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PROLOGO

Probablemente no hay ningin otro material que haya estado mas ligado a los seres
humanos desde los inicios de su historia que los materiales ceramicos. Por més de
10,000 afios, los humanos han utilizado, la arena, las arcillas ¥y otros materiales muy
col extraidos dir de la tierra para mejorar su vida. Los humanos se han
apoyado en los cerdmicos para sostener la vida, grabar la historia, construir
civilizaciones y expresarse artisticamente.

En una definicion muy simple y poco técnica pero si considerablemente popular se
podria decir que un material cerdmico es tierra transformada por el fuego, un limite muy
antiguo que marca la frontera entre arte y ciencia que es la tecnologia més vieja
conocida por los humanos. Envueltos en sus raices prehistoricas, los cerdmicos hoy en
dia representan una industria multi-millonaria alrededor del mundo que pueden
presumir de ser los responsables de muy importantes y recientes avances tecnolégicos
en las ciencias de la computacion, la ciencia aeroespacial, la ciencia del transporte, las
ciencias quimicas, y muchas otras més.

i
Dia a dia cada uno de nosotros usamos una gran cantidad de productos ceramicos. Cada
vez que hablamos por teléfono, que usamos una computadora o que calentamos comida
en un horno de micro ondas, estamos usando productos hechos por la invencion y
disefio de ingenieros que trabajan con cerdmicos.

Los ceramicos son en verdad materiales inteligentes superados solo por la imaginacion
humana. Una de las actividades mas antigua que la de los hombres trabajando con
arcillas ahora es el nicleo de una excitante frontera que esta cediendo nuevos materiales
y productos que han revolucionado la manera en que trabajamos y la vida misma.

Los cerdmicos estdn siendo usados de muchas fascinantes maneras no sofadas
anteriormente ni siquiera por una generacion atrds. Sélo como cerdmicos estos han
interactuado con los humanos como ya se menciono anteriormente por mas de 10,000
aflos, los suefios de futuras generaciones pueden ser realizados a través de nuevos usos
de los ceramicos que no se hayan descubierto todavia. Los cerdmicos, tienen en verdad
un rico pasado y mas aun un muy prominente futuro como un tipo de materia milagrosa
transformada por el hombre.

La demanda de ingenieros y de especialistas en cerdmicos estd aumentando dia a dia, asi
como también el uso de los materiales cerdmicos continda incrementéndose en
versatilidad e importancia. Sin embargo, y a pesar de que los materiales cerdmicos han
tenido un importante crecimiento en la industria moderna y el desarrollo tecnolégico, en
Meéxico la gran mayoria de los ingenieros y técnicos no reciben o reciben una ensefianza
minima durante su formacién con respecto a los materiales cerdmicos y cuando
necesitan trabajar con ellos son incapaces de obtener los maximas ventajas que sus muy
particulares propiedades pueden ofrecer.



Por estos motivos, quienes trabajamos y hemos adquirido cierto conocimiento de este
tipo de materiales debemos despertar el interés en nuestras nuevas generaciones de
jovenes por conocer més y dar una mayor importancia al uso, manejo y produccion de
los materiales ceramicos.

La necesidad de un texto en espaiiol que sirviera de referencia para conocer las bases de
la formacién, propiedades y procesamiento de los materiales cerdmicos fue identificada
a través de la preparacion e imparticion de los cursos; “Ciencia y Tecnologia de los
Cerdmicos y Vidrios” y “Seminario de Ingenieria de Materiales II” a nivel licenciatura y
posgrado respectivamente en la Universidad Auténoma Metropolitana-A. Los
estudiantes que llevan estos cursos deben aprender los conceptos y fundamentos
generales de la ingenieria en los cuales se sustentan las aplicaciones tecnol6gicas de los
materiales ceramicos, sin que a la fecha al menos en nuestro pais y en nuestro idioma
haya un texto que hable de ello.

Durante los Gltimos afios el enfoque de la didactica de los materiales cerdmicos ha
sufrido cambios importantes. A mediados del siglo pasado la mayoria de los textos se
limitaban a resumir en forma de listas interminables. las obtenciones y propiedades de
los materiales cerdmicos.

Ahora ya esta bien comprobado que las propiedades de cualquier material dependen de
su estructura. Entendiendo por estructura, no solamente la composicién quimica, sino
como estin enlazados los diferentes dtomos que la forman. El enfoque que se ha
intentado dar en este libro sigue esa linea: estudio de la estructura, propiedades
derivadas de esta estructura y aplicaciones derivadas de aquellas.

No se pretende hacer un estudio exhaustivo, sino que solamente se presentan y analizan
los fundamentos principales por medio de los cuales se explica la formacion, las
propiedades y el procesamiento de los materiales cerdamicos.

También se ha procurado no utilizar términos demasiado fisicos y quimicos con el
objeto de que pueda seguir el texto un lector con unos conocimientos elementales de
fisica y quimica.



INTRODUCCION

1.1 Materiales cerimicos

Todos los objetos que nos rodean estan hechos de algin material. Todo material estd
formado por atomos especificos, dispuestos de tal manera que le dan carécter tnico. Hay
una gran variedad de materiales, que pueden usarse de diferentes maneras.

Los materiales se pueden clasificar en 4 grupos principales: metales, cerdmicos, polimeros
y compuestos. El comportamiento de los materiales en cada grupo queda definido por su
estructura. La estructura electrénica de un dtomo determina la naturaleza de los enlaces
atémicos, lo que ayuda a fijar las propiedades mecénicas, fisicas y quimicas de un material
dado. En este texto se hace referencia especial al estudio de los materiales ceramicos.

Los materiales ceramicos contienen fases que son compuestos de elementos metalicos y no
metilicos. Se pueden citar muchos de estos compuestos que van desde el Al,O; a los
vidrios, arcillas, refractarios, etc. En general los compuestos ceramicos son mas estables en
ambientes quimicos y térmicos que sus componentes.

Para examinar los componentes de estos materiales, deberemos observar la tabla periodica,
la cual puede ser dividida en dos categorias generales: metales y no metales (Figura 1). Los
atomos metdlicos pueden perder facilmente sus electrones de valencia y convertirse asi en
iones positivos. Por otro lado, los dtomos no metalicos, retienen sus electrones de valencia
mas firmemente que los metalicos e incluso llegan a aceptar electrones adicionales. En una
terminologia comun, los materiales ceramicos son considerados como substancias
constituidas por combinaciones de elementos metilicos y el tos no metalicos
Entonces el MgO, BaTiOs, SiO; y el SiC por solo citar algunos son materiales cerdmicos
simples. Materiales cerdmicos mas complejos incluyen a las arcillas, la mullita, las
espinelas magnéticas y los vidrios amorfos, igualmente solo por nombrar algunos.

Cuando se observa el espectro metal-no metal (Figura 2), se puede ver que algunos
componentes tales como la Al,O; son facilmente distinguibles como un material ceramico.
También, ahi se puede observar que muchos materiales solo contienen elementos
metélicos y que otros solo estan constituidos por elementos no metalicos o metaloides. No
hay una division exacta entre los dos extremos y esto permite anticipar las propiedades de
muchos componentes ceramicos sobre la base de los elementos metlicos que contiene el
componente. Aunque, de su espectro se podria esperar que ellos fueran considerados como
materiales intermedios. Ademas, se observa que hay algunos materiales que contienen
elementos intermedios que se pueden combinar con elementos ya sea metalico o no
metalico para formar compuestos. El silicio por ejemplo, se comporta como un dtomo



metélico en el cuarzo (Si0;), como un atomo metalico dudoso en el SiC y como un atomo
dudoso no metalico en el MoSi,. Los primeros dos son caracterizados comunmente como
materiales cerdmicos, y el ultimo es considerado por los metalurgistas como un
componente inter metilico. Como podré observarse no hay un limite exacto a partir del
cual se pueda decir que un material es metélico, ceramico u orgdnico lo que si se puede
comentar es que un material ceramico es un material no organico, no metalico y que esta
constituido por la combinacion de metales con no metales. En una combinacion de enlaces
i6nico y covalentes,
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Figura 1. Tabla periédica de los elementos.
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Figura 2. Espectro metal-no metal.

1.2 Cerdamicos vs. metales

Aunque no hay una frontera precisa entre los cerdmicos y los metales o entre los materiales
organicos y los ceramicos, es conveniente hacer comparaciones entre algunos materiales
cerdmicos tipicos y algunos materiales metélicos tipicos, esto es por que la gran mayoria de
los ingenieros estin familiarizados con los materiales metalicos. Histéricamente, los
cerdmicos preceden a los metales. Los arquedlogos han encontrado productos de vidrio y
ladrillos desde los inicios en que el hombre empez6 a trabajar con los materiales. Sin
embargo, los metales han sido mas facilmente estudiados y comprendidos en comparacién
con los cerimicos debido a que los primeros son mas simples en su estructura. De aqui que
los metales pueden servir como una guia para entender el comportamiento y la estructura
de los materiales cerdmicos, aunque debemos enfatizar que hay limites en las
generalizaciones. Una primera situacion es que no deberemos hacer comparaciones
especificas de los méritos de un cerdmico y un metal sin haber dado atencidn a los
requerimientos de servicio o al disefio ingenieril para el que fueron concebidos unos u
otros.

En general, los materiales metélicos son mejores conductores eléctricos y térmicos, factor
que es relacionado con los electrones de valencia libres de los metales. En contraste. los
materiales cerdmicos tienen mejores propiedades dieléctricas que los metales.

Los materiales ceramicos son mas estables que los metales, tanto en ambientes quimicos
como térmicos. Esto generalmente puede ser explicado en base a la baja energia libre que
presentan los cerdamicos comparada con la de las estructuras metalicas. (Sin embargo, se
pueden llegar a presentar algunas excepciones).

Los metales, presentan resistencias comparables en tensién y en compresion. mientras que
los materiales ceramicos son usualmente mucho mas resistentes en compresion que en
tension. Esta diferencia entre ceramicos y metales es una consecuencia de las diferencias
en su estructura, asi como al comportamiento de la estructura de ambos cuando ésta se
encuentra bajo deformacion plastica por un esfuerzo de corte.



Como se podria esperar, no hay un limite exacto entre metales y ceramicos, de aqui que no
se debe intentar clasificar a todos los materiales inorganicos en una u otra categoria. Por
ejemplo, el TiC es definido como un componente cerdmico que contiene titanio metalico y
carbono no metélico. Con esto en mente, el Fe;C y el SiC son componentes inter metalicos
o ceramicos? Por lo que vamos a considerar que una clase general de materiales cerdmicos
pueden tener su origen dentro de la clase de los materiales metalicos.

1.3 Ceramicos vs. organicos

Es algo desafortunado que muchos ingenieros tengan sélo un conocimiento empirico de los
materiales orgdnicos. Si algunos de los electrones de dos o mas atomos vecinos se arreglan
repetitivamente se formara una estructura continua llamada polimero, este material es
ampliamente usado en muchas aplicaciones de ingenieria. Debido a que los cerdmicos
pueden contener elementos no metdlicos o semimetalicos compartiendo electrones,
entonces el proceso de polimerizacion también se puede presentar en algunos de ellos (pero
no en todos). Hablando de materiales ceramicos, los vidrios son el mas claro ejemplo de
polimerizacién.

Al igual que con los metales y los ceramicos no existe una separacion entre ceramicos y
organicos. El silicio, por ejemplo, presenta una situacion intermedia. Por eso, para hacer
las siguientes comparaciones entre materiales ceramicos y organicos, se debe considerar
que siempre habra sus excepciones. Normalmente hay una explicaci6n estructural para
esas excepciones.

Tanto los materiales cerdmicos como los materiales organicos cristalizan de una forma mas
complicada, de como lo hacen los materiales metalicos, la similitud entre ceramicos y
orgdnicos a este respecto es debida a la complejidad de su estructura en comparacién con la
de los metales.

Los materiales ceramicos presentan una mayor rigidez y menor plasticidad que los
organicos. Un contraste que puede ser explicado parcialmente en la base de su tipo de
enlace.

Cada uno de los puntos arriba mencionados sera discutido en este libro. Y se hara el mayor
intento por correlacionarlos con la naturaleza y el comportamiento de aquellos materiales
ceramicos que son de mayor interés para los ingenieros.
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ESTRUCTURA CRISTALINAY
ENLACE ATOMICO

2.1 Configuracion electrénica de los Atomos

La base para el entendimiento de la estructura de los materiales recae en el desarrollo de la
teoria cuéntica y la mecénica de ondulatoria de principios del siglo XX (1900). En aquel
entonces muchos datos de espectroscopia para una serie de lineas de espectros emitidos por
varios atomos, la dependencia de la radiacion térmica con la frecuencia, y las
caracteristicas de las emisiones fotoeléctricas no podian ser explicadas satisfactoriamente
tomando como base la fisica clasica. Planck explicd en 1900 de manera satisfactoria la
radiacién térmica considerando que ésta es emitida discontinuamente en cuantos de
energia o fotones que tienen una energia (hv), donde v es la frecuencia y h = 6.623 X 10
J-s es una constante universal. Einstein en 1905 usé esta misma idea para explicar la
fotoemision. Aproximadamente 10 afios mas tarde Bohr (1913) sugirié un modelo atémico
en el que los electrones pueden moverse solo en ciertas orbitas (sin radiacion) y postuld
que la transicion entre estos estados de energia estable producen espectros de lineas por la
emision o la absorcién de cuantos ligeros. Este concepto dio una explicacion satisfactoria
de las lineas espectrales observadas.

2.1.1 El dtomo de Bohr

En el dtomo de Bohr, Figura 3. La tedrica cuantica requiere que el momento angular de un
electrén sea una integral maltiplo de h/2. El numero integral por el que h/2 es multiplicado
es llamado el numero cuantico principal (n). En la medida que n se incrementa, la energia
del electron se incrementa también y éste se encontrard mas lejos del nicleo que esta
cargado positivamente. Al igual que los electrones presentan un nimero cuantico principal,
también se caracterizan por tener nimeros cuénticos secundarios: | que corresponde a la
medida de la excentricidad de los orbitales y que variade 0 an - 1, y es llamado orbital s
=0), p(1=1), d(1 =2), (1 = 3): m que corresponde a la medida de la orientacion de la elipse
y que tiene valores de — 1 a + | : s que corresponde a la orientacion del spin del electrén y
que puede ser positivo o negativo. En la medida que los valores de n y | se incrementan, de
manera general también la energia de esos orbitales de electrones se incrementara.
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Figura 3. El 4&tomo de Bohr.

Una restriccién importante de la estructura atémica es el principio de exclusién de Pauli
que dice que no hay dos electrones que puedan tener los mismos nimeros cudnticos en un
dtomo. Como el nimero de electrones en un dtomo se incrementa, agregando electrones
para llenar sus orbitales entonces se tendran estados de mayor energia caracterizados por
un gran nimero cuantico principal. El niimero de electrones que se puede acomodar en
orbitales sucesivos de acuerdo con el principio de exclusién de Pauli determina la
clasificacion del periodo de los elementos.



La_ cc_anﬁguracién electronica de los elementos estd caracterizada por el nimero cuantico
principal (1, 2, 3,...) y el orbital del nimero cuintico (s, p. d, f) junto con el nimero de
e]ectrqnes que pueden acomodarse en cada nivel de energia de acuerdo al principio de
exclusién de Pauli (hasta 2 electrones para el orbital s, 6 para el orbital p, 10 para el orbital
dy 14 para el orbital f),

2.2 Enlaces atémicos

El orbital de electrones mas alejado del niicleo es el que se ve involucrado en los enlaces.
Los elementos He, Ne, Ar, Kr, Xe y Rn tienen todos sus orbitales llenos de electrones, por
lo tanto son muy estables y no forman ficilmente enlaces con otros elementos. Los
elementos con un orbital incompleto no son estables e interactdan con otros dtomos en un
intercambio controlado de electrones ya sea compartiéndolos, ganando o cediéndolos de
manera tal que puedan tener orbitales llenos para hacerse més estables.

Los tres enlaces interatémicos primarios son conocidos como metélico, iénico y covalente.
Estos proveen los mecanismos de enlace para la mayoria de los materiales cerdmicos y
metalicos que se discutirdn en capitulos posteriores. Un cuarto mecanismo de enlace
secundario es referido como enlace de van der walls que es caracteristico de los materiales
Organicos.

2.2.1 Enlace metilico

Como su nombre lo dice, el enlace metalico es caracteristico de los metales. También se le
llega a llamar enlace electronico, debido al hecho de que los electrones de valencia
(electrones de orbitales incompletos) son libremente compartidos por todos los dtomos en
la estructura. Las repulsiones electrostiticas mutuas de las cargas negativas de los
electrones es lo que mantiene su distribucion estadisticamente uniforme a través de toda la
estructura. En cualquier momento, cada 4tomo tiene agrupados a su alrededor suficientes
electrones para satisfacer sus necesidades de orbitales completos. Esto permite la atraccion
mutua de todos los niicleos en la estructura y debido a esto se forma una nube de electrones
compartidos dando origen al enlace metalico.

Debido a que los electrones de valencia en un dtomo se distribuyen uniformemente y
porque todos los dtomos en un metal puro son del mismo tamafio, es que resultan las
estructuras compactas de los metales. Estas estructuras compactas contienen muchos de los
planos de deslizamiento a lo largo de los cuales puede ocurrir movimiento durante una
carga mecdnica, produciendo asi la ductilidad de los metales.

El movimiento libre de los electrones a través de la estructura de un metal resulta en una
alta conductividad eléctrica bajo la influencia de un campo eléctrico y una alta
conductividad térmica cuando éstos se exponen a una fuente de calor.

El enlace metalico ocurre para elementos del lado izquierdo y central de la tabla periodica.
Los metales alcalinos como el sodio (Na) y el potasio (K) estan enlazados por e!cctront?s
del nivel s por lo tato presentan una baja energia de enlace. Estos metales tienen baja



resistencia, bajas temperaturas de fusién y no son muy estables. Los metales de transicion
tales como el cromo (Cr), el hierro (Fe) y el wolframio (W) estan enlazados por electrones
internos y por lo tanto presentan una mayor fuerza de enlace. Los metales de transicién
presentan alta resistencia mecanica, tienen altas temperaturas de fusion y son también mas
estables.

2.2.2 Enlace iénico

El enlace iénico ocurre cuando un dtomo cede uno o mas electrones y otro atomo o dtomos
aceptan esos electrones de manera tal que la neutralidad eléctrica es mantenida y asi cada
atomo se hace mas estable, ya que tendra sus orbitales completos. Esto se ilustra bien en el
siguiente ejemplo.

El cloruro dc sodlo gNaCl) tiene un enlace i6nico. El dtomo de Na tiene la estructura
electronica 1s* 25° 2p° 3s. Si el Na puede conseguir 1 electrén en su nivel 3s, podria tener la
estructura estable del neon (Ne] Por otro lado, el atomo de cloro tiene la estructura
electronica 1s? 25> 2p° 35 3p°. Si el dtomo de gloro pudiera obtener un electrén mas en 3p,
podria tener la estructura estable del argon (Ar). Durante el enlace, un electrén del Na es
transferido al Cl, produciendo un ion de sodio (Na") con una carga positiva neta y un ion de
cloro (CI') con una carga igual pero negativa, resultando en una estructura electronica mas
estable para cada uno. Estas cargas opuestas producen una atraccién couldémbica que es la
fuente del enlace iénico. Para mantener la neutralidad eléctrica un dtomo de sodio es
requerido por cada dtomo de cloro y asi la férmula se convierte en NaCl dando origen al
compuesto idnico.

La estructura cristalina de un material enlazado idnicamente estd determinada por el
numero de dtomos de cada elemento requerido para mantener la neutralidad eléctrica y el
empaquetamiento 6ptimo basado en el tamafio relativo de los iones, El tamaiio de los iones
es usualmente establecido en términos de radio idnico. El radio iénico puede variar
dependiendo del nimero y el tipo de iones cargados opuestos rodeando a un ién. La Tabla
1 presenta los radios iénicos para iones con niimeros de coordinacién de 4 y 6. El niimero
de coordinacion es definido como el nimero de aniones (iones negativos) rodeando un
cation (i6n positivo).

El tamafio relativo de los iones determina el nimero de coordinacién. La Figura 4 muestra
configuraciones estables e inestables. Para relaciones catién-anion entre 0.155 y 0.225 un
nimero de coordinacion de 3 es el mas probable, con aniones en los vértices de un
triangulo alrededor del cation. Para relaciones en el intervalo de 0.225 y 0.414 un nimero
de coordinacion de 4 es mas probable, con aniones en los vértices de un tetraedro rodeando
al cation. Similarmente relaciones de 0.414 2 0.732 y mayores que 0.732 son el resultado
de nimeros de coordinacion de 6 y 8 respectivamente.
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no estable estable estable

Figura 4. Configuraciones estables e inestables que determinan el
numero de coordinacién atémico en una estructura.

La mayoria de las estructuras idnicas se encuentran empacadas muy cerradamente. El
enlace es asociado con los niveles s de electrones (que presentan una probabilidad esférica
de distribucion) y puede no ser direccional si es puramente idnico. Sin embargo, hay una
tendencia para incrementar la concentracién de electrones entre los atomos del centro, que
provee un grado de carécter no idnico, El grado de caracter iénico de un compuesto puede
ser estimado usando la escala de electronegatividad (Figura 5) derivada por Pauling. La
electronegatividad es la medida de la habilidad de un 4tomo para atraer electrones y es
proporcional a la suma de la energia para anexar un electron (afinidad electronica) y para
remover un electrén (potencial de ionizacion). Las grandes diferencias de
electronegatividades entre los atomos en un compuesto, dan el grado de caracter iénico en
el mismo. Una curva semiempirica derivada por Pauling en donde se observa esto es
presentada en la Figura 6.

T T T
0 1 2 3 4
ELECTRONEGATIVIDAD

Figura 5. Escala de electronegatividades de Pauling. Los elementos a la izquierda
tienen una menor afinidad por los electrones, que aquellos elementos que se
encuentran mas a la derecha cuya afinidad por los electrones es mayor.



=
(-]

o 081
8
g5 081
SE
g5 041
=8
O 0.2
0 . .
0 10 20 3.0

Diferencia en electronegatividad | Xa-Xb|

Figura 6. Curva que usa la diferencia entre dos elementos para estimar
el grado de caracter iénico del compuesto que formaran.

Antes de continuar es importante aqui introducir las Reglas de Pauling ya que en funcién
de éstas es que se dan los enlaces quimicos de los elementos.

2.2.2.1 Reglas de Pauling

Empaquetamiento iénico

El nimero de aniones alrededor de cada catién depende de la relacioén de tamafios de los
iones de manera tal que:

a) Se tenga una minima energia en el enlace, esto es tener un maximo nimero de aniones
alrededor de cada cation.

b) Evitar la repulsién, es decir evitar que las capas electronicas externas de los aniones se
traslapen.

Neutralidad eléctrica
En una estructura estable, la fuerza total de los enlaces que se aproximan a un ani6n a partir
de todos los cationes cercanos, debe ser igual a la carga del ani6n.

Minima distorsion de la red
Para disminuir la distorsién de la red debido a la cercania de los aniones los poliedros
tienden a unirse por las esquinas, luego por los lados y al final por las caras.

Mixima separacion entre los cristales

Los poliedros formados por cationes de bajo nimero de coordinacion y valencia grande
tienden a unirse por las esquinas para aumentar la separacion entre los cationes y disminuir
la repulsion electrostatica.



Nilmero de constituyentes
El nimero de constituyentes de una estructura debe ser minimo.

Los iones monovalentes en los grupos 1A (Li, Na, K, etc.) y VIIA (F, Cl, Br, etc.) producen
compuestos fuertemente idnicos, pero que tienen relativa baja resistencia mecénica, bajas
temperaturas de fusion y baja dureza. Los compuestos idénicos con iones mayormente
cargados tales como el Mg?*, AI** y Zr* tienen enlaces mis fuertes y por lo tanto mayor
resistencia mecanica, mayor temperatura de fusion y mayor dureza.

A continuacion se enlistan algunas de las principales caracteristicas de los compuestos
idnicos.

Sus dtomos aceptan y donan electrones para alcanzar la neutralidad eléctrica.

La estructura esta determinada por el tamafio de los atomos (ion) y por su carga, con una
tendencia a formar el mayor empaquetamiento posible que su tamafio les permita.

El enlace no es direccional.

Son transparentes a las longitudes de onda de la luz visible.

Absorben longitudes de onda infrarrojas.

Presentan baja conductividad eléctrica a bajas temperaturas.

