muestras por el mé-
todo Rietveld.

1700 °C sin optimizar el resto de variables, valores del 99%
de densidad. Los datos de porcentaje de transformacién
se han obtenido a partir de cuantificaciones mediante el
método Rietveld realizadas con el programa Maud, como
se ha comentado en la seccién experimental. En la Figura 4
se puede ver como ejemplo la cuantificacién realizada por
Rietveld para una de las muestras anteriores. En la gréfica se
observa la presencia de las tres fases y el ajuste (linea negra)
que cada una de ellas tiene en el difractograma de la muestra
sinterizada (puntos).

En la Figura 5 se muestra una micrografia obtenida en una
muestra sinterizada a 1600 °C. En ella se puede observar que
hay poca porosidad, como se habia deducido por el célculo de
la densidad. Ademads se pueden observar las diferentes fases
presentes en el sistema, que se han cuantificado mediante
la aplicacion del método Rietveld. Las zonas mds oscuras se
corresponden con el hexaluminato de calcio mientras que
las zonas mds claras son las correspondientes al dialuminato
de calcio y la ALO,, que como se puede ver son las fases
minoritarias. Los bordes de grano son rectos, lo que indica que
el sistema estd en la fase final de sinterizacién y el tamafio de
grano promedio estd en torno a los 20 ym.

Teniendo en cuenta que a 1700 °C se obtienen los mejores
resultados, se estudié posteriormente la influencia de la
rampa de calentamiento en la densidad y la formacién de
CA,. En la Figura 6 se pueden ver los resultados obtenidos
para esta temperatura de sinterizacién, fijando la fuerza en 5
kN (16 MPa de presion) y el tiempo de estancia a la maxima
temperatura en 10 minutos.

CA;
CAO

Figura 5. Micrografia del hexaluminato de calcio sinterizado a 1600 °C.
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Fig. 6. Influencia de la rampa de calentamiento en la densificacién y
formacién de CA,. Temperatura: 1700 °C; fuerza aplicada: 5kN; tiem-
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Fig. 7. Densidad y porcentaje de formaciéon de CA en funcién de la
fuerza aplicada. Temperatura: 1700 °C; rampa de calentamiento: 10°C/
min; tiempo de estancia: 10 minutos.
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Al aumentar la rampa de calentamiento la densidad
aumenta, pasando ésta del 94 al 98%. Este resultado es
a priori sorprendente, ya que al aumentar la rampa se
reduce el tiempo de sinterizacién. Sin embargo, un efecto
similar fue observado por Chen y Mayo [18] en zircona
nanométrica dopada con un 3% molar de ytria con rampas de
calentamiento comprendidas entre 2 y 200°C / min, mostrando
que a medida que aumenta la rampa, hay un aumento de la
densidad para temperaturas de sinterizacién de hasta 1100 °C.
En este trabajo mostraron que a temperaturas de sinterizacién
de hasta 1100 °C se conserva el tamafio nanométrico de la
zircona, mientras que a temperaturas superiores el tamafo de
grano aumenta lo que dificulta la densificacién del material.
Este efecto hace que los valores de densidad no aumenten.
Este fenémeno no es general ya que en otros trabajos, por
ejemplo Shen et al. [19], se ha observado que en la ALO, y con
rampas de calentamiento entre 350 y 600 °C/min, la densidad
del material decrece ligeramente. Por tanto, se puede ver que
el efecto de la densificacién con el aumento de la rampa de
calentamiento puede estar relacionado con el sistema objeto
de estudio y las condiciones de procesamiento utilizadas. En
cuanto a la formacién de CA,, la tendencia es la contraria,
al aumentar la rampa disminuye la transformacién pasando
de un 93 a un 88%. Este resultado va en el sentido esperado
ya que el tiempo en el que tiene lugar la reaccién disminuye
al aumentar la rampa de calentamiento. Esto puede ser
compensado con la variacién de otros pardmetros como se
verd mas adelante.