Presentan conductividad i6nica a altas temperaturas.

Los metales alcalinos junto con los aniones del grupo VII forman compuestos fuertemente
ionicos (NaCl, LiF).

Los compuestos formados con elementos de alto peso atomico del grupo VI (S, Se, Te) son
menos iénicos.

La fuerza del enlace iénico se incrementa asi como la carga lo hace: muchos éxidos
compuestos por iones con cargas miltiples son duros y tienen una alta temperatura de
fusién. (Ale;, Zr0,, Y;O])

2.2.3 Enlace covalente

El enlace covalente ocurre cuando dos o mas dtomos comparten electrones de manera tal
que cada uno alcanza su estabilidad, al llenar de electrones su ultimo orbital. De manera
contraria a los enlaces metilicos y idnico, los enlaces covalentes son direccionales. Cada
enlace covalente consiste de un par de electrones compartidos entre dtomos, eso hace que
la probabilidad de distribucion para cada electrén forme un par de esferas. El enlace de los
atomos de carbono para formar el diamante es un buen ejemplo de este tipo de enlace.

El carbono tiene un nimero atémico de 6 y una estructura electronica 1s* 25> 2p? por lo
tanto dispone de 4 electrones de valencia para su enlace. Cada electron 2s y 2p comparte un
orbital con un electron equivalente de otro dtomo de carbono, resultando una estructura en
la que cada dtomo de carbono es enlazado covalentemente con otros cuatro dtomos de
carbono en una orientacion tetraédrica. Esto se puede observar esqueméaticamente en la
Figura 7a. para una unidad de la estructura tetraédrica. Aqui el dtomo central de carbono
tiene sus seis electrones iniciales més un electrén compartido de cada uno de los cuatro
stomos de carbono adyacentes, resultando un total de diez electrones para alcanzar la
estructura electronica estable del neon. Esto equivale a tener completo su ultimo nivel de



energia y alcanzar una condicién muy estable. Cada uno de los cuatro atomos por fuera del
tetraedro est4 enlazado direccionalmente con otros tres dtomos de carbono adicionales para
formar una estructura tetraédrica periédica con todos los dtomos en la estructura
compartiendo cuatro electrones.

El enlace covalente continuo y periédico de los 4tomos de carbono resultan en una alta
dureza, alta temperatura de fusién y bajas conductividades eléctricas en amplio intervalo
de temperaturas.

Los materiales cerdmicos formados por enlaces covalentes generalmente son; duros,
fuertes y tienen altas temperaturas de fusién. Sin embargo, no son siempre situaciones que
se presentan en todos los enlaces covalentes. Como ejemplo se tiene que los materiales
orgdnicos presentan enlaces covalentes internos pero no son ni duros ni tienen altas
temperaturas de fusion. El factor que determina las propiedades es la resistencia del enlace
y la naturaleza de la estructura. Por ejemplo, el metano (CH4) forma una estructura
tetraédrica al igual que el diamante, pero los electrones de valencia tanto en el atomo de
carbono como en los cuatro dtomos de hidrogeno son satisfechos con un tetraedro sencillo
por lo que no resulta una estructura periédica. A estos compuestos de les denomina
moleculares. Una molécula de metano es mostrada esquematicamente en la Figura 7b.

(a) Estructura unitaria de diamante (b) Molécula de metano

Figura 7. Ejemplo esquematico de enlaces covalentes.

El enlace direccional de los materiales covalentes resulta en estructuras que no estan
empaquetadas de una manera cerrada. Esto tiene un fuerte efecto en las propiedades,
particularmente en la densidad y en la expansion térmica. Los materiales empacados_ muy
cerradamente tales como los metales y los cerdamicos enlazados ionicamente tienen
relativamente altos coeficientes de expansion térmica. La expansion térmica de cada dtomo
se suma a través de cada atomo en la celda empacada cerradamente originando una gran
expansion térmica de toda la masa del compuesto. Los cerdmicos qnlazados
covalentemente presentan tipicamente mucho menores expansiones térmicas df*.bldo aque
algunos de los 4tomos en los tetraedros cuando se expanden ocupan los espacios abiertos
que hay en la estructura,

Los enlaces covalentes se dan entre dtomos de electronegatividad similar y que no
presenten una estructura electrénica parecida a la de la configuracion de los gases inertes.
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Atomos tales como el C, N, Si, Ge y Te tienen una electronegatividad intermedia y forman
estructuras  fuertemente covalentes. Atomos con una gran diferencia en
electronegatividades forman compuestos que presentan un mayor caracter iénico.
Ejemplos:

¢ Cual es el grado de caracter covalente del diamante, del SisN4 y del Si0,?

De la Figura 5 se tiene que las electronegatividades del Si, N y O son; 1.8, 3 y 3.5
respectivamente. Asi se tiene:

ESi-EN=(1.8-3)=12
ESi-EO=(1.8-3.5)=1.7

De la Figura 6

Fraccion de enlace covalente Si;N4 = 1- fraccién de enlace idnico, SisNg=1-0.3=0.7

Fraccién de enlace covalente SiO; = 1- fraccién de enlace idnico, SiO; =1 -0.5=0.5

A continuacién se enlistan algunas de las principales caracteristicas de los compuestos
covalentes.

Los dtomos comparten electrones para llenar su tltimo orbital de electrones y asi alcanzar
una estructura estable.

Estan formados por atomos de electronegatividad similar, en general alta.

Los enlaces son altamente direccionales

Las estructuras no estan empacadas de una manera muy cerrada, por lo que forman redes
en tres dimensiones con cavidades y canales.

Los compuestos tipicamente presentan resistencia alta, dureza y altas temperaturas de
fusion.

Las estructuras normalmente presentan baja expansion térmica.

2.2.4 Combinaciones de enlaces idnicos-covalentes

Muchos materiales cerdmicos presentan una combinacién de enlaces iénicos y covalentes.
Un ejemplo es el yeso (CaSOy), con el que se trabaja en gran medida en la industria de la
construccién, aunque también se utiliza para fabricar moldes en donde se vaciarin
suspensiones cerdmicas para obtener piezas muy complejas. El azufre se enlaza
covalentemente con el oxigeno para producir el S04, al cual le faltan dos electrones para
tener su tltimo orbital de electrones completos para cada uno de los cinco atomos que lo
componen. El calcio cede esos dos electrones de valencia y entonces se enlaza de manera
iénica con el SO4*: Figura 8.
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Figura 8. Formacion de un material cerdmico compartiendo enlaces
iénicos y covalentes entre los elementes que lo conforman.

Diferentes tipos de combinaciones similares resultan en muchos compuestos como los
silicatos [$i04]* silicatos que son muy importantes en la tecnologia de los ceramicos. Estas
estructuras de silicatos estin basadas en los tetraedros que forma el [SiO4]* existiendo
varias formas en las que estos tetraedros pueden combinarse.

2.2.5 Interacciones de van der waals

Los enlaces iénico y covalente son conocidos como enlaces primarios por medio de los
cuales se forman la mayoria de los ceramicos. Sin embargo, otros mecanismos secundarios
de enlace mas débiles también pueden ocurrir, jugando un papel importante en las
propiedades de estos materiales. Estos enlaces secundarios son agrupados en un sélo grupo
y se les conoce con el nombre de fuerzas o interacciones de van der waals.

Un tipo de fuerza de van der waals es conocido como la dispersion. En todas las moléculas
(incluyendo las moléculas monoatémicas) hay una fluctuacién del dipolo eléctrico que
varia con la posicion instantanea de los electrones La interaccion de este tipo de dipolos
permite la formacién de estas débiles fuerzas de atraccion, que pueden resultar en enlaces
cuando otras fuerzas estian ausentes. El efecto de dispersion es el mecanismo de
condensacion de los gases nobles a muy bajas temperaturas y la formacién de algunas
moléculas organicas (no polares).

Otro tipo de fuerzas de van der waals es la polarizacion molecular, en donde un dipolo
eléctrico forma una molécula asimétrica. El fluoruro de hidrégeno puede ser empleado
como un ejemplo simple. Cuando el electron sencillo que se comparte alrededor del micleo
del fliior, un momento bipolar resulta, en donde el lado de la molécula en donde esta el
hidrégeno se carga positivamente mientras que el lado del flior se hace negativo.
Consecuentemente, el centro de la carga positiva y el centro de la carga negativa no
coinciden resultando un dipolo débil que puede contribuir a la creacién de enlaces débiles
de una molécula con otra.

Un tercer tipo de fuerza de van der waals es el conocido como puente de hidrégeno o
enlace de hidrégeno. Este es un caso especial de polarizacion de una molécula en donde el
pequeiio nicleo de hidrogeno es atraido hacia los electrones que no estan compartidos en
una molécula vecina. El caso méas comun es el del agua (H,0), aunque este tipo de enlace
también es encontrado en otras moléculas que contienen hidrogeno tales como el (NH;).

21



Las fuerzas de van der waals son muy importantes algunas estructuras, tales como las
arcillas, que presentan una estructura en las capas de las micas, el grafito y el nitruro de
boro hexagonal. Todos estos materiales cerdmicos tienen enlaces primarios muy fuertes en
cada capa pero dependen de enlaces del tipo de van der waals para mantener las capas
unidas. Resultando esto en grandes propiedades anisotropicas. Todas estas estructuras se
pueden deslizar facilmente entre sus capas. En los minerales arcillosos esta propiedad hace
posible su plasticidad con la adicion de un poco de agua y es la base del uso de la arcilla
como materia prima en la alfareria. En efecto, esta fue la base de la fabricacién de casi
todos los materiales ceramicos anteriores al siglo XX y continia siendo un factor
importante en la fabricacién de productos de alfareria, porcelanas, azulejos, ladrillos y
muchos otros.

2.3 Resumen sobre tipo de enlaces e interacciones

Los electrones de valencia, que son los que se encuentran mas alejados del nicleo de un
atomo son los que producen los enlaces atémicos. Se tienen cuatro tipos de enlaces; (1)
metalico, (2) i6nico, (3) covalente y (4) van der waals. (Figura 9). Estos enlaces presentan
diferentes grados de direccionalidad, en el enlace metélico ésta es igual en las tres
direcciones de coordenadas. Esto también se tiene presente en las atracciones coulémbicas
de los enlaces iénicos; sin embargo, un material enlazado coulémbicamente presentara
fuerzas coulémbicas de repulsion entre los dtomos que son vecinos segundos. El enlace
covalente esta especificamente bien orientado. Los enlaces de van der waals, aunque son
débiles, son polares y por lo tanto direccionales. El término enlace primario es
comiinmente aplicado a los tipos de enlace metilico, iénico y covalente. La energia de
estos enlaces es de magnitudes aproximadamente a 100 kcal/mole. En contraste a los
enlaces primarios, los enlaces secundarios (van der waals) generalmente presentan
energias menores a 10 kcal/mol.

FOO QOO0
QO® @00
OO 060 « =

Figura 9. Enlaces quimicos. (a) Metalico. Los iones positivos se mantienen
juntos por los electrones libres. (b) Ionico. Los iones positivos y

negativos se mantienen juntos por fuerzas de atraccion coulémbicas.

(c) Covalentes. Los electrones son compartidos con pares de electrones entre
dos dtomos. (d) van der waals. Los centros de las cargas positivas

¥y negativas no coinciden. Por lo tanto, existe una fuerza de atraccién coulémbica
aparente.
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2.4 Estructura cristalina

El término sélido generalmente describe un estado de agregacién de dtomos, iones o
moléculas en donde las sustancias tienen forma y volumen bien definidos. La propiedad de
los solidos de soportar esfuerzos de corte y para regresar a su forma original después de una
pequeiia deformacion los distinguen de los liquidos y de los gases.

La estructura de los sélidos puede variar de cristales muy simples a cristales muy
complejos y a cuerpos amorfos, de acuerdo con el tipo de enlace y al arreglo geométrico de
atomos y moléculas en el mismo. La caracteristica fundamental de un sélido cristalino es la
periodicidad de su estructura. Esto implica que el cristal representa un arreglo de dtomos o
grupo de atomos en un patron regular repetitivo. Este patrén resulta en una repeticion
regular infinita en el espacio, de unidades estructurales idénticas, que pueden estar
arregladas de maneras muy simples o muy complejas. Los sélidos amorfos presentan
resistencias a los esfuerzos de corte similares a las de los sélidos cristalinos. La diferencia
entre ellos es que los primeros no tienen un arreglo de atomos de alto orden. Y difieren de
los liquidos en que no fluyen en periodos de tiempo cortos. Nuestro conocimiento de la
estructura interna de los solidos cristalinos y amorfos se deriva de estudios de difraccion de
electrones, neutrones y rayos-x. En funcion de estos estudios se puede distinguir entre
solidos amorfos y solidos ultra microcristalinos, con unidades cristalinas tan pequefias que
s6lo presentan unos cuantos atomos en cada unidad v el orden de alto alcance no se logra.

2.4.1 Redes de Bravais

Un espacio interespacial puede ser considerado como un arreglo de puntos, de manera tal
que el arreglo divide el espacio en volimenes iguales sin que ninguna parte del espacio sea
excluida.

Cada punto es llamado punto interespacial, y esta rodeado de igual manera que los demas
puntos del espacio. El volumen més pequefio que contiene el patrén completo de repeticién
es llamado celda unitaria (ver Figura 10). Celdas unitarias idénticas deben llenar
completamente el espacio cuando se les empaca cara a cara, a esto generalmente se le llama
red especial. Si se selecciona una celda unitaria que contenga sélo puntos interespaciales
en sus vértices, a esta se le llama celda primitiva o celda unitaria simple. Una celda unitaria
contiene sélo un punto interespacial por que cada punto en los 8 vértices es compartido con
ocho puntos iguales de celdas adyacentes. A la longitud del limite de la celda, se le llama
parametro reticular o constante de la red.

Bravais demostr6 que solo existen catorce arreglos posibles de puntos interespaciales. Por
lo tanto, hay catorce redes espaciales estandar que describen todos los arreglos de puntos
posibles en el espacio consistentes con una periodicidad. Cada estructura cristalina esta
basada en una de las posibles redes espaciales. En la figura 10 los puntos negros
representan las posiciones de los tomos o grupos de itomos que participan en la
construccion de la celda.
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Figura 10. Celdas unitarias convencionales de las 14 redes espaciales de Bravais.
Las letras maytisculas se refieren al tipo de celda. P: celda primitiva; C: celda
con un dtomo centrado en las caras basal y superior; F: celda con un dtomo
centrado en las caras; I: celda con un dtomo centrado en el cuerpo; R: celda
primitiva romboédrica.



Se necesitan siete arreglos de ejes para construir las catorce redes de Bravais. De acuerdo a
esto, los sélidos cristalinos se pueden clasificar dentro de siete sistemnas cristalinos (Tabla
2). Hay cuatro tipos de celdas unitarias; (1) simple, (2) centrada en las bases, (3) centrada
en el cuerpo y (4) centrada en las caras. Por ejemplo, en un sistema cristalino cibico
tenemos tres tipos de celdas unitarias: clibica simple, ciibica centrada en el cuerpo y ciibica
centrada en las caras, mientras que en el sistema ortorrémbico se pueden representar los
cuatro tipos. En los otros sistemas tales como el romboédrico, hexagonal y triclinico, sélo
hay el tipo simple de celda unitaria.

Tabla 2. Siete sistemas cristalinos.

Sistema Tipo de celda unitaria Ejes Angulos axiales
cristalino
cubico Simple a=b=c¢ a=B=y=90°
(regular) Centrado en el cuerpo
Centrado en las caras
Tetragonal Simple a=b#c a=p=y=90°
Centrada en el cuerpo
Ortorrémbico | Simple t a#b#c a=pf=y=90°

Centrado en las bases
Centrado en el cuerpo
Centrado en las caras

Romboédrico | Simple a=b=c a=p=y=90°
Hexagonal Simple a=b#c o=p=90°y=120°
Monoclinico | Simple a#b#c a=y=90°=p

Centrado en las bases

Triclinico Simple a#b#c axPy

2.4.2 Simetria de los cristales

Los elementos més importantes de la simetria externa de un cristal son un centro, un eje y
un plano. Un centro de simetria es un punto en el cristal que hace que cualquier linea que
pase a través de ¢l una dos puntos situados a la misma distancia pero en lados opuestos del
centro de simetria. Un eje de simetria es una linea que pasa a través del cristal y que define
rotaciones angulares del cristal para producir exactamente la apariencia original. Un cristal
puede tener dos, tres, cuatro y hasta seis ejes de simetria que corresponden a las rotaciones
de 180°, 120°, 90° y 60° respectivamente. Finalmente, cuando un plano divide el cristal en
dos partes iguales, de manera tal que cada parte sea un espejo de la otra, es llamado el plano
de simetria.



Solo ciertos elementos de simetria pueden presentarse en los cristales debido a las
restricciones impuestas por su estructura interna. Todas las posibles combinaciones de
elementos de simetria pueden dar 230 grupos, que pueden ser acomodados en 32 diferentes
clases simétricas. Todos los cristales pertenecen a una de estas 32 clases de simetria, que
estan agrupadas en los siete sistemas cristalinos: cubico 5, tetragonal 7, ortorrémbico 3,
monoclinico 3, triclinico 2, trigonal 5 y hexagonal 7.

2.5 Formas polimérficas y transformaciones
Tal y como se menciond en la seccion anterior, una estructura cristalina estable para cierta
composicion depende de lo siguiente:

1. Un balance de cargas eléctricas.

2. Un empaquetamiento denso de 4tomos el cual estd en funcién del tamafio del
dtomo, numero de enlaces por dtomo y la direccion del enlace.

3. La minimizacién de las fuerzas electrostiticas de repulsién.

En la medida que cambien la temperatura o la presién en un material, las distancias
interatdmicas y el nivel de vibracién atémica cambiard de su origen y la estructura asi
puede no ser la estructura mas estable bajo las nuevas condiciones, A los materiales que
tienen la misma composicién quimica pero diferente estructura cristalina se les llama
polimorficos y al cambio de una estructura a otra se le llama transformacién polimoérfica.

El polimorfismo es comin en los materiales ceramicos y en muchos casos tiene un fuerte
impacto en las limitaciones de aplicacién de un material. Por ejemplo, la forma estable del
oxido de circonio (ZrO;) o circonia a temperatura ambiente es la monoclinica, que se
transforma a una forma tetragonal aproximadamente a 1100°C. Esta transformaci6n viene
acompafiada por un gran cambio de volumen que provoca la generacién de esfuerzos
internos en el cuerpo de la circonia que pueden causar su fractura o substancialmente su
debilitamiento. En algunos intentos por evitar este problema, se ha descubierto que
adiciones apropiadas de MgO, CaO o Y,0; a la ZrO, producen una forma ciibica que no se
transforma y que entonces puede ser usada sobre un amplio intervalo de temperaturas.

Antes de seleccionar un material para determinada aplicacion, es necesario para el
ingeniero verificar que el material no vaya a presentar transformaciones inaceptables. Un
primer paso para verificar esto, es revisar el diagrama de fases de composiciones. A pesar
de que el material presente algin tipo de polimorfismo éste en ocasiones puede ser
aceptable para su aplicacién. El criterio més importante aqui es que no haya cambios de
volumen muy grandes o repentinos. Esto tltimo puede ser determinado observando la
curva de expansion térmica del material.

Muchos cerdmicos existen en diferentes formas polimérficas. Algunos de estos materiales

son: Si0y, 8iC, C, SizNy, BN, TiO3, ZnS, CaTiO;, AL,SiOs, FeS; y As;Os. Las propiedades
de algunos de estos materiales se discuten mas adelante.
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Existen dos tipos de transformaciones polimérficas. A la primera de ellas se le llama
Transformacion de Desplazamiento, que involucra una distorsién de la red, debido a un
cambio en los angulos de enlace, y que no implica rotura de los enlaces. Esta
transformacion ocurre tipicamente muy rdpido a temperaturas bien definidas y ademas es
reversible. La transformacién martensitica de los metales es una transformacién de
desplazamiento. Aunque, también hay las transformaciones de este tipo por ejemplo en el
BaTiO; que pasa de una forma ciibica a una forma tetragonal o en la ZrO, que pasa de
tetragonal a monoclinica.

Las transformaciones de desplazamiento se dan comunmente en los silicatos ceramicos. En
general, en estos materiales la forma de mayor temperatura presenta una mayor simetria,
volumen especifico mas grande, mayor capacidad calorifica y siempre tiene una estructura
mds abierta. La forma de menor temperatura presenta una estructura colapsada debido a la
rotacion en direcciones opuestas de los dngulos de enlace de las raices de los tetraedros de
Si0y.

El Segundo tipo de transformacion es conocido como Transformacién Reconstructiva,
Aqui los enlaces se rompen y se forma una nueva estructura. Se requiere una mayor energia
para que ocurra este tipo de transformacién en comparacion de la energia necesaria para la
transformacién de desplazamignto. La velocidad de la transformacién reconstructiva es
muy lenta, de tal forma que la estructura de alta temperatura puede ser usualmente retenida
por medio de un enfriamiento rapido cuando se pasa a través de la zona de transformacion.

La energia de activacion para la transformacion reconstructiva es muy grande y este tipo de
transformacién frecuentemente no ocurre a menos que se active por factores externos, Por
ejemplo, la presencia de una fase liquida permite a la forma inestable disolverse, seguida
de la precipitacion de una nueva forma estable. Por medio de energia mecanica también se
pueden alcanzar las altas energias de activacion aqui requeridas.

La silice (Si0O;) es un buen ejemplo para ilustrar estas transformaciones. Ambas
transformaciones, la de desplazamiento y la reconstructiva, ocurren en la SiO; y juegan un
papel importante en la tecnologia de los silicatos. La Figura 11 muestra las temperaturas de
inicio para la transformacién de SiO,. La forma polimérfica estable a temperatura
ambiente de la SiO; es el cuarzo. Sin embargo, la tridimita y la cristobalita pueden ser
cominmente encontradas en componentes ceramicos a temperatura ambiente en formas
metaestables, debido a que la transformacion reconstructiva en SiO; es muy lenta. El
cuarzo, la tridimita y la cristobalita tienen transformaciones de desplazamiento en donde
las estructuras de alta temperatura se distorsionan por cambios en los dngulos de enlace
entre los tetraedros de SiO4 para formar la estructura de baja temperatura. Estas
transformaciones son muy rapidas y no es posible evitar que ocurran.

Es importante considerar la magnitud del cambio de volumen asociado con la
transformacién de desplazamiento en SiO;, ya que esto limita sus aplicaciones,
especialmente del cuarzo y de la cristobalita. Materiales cerdmicos que contienen
moderadas o grandes cantidades de cuarzo o cristobalita se llegan a fracturar durante el
ciclo térmico cuando se pasa por la temperatura de transformacién, o en ocasiones si no se
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fracturan, se debilitan. En la fabricacion de ladrillos de silice para usos a elevadas
temperaturas, se agrega una pequefia cantidad de CaCO; o CaO que ayuda durante la
temperatura de calentamiento a disolver el cuarzo y a que éste precipite como tridimita. La
tridimita presenta un menor encogimiento (cambio de volumen) durante la transformacién
y es menos comin que ésta se fracture o se debilite cuando se fabrican ladrillos
refractarios.

Reconstructva Reconstructva o o
T b, ER = rrom
e 8%7C ™ 1a70°C s
Desplazamuento | | A Vol
160°C 0%
Desplazamiento | | A Vel Tridimita De AVol
s13°C 1.6% sl 200-270°C || >34
Desplazamiento | | Avol
Cuarzo Lo L Cristobakita
baje Trdmita baja
baja

Figura 11. Transformaciones polimérficas y cambios de volumen de SiO;.



3

PROPIEDADES DE LOS CERAMICOS

En el capitulo anterior se presentaron los conceptos basicos de los enlaces atémicos y de la
estructura cristalina de los materiales, y se sefialé que estos influyen de alguna manera en
sus propiedades. En los siguientes dos capitulos se procurara hacer una interrelacion con
mayor detalle entre enlace atémico, estructura cristalina y propiedades. Asimismo, se
compararan las propiedades de diferentes materiales, con el objeto de dar al lector un
mayor entendimiento sobre el juicio que deberd hacer al momento de seleccionar un
cerdmico para cierta aplicacion.

3.1 Propiedades fisicas
3.1.1 Densidad '

La densidad es una medida de la masa por unidad de volumen y se reporta en unidades de
gramos por-centimetro ciibico. El termino “densidad™ usado por si solo se puede interpretar
de varias maneras, asi es de que se debe dar una mayor descripcion del mismo, para
asegurar que la interpretacion que se le dé, sea la adecuada:

1. Densidad cristalografica.- Es la densidad ideal que podria ser calculada a partir de
la composicion en una red cristalina libre de defectos.

2. Gravedad especifica.- Es lo mismo que densidad cristalogréfica.

3. Densidad tedrica.- Es lo mismo que densidad cristalogréfica, pero tomando en
consideracién soluciones solidas y fases multiples.

4, Densidad total.- Es la densidad medida en un cuerpo ceramico, que incluye todos
los defectos de la red, fases presentes y porosidad debida al proceso de fabricacion.

En este libro el término “densidad” es usado para los tres primeros casos ya que tienen la
caracteristica de cero porosidad obtenida durante la fabricacién, de tal manera que solo hay
espacios libres entre los dtomos de la estructura. Para todos los casos en donde la porosidad
debida al proceso de fabricacion este presente, el término de “densidad total” o “porciento
de densidad tedrica” es usado.

La densidad estd determinada por el tamafio, el peso de los elementos y por el
empaquetamiento de la estructura. Elementos de bajo nimero y peso atémicos (H, Be, C,
Si, etc.) resultan en materiales con baja densidad cristalografica. Constrastantemente,
elementos de alto niimero y peso atémicos (W, Zr, Th, U, etc.) resultan en materiales con
alta densidad cristalogréfica. Algunos ejemplos se presentan en la Tabla 3. Observe que el
carburo de wolframio (WC) tiene una densidad 5 veces mayor que el carburo de silicio
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(SiC). Los materiales organicos tienen una baja densidad por que sus estructuras estan
esencialmente constituidas por C e H y algunos otros elementos de bajo peso atémico, tales
comoel Clyel F.

Tabla 3. Densidad de diferentes materiales cerdmicos, metdlicos y orgénicos.

Material Composicién Densidad (g/cm”)
Materiales cerdimicos
Oxido de aluminio a a-AlOy 3.95
Oxido de aluminio y v-AlL Oy 3.47
Nitruro de aluminio AIN 3.26
Mullita AlgSiz0p3 3.16
Carburo de boro B4C 2.51
Nitruro de boro BN 2.20
Titanato de barrio BaTiO4 5.80
Diamante C 352
Grafito C 22
Oxido de cerio CeO, 7.30
Oxido de cromo Cr,04 5.21
Espinela MgAl,04 3.55
Espinela hierro con FeAl,04 4.20
aluminio
Magnetita FeFe,0, 5.20
Cordierita Mgy AlLSisOyg 2.65
Oxido de magnesio MgO 3.75
Cuarzo Si0, 2.65
Tridimita Si0, 227
Cristobalita §i0, 232
Carburo de silicio SiC 3.17
Nitruro de silicio SizN, 3.19
Diéxido de titanio TiO; 4.26
Carburo de wolframio | WC 15.7
Oxido de circonio Zr0, 5.80
Circon ZrSi0, 4.60
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Metales

Aluminio Al 27
Hierro Fe 7.87
Magnesio Mg 1.74
Acero 1040 Aleacién base Fe 7.85
Lat6n 70-Cu-30-Zn 85
Bronce 95-Cu-5-Sn 8.8
Plata Ag 10.4
Wolframio w 19.4
Materiales orgdnicos
Poliestireno Polimero de estireno 1.05
Teflén Politetrafluoroetileno 22
Plexiglas Polimetil metilacrilato 1.2
Polietileno Polimero de etileno 0.9

Los empaquetamientos cerrados en los metales y en los ceramicos enlazados ionicamente
resultan en cuerpos muy densos, mientras que las estructuras més abiertas como es el caso
de los cerdmicos enlazados covalentemente presentan densidades menores.

La densidad tedrica puede ser calculada a partir de los datos de la estructura cristalina y de
los pesos atémicos de los elementos involucrados. La densidad total de los cerdmicos se
puede determinar por diferentes métodos. Si el cuerpo tiene una forma geométrica simple
(como un cilindro o una barra rectangular) la densidad total se puede calcular a partir de las
dimensiones fisicas del cuerpo y de su peso en seco.

La densidad total de formas mas complejas es determinada por medio del principio de
Arquimedes, donde la diferencia en peso del cuerpo en aire comparado con su peso
suspendido en agua permite calcular el volumen. Las ecuaciones siguientes son empleadas
para el calculo de la densidad total y porosidad en ceramicos.

P = Ws * p H0/ We - Wi n
pw =  Ws*pH0/Ws— Wi @
%pt = (pap /pt) * 100 (3)
Pa = (We—Ws/We—Wi)* 100 (4)
Pc = {((1/p - Vpt)/ 1/p) * 100}- Pa (5)
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Donde:

Ws = Peso muestra en seco Pap = Densidad aparente
We = Peso muestra saturada en agua Pa = Porosidad abierta
Wi = Peso muestra sumergida en agua pt = Densidad tedrica
p = Densidad total Pc = Porosidad cerrada

p H20 = Densidad del agua

3.1.2 Temperatura de fusion

Muchas de las aplicaciones de los cerdmicos resultan directamente de su alta temperatura
de fusién. Sin embargo, no todos los ceramicos tienen altos puntos de fusion. Por ejemplo,
el B;O; funde a 463°C y el NaCl funde a 861°C.

En la Tabla 4 se presentan las temperaturas de fusién de algunos materiales ceramicos,
metalicos y organicos. Las altas temperaturas de fusion resultan de una resistencia a la
ruptura grande del enlace. Los enlaces débiles como los de los metales alcalinos y algunos
ceramicos iénicos monovalentes presentan bajas temperaturas de fusion. Mientras que
enlaces mas fuertes como los de los metales de transicion (Fe, Ni, Co, etc.) y cerdmicos
iénicos multivalentes tienen temperaturas mucho mds altas de fusion. Los ceramicos
covalentes que presentan enlaces muy fuertes tienen temperaturas mayores de fusién. Los
materiales organicos tienen bajas temperaturas de fusién o de descomposicién debido a los
enlaces de van der waals entre sus moléculas.

Tabla 4. Temperaturas de fusién de algunos materiales cerdmicos, metalicos y orgénicos.

Material Temperatura de fusién (°C)
Poliestireno 65-75
Polimetil poliacrilato 60-90

Na metalico 98
Polietileno 120

Nylon 135-145
Poliamidas 260
Teflon 290

B0, 460

Al metélico 660

NaCl 801
Aleaciones base Ni 1300
Aleaciones base Co 1330-1410
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Acero inoxidable (304) 1400-1450
Sio; 1650
SizN, 1750-1900
Mullita 1850
Al O3 2050
Espinela 2135
B.C 2425
SiC 2300-2500
BeO 2570
Zr0; (estabilizada) 2500-2600
MgO 2620
wC 2775
U0, 2800
TiC 3100
ThO, ' 3300
W metilico 3370
C (grafito) 3500
HfC 3890

3.2 Propiedades térmicas

3.2.1 Capacidad calorifica

La capacidad calorifica se define como la energia requerida para elevar la temperatura de
un material y se reporta en unidades de cal/mol°C. La capacidad calorifica de un material
cerdmico se incrementa con la temperatura hasta alrededor de los 1000°C, después de esta
temperatura ocurren incrementos muy pequefios de la capacidad calorifica.

3.2.2 Conductividad térmica

La conductividad térmica (k) es la velocidad con que el flujo de calor pasa a través de un
material y se reporta en unidades de cal/s em?*°C cm, donde las calorias son la cantidad de
calor, los cm” representan el tamafio de la seccién transversal a través de la cual el calor
esta pasando, °C es la temperatura del cuerpo cerdmico y em es la distancia que el calor
debe recorrer. La Figura 12 muestra la conductividad térmica de diferentes materiales
cerdmicos, metalicos y orgénicos en funcién de la temperatura.

La cantidad de calor transferido estd controlada por la cantidad de energia térmica
presente, la naturaleza del flujo de calor en el material y el calor disipado. La energia

2896332
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calorifica presente es una funcion de la capacidad calorifica volumétrica (c). Los medios de
conduccion del calor son los electrones o los fonones, cuando este ocurre por medio de los
fonones se llegan a tener vibraciones simples en la red cristalina. La cantidad de calor
disipada est4 una funcién de los efectos de dispersion y puede disminuir en funcién de la
distancia por las ondas de la red.

La conductividad térmica (k) es directamente proporcional a la capacidad calorifica (c), a
la cantidad y a la velocidad de los medios de transporte (v) y a el patrén principal (L), mejor
conocido como coeficiente de conductividad térmica y que es una propiedad de cada
material.

K gcvA (6)

. Los incrementos en la capacidad calorifica, aumentan el niimero de medios de transporte y
su velocidad asi como de A, En los metales los medios de transporte son los electrones.
Debido a la naturaleza del enlace metilico, estos electrones se pueden mover de una
manera libre a través de la estructura. El elevado niimero de electrones asi como los valores
grandes de A son los causantes de las altas conductividades térmicas de los metales puros.
Los elementos de aleacion disminuyen los valores de A, provocando también la
disminucién de la conductividad térmica de los metales aleados.
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Figura 12. Conductividad térmica de diferentes materiales ceramicos,
metdlicos y organicos, en funcién de la temperatura, (Ref. 1)



La mayoria de los materiales organicos presentan bajas conductividades térmicas debido a
su enlace covalente, el tamafio grande de sus moléculas y a la falta de cristalinidad. El
teflon, nylon, polietileno, poliestireno y a la mayoria de los materiales organicos més
comunes y comerciales presentan, a temperatura ambiente, valores de conductividad
térmica en el intervalo de 0.0002 a 0.0008 cal/s cm”°C cm. Las espumas poliméricas son
muy buenos aislantes térmicos. La conductividad térmica de los polimeros sélidos se
puede mejorar por la adicién de ciertos conductores tales como los metales o el grafito,
aunque algunas de sus otras propiedades también se verdn substancialmente modificadas
por la adicion de estos elementos.

En los ceramicos el medio principal de transporte de calor son los fonones y la radiacion.
Las conductividades mas altas se alcanzan en las estructuras desordenadas, como las
estructuras que consisten de un elemento simple, estructuras hechas con elementos de
pesos atémicos similares y estructuras que no contengan itomos extrafios en solucién
solida.

El diamante y el grafito son dos buenos ejemplos de estructuras ceramicas simples que
presentan altas conductividades térmicas. El diamante tiene una conductividad térmica a
temperatura ambiente de 9 W/cm °K que es mas del doble de la del Cu, esto se debe a que
su estructura es anisotropa. '

El BeO, SiC y B4C son buenos ejemplos de materiales cerdmicos compuestos de elementos
de peso atémico y tamafio similar y que tienen alta conductividad térmica. Las vibraciones
de la red pueden moverse de manera relativamente facil en estas estructuras debido a que la
dispersion de la red es pequefia. En materiales tales como el UO; y ThO,, en donde se tiene
una gran diferencia en peso y tamafio atémico de los aniones y cationes ocurren mayores
desviaciones de la red y por lo tanto se tienen conductividades térmicas pequefias. La
conductividad térmica del UO; y del ThO; es menos de 1/10 de la conductividad térmica
del BeO o SiC. Materiales tales como el MgO, AL O; y TiO; presentan valores de
conductividades intermedias.

La temperatura tiene un efecto importante en la conductividad térmica de los ceramicos.
Para entender este mecanismo es necesario revisar las relacién K o cvi en funcion de la
temperatura. La capacidad calorifica (c) inicialmente se incrementa pero aparece como una
constante. La velocidad (v) permanece relativamente constante, y A es inversamente
proporcional a la temperatura. Para ceramicos cristalinos, donde las vibraciones de la red
son el modo primario de conduccién de calor, el efecto de A domina y la conductividad
térmica decrece en la medida que la temperatura se incrementa. Para los vidrios su
estructura es desordenada incluso a temperatura ambiente y A es muy pequefia de manera
tal que no hay cambios significativos en su conductividad en la medida que la temperatura
se incrementa.

La conductividad térmica es una propiedad importante que sirve para determinar si un
material se puede utilizar en cierta aplicacion. Bajas conductividades térmicas y alta
estabilidad térmica son requeridas en la construccién de homos utilizados en la produccion
de muchos materiales indispensables para la vida moderna, tales como el cemento, el
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acero, el vidrio, el procesamiento de componentes electronicos, solo por nombrar algunos.
Alta conductividad térmica se requiere en los intercambiadores de calor para la
conservacion de la energia y para el uso de componentes en maquinas y motores que
trabajan a altas temperaturas en donde los esfuerzos térmicos deben ser minimizados.

3.2.3 Expansion térmica

La amplitud de las vibraciones atémicas se incrementa en la medida que la temperatura se
incrementa. Para estructuras empacadas muy cerradamente tales como los metales y los
ceramicos ionicos, la amplitud de movimiento acumulada de cada 4tomo provoca un
relativo nivel de expansion alto de todo el componente. Para cerdmicos covalentes algunas
de las amplitudes de vibracion de dtomos individuales es absorbida por los espacios
abiertos dentro de la estructura y por los cambios del angulo de enlace. El resultado de esto
s una menor expansion térmica del componente.

Los datos de expansion térmica son reportados en términos de coeficiente de expansion
térmica lineal (at):

o = (AUlo) AT W)

Donde: lo es la longitud del componente a temperatura ambiente y Al es el cambio de
longitud para el incremento de AT. Sus unidades son tipicamente cm/cm °C.
Frecuentemente los datos son graficados en porciento de expansién versus temperatura.
Los coeficientes de expansion térmica para una serie de materiales ceramicos, metalicos y
orgdnicos se presentan en la Figura 13.
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Figura 13. Expansion térmica caracteristica de diferentes materiales
cerdmicos, metalicos y organicos, en funcién de la temperatura. (Ref. 2)

3.3 Propiedades eléctricas

Los materiales cerdmicos abarcan un amplio intervalo de propiedades eléctricas. Algunos
de ellos no permiten el paso de la corriente eléctrica incluso dentro de campos eléctricos
muy fuertes y por lo tanto son aislantes, Otros permiten el paso de la corriente eléctrica
solo bajo ciertas circunstancias o cuando un umbral de energia ha sido alcanzado y se les
utiliza como semiconductores. Existen otros que permiten el paso de la corriente y
entonces sus aplicaciones son en usos como conductores eléctricos. Algunos ceramicos no
conducen la energia eléctrica pero pueden presentar cambios internos en su polarizacién lo
que les permite ser empleados como almacenadores de cargas eléctricas como es el caso de
los capacitores.

3.3.1 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de un material es un tanto analoga a la conductividad térmica.
La cantidad de conduccién es una funcién de la cantidad de energia presente, (en este caso
el tamafio del campo eléctrico), el nimero de medios de transporte y la cantidad de

disipacion.
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Los medios de transporte en los metales son los electrones, debido a la naturaleza del
enlace metdlico, estos electrones se pueden mover de manera libre a través de la estructura
resultando en una alta conductividad eléctrica. Esto se da especialmente en metales puros,
en donde el tamafio de los dtomos y el empaquetamiento es uniforme y no hay factores
presentes que disipen el movimiento libre de los electrones. Los elementos de aleacién
destruyen la uniformidad de la estructura y por lo tanto reducen la conductividad eléctrica.
Los incrementos de temperatura distorsionan la estructura (debido a la vibracion de la red)
y el resultado es una disminucion de la conductividad eléctrica.

La mayoria de los materiales organicos presentan una pobre conductividad eléctrica debido
a que no disponen de medios de transporte para la misma, por lo que se les utiliza como
aislantes eléctricos o en aplicaciones dieléctricas. Las resistividades de la mayoria de los
polimeros son tan grandes como 10'” Qcm. La resistividad puede ser reducida por medio
de la adicion de un buen elemento conductor tal como el grafito o los polvos metalicos. En
algunos casos las estructuras poliméricas son modificadas para crear en ellas sitios
donadores y receptores de manera tal que se han alcanzado en estas resistividades tan bajas
como 107 Qem.

Como ya se menciond anteriormente, los materiales cerdmicos presentan un amplio
intervalo de conductividad eléctrica. En la Tabla 5 se presenta una comparacién de la
resistividad eléctrica (reciproco de la conductividad eléctrica) para diferentes materiales
ceramicos, metilicos y orgdnicos a temperatura ambiente. Al igual que los metales,
algunos 6xidos formados con metales de transicion, tales como el ReQs, CrO;, VO, TiO, y
Re0; conducen la electricidad por medio de electrones. Esto se debe a que tienen orbitales
traslapados en donde hay algunas bandas mds anchas como la d y la f incompletas. Bajo la
influencia de un campo eléctrico estos electrones se pueden mover de una manera
relativamente libre y conducir la carga a través del material. La presencia de impurezas
puede disminuir ligeramente la conductividad por medio de dispersion. Un incremento en
la temperatura presenta el mismo efecto de reduccion.

Tabla 5. Resistividad eléctrica de algunos materiales ceramicos, metélicos y orgéanicos a
temperatura ambiente.

Material Resistividad (Q-cm)
Metales
Cu 1.7x10°
Fe 10x10%
W 55x10°
ReO; 2x10°®
Cr0; 3x 107
Semiconductores
SiC 10
B4C 0.5
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Ge 40

Fe;04 107
Aislantes

Si0, 10™

Porcelana 107

Ladrillos requemados 10°

Porcelana de bajo voltaje 107

ALO; 10™

SizNg 10™

MgO 10"

Fenol-formaldehido 10

Caucho vulcanizado 10™

Teflon 10™

Poliestireno 10™

Nylon | 10"

En algunos materiales cerdmicos, especialmente en los 6xidos y en los haluros, los iones
pueden ser medios de conduccion eléctrica. El grado de conductividad depende
fuertemente de la barrera de energia que el ion debe superar para moverse de una posicion
en la red a otra. A baja temperatura la conductividad es minima. Sin embargo, cuando la
temperatura es lo suficientemente alta para superar esa barrera de energia se tendrd
difusion en la red y por lo tanto la conductividad se incrementard. La presencia de defectos
en la red tales como las vacancias y los intersticios favorecen la conduccion. La adicion
controlada de ciertas impurezas para incrementar la concentracion de defectos también
ayuda a mejorar la conductividad eléctrica.

3.3.2 Semiconductores

Otros 6xidos metalicos, tales como CoO, NiO, CuO y Fe;Os, tienen un intervalo de
energia entre bandas de electrones llenas y vacias de manera tal que la conduccién sélo
ocurrird cuando una fuente de energia externa es aplicada para cerrar ese intervalo vacio de
energia. A estos materiales se les conoce como semiconductores. Un incremento en la
temperatura puede proveer esa energia necesaria. Por ejemplo, el NiO, Fe;O3 y CoO son
aislantes a bajas temperaturas con conductividades menores a 10™® (Q-cm)". En el
intervalo de 0 a 727°C la conductividad se incrementa casi de manera lineal a valores en el
intervalo de 10™ a 107 (Q-cm)”.

Las propiedades de semiconductividad se pueden conseguir en muchos cerdmicos por

medio de dopantes o formando sitios vacantes a través de su no estequiometria. Ejemplos
de ceramicos de este tipo incluye a TiO,, ZnO, CdS, BaTiO;, Cry03, ALOs, ¥ SiC.
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Los cerdmicos con propiedades semiconductoras tienen muchas aplicaciones importantes.
El CuO; es usado como rectificador, que es un dispositivo que permite que el voltaje sélo
fluya en una direccion y puede entonces convertir la corriente alterna en corriente directa.
Las espinelas semiconductoras tales como la Fe;O4 diluidas de manera controlada para
formar una solucién sélida con espinelas no conductoras tales como la MgAl, 04, MgCr,04
y ZmTiOy, pueden ser usadas como termistores, dispositivos que controlan muy bien la
resistencia eléctrica en funcion de la temperatura. El SiC puede ser dopado para obtener un
material semiconductor con buena estabilidad a alta temperatura y se emplea para fabricar
una gran variedad de elementos de calentamiento como son las resistencias.

3.3.3 Aislantes eléctricos

Como se observa en la tabla 5, la mayoria de los 6xidos puros y los silicatos ceramicos son
muy resistentes al paso de la electricidad, por la tanto, son buenos aislantes. Esta alta
resistividad eléctrica, combinada con propiedades tales como estabilidad quimica y
térmica a altas temperaturas, ha permitido su uso en muchas aplicaciones muy importantes.
Diferentes aplicaciones requieren diferentes caracteristicas. Por ejemplo, los substratos
(placas delgadas de un material aislante sobre del cudl otros componentes eléctricos y
circuitos son colocados) deben tener alta resistencia mecanica y estabilidad quimica pero
también deben tener alta conductividad eléctrica y una superficie de acabado tersa. La alta
conductividad térmica es requerida para disipar el calor provocado por los resistores. Y que
bajo ciertas condiciones de uso pueden ser empleados a temperaturas tan altas como
250°C, temperaturas que cualquier substrato orgénico y algunos vidrios no resistirian. Para
este tipo de aplicacion la Al;O; es el mejor material. Ya que ésta es muy resistente a la
temperatura, al mismo tiempo que tiene alta conductividad térmica y por lo tanto puede
reducir la temperatura por disipacion del calor. La conductividad térmica de la Al,O; es
alrededor de 25 veces mayor que la conductividad de cualquier composicion vitrea tipica.
La Al;O; también tiene la ventaja de que puede ser cortada en tamafios muy pequefios y
perforada por medio del uso de laser sin problemas de que se rompa.

Otra aplicacion muy importante de los semiconductores es su uso como material aislante
en las bujias empleadas en los motores de combustion interna (Figura 14). La parte blanca
de las bujias esta hecha de alimina de alta pureza misma que presenta una resistividad
eléctrica muy alta. En la mayoria de las bujias el aislante de alimina debe ser capaz de
soportar varios miles de volts en cada descarga eléctrica y presiones de pulso de alrededor
de 10.4 MPa, asi como también la radiacién térmica de unos 2400°C debida a la
temperatura de combustién, La bujia debe servir durante muchas horas de trabajo bajo
condiciones que se repiten en frecuencias que van de los 25 a los 50 ciclos por segundo.



Figura 14, Bujias utilizadas en los motores de combustion interna.

3.3.4 Propiedades dieléctricas

Los materiales ceramicos aislantes son frecuentemente usados debido a sus propiedades
dieléctricas. El término dieléctrico se refiere a la polarizacion que ocurre cuando el
material es colocado dentro de un campo eléctrico. La carga negativa cambia en la medida
que se acerca hacia el electrodo positivo y la carga positiva cambia al acercarse al electrodo
negativo. La polarizacion total resultante de una combinacién de efectos electronicos,
ibnicos y la orientacion de los dipolos es conocida como constante dieléctrica (k°). La
constante dieléctrica para algunos materiales cerdmicos y orgdnicos es dada en la Tabla 6.
Otra propiedad dieléctrica importante es la resistencia dieléctrica, definida como la
capacidad de los materiales de resistir un campo eléctrico sin que se fracturen y tiene
unidades de volts por unidad de espesor del material dieléctrico. Aunque, valores precisos
de esta propiedad son dificiles de obtener experimentalmente, los siguientes intervalos
generales han sido citados. Titanatos 100 a 300 V/mm, micas 125 a 5500 V/mm, fenoles,
2000 V/mm. En general, los cerdmicos cristalinos simples tienen mayores valores de la
resistencia dieléctrica que la de los ceramicos policristalinos. Los materiales organicos
tienen una relativa alta resistencia dieléctrica, razén por la cual son ampliamente
empleados como aislantes eléctricos,

Tabla 6. Constantes dieléctricas para materiales cerdmicos y orgdnicos.

Material k' (V/mm)
NaCl 5.9
Mica 25-73
MgO 96
BeO 6.5
AlLO; 8.6-10.6
TiO; 15-170

a1



Porcelana 5.0

Si0; fundida 38

Vidrio con alto plomo 19.0
BaTiO; 1600
BaTiO; + 10%CaZrO; + 1%MgZr0; 5000
BaTiO; + 10%CaZr0; + 10%S1TiO; 9500

Caucho 20-35
Fenoles 7.5

Una aplicacion importante de los materiales dieléctricos es en la fabricacion de
capacitores. La carga que puede ser almacenada en un capacitor depende de la constante
dieléctrica del material que se encuentre entre las placas del capacitor.