Los resultados obtenidos al variar la fuerza aplicada
durante la sinterizacién, se muestran en la Figura 7. En este
caso se han fijado la temperatura en 1700 °C, la rampa de
calentamiento en 10 °C/min y el tiempo de estancia en 10
minutos.

Como ocurria con la rampa de calentamiento, al aumentar
la fuerza aplicada aumenta la densidad del material
sinterizado ya que, una mayor fuerza aplicada favorece la
compactacién del polvo de partida ayudando a la densificacién
[20], obteniéndose finalmente valores cercanos al 100% de
densidad. Sin embargo, la formacién de hexaluminato de
calcio disminuye, descendiendo de un 93 a un 90 % al
aumentar la fuerza aplicada. Esto se explica porque la reaccién
de formacién de hexaluminato de calcio es un proceso
expansivo que implica un aumento de volumen. Cuando
se aumenta la presion aplicada, se dificulta dicho proceso
expansivo, reduciéndose la formacién de CA_ [21].

TABLA 1. DENSIDAD Y TRANSFORMACION EN FUNCION DEL TIEMPO DE ESTANCIA.

Temperatura (°C) | Fuerza (kN) Ramps df cale‘ntamlento R d? CELETIEES Densidad % Formacion de CA
(°C/min) (min) 6
10 98 88
1700 20 100
30 >99.5 91
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Finalmente, se vari6 el tiempo de estancia a la maxima
temperatura de sinterizacién. En este caso las variaciones se
hicieron a la méxima temperatura de trabajo (1700 °C), ya que
es la temperatura a la que se han realizado los estudios para
el resto de las variables como la fuerza aplicada y la rampa de
calentamiento en la sinterizacién reactiva del hexaluminato
de calcio. Como para el resto de las variables, se fijé la fuerza
en 20 kN (64 MPa de presién) y la rampa de calentamiento en
100 °C/min. En este caso se han utilizado las condiciones mds
extremas de fuerza y rampa de calentamiento para mostrar
que se pueden obtener resultados muy satisfactorios con
ciclos cortos de apenas 45 min. En la Tabla I se pueden ver los
resultados obtenidos para la densidad y la transformacién con
los distintos tiempos de estancia.

Tabla L.

Se puede ver en dicha tabla que, al aumentar el tiempo de
estancia, se mejoran tanto la densidad del material formado
como la transformacién. Anteriormente, se mostré como un
aumento de la fuerza aplicada y de la rampa de calentamiento
conllevaba una menor formacién de hexaluminato célcico. De
acuerdo a los resultados de la Tabla I, es posible compensar
esta reduccién en la transformacién empleando tiempos de
estancia mayores. De este modo, al incrementar el tiempo de
estancia de 10 a 30 min se pueden emplear fuerzas y rampas
de calentamiento elevadas. Esto supone una ventaja ya que
las rampas de calentamiento son elevadas y se alcanza la
temperatura maxima en poco minutos y, a pesar de que el
tiempo de estancia se incremente, el tiempo de sinterizacién
se reduce considerablemente en comparacién con los ciclos
de sinterizacién convencionales que varian de 5 a 48 horas
para la formacién de CA_ [22]. Ademds, se consigue también
disminuir la temperatura de sinterizacién ya que a 1500 °C
se obtienen valores similares a los obtenidos a 1700° C con
fuerzas y rampas de calentamiento menores.

4. CONCLUSIONES.

En conclusiéon, se ha obtenido hexaluminato cdlcico
mediante sinterizacién reactiva por spark plasma sintering
demostrdndose que, mediante esta técnica, es posible reducir
los tiempos de duracién de los ciclos de sinterizacién frente
a los métodos convencionales, obteniéndose formaciones
de hexaluminato de calcio superiores al 90% y densidades
superiores al 97% en ciclos de tan sélo 45 minutos. En ciclos
mds largos y con tiempos de estancia mayores, se obtienen
transformaciones superiores al 93% y densidades préximas a
las tedricas. Estos resultados abren la posibilidad de obtener
un tnico compuesto denso mediante sinterizacién reactiva a
partir de varios componentes.
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