La capacidad de los materiales dieléctricos de permitir la miniaturizacién en la
construccion de capacitores es extremadamente importante en nuestra moderna sociedad
transistorizada. Por ejemplo, un radio tipico de bolsillo transistorizado contiene varios
capacitores de BaTiO; de 3/8” (0.8cm). El mayor material dieléctrico disponible en 1910
para la construccion de capacitores era la mica natural, que tenia una constante dieléctrica
de menos de 10. Para suministrar las necesidades de nuestro radio de bolsillo, cada
capacitor fabricado con esa mica deberia medir alrededor de 15.5” (40 cm). En 1943 el
TiO; era el mejor capacitor dieléctrico, con una constante dieléctrica de alrededor de 80.
Con el TiO, un capacitor para nuestro radio se reduciria en tamafio hasta 3.5” (9 cm).

Algunos materiales dieléctricos, incluyendo el BaTiOs;, tienen un comportamiento
ferroeléctrico. La ferroelectricidad es definida como el alineamiento espontineo de los
dipolos eléctricos de un material y es andloga al alineamiento de los dipolos magnéticos en
los materiales ferromagnéticos. En el BaTiO; el alineamiento espontaneo involucra iones
Ti", que se encuentran en sitios octaédricos en una estructura cristalina del tipo de la
perovskita. Debido al gran tamafio de los iones de Ba®*, los iones de Ti'* son muy
pequefios para los sitios octaédricos y se mueven a posiciones fuera del centro, resultando
esto en la formacién de un dipolo eléctrico. Esto solo se cumple en la forma tetragonal del
BaTiOs, que es la forma polimorfica estable abajo de los 120°C.

Los materiales ferroeléctricos son anisotrépicos y por lo tanto tienen diferentes
propiedades eléctricas en sus diferentes direcciones cristalinas. Cuando se aplica un voltaje
eléctrico, resulta un mecanismo de distorsion. Esta propiedad piezoeléctrica ha permitido
el amplio uso del BaTiO; y otros ceramicos ferroeléctricos como los transductores en los
dispositivos ultrasonicos, micréfonos, fondgrafos, acelerémetros, galgas de deformacion y
en equipos de sonar.
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3.4 Propiedades magnéticas

Los cerdmicos magnéticos juegan un papel importante en la tecnologia moderna, algunas
de sus aplicaciones mas importantes incluyen a los imanes permanentes, las unidades de
memoria para las computadoras digitales, los elementos de circuitos de radios,
televisiones, micro hornos y otros muchos dispositivos electrénicos.

Las propiedades magnéticas intrinsecas de un material estin determinadas por su
estructura electronica y su estructura cristalina. De acuerdo con el principio de exclusién
de Pauli sélo dos electrones pueden ocupar un nivel de energia dado, ademas, ambos
electrones deben tener espines opuestos. Estos espines-producen un momento magnético.
Si el nivel de energia es ocupado por ambos electrones, el momento magnético se cancela
debido a la oposicién de los espines. Un momento magnético neto ocurre solo cuando los
niveles de energia de los electrones estan ocupados sélo a la mitad, situacion que se da en
elementos tales como: los de transicion, tierras raras, los actinidos y en algunas estructuras
derivadas de esos elementos. Los momentos magnéticos pueden existir en iones
individuales de una estructura pero pueden ser cancelados por momentos opuestos de iones
que se encuentren alrededor de esa estructura. Este es el caso del FeO, por ejemplo, los
jones Fe?* en un plano todos contienen electrones con espines paralelos pero en el plano
adyacente tienen electrones de espin opuesto.
)

Los materiales ceramicos que tienen propiedades magnéticas son cominmente conocidos
como ferritas. Las ferritas estan divididas en diferentes clases de acuerdo a la estructura
cristalina. Las ferritas cibicas pueden tener ya sea la estructura de la espinela o la
estructura de granate, las ferritas hexagonales tienen estructuras magnéticas de plumas o
similares y las ferritas ortorrombicas tienen la estructura de la perovskita.

Las ferritas hexagonales (especialmente las constituidas con Ba, Sr y Pb) son
frecuentemente usadas para la construccion de imanes permanentes, debido a su elevada
magnetizacion, tamafio compacto y bajo costo. Estas ferritas también son empleadas en los
motores de los cepillos dentales, cuchillos eléctricos y los limpiadores del parabrisas de los
automoviles.

La tecnologia de los cerdmicos magnéticos estd muy bien desarrollada en la actualidad. De
manera tal que las propiedades magnéticas de un material pueden ser controladas sobre un
amplio intervalo a través del control de su composicion en el proceso de fabricacion.

3.5 Propiedades opticas

Las propiedades Opticas de un material incluyen la absorcion de luz, la transparencia, el
indice de refraccion, el color, y la fosforescencia. Estas propiedades estan determinadas
principalmente por el nivel de interaccién entre la radiacion electromagnética y los
electrones del material.
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3.5.1 Absorcién y transparencia

La absorcion y la transparencia son dos propiedades 6pticas estrechamente relacionadas. Si
la radiacién electromagnética incidente estimula los electrones para moverlos de su estado
basal de energia a un nivel mas alto de energia, la radiacion es absorbida y el material es
opaco para esta longitud de onda particular de radiacién. Los metales tienen muchos
niveles de energia no ocupados para el movimiento de los electrones y entonces son opacos
a la mayoria de las longitudes de onda de radiaciones electromagnéticas.

Los cerdmicos i6nicos tienen lleno su tltimo nivel de energia de manera tal que éste puede
ser comparado con la configuracion electrénica de los gases inertes, por lo que presentan
niveles de energia disponibles para el movimiento de los electrones. La mayoria de los
cristales de ceramicos i6nicos son transparentes a la mayoria de los longitudes de onda
electromagnéticas. Los cerdmicos covalentes varian en su nivel de transmision optica.
Algunos son buenos aislantes y presentan una elevada banda abierta de transmisién. Otros
son los semiconductores y presentan una pequefia banda abierta de transmision bajo ciertas
condiciones pero se convierten en cuerpos opacos tan pronto como se tenga presente
suficiente energia para que los electrones entren en una banda de conduccion.

La absorcién 6ptica también puede ocurrir debido a la resonancia. Esto se tiene cuando la
frecuencia de la radiacién electromagnética es similar a la frecuencia natural del material.
Las oscilaciones resultantes en el material absorben la radiacién y entonces el material es

Gptimamente opaco.

La transparencia Optica es importante en muchas aplicaciones. El vidrio y una gran
variedad de ceramicos i6nicos son transparentes en el intervalo visible del espectro. Esto es
el intervalo entre las longitudes de onda de 0.4 a 0.7 um. Existen muchas aplicaciones en
este intervalo por ejemplo: en ventanas, lentes, prismas y filtros. La transparencia en otros
intervalos de longitudes de onda es importante ya que a través de ella se pueden fabricar
mirillas electroopticas y electromagnéticas que se ocupan en materiales para la
construccion de misiles, aviones, vehiculos controlados a control remoto, naves espaciales,
y laser de alta energia. El MgO, Al;0; y la SiO; fundida son transparentes en el intervalo
ultravioleta (0.2 a 0.4 pm), una parte del infrarrojo (0.7 a 0.3 um) y al radar (> 1000 pm).
El MgF, ZnS, ZnSe y CdTe son transparentes a las longitudes de onda del radar e
infrarrojas.

3.5.2 Color

El color es otra propiedad 6ptica que permite muchas aplicaciones de los ceramicos. El
color resulta de la absorcion de una relativa amplia longitud de onda de radiacién dentro
del intervalo visible del espectro. Para este tipo de absorcién, puede ocurrir una transicion
de electrones. Esto ocurre en donde hay elementos de transicién presentes que tienen un
nivel d incompleto (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) o un nivel f incompleto (lantinidos).

Los ceramicos colorantes son ampliamente usados como pigmentos de otros materiales
para usarse a altas temperaturas. Estos materiales son especialmente importantes cuando
otro tipo de pigmentos se destruyen a elevadas temperaturas. Por ejemplo, en los esmaltes
de las porcelanas que tienen que ser calentados a temperaturas entre 750 y 850°C. Los



cerdmicos que tienen la estructura de la espinela AB;O4 (tales como el CoAl,O4) son
frecuentemente usados en este intervalo de temperaturas. La ZrO, dopada y el ZrSiO, son
usados a altas temperaturas (1000 a 1250°C) ya que ellos incrementan la resistencia al
ataque del vidrio en donde se encuentran dispersos. Los dopantes incluyen al vanadio
(azul), prasedonio (amarillo) y hierro (café o amarillo).

3.5.3 Fosforescencia

La fosforescencia es otra propiedad dptica importante que presentan algunos materiales
cerdmicos. La fosforescencia es la emision de la luz que resulta de la excitacion del
material por una fuente de energia apropiada. Los cerdmicos fosforescentes son usados
para la creaci6n de luces fosforescentes, en las pantallas de los osciloscopios, las pantallas
de las televisiones, las ldmparas de las fotocopiadoras y algunas otras aplicaciones mas.

La luz fosforescente consiste de un tubo de vidrio pintado en su interior con un fosfato de
halégeno (tal como: Cas(PO4)3(Cl, F) o Srs(PO4)3(Cl, F) dopado con Sb y Mn) y lleno con
vapor de mercurio y argon. Un capacitor proporciona una descarga eléctrica que estimula
la radiacién del vapor de mercurio a una longitud de onda de 2537 R. Esta radiacion
ultravioleta excita una banda de radiacion en el intervalo visible del fasforo, produciendo
la fuente de luz. |

Las ldmparas de las fotocopiadoras también usan materiales cerdmicos fosforecentes. El
MgGa;O4 dopado con Mn es el mas tipicamente usado, resultando en una amplia banda de
emision de luz en el intervalo de longitudes de onda del color verde. El estroncio-magnesio
pirofosfato dopado con europio también es usado, y da luz en el rango ultravioleta y azul.

3.5.4 Laser

LASER es el acrénimo de “light amplification by stimulated emision of radiation” por sus
siglas en ingles, y que traducido al espafiol seria “luz amplificada por una emision de
radiacion estimulada”, Los materiales cerdmicos mas importantes para las aplicaciones de
laser son la Al;O3 dopada con o (laser de rubi), el Y3Als0,, dopado con Nd** (laser
YAG o de granate de itrio-aluminio) y el de vidrio dopado con Nd**. Todos emiten
radiacién en una longitud de onda especifica que es determinada por el dopante: 0.694 pm
para la Al,O; dopada con Cr’* y 1.06 um para los materiales dopados con Nd**.

El componente cerdmico de los laser consiste de una barra cilindrica con didgmetros tipicos
de03al5cmyde5al5cm de longitud. La barra debe estar bien pulida y libre de
defectos, tanto como sea posible para evitar pérdidas debido a la dispersion, asimismo el
dopante debe estar uniformemente distribuido en la matriz. Usualmente, se ocupa una
lampara con filamento de iodo-tungsteno o de un gas raro para estimular la barra cerdmica.
Una pequefia porcién de 1a potencia de la lampara es absorbida por los iones dopantes (y el
resto es disipada como calor), resultado en una transicién de electrones con un alto estado
de energia. En la medida que esos electrones vuelven a su estado normal de energia, una
luz con cierta longitud de onda es emitida. Unos espejos colocados al final de la barra
ceramica reflejan la luz estimulada haciendo que ésta vuelva hacia la barra, en donde una
mayor luz coherente es amplificada y emitida.
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3.5.5 Indice de refraccion

Como se discutié anteriormente en la seccion de absorcién y transparencia, la luz
interactia con los electrones en el material. Para materiales transparentes el grado de
interaccion varia, resultando en un decremento de la velocidad (v) de la luz comparada
cuando esta velocidad se da en vacio. El indice de refraccion (n) es definido como la
relacion de la velocidad de la luz en vacié y la velocidad de la luz en el material.

n= Vyacio / Vmaterial (8)

El indice de refraccién de un material varia de acuerdo a la longitud de onda de la radiacién
incidente. Esto se conoce como dispersién y normalmente resulta en un decremento de 1
cuando la longitud de onda aumenta. Por lo tanto, cuando comparamos el indice de
refraccion de varios materiales, habra que asegurar que la longitud de onda fue constante o
que las curvas de dispersién se encuentren disponibles para realizar las correcciones
necesarias.

Cuando la luz pasa de un material a otro origina que la misma se desvie o cambie de
direccion. Esto se conoce como refraccién y el efecto que provoca hace por ejemplo que un
pez dentro del agua se vea en una posicion diferente de donde en realidad esta. El angulo de
refraccion (r) esta relacionado con el angulo de incidencia (I) y el indice de refraccién por
medio de la ecuaci6n:

Senr=senl/n 9

La ecuacién 9 es empleada extensamente en el disefio de dispositivos dpticos, algunas
veces como medio de correccién (caso de las lentes, para asegurar que la imagen sea del
tamafio apropiado y se ubique en el plano focal deseado) y otras veces para obtener efectos
especiales. Por ejemplo, para optimizar el color y brillo de las piedras preciosas.

Otro ejemplo muy importante son las fibras 6pticas. Para las comunicaciones en donde la
fibra debe transportar la luz coherente de un laser por largas distancias con el minimo de
pérdidas.
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Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas de un material determinan sus limitaciones en las aplicaciones
estructurales, es decir, en donde el material es requerido para soportar cargas. Para hacer un
juicio de la seleccion del material para esas aplicaciones, es necesario entender cierta
terminologia relacionada con las propiedades mecénicas, su teoria y los ensayos empleados
para la medicién de las mismas.

El objetivo de este capitulo es revisar los principios basicos de elasticidad y resistencia, y
asi desarrollar un entendimiento basico de porqué la resistencia real de un componente
ceramico se encuentra lejos de su resistencia teérica.

4.1 Elasticidad

Cuando una carga es aplicada a un material, ocurre una deformacién en el mismo debido a
un cambio pequefio en sus espacios atdmicos. La carga es definida en términos de esfuerzo
(o), que tiene unidades de MPa. La deformacién es definida por (€) que tiene unidades de
cm.

La cantidad y el tipo de deformacién dependen de la resistencia del enlace atomico del
material, el esfuerzo y la temperatura. Hasta cierto limite de esfuerzo aplicado a un material
la deformacién puede ser reversible, es decir que cuando el esfuerzo es removido, el
espaciamiento interatémico regresa a su estado original y asi la deformacién desaparece. A
esto se le conoce como deformacion eldstica, asi se tiene que el esfuerzo y la deformacion
estan relacionados por una constante de proporcionalidad simple. Para esfuerzos tensiles se
tiene que:

o=Ee (10)
A la constante de proporcionalidad E se le llama médulo de elasticidad o médulo de
Young.

Para esfuerzos de corte se tiene que:

=Gy (I
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Donde: t es el esfuerzo de corte, y es la deformacion de corte y G la constante de
proporcionalidad, referido como el modulo de corte 0 modulo de rigidez.

A temperaturas ambiente e intermedias y para cargas aplicadas por periodos de tiempo
cortos, la mayoria de los cerdmicos se comportan eldsticamente sin ninguna deformacién
pléstica hasta la fractura como se ilustra en la Figura 15a. A esto se le conoce como fractura
fragil y es una de las caracteristicas mas criticas de un ceramico que debe ser considerada
en su disefio para aplicaciones estructurales.

Los metales tienen cierto comportamiento elastico hasta cierto esfuerzo y raras veces se
fracturan de una manera fragil similar a los ceramicos, es decir la mayoria de los metales
se deforma de una manera ductil en la medida que el esfuerzo se incrementa, a esto se le
llama deformacién plastica y no es reversible. Algunos metales, como el aluminio, tienen
una ligera transicion de la deformacion elastica a la deformacion plastica como se muestra
en la Figura 15b, Otros, como los aceros al bajo carbono presentan discontinuidades en sus
planos de deformacién. A esto se le llama el punto de cedencia y se ilustra en la Figura 15c.

No todos los ceramicos se comportan de un modo fragil y no todos los metales se
comportan de un modo ductil. La mayoria de los ceramicos tienen cierta plasticidad a
elevadas temperaturas. Incluso a temperatura ambiente cerdmicos tales como el LiF, NaCl
y MgO tienen cierta deformacion pléstica, especialmente bajo cargas constantes. Todos
estos ceramicos tienen la estructura de la roca de sal que tiene una simetria cibica y por lo
tanto tienen muchos sistemas de deslizamiento disponibles para que ocurra la deformacién
plastica por medio del movimiento de las dislocaciones.

Los metales puros presentan un alto grado de comportamiento ductil. Pero la adicion de
elementos de aleacion reduce su ductilidad al punto de que algunos metales son frégiles a
temperatura ambiente. El hierro colado es un buen ejemplo. Los intermetales también
presentan muy poca ductilidad.

Edfuazo
Fracurs ‘Esfuerzo
T gl de cedencia tenail
Plistico  Esfuerzo
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- Flisico
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Figura 15. Tipos de comportamiento esfuerzo-deformacién. (a) Fractura
fragil, tipica de los ceramicos. (b) Deformacién plastica sin punto de
cedencia establecido. (c) Deformacién plastica con punto de cedencia.



4.1.1 Médulo de elasticidad

Como se muestra en la ecuacién 10, el modulo de elasticidad E es la constante de
proporcionalidad entre el esfuerzo elastico y la deformacién eldstica y puede ser
considerado de una manera simple como el esfuerzo requerido para producir una
deformaci6n elastica unitaria.

Considerando a E sobre el nivel atémico bajo condiciones de esfuerzo tensil que tiende a
separar el material, éste puede ser reconocido como el incremento necesario de carga, para
que ocurran incrementos en el espaciamiento interatémico. Los cerdmicos con enlace
covalente tienen altos valores de E. Valores tipicos de algunos materiales ceramicos,
metalicos y organicos son dados en la Tabla 7.

Tabla. 7. Valores tipicos del modulo de elasticidad a temperatura ambiente de diferentes
materiales ingenieriles.

Material Médulo de Young (GPa)
Caucho 0.0035-3.5
Nylon 28
Polimetil metacrilato 3.5
Urea — formaldehido 10.4
Grafito 6.9
Concreto 13.8
NaCl 442
Aleaciones de Al 69
Si0; 69
Zr0, 138
Mullita 145
U0, 173
Hierro 197
MgO 207
Aleaciones base Ni 210
Espinela (MgAlL;O4) 284
Si3Nyg 304
BeO 311
ALO; 380
SiC 414
TiC 462
Diamante 1035

LT
2896332
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La resistencia del enlace y por lo tanto E también varian en las diferentes direcciones
cristalograficas. Esta anisotropia debe ser considerada cuando se trabaje con los diferentes
materiales policristalinos. La mayoria de los ceramicos estan constituidos por muchos
cristales en orientaciones al azar. Estos ceramicos policristalinos tienen un modulo elastico
uniforme en todas sus direcciones, que es igual al promedio del modulo en las diferentes
direcciones cristalograficas. Los valores reportados del modulo elastico de los materiales
ceramicos son referidos, la mayoria de las veces, a valores de materiales policristalinos.

La Figura 16 muestra el efecto de la temperatura sobre el modulo elastico de varios
ceramicos. En cada caso E disminuye ligeramente en la medida que la temperatura
aumenta. Esto es debido a que el espaciamiento interatdmico se incrementa y por lo tanto
se necesita una menor fuerza para obtener una mayor separacién.

Muchos materiales que pueden ser encontrados por un ingeniero estan constituidos por
varios elementos o varias fases (materiales compuestos) y entonces el modulo eldstico sera
intermedio entre los mddulos de esas fases constituyentes. En los casos en donde el médulo
de elasticidad no éste disponible, este se puede estimar usando la regla de las mezclas:

E=EaVa+EbVb+..... (12)

Donde Ea y Eb son los médulos elasticos de los constituyentes, Va y Vb son las fracciones
volumétricas de éstos y E es el modulo elastico estimado de la mezcla. Esta es una forma
simple de estimar el médulo de Young y debe quedar claro que solo es una aproximacion
burda del mismo y se debe obtener un valor experimental para tener una mayor certeza de
su valor. La porosidad también afecta el valor de E, haciendo que éste disminuya con los
incrementos de la misma.

4.1.2 Medicion del médulo eldstico
Un método para estimar el modulo elastico esta basado en la medicion de la frecuencia de
resonancia del material, el calculo de E se da por medio de la ecuacién:

E=CMFf (13)

Donde C es una constante que depende del tamafio y forma del espécimen y de la relacion
de Poisson, M es la masa del espécimen y f es la frecuencia del modo de vibracion
transversal. E también se puede estimar usando los modos de vibracién longitudinal y de
torsion, pero entonces las ecuaciones seran diferentes. Estas ecuaciones y tablas que dan
los valores de C se pueden encontrar en la norma ASTM — C747. Esta técnica de evolucion
de E se puede emplear de manera confiable sobre un intervalo muy amplio de temperaturas
y para diferentes direcciones cristalogréaficas de cristales simples asi como para dar un
promedio del modulo elastico de materiales policristalinos.
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Figura 16. Efecto de la temperatura sobre el modulo elastico.

4.2 Resistencia mecanica

El término resistencia mecanica es un tanto ambiguo tanto para los metales como para los
ceramicos, por lo que deben usarse diferentes términos para expresar: resistencia a la
cedencia, resistencia tensil, resistencia a la compresion, resistencia a la flexion, ltima
resistencia, resistencia a la fractura y resistencia teérica. En las sesiones siguientes se
discuten los tipos de resistencia y se trata de proveer al lector un entendimiento de la
resistencia de los cerdmicos y de los criterios que se deben considerar cuando se selecciona
un material ceramico para aplicaciones estructurales.

4.2.1 Resistencia tebrica

La resistencia tedrica puede ser definida como la resistencia tensil requerida para romper
los enlaces atémicos y separar la estructura. La ecuacién (14) ha sido derivada para estimar
la resistencia teérica bajo carga tensil, donde o, es la resistencia tedrica, E es el médulo de
elasticidad, ag es el espaciamiento interatomico y 7y es la energia superficial de fractura. La
resistencia tedrica de los cerdmicos se encuentra tipicamente en el intervalo de 1/10 a 1/5
de su médulo elastico.

om = (By/a)"” (14)
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La alimina por ejemplo, ticne un médulo elastico de 380 GPa y puede tener entonces una
resistencia tedrica en el intervalo de 38 a 76 GPa. Sin embargo, la resistencia teérica de un
ceramico no se alcanza. Esto se debe a la presencia de defectos que surgen en el mismo
durante su fabricacion, que provocan la concentracion de esfuerzos y fracturan el material a
cargas muy por debajo de su resistencia tedrica.

4.2.2 Efecto del tamaiio de defecto

La presencia de defectos tales como grietas, poros o inclusiones en un material ceramico
provoca una concentracion de esfuerzos en el mismo. Inglis demostré que la concentracién
de esfuerzos del tipo de una grieta eliptica es un material no dictil es:

om/ oa=(2c/p)'? (15)

Donde: om es el méximo esfuerzo en la punta de la grieta, oa es el esfuerzo aplicado, 2c es
la longitud del eje mayor de la grieta y p es el radio de la punta de la grieta.

Para tener una idea del efecto de las grietas en la concentracion de esfuerzos, se puede
considerar un grieta cuyo radio en su punta es aproximadamente igual al espaciamiento
interatomico ag (~ 2 pm) y utilizar algin valor reciente de tamafio de grieta de determinado
material. Por ejemplo para el Si;Ny se ha medido que la fractura ocurre a 150 MPa. Cuando
se tienen grietas de tamafio ¢ = 170 pum. Substituyendo este valor en la ecuacion 15 el factor
de concentracién de esfuerzos es de 1840 MPa. En donde resulta claro que aun con
tamafios de grieta tan pequefios en los cerdmicos la concentracién de esfuerzos resulta
extremadamente critica.

Griffith propuso la ecuacién (16) para relacionar el esfuerzo a la fractura con las
propiedades del material y con el tamafio de la grieta, donde of es el esfuerzo a la fractura,
E es el modulo elastico, y es la energia de fractura, ¢ el tamaifio del defecto y A es una
constante que depende de las geometrias del espécimen y del defecto.

of = A (Ey/c)"? (16)

Los efectos de defectos en tres dimensiones tales como poros e inclusiones no han sido
analizados tan rigurosamente. Sin embargo, es evidente que la severidad en la reduccion de
la resistencia es afectada por una combinacién de factores tales como:

La forma del poro

la presencia de grietas o limites de grano adyacentes al poro

La distancia entre los poros y entre un poro y la superficie

El tamafio y la forma de una inclusién

La diferencia en médulo elastico y los coeficientes de expansion térmica entre las
inclusiones y la matriz.

AL L=
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Dichos factores se discuten brevemente en los parrafos siguientes.

Forma de.l poro.- Un poro esférico teéricamente puede tener un efecto menor en la
concentracion de esfuerzos que una grieta con punta aguda. Sin embargo, los poros en los
cerdmicos no son perfectamente esféricos. La gran mayoria de ellos presentan formas muy
irregulares.

Combinacién de poros y grietas.- La mas simple y comiin combinacién entre un poro y
una grieta implica la interseccion del poro con los limites de grano del material. Si el poro
es mucho mayor que el tamafio de grano del material, los extremos del poro son una buena
aproximacion del tamaiio de defecto critico para que ocurra la falla. Si el tamaio del poro
es similar al de los granos, el efecto de las grietas a lo largo de los limites de grano
predomina y entonces el tamaiio de grieta critico serd mayor que el tamaiio del poro.

Poros internos.- El efecto en la resistencia de un poro interno depende de la forma del
poro y de la posicién del poro con respecto a la superficie, el puente (material entre el poro
y la superficie) que separa al poro de la superficie puede romperse en un momento dado si
€ste es muy pequefio y entonces aparecera una grieta critica que tenga el tamaiio del poro
mis el del puente. En este caso, la resistencia medida ser4 mucho menor que la predicha
por considerar sélo el tamafio del poro que si se considerara al poro intersectandose con la
superficie.

Agrupamiento de poros.- Si muchos poros se localizan cerca unos de otros, el material
que se encuentra entre ellos se puede agrietar de manera tal que una a los poros y asi se
tengan defectos de gran tamafio que se traducirdn en una mucha menor resistencia del
material.

Inclusiones.- Las inclusiones se dan tipicamente en los materiales ceramicos debido a su
contaminacion durante el procesamiento. El grado de reduccion en la resistencia que
provoca una inclusién depende de las propiedades térmicas y eldsticas de ésta comparadas
con las de la matriz. Diferencias en la expansion térmica pueden resultar en grietas que se
forman de manera adyacente a la inclusion durante el enfriamiento después de la
temperatura de fabricacién. Las diferencias en el modulo de Young pueden resultar en el
agrietamiento del material cuando un esfuerzo es aplicado en éste. El peor decremento en
la resistencia de un material ocurre cuando se tienen bajos coeficientes de expansion
térmica y bajos modulos de elasticidad en la inclusién comparados con los del material de
la matriz. En este caso, el tamafio efectivo de grieta es mayor que la inclusion visible. Y es
equivalente al tamafio de la inclusién més la longitud de grietas adyacentes. Inclusiones
con altos coeficientes de expansion o altos valores del médulo elastico tienen un menor
efecto en la resistencia del material, estas condiciones producen grietas radiales y el efecto
del tamafio del defecto es proporcional al tamafio de la inclusién.
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4.2.3 Mediciones de la resistencia

Resistencia tensil.- La resistencia puede medirse de diferentes maneras como se ilustra en
la Figura 17. El ensayo de resistencia a la tensién (tensil) es el mas tipicamente usado en los
metales. Aqui un espécimen del metal es atornillado a una maquina universal que aplicara
una carga a una determinada velocidad sobre el material y asi se tendrd informacién como
la resistencia de éste, su punto de cedencia, resistencia de fractura y elongacion
(deformacion). La resistencia tensil es definida como la carga maxima p (el esfuerzo de
fractura para un cerdmico) dividida por el 4rea de la secci6n transversal de la muestra.

A los ceramicos normalmente no se les caracteriza por medio del ensayo tensil, debido al
alto costo de fabricacién de la muestra y al requerimiento de una extremada buena
alineacion del tren de carga durante el ensayo. Cualquier desalineamiento de éste provoca
pandeamientos y una concentracién de esfuerzos en las grietas de la superficie, que resulta
en una incertidumbre de la resistencia tensil medida. Para asegurar que la resistencia a la
tension es adecuada en los ceramicos, se utilizan galgas de deformacion mismas que
determinan la cantidad de pandeamiento y de esta forma se puede llevar a cabo un anélisis
para conocer la distribucion de esfuerzos en la muestra de ensayo.

La resistencia a la tension se puede también medir mediante la aplicacion de una carga
hidrostatica dentro de una pared de una muestra con forma de cilindro hueco (Fig. 17b).
este ensayo se ha utilizado para medir la resistencia de un material a temperatura ambiente
pero no se ha podido implementar para ensayos a elevadas temperaturas, ya que conseguir
una adecuada presurizacion del fluido a elevada temperatura es dificil. Otra limitacién de
este ensayo es la probabilidad de que la fractura ocurra en grietas formadas en las esquinas
del cilindro hueco. Ya que es dificil de maquinar estas esquinas sin que se generen grietas.

Otro método para medir la resistencia tensil de un cerdmico es conocido como el ensayo
tetha. La configuracién de éste se muestra en la Fig. 17c. La aplicacién de una carga de
compresion a los dos arcos produce un esfuerzo uniaxial tensil en la barra central. Muy
pocos ensayos se llevan a cabo a través de este método debido a la gran dificultad para
maquinar la muestra.

Resistencia a la compresién.- La resistencia a la compresiéon es la resistencia al
aplastamiento de un material, como se muestra en la figura. 17fy g. Este ensayo se usa muy
poco en metales pero es muy comiin en los cerdmicos, especialmente en aquellos que
deben soportar cargas estructurales, tales como los ladrillos refractarios o los ladrillos para
la construccion. La resistencia a la compresién de un ceramico es usualmente mucho
mayor que su resistencia tensil de manera tal que es benéfico disefiar un componente
cerdmico con la idea de que éste soporta cargas pesadas en comprensién mejor que en
tensién. Incluso en algunas aplicaciones el material ceramico es preesforzado en
comprension para incrementar su resistencia a las cargas tensiles a las que se sometera
cuando éste en servicio. Aqui los esfuerzos residuales generados durante la compresion
deberdn ser superados primero por los esfuerzos de tensién antes que un esfuerzo adicional
de tension pueda fracturar el ceramico. El concreto preesforzado con barras de acero es un
buen ejemplo de esto. Los lentes de seguridad es otro ejemplo.



Los factores siguientes probablemente contribuyan a la reduccion de la resistencia a la
compresion medida bajo la idea de la existencia de esfuerzos de cedencia micro plasticos
en el material; defectos en el ceramico, tales como: grietas, poros e impurezas; anisotropia
en la expansion eldstica y térmica; desalineamiento durante el ensayo. El tamaio de grano
también tiene un efecto importante. En general, la resistencia a la compresion se
incrementa en la medida que el tamafio de grano es menor.

Resistencia a la flexién.- La resistencia de un material ceramico generalmente se
caracteriza por medio del ensayo de flexién, como se ilustra en las figuras 17d y 17e. La
forma del espécimen puede ser circular, cuadrada o rectangular. Este tipo de muestras es
mucho mas sencillo y econdmico de fabricar que las necesarias en un ensayo de tension.

El ensayo a la flexién se lleva a cabo en el mismo tipo de maquina universal empleada para
los ensayos de tensién y compresion. Como se observa en las figuras 17d y 17e la muestra
esta soportada por un material en sus extremos y la carga de aplica ya sea en el centro para
el ensayo en 3 puntos o en dos posiciones a las orillas para ¢l ensayo de flexion en 4 puntos.
La resistencia a la flexion se define como el esfuerzo méximo de tension para que ocurra la
fractura en el material y normalmente se le conoce como el médulo de ruptura (MDR) o
(MOR) por sus siglas en ingles (modulus of rupture).

(a) Esfuerzo tensil uniaxial
(b) Tensil hidrostitico () Theta
(d) Flexién en tres puntos (e) Flexion en cuatro puntos
(f) Compresién uniaxial
(g) Compresion didmetral

Figura 17. Esquemas de los diferentes ensayos de resistencia
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4.2.4 Medicion del médulo de ruptura

El modulo de ruptura (MDR) se puede medir por flexién en tres puntos en una maquina de
ensayos universales Instron. En la maguina Instron se mide la carga a la ruptura empleando
probetas del tipo mostrado en la Figura 18. El MDR se calcula con la siguiente formula:

MDR=3PL/2bd amn

Donde:

P = Carga de falla

L = Distancia entre puntos
b= Ancho de la barra

d = Espesor de la barra

Las probetas para estos ensayos se cortan con disco de diamante de las muestras obtenidas
después de sinterizar. La cara del ensayo se pule a espejo. Las esquinas de las probetas se
biselan a 45° para eliminar las concentraciones de esfuerzos. Normalmente las probetas se
tratan térmicamente en un horno a 1000°C por 1 h, con la idea de relevar los esfuerzos
provocados durante el maquinado de las mismas.

P2 P/2

Figura 18. Esquema de la probeta utilizada en la prueba de flexion en tres puntos para
determinar el MDR.

En resumen el valor de resistencia observado en un material depende del tipo de ensayo en
que se haya medido. Mas especificamente, éste depende simultineamente de la
distribucién y tamafio de defectos en el material y de la distribucién de esfuerzos en la
muestra de ensayo. En la medida que la uniformidad de defectos en un material sea mayor
entonces los valores medidos de resistencia por flexién y tension serdn mads similares,
como es el caso de la mayoria de los metales. Para la mayoria de los materiales ceramicos
la resistencia aparente disminuird cuando ésta se mide en flexion (3 o 4 puntos) comparada
con la de tension. Asimismo en la medida que el espécimen sea mayor la resistencia
también disminuira.



4.2.5 Datos de resistencia para materiales ceramicos

En la Tabla 8 se presenta una serie de datos de resistencia para diferentes materiales
cerdmicos, el propésito de esta tabla es dar al lector una informacién general de las
resistencias tipicas medidas en diferentes tipos de materiales ceramicos. Estos datos son
adecuados para hacer una seleccién inicial del material para cierta aplicacion, pero no son
suficientes y habré que hacer mayores consideraciones cuando se requiera escoger un
material ceramico para cierta aplicacion especifica. Para entender los datos
adecuadamente, se debe conocer la cantidad de porosidad en el material, el tamario de la
muestra para el ensayo y la geometria del ensayo. Para muchas aplicaciones la resistencia a
alta temperatura es mds importante que la resistencia a temperatura ambiente. La
resistencia de casi todos los cerdmicos decrece en la medida que la temperatura aumenta.

Deberia esperarse que la resistencia de un material decrezca con la temperatura en
proporcidn al decremento en su modulo elastico. Esto aparentemente ocurre en la mayoria
de los ceramicos a temperaturas intermedias. Pero a temperaturas mayores, la velocidad del
decremento en la resistencia es mayor, generalmente debido a efectos no elasticos. Por
ejemplo, la mayoria de los cerdmicos tienen composiciones quimicas secundarias que se
concentran en los limites de grano, y que se reblandecen a alta temperatura lo que hace que
disminuya la resistencia del material més rapidamente.

Tabla 8. Valores tipicos de resistencia a temperatura ambiente para diferentes materiales
cerdmicos.

Material MDR (MPa) Tensién (MPa)
Zafiro (Cristal simple Al;01) 620 —
Al 05 (0 - 2 % porosidad) 350 -380 200-310
Al,Oj sinterizada (< 5 % porosidad) 200 - 350 -
Porcelana (90 — 95 % Al,03) 275-350 172 -240
BeO sinterizado (3.5 % porosidad) 172-275 90-133
MgO sinterizado (< 5 % porosidad) 100 -
Zr0; sinterizada, estabilizada (< 5 % 138 - 240 138
porosidad)
Mullita sinterizada (< 5 % porosidad) 175 100
Espinela sinterizada (< 5 % 83-220 -
porosidad)
Si;N, prensado isostaticamente en 620 - 965 350 - 580
caliente (< 1 % porosidad)
Si3N, sinterizado (~ 5 % porosidad) 414 - 580 —_
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Si3N4 reaccion de enlace (15 - 20% 200 - 350 100 - 200
porosidad)

SiC prensado isostaticamente en 621 - 825 -—
caliente (< 1 % porosidad)

SiC sinterizado (~ 2 % porosidad) 450 - 520 -
SiC sinterizacioén-reaccién (10 — 15% 240 - 450 -
libre de Si)

SiC reaccion de enlace (~ 20 % 14 —
porosidad)

$i0; fundida 110 69
Vidrio pyrex 69 -
Vidrio cerAmico 245 -
Vidrio ceramico maquinable 100 -
BN prensado en caliente (< 5 % 48-100 -
porosidad)

B4C prensado en caliente (< 5 % 310-350 -
porosidad)

TiC prensado en caliente (<2 % 275 -450 240275
porosidad)

WC sinterizado (2 % porosidad) 790 - 825 ——
Porcelana mullita 69 -
Esteatita porcelana 138 -
Ladrillo de arcilla requemado 5.2 -
Ladrillo de magnesita 28 -
Ladrillo aislante (80 — 85 % 0.28 -
porosidad)

Ladrillo aislante (75 % porosidad) 1.4 -
Ladrillo aislante (60 % porosidad) 2 -
Grafito 28 12

4.3 Tenacidad a la fractura

Las discusiones que se han hecho hasta ahora han considerado a la resistencia y a la
fractura en términos de un tamafio de defecto critico. Una alternativa seria considerar a la
fractura en términos de la superficie de desplazamiento de la grieta y de los esfuerzos en la
punta de la grieta. Si la carga es perpendicular a la grieta, como se da cominmente en el
caso de los ensayos de flexion y tensiles el desplazamiento es referido como de modo I y se
representa por K; Este también es conocido como el modo de apertura y es el modo que
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opera ms frecuentemente en los materiales ceramicos. De manera similar, a la carga de
corte se le llama como modo I1 y modo I11 y se representa por Ky, y Ky respectivamente. La
direccion de la carga aplicada para los tres modos se ilustra en la Figura 19.

Y Y Y

Modo I Modo I Modo II
KI KH K o

Figura 19. Notaciones para el factor de intensidad de esfuerzos en varias
formas de desplazamiento.

En la actualidad se tiene una gran cantidad de datos experimentales para diferentes
materiales que se han obtenido a partir del factor critico de intensidad de esfuerzos Kic.
Este factor critico de intensidad de esfuerzos se da cuando la grieta se propaga en el
material hasta su fractura. También se le conoce como tenacidad a la fractura y es
considerado como una propiedad basica del material. A mayor tenacidad a la fractura del
material mas dificil es que la grieta se inicie y se propague en éste.

El factor de intensidad de esfuerzos del modo [ esta relacionado con otros pardametros por
medio de las ecuaciones siguientes:
Para deformacion plana,
Ki=(2yE/ 1+)'? (18)
Para esfuerzo plano,
Ki=(2E)" (19)

Y para esfuerzo o, aplicado y longitud de grieta 2c,

K=o, Yc'? (20)
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Donde y es la energia de fractura, E es el modulo eldstico, v es la relacién de Poissony Y es
un termino adimensional determinado por la configuracién de la grieta y la geometria de la
carga.

El factor de intensidad de esfuerzos en modo I puede medirse a través del método de
fractura por indentacion en donde se hace un ensayo de dureza del material, este método se
describe a continuacion.

La medicién de dureza se realiza usando un durémetro Vickers. Antes de la indentacién,
las muestras se pulen a espejo y se tratan térmicamente a 1000°C durante 1 h para relevar
esfuerzos residuales. El método de fractura por indentacién consiste en relacionar las
longitudes de las grietas mostradas en la Figura 20, que crecen de las esquinas de la
indentacion Vickers, con la tenacidad del material. Aunque, existen muchas correlaciones
empleadas para realizar el cilculo de la tenacidad a la fractura aqui se mencionan solo dos:

(a) La propuesta por Evans, que es una relaciéon determinada empiricamente y esti dada
por:

Kic = 0.16 (c/a)"* (HVa) 21

(b) La propuesta por Niihara, que se trata de una expresién determinada
experimentalmente dada por:

Kic = 0.0298HVa(E/H) *(c/a) " . (22)
Ademas:
H=1.8P/a’ (23)

Donde:

Kic = Factor critico de intensidad de esfuerzos en modo de carga I.

H = Dureza Vickers (GPa)

E = Médulo de elasticidad del material (GPa)

¢ = Longitud media de las grietas obtenidas de las puntas de la huella Vickers(um)
a = Longitud media de la mitad de la diagonal de la huela Vickers(um)

P = Carga de prueba en un durémetro Vickers (MPa)



Figura 20. Huella de indentacion Vickers.
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5

Procesamiento de Polvos

La naturaleza de las materias primas tiene un efecto importante en las propiedades finales
de los componentes ceramicos. La pureza, distribucién de tamafios de particulas,
reactividad, polimorfismo, disponibilidad y costo deben ser consideradas y controladas con
mucho cuidado durante el procesamiento de materiales cerdmicos. En este capitulo se
discuten los tipos de materias primas y algunas de las consideraciones mas importantes que
se deben tener para su acondicionamiento con lo que se optimicen al maximo las diferentes
etapas del procesamiento.

5.1 Materias Primas

Los cerdmicos han sido fabricados durante siglos. Los primeros articulos cerimicos
estaban hechos a base de ‘materias primas naturales. Las civilizaciones antiguas
encontraron que las arcillas minerales adquirian cierta plasticidad cuando se les agregaba
agua con lo cual podian ser moldeadas en diferentes formas. Esta forma podia ser secada al
sol y endurecida al fuego. La palabra “cerdmico” viene de la palabra griega “keramos” una
traduccion burda seria “material quemado”. Ya que un material ceramico debe ser
expuesto a una fuente de calor para que desarrolle al maximo sus diferentes propiedades.
Muchas de las materias primas utilizadas por las civilizaciones antiguas continian
usandose en la actualidad y constituyen una parte importante de la industria de los
ceramicos. A estos productos se les conoce como “cerdmicos tradicionales™.

Los cerdmicos tradicionales estan hechos a base de silicatos, con ellos se fabrican
principalmente: vidrios, arcillas, cementos, refractarios, tabiques, loza, azulejos, pisos, etc.
Normalmente los productos aqui fabricados presentan muchas impurezas y son muy
porosos, por lo mismo sus propiedades en general son muy pobres.

Durante los pasados 50 afios los cientificos y los ingenieros han adquirido un mejor
entendimiento de los materiales cerimicos, en cuanto a su procesamiento y su
comportamiento y han encontrado que pueden modificar la naturaleza de algunos
minerales para obtener nuevas composiciones y materiales con propiedades Unicas. A estos
materiales refinados se les refiere frecuentemente como cerdmicos modernos.
Normalmente presentan un buen control de su composicién y estructura y han sido
fabricados para cumplir con un numero de aplicaciones muy grande. Los ceramicos
modernos incluyen a los 6xidos ceramicos (Al;Os, ZrO,, BeO, MgO, etc.), los ceramicos
magnéticos (PbFe20y9, ZnFe;Os, etc), los cerdmicos ferroeléctricos (BaTiOs),
combustibles cerdmicos (UN, UQ;) y los nitruros, boruros y carburos (AN, SizNs, TiBs,
SiC, B4C).
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Los productos aqui fabricados dependiendo del uso pueden ser muy densos, de
microestructura fina, puros, etc. Los usos que se les pueden dar son un sinnimero, por
ejemplo se tienen materiales estructurales (propiedades mecdnicas), electronicos
(propiedades fisicas), opticos (propiedades opticas), quimicos (propiedades quimicas y
fisicoquimicas), energéticos, biomédicos y muchos mas.

5.2 Tamaiio del polvo

El tamafio y la distribucion de tamafios de particula es importante en el procesamiento de
los materiales cerdamicos modernos o avanzados como también se les conoce, dependiendo
de la técnica de consolidacion o de formado empleada para su fabricacion. En la mayoria
de las ocasiones, el objetivo de la etapa de consolidacién es alcanzar el méximo
empaquetamiento de particulas y una uniformidad en el mismo, de manera que se tenga un
minimo encogimiento y disminucién de porosidad que resultan de la densificacion. Un
tamafio tnico de particulas no produce un buen empaquetamiento. El mayor
empaquetamiento que se alcanza al manejar particulas de un solo tamaiio, resulta en un
30% de espacios abiertos entre las mismas. Si se agregan particulas de tamafios
equivalentes a los espacios mayores, el contenido de espacios vacios se reduce a un 26%.
Agregando un tercer tamafio de particulas el espacio vacio se reduce a 23%. Por lo tanto,
para alcanzar el maximo empaquetamiento de particulas, es recomendable una distribucién
de tamafios en las mismas.

Un control 6ptimo de la distribucién de tamafios es requerido también para obtener una
mayor reproducibilidad en la resistencia del material fabricado. Como ya se vio en el
capitulo anterior la resistencia estd controlada por los defectos en el material. Una
distribucién de tamafios en donde algunas particulas sean mucho mayores que otras se
puede convertir en el defecto critico que limita la resistencia del componente final. De
manera similar, un espacio vacio muy grande que resulte de una distribucion heterogénea
de tamafios de particula o de particulas de tamafios muy similares, no puede ser eliminado
durante la sinterizacion y entonces se puede convertir en el defecto que limite la resistencia
del material.

Tamafios de particulas pequefias son requeridos si el objetivo primario del cerdmico a
fabricar es que éste presente una buena resistencia mecénica. Sin embargo, existen muchas
aplicaciones en donde la resistencia mecanica no es el criterio mis importante. Los
refractarios son un buen ejemplo. La mayoria de los refractarios contienen particulas
grandes y alta porosidad de manera tal que éstos puedan alcanzar sus méximas
propiedades.

Las materias primas normalmente no se encuentran disponibles con una distribucion de
tamafios Gptima. Por lo que se debe procesar para obtener en ellas el tamaiio y distribucién
deseado. Para ello algunas de las técnicas siguientes son usadas:

Cribado Clasificacion por aire Elutriacion
Molienda de bolas  Molienda en atricionador ~ Molienda vibratoria
Precipitacion Laser Plasma



En los pérrafos siguientes se describen brevemente algunas de estas técnicas y se discuten
sus limitaciones, al mismo tiempo que se indica como estas limitaciones pueden alterar las
propiedades del material.

Cribado.- Este es un método sencillo para medir el tamafio de particula. El polvo es
colocado dentro de un arreglo de cribas con diferentes tamafios de abertura y colocados de
mayor a menor abertura. Una vez hecho esto, se hacen vibrar las cribas de manera tal que
por gravedad el polvo vaya cayendo (pasando por las aberturas) y reteniendose en donde la
abertura de la criba se lo impida por que su tamafio es mayor a esta. Al final se pesa la
cantidad de polvo retenida en cada criba y se hace una estimacion porcentual del mismo,
para asi obtener la distribucién de tamafios.

Los tamafios de las cribas estan de acuerdo al nimero de aberturas que esta tenga por
pulgada lineal y se refiere como numero de malla. Una criba de malla 16, indica que hay 16
espacios abiertos iguales por pulgada lineal; una malla 325 tiene entonces 325 aberturas
por pulgada lineal.

Clasificacién por aire.- Este dispositivo es usado para separar fracciones gruesas y finas
de polvos secos. Un esquema de un separador de aire se presenta en la Figura 21. La
separacion se lleva a cabo por el control de una fuerza horizontal centrifuga y corrientes de
aire verticales dentro del clasificador. Las particulas entran al equipo a lo largo de la linea
central y son aceleradas centrftugamente hacia afuera. Debido a que las particulas gruesas
se mueven radialmente alejandose del centro caen dentro de una zona de separacion,
entonces pierden velocidad y caen dentro de un cono colector. Las particulas finas son
llevadas hacia afuera por las corrientes de aire a través de un selector de tamafios finos.

Zona de
separacibn,

Curculacién
de awe

Descarga \
de grussos Descarga
de fnos

Figura 21. Esquema de un clasificador de aire, mostrando la
separacion de particulas finas y gruesas.
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5.2.1 Molienda de bolas

La distribucion de tamafios normalmente no puede ser obtenida simplemente mediante el
cribado o la clasificacién de la materia prima, por lo que normalmente es requerida una
reduccién de tamafios. La molienda de bolas es una de las formas de reduccion de tamafio
mas ampliamente utilizadas. La molienda de bolas consiste en colocar los polvos a moler
dentro de un contenedor cilindrico, dentro del cual hay medios de molienda (bolas,
cilindros o barras) y se hace rotar al cilindro sobre unos ejes horizontales de manera tal, que
los medios de molienda caen en forma de cascada triturando de esta manera el polvo que se
colocé dentro del molino. La velocidad del molino esté determinada por el tamafio relativo
de éste, la gravedad especifica y la dureza del polvo y de los elementos de molienda. Los
siguientes elementos son usados cominmente como medios de molienda: WC, acero,
21'01, Ale; y SiOz;

La contaminacién es un problema que se da durante la molienda, ya que mientras el tamafio
de particula estd decreciendo, hay también un desgaste de los elementos de molienda y de
las paredes del molino. La contaminacion puede ser controlada haciendo una seleccion
cuidadosa de los elementos de molienda y del recubrimiento de las paredes del molino. El
poliuretano y diferentes tipos de caucho son excelentes recubrimientos que resisten el
desgaste y se pueden utilizar de manera satisfactoria tanto en moliendas himedas como en
seco. Elementos de molienda muy duros también pueden reducir la contaminacién ya que
ellos se desgastan mas lentamente. EI WC es bueno en muchos casos ya que su alta dureza
reduce el desgaste y su alto peso especifico ayuda a minimizar los tiempos de molienda.
Otra posibilidad es usar elementos de molienda de acero y luego eliminar la contaminacion
del polvo por medio de una lixiviacién con 4cides. A través de la molienda de bolas se
puede alcanzar una buena distribucion de tamafios en los polvos, y se logra tener tamarios
de particulas menores a Sum.

Ademés mediante la molienda aqui descrita se puede obtener una buena distribucién de
tamafios de particula en el polvo también, se puede conseguir la produccion de un polvo
muy activo el cual facilitara la densificacién en pasos posteriores. En algunos casos esto es
conseguido porque se produce una superficie muy activa y en otros casos por que se
alcanza un incremento grande en la energia de deformacién de la particula.

5.2.2 Molienda en atricionador

La Figura 22 muestra un esquema de un molino atricionador. Este es similar al molino de
bolas ya que es un cilindro que se encuentra lleno con elementos de molienda, pero la
diferencia aqui estriba en que el molino no es el que rota de manera tal que los medios de
molienda se hacen girar por medio de una barra vertical con brazos en los lados. Diferentes
investigadores han reportado que la molienda es mucho mas répida y efectiva que en un
molino de bolas, ya que se alcanzan tamafios de particulas mas pequefios en menores
tiempos y por lo tanto la contaminacién disminuye. Por otro lado, la molienda se puede
llevar a cabo en himedo, en seco y con una atmdsfera controlada ya sea inerte, reductora,
oxidante e incluso al vacio.



Figura 22. Esquema de un molino atricionador.

5.2.3 Molienda vibratoria

La molienda vibratoria es substancialmente diferente de la molienda de bolas o en
atricionador. Aqui la energia para la conminucién de las particulas se da a través de
vibraciones o agitaciones mecénicas. El polvo es colocado en una cimara estacionaria,
junto con los medios de molienda y un liguido. Entonces se arranca el molino origindndose
una vibracién a través de la cimara hacia el polvo y a los medios de molienda. Esto resulta
en dos tipos de movimiento. El primero, causa una cascada o accion de mezcla de todo lo
que hay dentro de la cdmara. El segundo causa impactos locales y la fractura del polvo
ubicado entre los medios de molienda.

En la Tabla 9. Se presentan algunos de los métodos mas comunes de medicion de tamafios
de particula y el intervalo de operacion de cada uno de estos.

Tabla 9. Métodos de medicién de tamaiio de particula.
Método Tamaiio de particula (um)

Cribado > 45
Microscopia con luz blanca 100a0.25
Microscopia con luz ultravioleta 1a0.11
Ultamicroscopia 1a0.004
(microscopio electrénico)
Absorcion de gases 20 a 0.002
Sedimentacion (gravedad) 102 0.050
Permeabilidad 100a0.5
Difusién 100 a 0.001
Rayos - X 0.01 a 0.001
Turbidimetria 50 a?
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5.3 Preconsolidacién

La importancia de que el polvo retina un tamafio determinado ya se menciond que es para
que el producto final presente sus maximas propiedades. Sin embargo, también el tamafio
del polvo es importante para la etapa de compactacion a través de la cual se puede adquirir
la forma final deseada. Para que el producto final presente propiedades uniformes, el polvo
usualmente requiere de un tratamiento especial antes de su compactacion.

Los pasos de preconsolidacién son esenciales para minimizar defectos muy severos que
pueden ocurrir durante la fabricacién. Por ejemplo, un polvo que no fluye libremente puede
provocar una mala distribucién del mismo dentro del dado y una distorsion de éste o por
otro lado puede resultar en una variacién de densidad en el producto final. De manera
similar, un control impropio de la viscosidad de una solucién de colada puede resultar en
un llenado incompleto del molde o en una variedad de diferentes defectos durante el
colado. Un inadecuado deaireamiento de una solucién o una pasta de inyeccién pueden
resultar en espacios vacios que limitan la resistencia en el producto final obtenido por un
método de estos.

A continuacién se describe brevemente algunas de las principales funciones de los aditivos
usados durante las etapas de preconsolidacion del polvo.

5.3.1 Aditivos

Los aditivos son requeridos por diferentes razones, dependiendo del proceso especifico de
formado. Sin embargo, se pueden hacer varios comentarios generales que son importantes
en las diferentes etapas de formado.

1. Los aglutinantes son necesarios para proveer resistencia en el cuerpo en verde
(compacto sin sinterizar) para su manejo, maquinado en verde y algunas otras
operaciones previas a su densificacion.

2. Los lubricantes son necesarios para disminuir la friccion entre particulas y de éstas
con la herramienta durante la compactacion.

3. Los aditivos de sinterizacion se agregan para activar la densificacién.
4. Los defloculantes, plastificantes, agentes de mojado y los termoplésticos se

agregan para obtener las propiedades reoldgicas (flujo) necesarias para obtener
piezas con formas especificas mediante el vaciado de suspensiones en moldes.

En la Tabla 10. Se da la funcién que tienen algunos aditivos en el procesamiento de polvos.
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Tabla 10. Funcién de aditivos en cerdmicos.

Aditive Funcién
Aglutinante Resistencia en verde
Lubricante Deslizamiento entre particulas, liberacion del molde
Plastificate Mejora la flexibilidad de los aglutinantes, permite la
deformacion plastica de los granulos, mejora la
reologia
Defloculante Controla el pH, controla la carga superficial de las

particulas, dispersi6n, coagulacion

Agentes de mojado

Reduce la tension superficial

Agente antiespumante

Prevé la formacion de espuma

Agente de retencion de agua

Retienen el agua durante la aplicacién de presion

Agente antiestatico

Controla la carga

Estabilizador de espuma Da resistencia a la espuma deseada
Agentes inhibidores Desactivan iones no deseados
Bactericidas | Estabiliza la degradacién con el tiempo

Aditivo de sinterizacién

Aditivo durante la densificacion

5.4 Resumen del procesamiento de polvos

La seleccion del polvo adecuado, el tamafio y el proceso de preconsolidacion son muy
importantes para conseguir en el cerdmico final la forma y propiedades deseadas. La
contaminacién y falta de control durante el procesamiento del polvo puede acarrear una
serie de problemas durante las etapas siguientes del proceso resultando esto normalmente
en la obtencién de productos que no reiinen las caracteristicas deseadas.
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6

PROCESOS DE FORMADO

Los polvos de tamafio apropiado y preconsolidados se encuentran listos para darles la
forma requerida, En la Tabla 11 se presentan las técnicas mas comiinmente empleadas para
la conformacion de los polvos en la forma final deseada. En este capitulo se hard una
revisién de los aspectos mas importantes de las etapas de formado de los polvos asi como
las ventajas y desventajas que presenta cada método empleado.

Tabla 11. Principales técnicas de consolidacién y conformado de ceramicos.

Prensado Formado plastico
Prensado uniaxial Extrusion
Prensado isostético Inyeccion en moldes
Prensado en caliente Moldeo por compresién

Prensado isostatico
en caliente

Vaciado Otros
Vaciado de suspensiones Magquinado en verde
Vaciado en molde soluble Formado de cintas

6.1 Formado por presion

El formado por presion es un método simultineo de compactacién y formado de un polvo
que se puede llevar a cabo dentro de un dado rigido o de un molde flexible. El polvo
normalmente contiene algunos aditivos como aglomerantes y lubricantes. El proceso de
formado por presién es uno de los métodos de formado de cerdmicos mas ampliamente
utilizado ya que a través del mismo se puede obtener una amplia variedad de formas y
tamafios de materiales con buenas caracteristicas dimensionales. Dentro de los principales
productos fabricados por este proceso se pueden mencionar una amplia variedad de
ceramicos magnéticos y dieléctricos, varias aliminas técnicas dentro de las cuales se
encuentran las bujias de los autos, los cerdmicos ingenieriles tales como las herramientas
de corte y los sensores refractarios, productos de porcelana y azulejos, ruedas de molienda
y muchos més.

Para el conformado se emplea un dado metalico muy duro, la presién se ejerce por medio

de dos punzones también metalicos, el proceso es llamado cominmente como de presion
en seco o como prensado uniaxial, y se puede emplear para prensar partes de espesores tan
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delgados como 0.5 mm. Otro método de formado por presién es el prensado isostético el
cual se lleva a cabo en moldes flexibles de caucho, y es empleado para producir formas mas
complicadas que las obtenidas por el método uniaxial.

6.2. Variables del proceso de prensado uniaxial

Las etapas del prensado uniaxial son: (1) el llenado del molde, (2) la compactacion y
formado y (3) la extraccion de la pieza. Cada una de estas etapas es importante en la
obtencién de una pieza sana después del prensado y es importante llevarlas a cabo con
cuidado ya que pueden originar defectos que se verdn al final de la etapa de producci6n del
cerdmico o desde la misma extraccion de la pieza prensada del dado.

6.2.1 Comportamiento de la compactacion

En el prensado uniaxial, la presion producida por el movimiento de los punzones compacta
el polvo que se encuentra dispersado en una forma y con una microestructura particular. La
velocidad de densificacion durante esta etapa es elevada inicialmente pero luego empieza a
decrecer rapidamente para presiones de alrededor de 5 a 10 MPa (Figura 23). El esfuerzo
inicial es trasmitido por medio de los contactos principales entre las particulas aglomeradas
gracias al aglomerante empleado. La deformacién de los granulos ocurre por el
deslizamiento y rearreglo de unas particulas con otras, asi su deformacién reduce la
porosidad e incrementa el nimero de contactos intergranulares. El aire comprimido en los
poros sale parcialmente entre las paredes del dado y el punzon. Una relativa densificacion
se tiene arriba de los 50 MPa de presion. Si se prensan materiales cerdmicos muy duros
ocurre un desgaste importante del dado, coritaminando el polvo cerdmico. Las prensas
industriales normalmente trabajan a 100 MPa de presion para prensar cerdmicos técnicos
de alta calidad y a menos de 40 MPa para cerimicos de menor calidad.

Presién del dado (psi)
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Figura 23. Comportamiento de la compactacion de dos
polvos cerdmicos en funcién de la presién del punzén.
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Se pueden identificar tres etapas de compactacién cuando se examina la dependencia de la
densidad del compacto en funcion de la presioén del punzon. (Figura 23). En la etapa I, una
pequefia densificacién arriba de la densidad de llenado (Dy) se alcanza debido al
deslizamiento y reacomodo de los granulos. Los intersticios entre los granulos son mucho
mas grandes que el tamafio promedio de poros dentro de los grénulos. En la etapa II, los
granulos se deforman o se fracturan, reduciendo el volumen relativo de los intersticios. La
presion aparente de cedencia (Py) de los granulos es menor a | MPa cuando el aglomerante
es suave y ductil. Los granulos densos con un alto contenido de aglomerante y una pequefa
cantidad de plastificante resisten la deformacion y es necesaria una alta presion para
poderlos compactar (Figura 24). La densificacion en la segunda etapa puede ser obtenida
por la ecuacién:

D¢ = D¢+ m In (Po/Py) (24)

Donde D¢ es la densidad del polvo compactado a una presién aplicada P, y m es una
constante de compactacién que depende de la deformabilidad y empaquetamiento de los
granulos. La etapa III empieza cuando la mayoria de los poros grandes entre los granulos
deformados van desapareciendo, y una alta presion aplicada provoca el deslizamiento y
reacomodo de las particulas o los fragmentos de fractura entre los granulos en una
configuracién de empaquetaniento densa. (Figuras 25 y 26). Las interfases entre los
granulos suaves y pequefios empiezan a eliminarse en la etapa Il y se forman grupos de
particulas homogéneos. Los intersticios entre los granulos grandes o granulos duros en
muchas ocasiones persisten atin en la etapa II1.
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Figura 24. Dependencia de la dureza de los granulos con el contenido
de aglomerante y plastificante.
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Figura 25. Distribucién acumulativa de tamafios de poros que muestran
la porosidad intergranular e intragranular de un polvo de altimina, al
llenar el dado y después de aplicada la presién.

Poros intragranulares

Granulos empacados esféricos Granulos empacados deformados

Figura 26. Cambios en la forma de los granulos y distribucion del
tamafio de poros durante la compactacion.
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6.2.2 Control de los defectos de compactacién

El compacto debe resistir su eyeccién del dado, su manejo, sin que se dafic y adems debe
presentar una microestructura uniforme. Los defectos mds comunes en compactos
prensados uniaxialemnte son laminaciones y desprendimientos de sus extremos (Figura
27), que son causados por el esfuerzo producido por la diferencial de presiones cuando sale
del dado. Esta diferencia de presiones puede ser debida a causas diferentes:

1. Gradientes de presién transmitidos al compacto, debido a la friccién en las paredes
del dado.

2. Gradientes en la energia elastica almacenada debido a la no uniformidad de los
granulos, la no uniformidad del llenado y al aire comprimido atrapado.

3. Friccion restringida en las paredes del dado debido a la alta presion radial en el
compacto, la considerable deformacién elastica del dado y la pobre lubricacién en
las paredes del dado.

La tendencia de las laminaciones se disminuye por medio de la reduccién de la presion de
formado, una buena lubricacion del dado y empleando dados con superficies muy lisas. Las
grietas debido al aire comprimido atrapado en los poros se deben a relaciones altas entre la
compactacion y la velocidad de la misma, en donde el espesor del compacto es
relativamente grande y cuando el compacto tiene una baja permeabilidad y una baja
resistencia. Cambios en la preparacion del polvo como seria manejar una buena
distribucion de tamafios ayudarian a mejorar la permeabilidad y la resistencia del compacto
y con esto se podrian evitar la formacion de grietas en el compacto. Las superficies tersas
en las piezas compactadas dependen de la rugosidad de las paredes del dado y de los
punzones, la ausencia de la adhesion de las particulas, el tamafio y deformacion de los
granulos y la presion de compactacion. Altas presiones de compactacion reducen el tamafio

de poros grandes.
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Figura 27. Defectos comunes en s prensados uniaxial



6.3 Prensado isostitico

El prensado isostatico implica la aplicacién de una presion igual en todos los lados del
polvo a compactar. Esto reduce sustancialmente los problemas de no uniformidad debido a
la friccion entre las paredes del dado y el polvo y permite la formacién de compactos
uniformes en una buena diversidad de formas y tamafios. Un esquema de los diferentes
pasos para la compactacién de un polvo es mostrado en la Figura 28. Aqui el polvo se
coloca en un molde de caucho a prueba de humedad y se sumerge dentro de un fluido
incompresible que puede ser glicerina, aceite hidraulico o agua, El fluido es presurizado,
transmitiendo la presion uniformemente a toda la superficie del molde conformando asi el
polvo. Después se libera la presion y se extrae del molde el compacto formado.

La primer desventaja que presenta este proceso es la baja productividad del mismo y la
dificultad de obtener piezas con tolerancias dimensionales muy limitadas, asimismo, el

bl en la obtencién de un buen acabado superficial. Recientemente se han
desam:llado moldes de materiales sintéticos, en los que al aplicar una presién uniforme al
polvo, éste no se deforma de manera tal que el acabado superficial y la tolerancia de las
piezas prensadas se mejora.

Bolsa himeda
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Figura 28. Etapas durante el prensado isostdtico. (a) llenado, {b) carga,
(c) pr do y (d) descompresién, previa a remover la pieza compactada.

76



6.4 Vaciado de suspensiones

El vaciado de suspensiones es un proceso en donde un material pulverulento es suspendido
en una forma estable en un liquido apropiado que servira como vehiculo para su transporte.
La suspension resultante es vaciada en un molde absorbente. que debe tener la capacidad
suficiente de absorber todo el liquido de manera tal que se obtenga una pieza con la forma
del molde la cual se secaré y se sinterizara posteriormente de una manera adecuada.

Este proceso ha sido utilizado en la formacién de productos ceramicos a base de arcillas
por lo menos desde hace 200 afios. Recientemente se le ha prestado atencién especial en su
conocimiento lo que ha permitido el desarrollo del mismo. Los primeros trabajos de que se
tiene informacién documentada datan de 1910 en doude Count Scwerin mostré que a la
alimina se le pueden dar propiedades plasticas mediante su molienda en 4cidos. Catorce
afios después Ruff mostré que diferentes dxidos pueden también presentar propiedades
plasticas luego de ser molidos y tratados con 4cidos. De esta manera entonces la altiimina
fue uno de los primeros materiales no arcillosos que se procesaron comercialmente para
fabricar refractarios por medio del método de vaciado de suspensiones.

En la actualidad los requerimientos ingenieriles demandan propiedades mejores que las
que se encuentran en materiales ceramicos o metalicos comunes. Una parte de la respuesta
a este problema es en el desarrollo de nuevos materiales. Desafortunadamente los
materiales resistentes a altas temperaturas son caracteristicamente fragiles y eso complica
su proceso de formado. El uso de substancias en forma de polvos, elimina muchas de las
dificultades asociadas con el conformado de materiales fragiles. Asi entonces el vaciado de
suspensiones se convierte en un proceso conveniente para la formacién de materiales
fragiles. Este proceso es ampliamente empleado en donde se necesita fabricar piezas con
formas muy complejas o en donde los costos de produccién impiden el uso de los costosos
dados para el prensado.

La Figura 29 ilustra un esquema del proceso de vaciado de suspensiones. Aqui la
suspension es vertida en un molde que absorberé el vehiculo liquido que sostiene a los
polvos en suspension. De esta manera, en la medida que el liquido esta siendo absorbido
por el molde, una pequefia capa s6lida va creciendo en las paredes del mismo hasta que se
obtiene la pieza deseada, misma que después puede ser extraida del molde para su posterior
secado y sinterizado.



Figura 29. Esquema que ilustra las diferentes etapas
del proceso de vaciado de suspensiones.

6.4.1 Diseiio de suspensiones

A manera de disefiar cientificamente una suspension, es importante tener conocimiento de
las caracteristicas de las suspensiones solido-liquidas. Esto es conocer bien las
caracteristicas del polvo, el liquido que se usara como vehiculo y los materiales del molde.

6.4.1.1 Suspensién

La dispersion del polvo en el liquido constituye lo que se conoce como suspension.
Desafortunadamente la reologia de suspensiones concentradas de polvos finos no es una
funcién simple que dependa tinicamente del liquido o de la relacién entre los componentes
que la conforman. La preparacion de la suspensién es un proceso fisicoquimico. Por lo que
diferentes aspectos técnicos deben ser considerados en tales términos. En esta seccién, sin
embargo, la discusion serd limitada tinicamente a la enumeracién y descripcion de las
propiedades esenciales de la suspension.

1. Viscosidad. La suspensién debe fluir facilmente, ya que de esto dependera que
llene bien las diferentes partes del molde.

2. Estabilidad. Si el polvo no se estabiliza ripidamente, la dificultad para que la
suspension fluya adecuadamente sera grande. Por otro lado, los espacios vacios
formados durante el drenado del liquido hacia el molde seran muy desiguales.
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3. Propiedades de dremado. Las propiedades de flujo deben ser razonablemente
constantes sobre un cierto intervalo de relaciones entre contenido de polvos y
liquido. Ya que si esto varia, el drenado del liquido hacia el molde puede no ser
uniforme. Igualmente un cambio radical en la viscosidad (que es una funcién de la
cantidad de s6lidos) puede hacer que el drenado sea dificil.

4. Velocidad de vaciado. Cuando la velocidad de vaciado es excesiva, se dara un
crecimiento desigual de las paredes en el molde. Los tiempos de vaciado oscilan
entre 1 min. y 1 h, en ocasiones pueden ser incluso mayores.

5. Encogimiento. Es esencial que el encogimiento de la pieza vaciada sea tal que esta
se vaya separando de las paredes del molde, en la medida que la misma se va
secando. Con un encogimiento minimo tan solo de unas milésimas de pulgada, se
facilitara su extraccion del molde. Por otro lado, un encogimiento excesivo origina
esfuerzos y el debilitamiento del producto en verde, incrementando asi las
probabilidades de fractura del mismo.

6. Velocidad de desmoldeo. Esta propiedad controla la velocidad a la cual la pieza
vaciada puede ser retirada del molde. Para mantener la produccién con un
determinado numero de moldes es importante que las velocidades de desmoldeo y
vaciado se hagan en tiempos razonables.

7. Resistencia. La pieza colada debe ser lo suficientemente robusta para resistir su
manejo antes de su sinterizacion. Afortunadamente los agentes modificadores
agregados a la suspensién para controlar sus propiedades reolégicas usualmente
promueven la resistendia en verde de la pieza final.

8. Burbujas de aire. Para obtener cuerpos vaciados en buenas condiciones, la
suspensién debe estar libre de burbujas de aire. Esto se puede conseguir mediante
un tratamiento de vacio de la suspensién previo a su vaciado. O mediante una
agitacion suave durante la preparacion de la misma.

9. C ia en las propiedades. Es importante en pricticas comerciales que la
suspension tenga propiedades fécilmente reproducibles. Igualmente es importante
que las propiedades de la misma no cambien rapidamente en funcién del tiempo.
Un envejecimiento de la suspension se puede atribuir a reacciones quimicas entre
los polves y el medio de suspensién. Entonces debe haber una buena
compatibilidad quimica entre los componentes de la suspensién teniendo en
consideracién ésto como una funcién del tiempo.

6.4.1.2 Polvo

Las suspensiones estables son hechas con particulas finas. Sin embargo, el tamafio del
polvo por si solo no es lo tnico importante que se debe considerar por lo que la distrfbumén
de tamaiios y la forma de los polves también es importante. Generalmente el vaciado de
suspensiones se lleva a cabo usando principalmente particulas de entre 0 y 10 pm de
tamaiio. Que pocas particulas excedan las 50 pm, al menos el 50% de las mismas debe estar
en el intervalo de 1 y § pm de tamafio. La mayor parte de las particulas debe tener un
tamafio tal de manera que sus interacciones sean gobernadas por fuerzas superficiales yno
por fuerzas gravitacionales. Aunque, si las particulas son demasiado finas, es dificil
controlar las propiedades reologicas de la suspension.
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Las suspensiones normalmente no presentan un comportamiento newtoniano. Esta
caracteristica es una funcién no sélo de las fuerzas superficiales y la concentracion de
solidos sino también del tamafio y forma de las particulas. Este factor sin embargo, va mas
allé de nuestro control y no puede ser tratado por lo tanto como una variable del proceso.

6.4.1.3 Vehiculo liquido

Los requerimientos del vehiculo liquido pueden ser resumidos brevemente de la manera
siguiente:

Que sea barato.

Que no reaccione con los sélidos en suspension y con el material del molde.

Que sea estable y de baja volatilidad.

Que presente baja viscosidad.

Que sea capaz de disolver los agentes agregados para el control de las propiedades
de la suspension.

Lt

En la mayoria de los procesos de vaciado de suspensiones comerciales se emplea el agua
como vehiculo, ya que cumple satisfactoriamente con todos los requisitos de la lista
anterior. Sin embargo, el agua no siempre es empleada y por ejemplo para preparar
suspensiones de magnesia (MgO) se emplea alcohol absoluto, ya que el agua hidrata la
magnesia provocando problemas durante su drenado. Algunos otros liquidos que se pueden
llegar a emplear son por ejemplo el éter, benceno, tetracloruro de carbono y el tricloro
etileno.

Un requisito importante para 1€r ¢ s las propiedades de la suspension es que
el vehiculo liquido debe ser estable y de baja volatilidad, situacién que no siempre se
cumple con el uso de algunos liquidos de caracter orgéanico.

La adicién de polvos al liquide incrementa la viscosidad del mismo y debido a esto es
deseable emplear liquidos de baja viscosidad. Es también importante que el liquido sea
capaz de disolver los modificadores agregados a la suspension para el control de sus
propiedades reologicas.

6.4.1.4 Material del molde

El material mas comin empleado en la elaboracién de los moldes es el yeso, a este
materiales seco se le agrega agua para formar una masa con propiedades plasticas y asi se
le pueda dar la forma requerida. La vida del molde varia en funcion de la calidad de la pasta
y de las propiedades de la suspensién vaciada en el molde. Suspensiones muy acidas
destruyen répidamente las superficies del molde. Aunque, es deseable trabajar con
suspensiones neutras, normalmente las condiciones reoldgicas son las que determinan la
acidez de la suspension. Una situacion importante a la hora de preparar la pasta para formar
el molde es considerar la facilidad para el desmoldeo, si los polvos de la suspension se
pegan mucho a las paredes del molde entonces es necesario el uso de algunos materiales
como talco, grafito, silicones y aceite de olivo o feldespatos para evitar esto. En casos mas
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extremos se pu.ede_ e!pplear papel filtro en las paredes del molde, sin embargo aqui la forma
del fﬂol@e es una limitante importante, en otras palabras esto sélo se puede hacer cuando se
vaciar piezas con formas no muy complejas.

Los requisitos principales que debe cumplir un material para fabricar moldes son:

1. Minima expansion (para prevenir deformacion de las paredes del molde).

2. Una superficie tersa y de gran durabilidad (para facilitar la extraccion de la pieza
vaciada).

3. Facilidad para trasmitir todos los detalles del mismo a la pieza.

4. Estabilidad dimensional a través de un determinado periodo de uso y almacenaje.

5. Personal con minima experiencia para su manejo y poco equipo para su fabricacién
satisfactoria.

6.4.2 Resumen de vaciado de suspensiones

Es claro que los requerimientos de la suspensién deben ser satisfechos adecuadamente, y
que un control inadecuado de cualquiera de los pasos involucrados en el vaciado de la
suspension y en su preparacion puede traer problemas serios y piezas no sanas. Por lo
mismo, se debe conocer cada uno de los pasos que implica la preparacion de una
suspension y el efecto que ticne en la misma cada material que se emplea, asi como los
materiales utilizados en la construccion del molde.

6.5 Formado plastico

El formado plastico es un proceso para la produccion de formas ceramicas partiendo de una
mezcla de polvos y aditivos que es deformable bajo presion. Esta mezcla puede ser
obtenida en sistemas que contienen arcillas por medio de la adicién de agua y pequefias
cantidades de un defloculante, un agente de mojado y un lubricante. Mientras que en
sistemas cerdmicos que no contienen arcillas, tales como los oxidos puros, nitruros y
carburos se agrega un material organico en lugar del agua o se mezcla con ésta para dar la
plasticidad necesaria a la mezcla. Es necesario utilizar entre 25 y 50 % en volumen del
aditivo organico para obtener la plasticidad requerida para el formado. En ocasiones al
mismo tiempo que se aplica la presion durante el conformado se aplica algo de calor para
facilitar el proceso.

Uno de los mayores problemas que se presentan en el proceso de formado pléstico es la
eliminacién del material organico antes del sinterizado. En el caso de sistemas arcilla-agua
un encogimiento importante ocurre durante el secado, incrementando asf el riesgo de la
generacién de grietas por el encogimiento del material. En el caso del uso de aditivos
organicos, el problema mayor es obtener una buena resistencia en verde y luego la
extraccién del aditivo. Una répida extraccion de éste ocasiona agrietamiento, hinchazén y
distorsién de la pieza conformada. Por otro lado, una extraccién inadecuada provoca
grietas, hinchazén y contaminacion de la pieza durante el procesos de sinterizado posterior.
En esta parte del capitulo sélo se hard una discusién general sobre los procesos de
inyeccion en molde y extrusién que son los mds comunmente empleados.
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6.5.1 Inyeccion en moldes

La inyeccién en moldes es una técnica de produccién de bajo costo y de alta productividad
a partir de la cual se pueden obtener piezas con dimensiones aceptables. La pasta ceramica
aqui preparada es colocada en un contenedor de la maquina de inyeccion y es calentada a
una temperatura en la que la viscosidad del aditivo sea lo suficientemente pequefia como
para que la pasta pueda fluir ficilmente cuando la presion sea aplicada. Un émbolo empuja
la pasta que se encuentra en el contenedor a través de un mecanismo que puede ser
hidraulico, neumatico o de tornillo y hace que la pasta pase a través de un orificio después
del cual se encuentra el molde a llenar. Esto ayuda a llenar completamente el molde y a
eliminar aire en la pasta. Una vez lleno el molde con ayuda de la presion y temperatura
aplicadas se obtiene una pieza homogénea misma que es extraida y llevada a la siguiente
etapa del procesamiento que corresponde al sinterizado.

La inyeccién en moldes es utilizada ampliamente en la industria de los plasticos para
fabricar una gran cantidad de productos como botes de basura, cubetas, juguetes, etc. Las
partes ceramicas son fabricadas con el mismo equipo de inyecci6n, a diferencia de que para
ello se emplean dados hechos de materiales metalicos mucho mas resistentes al desgaste
debido a la friccién que tienen éstos con la pasta ceramica.

A la fecha no se ha hecho mucha investigacion referente a la influencia de los diferentes
parametros del proceso de inyecciéon en moldes y de como afectan éstos a las piezas
producidas por este método. Sélo se sabe que la distribucién de tamafios de polvos es
importante en el proceso para conseguir un empaquetamiento denso de los mismos y asi
disminuir el uso de aditivos. Igualmente, se conoce que tanto los polvos como los aditivos
agregados para formar la pasta afectan su viscosidad y con ésta su capacidad de fluir y de
llenar el molde.

6.5.1.1 Defectos de la inyeccién en moldes

En la Tabla 12 se presentan diferentes defectos que ocurren en piezas durante su formacion
por medio del proceso de inyeccién en moldes asi como también se indican sus posibles
causas. Si una parte es llenada incompletamente, se detectada inmediatamente después de
la inyeccion y entonces puede ser rechazada, igualmente, si hay poros muy grandes sobre la
superficie del material. Para detectar poros internos se requiere de una inspeccion no
destructiva como puede ser radiografia o ultrasonido. Sin embargo, la capacidad de estas
técnicas es limitada y puede ser que no detecten la presencia de poros de tamafios muy
pequefios. También se pueden llegar a presentar lineas de union en el material esto ocurre
cuando se esta inyectando la pasta, puede ser que la misma no se mezcle bien en el molde
ocasionando asi discontinuidades en la pieza y por lo mismo zonas débiles. Hay ocasiones
que se presentan defectos que no se detectan hasta que la pieza esta en servicio y aqui lo
que se debe hacer es tratar de detectar lo que originé el defecto y la manera de como
evitarlo en un futuro.
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'_Tabla 12. Defectos y causas posibles durante la produccién de piezas por el proceso de
inyeccién en moldes.

Descripcién del defecto Causas posibles
Partes incompletas Alimentacién inadecuada del material, mal disefio del
molde, mala preparacion de la pasta, inadecuada
lubricacion del dado.
Poros grandes Aire atrapado, flujo inapropiado del material durante la

inyeccion, presencia de aglomerados, o grandes
acumulaciones del aditivo debido a un mal mezclado de
los componentes de la pasta.

Lineas de union Molde mal disefiado, mala alimentacién del material,
temperatura incorrecta del molde.

Grietas Adherencia de la pasta al molde durante el desmoldeo,
molde mal disefiado, extraccion inadecuada del aditivo o
aditivo no adecuado.

6.5.2 Moldeo por compresién

El moldeo por compresién, moldeo por transferencia y moldeo en caliente, son procesos de
formado plésticos similares al de inyeccion en moldes. En cada caso, se prepara una pasta
con el polvo cerdmico y un aditivo mismos que son moldeados mediante la aplicacion de
presion y temperatura. Todos estos procesos como ya se menciond, son similares y difieren
tinicamente en la forma en la que se aplica la presion y como se hace que la pasta ceramica
fluya hacia el molde.

6.5.2.1 Extrusion

El proceso de extrusion es usado ampliamente para la fabricacién de ladrillos, tubos,
rodillos y otra serie de partes con formas de seccion transversal constante. Aqui se prepara
una pasta similar a la del proceso de inyeccion en moldes la cual estd constituida por el
polvo cerdmico y una serie de aditivos. Esta pasta se coloca en un cilindro y posteriormente
se hace pasar la misma a través de un dado con la forma transversal del producto que se
desea fabricar. Algo importante a considerar aqui es que la pasta debe tener la resistencia
suficiente para soportar su conformado sin deformacién. Asimismo, el producto extruido
debera cortarse a la longitud adecuada para evitar que éste se distorsione. Una vez
fabricado el perfil deberd darsele a éste un tratamiento de calor adecuado para remover los
aditivos y para la sinterizacion del mismo. Este calentamiento siempre estard en funcién de
los materiales empleados tales como polvos ceramicos y aditivos e incluso de la forma
transversal de la pieza ya que calentamientos muy bruscos o extraccion inadecuada de los
aditivos pueden provocar distorsion en las piezas extruidas. La variedad de perfiles
ceramicos que pueden fabricarse justamente es muy amplia. Un ejemplo de un perfil
ceramico obtenido por esta técnica se presenta en la Figura 30.
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Figura 30. Monolito triangular cerdmico fabricado por la técnica de extrusion.
alimina sinterizada a 1100°C durante 4 h.

6.6 Otros Procesos de Formado

Los métodos para conformar piezas ceramicas a partir de polvos, Unicamente estin
limitados por la imaginaci6n del ingeniero. Esto es debido a que las modificaciones que se
pueden hacer en las técnicas actuales para mejorar las propiedades asi como para disminuir
los rechazos y los costos son muchas, lo que resulta en procesos diferentes. Esto también es
debido al desarrollo de nuevos materiales lo que trae de por si nuevos métodos de
produccién, asi es que se podria especular en muchas de estas posibilidades. Sin embargo,
podriamos nunca acabar, por lo que en esta seccion sélo se haré énfasis en dos importantes
desarrollos como son el formado de cintas y el maquinado en verde.

6.6.1 Formado de cintas

Algunas aplicaciones de los ceramicos como en el caso de los substratos electronicos, los
intercambiadores de calor y de equipos de control de contaminantes se requieren materiales
con formas de aletas o placas muy delgadas. El proceso de formado de cintas se ha
desarrollado ampliamente para satisfacer estas formas ceramicas.

En la Figura 31 se presentan esquemas de métodos de formado de placas delgadas o
ceramicos estructurales con paredes delgadas por medio del proceso de formado de cintas.
El proceso conocido como doctor-blade (cuya traduccién al espafiol seria bisturi de doctor)
est4 bien establecido para la fabricacién de capacitores, substratos aislantes, ferritas de
memoria y para substratos cataliticos. Este proceso consiste en el vaciado de una
suspension sobre la superficie de un material transportador en movimiento (usualmente de
una pelicula delgada de acetato de celulosa, teflén o celofan); la solucion se dispersa bien
sobre el medio de transporte controlando el espesor deseado de la pieza final por medio del
filo de una navaja o bisturi (de donde resulta el nombre del proceso). Posteriormente la
suspension es cuidadosamente secada, formandose asi una cinta delgada y flexible la cual
puede ser cortada o estampada a una forma deseada previa a su sinterizacion. Este proceso
aparentemente es muy simple, sin embargo requiere de un control muy cuidadoso del
manejo de los materiales y las condiciones del procesamiento ya que de lo contrario se
obtendran solo piezas defectuosas.
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Figura 31. Esquemas de diferentes procesos de formado de cintas.

El proceso conocido como vaciado de papel es muy similar al descrito anteriormente. En
donde una suspensién es vaciada sobre un transportador en movimiento controlando
siempre el espesor de la pelicula. En este caso el medio de transporte es un papel que forma
poca cantidad de ceniza cuando se le quema en una etapa posterior del proceso. Este
proceso se ha empleado en la produccién de substratos cataliticos y de regeneradores de
intercambiadores de calor.

El proceso de rolado produce una cinta mediante la reduccion mecénica del espesor de una

mezcla hecha con un polvo cerdmico con un aditivo orgénico. También a través de este
proceso se pueden fabricar substratos para diferentes aplicaciones.
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6.6.2 Maquinado en verde

El proceso de maquinado en verde se refiere al maquinado de una parte ceramica previo al
proceso de sinterizacion o densificacién de la misma. Ya que en esta etapa el ceramico es
mds blando de lo que seria en su etapa posterior al sinterizado y asi puede ser maquinado
mas facilmente y ser mas econémico también ya que no siempre son necesarias
herramientas muy duras como las de diamante para tal propésito. Sin embargo, el material
aqui es relativamente fragil y es necesario un manejo cuidadoso del mismo, a la vez que se
requiere de un disefio adecuado de las herramientas con las cuales habré que dérsele forma
durante las diferentes operaciones del maguinado. Asimismo, los pardmetros del
maquinado deben ser controlados cuidadosamente para evitar dafios en la pieza como son
grietas, fisuras, sobreesfuerzos, o un acabo superficial pobre.

Las formas cerdmicas que se pueden obtener mediante el maquinado son muy variadas y
pueden ser conseguidas por métodos diferentes como son: torneado, fresado, rectificado,
barrenado, etc. El maquinado se puede llevar a cabo en hiumedo o en seco, dependiendo de
la pieza y el método empleado. Cabe mencionar que dado que los ceramicos son altamente
abrasivos el desgaste de las herramientas es considerable y se debe tener especial cuidado
en posibles fuentes de contaminacion por el desgaste de las herramientas utilizadas. Las
herramientas de corte pueden estar fabricadas a base de diamante, carburo de tungsteno
ligado con cobalto, carburo de titanio, nitruro de boro ciibico y algunos otros materiales
mas cuya principal caracteristica es que deben ser muy duros.

Un método de maquinado en verde ampliamente utilizado es llevado a acabo mediante el
uso de esmeriles los cuales contienen multiples particulas abrasivas las que previamente
han sido ligadas mediante el uso de alguna resina o una matriz metilica. Este proceso tiene
la caracteristica de que se lleva a cabo a una alta velocidad superficial y un amplio contacto
del esmeril con la parte cerimica lo que resulta en un buen acabado superficial y una menor
posibilidad de dafio en la pieza. Cuando se emplea el diamante como herramienta de
magquinado se tienen resultados muy buenos en las piezas finales, ya que se tienen
superficies tersas y las posibilidades de dafio en las mismas son menores dada la dureza del
diamante, ademas se pueden obtener maquinados facilmente reproducibles. Sin embargo,
el uso del diamante es algo que encarece la operacion dado los costos del mismo.
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7
Sinterizado

7.1 Teoria del sinterizado

La densificacion de un cerdmico de particulas compacto es conocida técnicamente como
sinterizado. El sinterizado esencialmente es la remocion de los poros que se encuentran
entre las particulas iniciales (esto casi siempre viene acompafiado de un encogimiento del
componente), combinado con el crecimiento unido a un fuerte enlace entre las particulas
adyacentes. Los criterios siguientes deben ser satisfechos para que el sinterizado ocurra:

1. Se debe tener presente un mecanismo para el transporte de materia.
2. Se debe disponer de una fuente de energia que active y sostenga ese transporte de
materia.

Los mecanismos primarios para el transporte de materia son difusién y flujo viscoso.
Mientras que el calor es la fuente de energia, que mantendra el transporte de material. Este
se da por los gradientes de energia existentes entre las particulas y a la diferencia de
tensiones superficiales en las mismas.

Aunque, los cerdmicos han sido utilizados durante siglos, el entendimiento cientifico y el
control de la sinterizacion se ha dado hasta hace 40 6 50 afios. Un modelo para explicar lo
que ocurre cuando se sinteriza un material se presenta en la Figura 32.
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Figura 32. Modelo para el proceso de sinterizado. Dos esferas de radio r
han sido sinterizadas formando una area de contacto X, una drea
lenticular de radio p aparece entonces en la interfase y ahora el centro
de cada esfera se ha movido hacia su vecino por la distancia y.
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El sinterizado puede ocurrir mediante los diferentes mecanismos que se resumen en la
Tabla 13. Cada mecanismo puede actuar sélo o en combinacién con otros para alcanzar la
densificacion.

Tabla 13. Mecanismos de sinterizacion.

Tipo de sinterizado M i de transporte Energia impulsora
de material
Fase vapor Evaporacion-condensacion | Diferencias en fase vapor
Estado solido Difusién Diferencias en energia

libre o potencial quimico

Fase liquida Flujo viscoso, difusién Presion capilar, tensién
superficial

Liquido reactivo Flujo viscoso, Presion capilar, tensién
solucién-precipitacion superficial

7.1.1 Sinterizacién en fase vapor

La sinterizacion en fase vapor es importante s6lo para pocos sistemas cerdmicos por lo
mismo se discute brevemente. La energia impulsora aqui es la diferencia en la presién de
vapor que se tiene en las particulas en funcién de la curvatura de su superficie. En este caso
la materia es transportada de la superficie de las particulas que tienen un radio de curvatura
positivo y una relativa alta presién de vapor a la region de contacto entre las mismas, en
donde se tiene un radio de curvatura negativo y una mucha menor presion de vapor. Por lo
que la diferencia ente los tamafios de particulas y sus radios de curvatura son la fuerza
impulsora para el transporte de la fase vapor.

El transporte de fase vapor cambia la forma de los poros y provoca el enlace de particulas
adyacentes por lo que se incrementa la resistencia del material y decrece la permeabilidad
debido a la desaparicion de la porosidad abierta. Sin embargo, este mecanismo no provoca
un encogimiento marcado y por lo tanto tampoco produce una gran densificacion.

7.1.2 Sinterizacion en estado sélido

La sinterizacién en estado solido involucra el transporte de materia por difusién. La
difusién puede ser debida al movimiento de 4tomos o vacancias a lo largo de la superficie o
limites de grano, asi como también se puede dar a través del volumen del material. La
difusion superficial al igual que el transporte en fase vapor no resultan en el encogimiento
de la muestra. Por el contrario la difusién en volumen ya sea a través de los limites de grano
o de las redes de dislocaciones si resulta en un encogimiento del material. Estos
mecanismos de difusion se presentan en la Tabla 14 y en la Figura 33.
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La fuerza impulsora para que ocurra la sinterizacion en estado sélido es la diferencia en
energia libre o potencial quimico entre las superficies de las particulas y los puntos de
contacto entre particulas adyacentes. Diferentes modelos matematicos han sido derivados
satisfactoriamente de manera tal que hay un buen acercamiento entre los datos predichos
por éstos y los resultados experimentales obtenidos. Por ejemplo, Kingery derivé la
siguiente ecuacién para el mecanismo de transporte de material de difusién en la red

partiendo de la linea de contacto entre dos particulas hacia la regién de formacién del
cuello.

AL/Ly = (20ya’D ™3 /2" 2 T)r 5 (25)

Donde: AL/Lg es el encogimiento lineal (equivalente a la velocidad de sinterizacién), y es
la energia superficial, a’ es el volumen atémico de la vacancia que se esta difundiendo, D'
coeficiente de difusion, k es la constante de Boltzman, T es la temperatura, r es el radio de
la particula (considerando particulas iniciales de igual tamafio esférico) y t es el tiempo.

Tabla 14. Diferentes patrones del transporte de material durante el sinterizado en estado

solido.

'

Mecanismo Patrén de Fuente de materia | Densificacién
transporte
1 Difusion superficial Superficie No
2 Difusién en la red Superficie No
3 Transporte de vapor Superficie No
4 Difusién en la red Limite de grano Si
5 Difusién en la red Volumen del grano Si
6 Difusién en la red Dislocaciones Si
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Figura 33. Diferentes patrones del transporte de material
durante el sinterizado en estado solido.

7.1.3 Sinterizacion en fase liquida

La sinterizacion en fase liquida implica la presencia de un liquide viscoso a la temperatura
de sinterizacion, siendo este el mecanismo primario de densificacién en la mayoria de los
sistemas con silicatos. La sinterizacion en fase liquida ocurre con mayor facilidad cuando
el liquido puede mojar las particulas sélidas a la temperatura de sinterizado, el liquido que
se encuentra en los canales entre las particulas resulta en una presién de capilaridad
substancial, que provoca densificacién por diferentes mecanismos como son:

- Reacomodo de las particulas para alcanzar un mayor empaquetamiento.

- Incrementa la presién de contacto entre las particulas, aumentando a su vez la velocidad
de transferencia de material por solucién/precipitacién, termofluencia y deformacion
plastica, transporte de vapor y crecimiento de grano.

La magnitud de la presion capilar producida por liquidos de silicatos puede ser mayor a 7
MPa. Las particulas pequefias provocan alta presién capilar y también presentan una alta
energia superficial debido a su pequefio radio de curvatura, por lo tanto tienen una mayor
energia impulsora para la densificacién que las particulas grandes. Los materiales que
requieren alta resistencia y minima porosidad generalmente son procesados partiendo de
particulas con tamaiios promedio menores a 5 um y dreas superficiales menores a 5 m*/g.



La velocidad de la sinterizacién en fase liquida es fuertemente afectada por la temperatura.
Para la mayoria de los sistemas, pequefios incrementos en la temperatura resultan en
substanciales incrementos del liquido presente. En algunos casos esto puede ser benéfico
porque se incrementa la velocidad de densificacién. Pero en otros tantos esto puede ser
perjudicial porque causa un excesivo crecimiento de grano que reduce la resistencia o
porque se puede deformar la pieza. La cantidad de liquido presente siempre se puede
determinar con ayuda de los diagramas de equilibrio de fases del sistema en cuestién.

7.1.4 Sinterizacion reaccién
Otros métodos de sinterizacion son aquellos en donde se ve implicada durante el
calentamiento una reaccién quimica la que ayuda a la sinterizacion del ceramico via
formacién de nuevos productos los cuales generalmente vienen acompafiados de un
cambio positivo en volumen favoreciendo asi la eliminacién de porosidad en el sistema.
Algunos ejemplos de este método son:

a) Produccién de SizN, en este método, polvos de Si son compactados y calentados a
temperaturas superiores a los 1200°C, y se les hace pasar una corriente de nitrégeno
de manera tal que la siguiente reaccién ocurre:

1

38i + 2N; — Si3N,

b) Produccion de SiC: aqui se compactan polvos elementales de Si y C y se calientan a
la temperatura adecuada para que la siguiente reaccion ocurra:

Si+C—S8iC

¢) Obtencion de mullita reforzada con ZrO; de manera similar a los métodos
anteriormente descritos, en este proceso se compactan los polvos de los reactivos y
se calientan a una temperatura previamente determinada para que ocurra la
sinterizacién y la reaccion del producto.

Z18i04 + Al;03—3 Al,0,-28i0; + ZrO;

Algunos problemas que presentan estos métodos son que en muchas ocasiones la
densificacion del producto y la reaccion, son procesos que ocurren de manera simultanea
durante el tratamiento térmico, lo que hace dificil controlar el proceso. Sin embargo,
cuando se llega a dominar bien la técnica y se tiene sobre todo un buen conocimiento qle]
tipo y las reacciones que se llevan a cabo durante el proceso, el método‘ presenta varias
ventajas; como seria la obtencién de un gran numero de productos ceramicos, proceso
ficil, econémico y reproducible, ademds de que las caracteristicas de los productos
obtenidos son altamente satisfactorias en cuanto a propiedades y dimensionamiento.
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7.2 Parametros que influyen sobre el proceso de sinterizado

El tratamiento térmico principal, habitualmente llamado coccion, quemado o simplemente
calentamiento es el proceso de sinterizado fundamental, aplicable a todo tipo de ceramico.
Durante el tratamiento se producen modificaciones muy importantes en la estructura y en
las propiedades del material, dando lugar a los productos ceramicos tipicos, duros y con
fractura fragil, resistentes al agua y a los productos quimicos y de variadas caracteristicas
mecénicas, eléctricas, 6pticas y térmicas. El pardmetro fundamental en el proceso es la
temperatura de tratamiento: el tratamiento térmico principal implica el calentamiento
segun el programa preestablecido, de las piezas en verde, seguido de un enfriamiento de
acuerdo a otro programa igualmente bien definido. Estos ciclos térmicos deben tener en
cuenta no sélo las modificaciones permanentes que se quieren producir en el material para
tener un producto de caracteristicas deseadas, sino también las transformaciones que tienen
lugar durante el calentamiento, fundamentalmente las dilataciones y contracciones que
sufren las piezas al calentarse y enfriarse. Si éstas no se producen en forma gradual y
controlada, provocardn su deformacién o la aparicién de tensiones internas que actiian
como causa de disminucion de su resistencia mecanica, llevando a la aparici6n de fisuras y
anticipando su rotura en servicio. Este factor, asi como en muchos casos la necesidad de
eliminar el agua residual de la primera etapa del calentamiento, pone sus limites a la
velocidad del proceso, aspecto tecnolégicamente importante debido a que esté ligado con
la productividad industrial. Para cada material y para cada tipo de pieza debe determinarse
la curva de sinterizado mas adecuada, compatible con la economia del proceso. Otro
aspecto a tener en cuenta es el intervalo de sinterizado, es decir, el intervalo de temperatura
entre el inicio del sinterizado y el inicio de la deformacion, producido por el ablandamiento
del material. Lo ideal es que este intervalo sea lo mas amplio posible, para poder fijar,
dentro del mismo, la temperatura 6ptima de tratamiento.

La capacidad calorifica y la conductividad térmica del material son factores que deben
tenerse en cuenta para asegurar que las zonas centrales de la pieza alcancen la temperatura
requerida, asi como para garantizar que el transporte de energia sea el mas eficiente entre
las piezas y la atmosfera del horno. Para cerdmicos que no son 6xidos es necesario usar
atmosferas neutras o reductoras. Teniendo en cuenta los pardmetros indicados, ademas de
la forma y dimensiones de la pieza, se estar en condiciones de establecer la curva o ciclo
de sinterizado. En la Figura 34, se da un esquema ejemplificado de diferentes tratamientos
que se pueden seguir para sinterizar una pieza cerdmica. Como puede observarse en esta
figura los tiempos y las temperaturas de tratamiento para lograr un determinado



encogimiento no estin bien definidos y estos dependerdn del sistema en cuestion y de los
requerimientos de densificacion de cada material, asi se tiene que cada ciclo de
sinterizacion deber4 escogerse y disefiarse de acuerdo a las necesidades que se tengan
durante y después de la sinterizacion del material.

o AL
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Figura 34. Ejemplos de ciclos de calentamiento seguidos
para el sinterizado de piezas ceramicas.
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7.3 Clasificacion de los sinterizados
En la Tabla 15 se presenta una clasificacién de los distintos tipos de sinterizado. Aqui debe
considerarse que en la préctica, en muchos casos los mecanismos se superponen.

Tabla 15. Diferentes tipos de sinterizado.

TIPO LIGA EJEMPLOS
Cementos, yesos, cales
(liga hidraulica).
Quimica Refractarios especiales
(liga fosfatica)
Sinterizado con fases Abrasivos (resina
liquidas orgénica)

Metélica Herramientas de corte
Vitrea Porcelanas, productos de
loza, ceramicas blanca y
roja, etc. Refractarios
electro fundidos

Oxidos ceramicos
Ceramicos no oxidos
Sinterizado en fase sélida | Cerdmica como boruros, carburos,
nitruros, etc.

Grafito

7.3.1 Sinterizado por liga quimica
Este tipo de sinterizado se puede llevar a cabo a temperatura ambiente o no muy elevada;
algunos ejemplos del mismo son:

a) Cuando se hace uso de aglomerantes orgéanicos, como las resinas epoxicas; éstos en
ocasiones constituyen la primera etapa (pre-sinterizado) de un sinterizado por liga
ceramica. Algunos productos abrasivos se fabrican por este método, asi como diversos
materiales de construccién, para microelectronica, odontologia, etc.

b) Cuando se hace uso de aglomerantes inorganicos, el mas cominmente usado es el icido
silicico o el silicato de sodio (vidrio soluble). Como ejemplos se tienen las placas
impermeabilizantes para techos, capas dieléctricas, impermeabilizacién de terrenos y
subsuelos, etc. En algunos casos también se emplean aqui aditivos orgédnicos.



¢) Ligas fosfaticas. Ciertos materiales refractarios en polvo se compactan con soluciones
de 4cido fosférico o fosfatos (a veces con el agregado de silicatos y productos orgénicos),
estos materiales se aplican por las técnicas de proyeccion en la reparacidn de hornos.

d) Ligas aluminosas. Se utiliza aluminato de sodio en solucion, que al reaccionar con el
polvo y por efecto de la temperatura forma una liga de alimina muy estable. También aqui
se utilizan aditivos orgdnicos. Uno de los usos més frecuentes es sinterizar polvo de
alimina, evitando asi el uso de altas temperaturas. Si bien es conocido desde hace mucho
tiempo, el sinterizado por liga quimica de materiales ceramicos (CBC o Chemical Bonded
Ceramics) ahora tienen un notable desarrollo; el principal atractivo de estas tecnologias es
su bajo costo y su adaptabilidad.

¢) Liga hidraulica. Los materiales como cementos, yesos, cales y similares, reaccionan con
el agua hidratandose (fraguando) para dar productos compactos de alta resistencia. La
mezcla se hace a temperatura ambiente, pero las reacciones quimicas de hidratacién son
fuertemente exotérmicas y producen una elevacion considerable de la temperatura. Dada
su importancia practica, por su uso en la industria de la construccion, estas reacciones han
sido ampliamente estudiadas. Aunque se trata de procesos complejos, puede decirse que
en general se forman hidratos de los compuestos de calcio.

7.3.2 Sinterizado por liga metalica

En este sinterizado se emplea un metal como puede ser Co, Ni, Fe o Cr el cual se funde y
sirve como medio para ligar o unir polvos de carburos de tungsteno, titanio, tantalio y otros
elementos. Los productos aqui obtenidos se emplean para fabricar herramientas de corte.

7.3.3 Sinterizado por liga vitrea

En este caso se forma una fase liquida que esta constituida principalmente por un silicato,
la cantidad de liquido formado depende de la composicion de los polvos empleados y de la
temperatura de sinterizacién. El proceso es ampliamente utilizado en la fabricacion de lo
que se conoce comiinmente como cerdmicas rojas o blancas cuyos principales usos son los
tradicionales, como es la loza, materiales de construccion, muebles de bafio, etc. Algunos
de los efectos que tiene la fase vitrea sobre los polvos son los siguientes:
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. Mojado de las particulas y su posterior disolucion.
. Disminucién o eliminacién de la porosidad y disminucién del tamaiio de los poros.

. Incremento de la cinética de los procesos.

. Disolucién de gases (aire de los poros y gases de los productos de las reacciones) en
el liquido

. Consolidacion del material por efectos de la tensién superficial

. Incremento en la densidad.

Las interpretaciones tedricas de estos fendmenos son complejas, dada la cantidad de
variables que intervienen. En la practica, se busca incrementar la formacion de fase liquida
mediante el agregado de alcalis o sustancias que los contengan (fundentes), de boratos,
fluoruros y otras sustancias que disminuyen el punto de fusién.

7.3.4 Sinterizado por liga cerimica

Este podria definirse como el sinterizado puro, sin formacién de una fase vitrea. La
eficiencia del sinterizado se mide siguiendo la variacion de alguna propiedad,
generalmente la densidad. Es importante tener en cuenta que el aumento de temperatura
aumenta la cinética del proceso, pero no necesariamente la densidad del producto final.

Sin embargo, la densidad del producto final (sinterizado) también depende del grado de
compactacién del material (antes de sinterizar), el tipo de porosidad que se tenga (abierta o
cerrada). La densificacién de una parte cerdmica ocasiona un encogimiento de la pieza
debido a la disminucién de los poros en la misma. Esta contraccién se comporta por lo
general linealmente con respecto al logaritmo del tiempo:

(=) /=K (26)
Donde:
lo = Longitud inicial
1, = Longitud final

T = Temperatura

n = Varia, entre 0.4 y 0.5.

K = Constante que depende de la temperatura y de la energia de activacion del proceso de
difusion involucrado, siguiendo una ley tipo Arrhenius.



K = cte e =RT @n

Existen teorias muy completas sobre el mecanismo de sinterizado puro, que involucra
transporte de materia por difusion desde la superficie del grano a la zona de contacto entre
grano y grano. Cuyas bases elementales ya se discutieron lineas arriba.

El sinterizado por liga cerdmica se utiliza para obtener en forma consolidada materiales
formados por 6xidos puros (Al;03, ZrO,, UO;, ThO,, MgO, etc.) y por no 6xidos (SisNa,
BN, SiC, B4C;, C grafito y otros). En general se requieren altas temperaturas y el agregado
de pequefias cantidades de sustancias que activen la cinética de estos procesos,
generalmente lentos, o bien que formen fases vitreas incipientes. La formacién de fases
vitreas no siempre esta presente, como en el caso de sinterizado de algunas de las formas
cristalinas de Si0O;.

7.4 Otros métodos de sinterizado

En la Tabla 16 se presentan'algunos otros métodos alternativos para la sinterizacién de
partes ceramicas. Si bien estos métodos no son de alta produccion si se puede comentar que
cada vez son mas importantes y su desarrollo ha ido creciendo durante los tiltimos afios, de
manera tal, que en la actualidad se puede tener un buen control del proceso, lo que permite
la obtencién de cuerpos cerdmicos con excelentes caracteristicas fisicas, quimicas y
mecénicas.
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8

Caracteristicas de Control de Calidad y
Disefio con Ceramicos

El control de calidad es necesario en cualquier proceso de fabricacién de productos ya sean
metales, polimeros y por supuesto ceramicos. El grado de control de calidad que se lleve a
cabo durante el procesamiento del material dependera del tipo de aplicacion del producto
final. La mayoria de las aplicaciones requieren de un procedimiento de manufactura escrito
y de uno o més ensayos de certificacién que aseguren que el procedimiento de manufactura
fue seguido al pie de la letra y que el material retine las especificaciones solicitadas.

8.1 Control de calidad en el proceso

El paso fundamental del contyol de calidad en un proceso, es la preparacién formal por
escrito del procedimiento de manufactura. Este documento describe cada operacién
requerida en el proceso desde el manejo de las materias primas hasta el paso final de
obtencion del producto. En este documento también se encuentran definidas las hojas de
trabajo relacionadas con el producto a través de cada etapa del proceso y la lista de las
personas que certificaron que cada operacion fue cumplida como estaba especificado o los
cambios que hayan sido necesarios de efectuar a alguna operacion durante el
procesamiento. La hoja de trabajo se guardara en un expediente y servird como la guia para
conocer los diferentes pasos y operaciones a través de los cuales el producto fue procesado.

El control de calidad en el proceso empieza con procedimientos de rutina en las materias
primas originales. Estos pueden consistir simplemente en la verificacion del analisis
quimico y la distribucién del tamaiio de particula proporcionada por el proveedor y de esta
forma asegurar que el material se encuentra dentro de la especificacion del documento de
operacién de manufactura. Dependiendo de que tan criticas sean las caracteristicas del
producto final, el control en las materias primas puede implicar analisis adicionales. Para
aplicaciones eléctricas, magnéticas, opticas y estructurales la pureza y el tamafio de
particula de las materias primas son extremadamente importantes y un cuidadoso control
de calidad en las mismas es necesario ademas de justificado.

El control de calidad continua en el siguiente paso del proceso de fabricacion, que es el
procesamiento del polvo, Nuevamente, la pureza y tamafio de particula son normalme'm.:e
importantes en esta etapa, por lo que el control de calidad aqui consiste de andlisis
quimicos a través de alguna de las técnicas existentes para llevar a cabo el mismo como:
absorcién atomica, difraccion de rayos-x, espectroscopia, etc. y de medicién de tamaiios de
particulas por medio de métodos tales como: difraccion rayos-x, area superficial por BET,

sedimentacion, etc.
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La naturaleza del control de calidad cambia radicalmente con los pasos de conformado y
sinterizacion del proceso de manufactura. Donde ahora habra menos interés en el analisis
quimico global y un mayor interés en la formacion de defectos aislados, dimensiones y
propiedades. La formacidn de defectos tales como grietas, poros, inclusiones, laminaciones
y lineas de unién pueden ser muchas veces detectados por medio de inspeccion visual. Las
dimensiones se pueden verificar mediante el uso de galgas, graficas de sombras y con otros
instrumentos de inspeccion estandar.

Las propiedades eléctricas, magnéticas, pticas y fisicas pueden ser determinadas a través
de su medicion directa, ya sea en cada pieza fabricada o en el lote total. Las propiedades
mecénicas son normalmente dificiles de determinar ya que la forma final del producto no
siempre presenta las caracteristicas de la probeta necesaria para llevar a cabo el ensayo
requerido. Las opciones son procesar muestras con las formas requeridas por el ensayo
mecanico en conjunto con las piezas deseadas, cortar muestras de ensayo a partir de los
productos o conducir algin tipo de ensayo directamente sobre el producto.

Actualmente el control de calidad no tiene el enfoque que tenia hace algunos afios en donde
el mismo sélo servia para rechazar piezas con componentes inaceptables y aceptar aquellas
con buenos componentes. En la actualidad lo que se busca con el control de calidad es
hacer del mismo una herramienta que sirva para conseguir que cada etapa del
procesamiento de un producto sea hecha de manera tal que se asegure la obtencién de
productos sanos. Esto en teoria seria lo mejor desde puntos de vista econémicos. Sin
embargo, no siempre es fécil de conseguir. Por lo que para el aseguramiento de un buen
control de calidad durante el procesamiento de un producto cerdmico es necesaria una
mutua retroalimentacion entre todas las personas involucradas en el proceso incluso una
buena comunicacién con el usuario final ayudard en la obtencién de productos con las
caracteristicas que el usuario final desea en el producto. La Tabla 17 muestra algunos
ejemplos de los ensayos de certificacion y el control de calidad general que se lleva a cabo
en un proceso de manufactura de piezas cerdmicas.

8.2 Ensayos no destructivos

Debido a que el conocimiento de la poblacion de grietas y la morfologia de las mismas son
importantes para asegurar una aplicacion exitosa de los ceramicos ingenieriles, el
desarrollo y la aplicacién de técnicas de ensayos no destructivos es esencial. Las grietas
pueden ser detectadas en el estado en verde o en el estado sinterizado de un producto
ceramico. Si las grietas son detectadas en el cuerpo en verde, un elevado gasto debido al
procesamiento del ceramico es evitado, de manera contraria si la grieta se detecta una vez
que el producto final es obtenido los gastos de procesamiento son mayores ya que
regularmente una parte cerdmica con grietas no desarrollara al maximo las propiedades
mecdnicas para las que fue disefiada debiendo ser rechaza la pieza en la mayoria de las
veces.
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Tabla 17. Integracion del control de calidad y certificacién dentro del proceso de

manufactura.

Etapas del proceso

Control de calidad en el
proceso

Ensayo de certificacién

Materias primas
iniciales

Analisis quimico
Difraccién de rayos-X
Distribucién de tamafios de
particulas

Analisis quimico

Procesamiento del
polvo

Anélisis quimico
Distribucién de tamaiios de
particula

Distribucién de tamafios de
particular

Conformado Visual y dimensional Visual y dimensional
Radiografia
Densidad en verde

Sinterizacion Visual Densidad final total
Densidad final total Medicién de propiedades
Medicién de propiedades criticas
criticas

i
Magquinado final Dimensional Dimensional

8.2.1 Radiografia

La radiografia convencional usa fuentes energéticas de rayos gama o rayos-x y peliculas
muy delgadas de granos para detectar las grietas en cuerpos solidos. Un diagrama simple
de la inspecci6n radiografica es mostrado en la Figura 35 El tamafio del defecto que puede
ser detectado de esta manera depende del espesor de la parte, sus absorciones
caracteristicas de rayos-x, el tamafo de la grieta y la opacidad de rayos-x de la grieta
relativa a la parte. La imagen de rayos-x tiene que ser tomada en més de una orientacién
para observar todos los defectos, ya que defectos muy delgados como lo serian grietas muy
cerradas no se observan cuando los rayos-x son paralelos a la grieta.
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Figura 35 Esquema de un equipo convencional de radiografia por rayos-x.

Cerémicos constituidos por elementos con bajos niimeros atémicos tales como: Si, Al, C,
N y O son relativamente transparentes a los rayos-X, mientras que el W, Fe y otros metales
densos son relativamente opacos. La capacidad de resoluciéon se expresa como un
porcentaje del espesor de la parte; Entonces la inspeccion al nivel 2T significa que el
método debe ser capaz de detectar grietas con un tamafio del 2% del espesor o largo de la
parte. El micro enfoque de rayos-X emplea un tubo de rayos-X especial que enfoca el haz
de rayos-X a un ancho de 0.05 mm de didmetro. Este es especialmente usado para la
inspeccion de regiones criticas muy pequefias, tales como los bordes de arrastre de rotores
ceramicos o el filo de los estatores de las turbinas de gas.

Las técnicas de mejoramiento de la imagen también se encuentran disponibles. Aqui el
plato fotografico es iluminado de negro y montado en una camara de video. La imagen es
entonces digitalizada en un arreglo de pixeles de 480 por 512. A la intensidad de cada pixel
se le asigna un valor de gris que va dentro del intervalo de 0 (negro) a 255 (blanco). Estos
datos pueden ser manipulados en un programa computacional para mejorar la imagen. La
imagen mejorada es entonces desplegada en un tubo de video y es entonces fotografiada
para tener una foto permanente. La lectura de esta imagen asi como la de la radiografia
original requiere de destreza y experiencia para interpretar la informacién apropiadamente.
Un diagrama esquematico de la técnica de mejoramiento de una imagen es mostrado en la
Figura 36 Una imagen mejorada de una inclusion de grafito en Si;Ny4 prensado en caliente
se muestra en la Figura 37 b y se compara con la imagen original que se presenta en la
Figura 37 a.
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Figura 36. Esquema de un sistema de mejoramiento de iméagenes.

(@) (b)

Figura 37. Imagen mejorada de 500 um de inclusiones
de grafito en Si;N4 prensado en caliente. (a) y (b)

8.2.2 Evaluacion no destructiva por ultrasonido

La evaluacién no destructiva por ultrasonido puede ser usada para detectar grietas justo por
debajo de la superficie de los cerdmicos. Un esquema que muestra el principio de este
método es dado en la Figura 38. Aqui un transductor piezoeléctrico colocado cerca de la
parte ceramica emite ondas de ultrasonido que pasan a través de la misma. En el momento
en que estas ondas golpean una discontinuidad del material se generan ondas secundarias
debido a una reflexion de las mismas. Un receptor de estas ondas secundarias las convierte
en una imagen. Como en el caso de la radiografia, la inspeccion deberd realizarse en més de
una orientacién. Un asistente computacional puede ser empleado para mejorar la
resolucién de la imagen. La inspeccién ultrasbmica es mejor para partes con lados
complejos y lisos los cuales presentan patrones que son dificiles de interpretar.
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Figura 38. llustracion esquematica de los principios basicos
de la inspeccién no destructiva por ultrasonido.

8.2.3 Liquidos penetrantes

Los fluidos penetrantes son usados para detectar grietas superficiales. En este método la
parte es pintada con un liquido fluorescente esperando posteriormente a que se seque. Enel
lugar que se encuentre una grieta o un poro el liquido es atrapado y se observa con ayuda de
una luz ultravioleta. Sin embargo, si la parte tiene porosidad interconectada, el método no
trabajard hasta que la parte entera presente fluorescencia bajo la inspeccién por rayos
ultravioletas.

8.2.4 Imagen por resonancia magnética

La imagen por resonancia magnética es una técnica para analizar la imagen de la parte
ceramica en tres dimensiones y proveer una representacion plana de la misma. Esta técnica
opera por medio del encendido y apagado de campos magnéticos y pulsos de radio
frecuencia. La formacién de la imagen es sensitiva a la densidad y la composicion quimica,
por lo tanto puede ser empleada para el estudio detallado de la composicién quimica de las
partes cerdmicas fabricadas. Esta técnica se aplica a los procesos de inyeccion de moldes
para asegurar la homogeneidad quimica de los diferentes aditivos organicos que se agregan
a los polvos para la preparacion de las pastas. Si estas pastas no son homogéneas afectaran
los subsiguientes pasos del procesamiento y las propiedades mecénicas finales de la parte.
La resonancia magnética es una técnica muy costosa por lo que normalmente se le utiliza
en trabajos de investigacion y desarrollo de nuevos materiales cerdmicos.

104



8.2.5 Anilisis de superficies

La quimica de las superficies puede ser caracterizada por diferentes técnicas. En estas
técnicas, una radiacion primaria excita la superficie la que a su vez emite una respuesta. La
respuesta es observada como un espectro que puede ser detectado, grabado e identificado.
Diez técnicas diferentes son mostradas en la Figura 39 En estas figuras los simbolos
siguientes son usados: ¢', electrén; hy, fotén; . frecuencia e I, ion, positivo (+), negativo
(+), neutral (°), primario (y), secundario (,), ion de argén (Ar+). Estos métodos
espectroscopicos son esencialmente no destructivos. Y el tamafio de la muestra puede ser
tan grande como la misma quepa en el instrumento. En el caso de la microscopia
electrénica de transmision o la difractometria, se deben preparar muestras especialmente
delgadas.
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Figura 39. Técnicas de andlisis de superficies.

8.3 Diseiio con cerdamicos )
La seleccién de un material y del proceso de fabricacion para un componente cerfimlco con
aplicaciones ingenieriles es gobernada por una gran variedad de factores y no sélo por las
propiedades del material. Las limitaciones en cuanto a forma y costo del material en
conjunto con los requerimientos de la aplicacién, incluyendo factores tales como:
distribucién de cargas, medio ambiente y tolerancias se deben cor;slflera:. ‘Iguakmem’r., la
confiabilidad de las propiedades del producto se debe tomar en consideracion. Es asi que
en los pérrafos siguientes se hace un breve analisis de los diferentes factores que se deben
tener en cuenta cuando se disefia un componente cerdmico para cierta aplicacion ingenieril.
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En la Tabla 18 se enlistan algunas de las caracteristicas de disefio que un ingeniero debe
considerar para cierta aplicacién usando materiales ceramicos.

Tabla 18. Ejemplos de caracteristicas de disefio que deben ser consideradas.

Carga Tolerancias

Distribucion de esfuerzos Acabado superficial

Interfaces Requerimientos de vida

Friccién Requerimientos de seguridad
Ambiente quimico Toxicidad

Temperatura Contaminacién

Choque térmico Requerimientos propiedades eléctricas
Fluencia Requerimientos propiedades magnéticas
Tolerancia a la deformacién Requerimientos propiedades dpticas
Impacto Costo

Erosion Cantidad

8.3.1 Consideraciones de disefio

Requerimientos de la aplicacion.- Definir claramente y priorizar los requerimientos de la
aplicacion. Usualmente una o dos caracteristicas del material son las mds criticas y
permiten una seleccién inicial posible del material.

Limitaci de las propi - En este punto se deben comparar las propiedades del
material ceramico candidato con los requerimientos de la aplicacion.

Limitaciones de la fabricacién.- Una comparacion de los requerimientos de disefio con
las limitaciones de las propiedades, dardn los requerimientos de fabricacion. A este
respecto surgen dos preguntas:

a).- Existe experiencia en la fabricacion y la tecnologia para obtener en el material las
propiedades requeridas?

b).- Existe experiencia en la fabricacién y la tecnologia permite obtener la configuracién
requerida, la cantidad necesaria y a un costo aceptable?

Si la respuesta a la primer pregunta es “si” el ingeniero entonces se puede concentrar en la
segunda pregunta. Pero si la respuesta es “no™ entonces serd necesario considerar las
opciones siguientes:

1.- Alcanzar las propiedades requeridas mediante el mejoramiento de un material
comercial ya existente o mejorando el proceso de fabricacion.



2.- Continuar el desarrollo de algin proceso o material emergente (es decir que no se
encuentre bien desarrollado).

3.- Desarrollar un material nuevo o proceso.

Consideraciones de costo.- El costo de un producto es una consideracién importante de
disefio y debe ser evaluada conjuntamente con otros factores tales como: propiedades,
fabricacion y requerimientos de confiabilidad.

Requerimientos de confiabilidad.- Los requerimientos de confiabilidad son también
parte importante de los requerimientos iniciales de la aplicacion y deben ser considerados
dentro de las especificaciones o la garantia. Los factores siguientes se deben tomar en
cuenta cuando se evalian los requerimientos de confiabilidad.

1.- Que tan aceptable es la frecuencia de una falla para determinada aplicacién.

2.- Como es el tipo de garantia para el sistema y sus componentes.

3.- Cuales son las expectativas de consumidores potenciales.

4.- Se deben definir los requerimientos de seguridad para regulaciones de la industria y
gubernamental. s

8.3.2 Resumen de diseiio

La posibilidad de desarrollar un componente cerdmico nuevo puede incrementarse
positivamente a través de un disefio sistematico en donde se definan los requerimientos de
la aplicacién y entonces se evaliien materiales posibles para la aplicacion en términos de
propiedades y limitaciones de fabricacion asi como de costo y de los requerimientos de
confiabilidad.
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