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RESUMEN

En el presente trabajo se fabricaron piezas ceramicas usando como base
alimina y albumina. Se buscé determinar el efecto en la porosidad de algunos
compuestos afiadidos en la fabricacion (glicerina, sacarosa molida, alcohol
polivinilico, alginato de sodio) y el del tiempo de molienda. Las piezas fabricadas
con glicerina y con alginato de sodio no exhibieron propiedades mecanicas
suficientes como para procesarlas en el microscopio, por lo que no fueron
tomadas en cuenta. No se encontré efecto significativo ni de los compuestos
utilizados, ni del tiempo de molienda sobre la porosidad de las piezas fabricadas,
en ese sentido la cantidad de albumina si tuvo un efecto: a menor cantidad de
alimina menor porcentaje de porosidad. Se evalud la porosidad y la forma de la
microestructura del material a niveles micrométricos de las muestras que
contenian alcohol polivinilico y sacarosa molida, los poros encontrados en las
piezas tienen un didmetro inferior a 5 um y la forma de los granos en la mayoria
de las piezas es regular. Las piezas Dy C (2, 4, 5, 7 y 8) exhibieron una mejor
retencion de la forma macroscopica y por lo tanto son las mejores candidatas
para su aplicacién en piezas con porosidad controlada.



1. ANTECEDENTES

1.1 Los ceramicos

A lo largo de la historia los materiales han jugado un papel determinante en la
competitividad de las sociedades, hoy en dia una mejor comprensién a nivel
molecular o atobmico de los materiales se ha convertido en algo indispensable
para desarrollar tecnologia y mejorar los materiales. Los ceramicos juegan un
papel muy importante en este sentido ya que han contribuido al progreso

tecnoldégico en muchos sectores industriales (Heimann 2010).

La palabra ceramico encuentra su definicion en el griego keramos que significa
“arcilla de alfarero”, (Barry, 2007). Los griegos usaban esta palabra para referirse
al antiguo concepto de la terracota (arcilla modelada y endurecida en horno),
usando material geologico tomado del suelo. Los alfareros escogian
principalmente suelos arcillosos que al ser mezclados con agua ofrecieran un
estado de plasticidad adecuado para ser moldeado en un sinfin de formas
(Bosch, 2007).

Quimicamente hablando los cerdmicos son compuestos inorganicos no
metélicos a excepcién del carbono, ejemplos como los silicatos: caolinita
Al;Si,O5(0OH)4, Oxidos como la alimina Al,O3 caen en esta definicion.
Estructuralmente hablando los ceramicos asi como los metales se presentan en
forma cristalina y amorfa (vidrio). Siendo la forma policristalina la mas comudn
debido a su facilidad de obtencién y costo en comparaciéon con la monocristalina
(Rahaman, 2003).

Es acertado el paradigma de que cuando un gran progreso tecnoldgico toma
lugar en un ambiente de alta competitividad la cantidad de materia prima
requerida para avanzar es limitada (ver figura 1). La cantidad de conocimiento
requerida para llevar a cabo un desarrollo tecnoldgico varia segun el tipo de

desarrollo que se quiera alcanzar (Heimann, 2010).


http://es.wikipedia.org/wiki/Aluminio
http://es.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADlice
http://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3xido
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Figura 1. Desarrollo de materiales a través del tiempo: incremento de la

informacion tecnoldgica, adaptado de (Heimann, 2010).

Los cerdmicos avanzados a diferencia de los ceramicos que desde la antigliedad
se llevan fabricando se han investigado por no menos de 50 afios, sus
principales usos residen (ver. Figura 2) en aplicaciones Opticas, eléctricas,
magnéticas y con fines estructurales (por su elevada resistencia a altas

temperaturas) (Rahaman, 2003).
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Figura 2. Comparacion de los diferentes aspectos de los ceramicos tradicionales

y los cerdmicos avanzados, adaptado de (Barry, 2007).



Las clasificaciones de los ceramicos varian de acuerdo al material del que se
fabriquen, el tiempo o simplemente el método de fabricacion. Los ceramicos
sensu strictu son los cerdmicos mas antiguos fabricados por el hombre son
materiales inorganicos, no metalicos de base silicato (ver figura 3). Este tipo de
ceramicos son base para dos clasificaciones mas, los cerdmicos avanzados

base 6xido y los cerdmicos avanzados base no-oxido (Heimann, 2010).
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Figura 3. Los cuatro niveles de los triangulos jerarquicos que involucran
diferentes grupos de materiales. Nivel 1 (Metales, polimeros, ceramicos); Nivel 2
(Vidrios, ceramicos hidraulicos); Nivel 3 (Ceramicos avanzados base 6xido, base

no-6xido); Nivel 4 (Diagramas de Fase SiO,, CaO+MgO+Al,O3+Fe,053),

adaptado de (Heimann, 2010).

1.2 Propiedades generales de los ceramicos.

La fragilidad es una de las caracteristicas de los cerdmicos mas evidente y como
ejemplo podemos tomar el de una persona que accidentalmente rompe una taza
de té caliente al dejarla caer al piso. Los ceramicos deben esta fragilidad a la

mezcla de enlaces idnicos y covalentes que mantienen unidos los atomos del
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material. Podemos asumir que la mayoria de los ceramicos son fragiles a
temperatura ambiente pero a no a temperaturas elevadas ya que el vidrio al ser
un material que encaja en la definicidon quimica de ceramico se comporta como
un fluido muy viscoso a temperaturas elevadas, (por debajo de la temperatura de
transicion vitrea), este tipo de caracteristicas les da a los cerdmicos usos muy

variados (ver cuadro 1) (Heimann, 2010).

Cuadro 1. Propiedades y aplicaciones de algunos ceramicos, adaptado de
(Barry, 2007).

Eléctrico Oxido de Indio y estafio | Electrodo transparente
Dieléctrico a-AlyO3 Aislante bujia
Magnético y-Fe>03 Cintas de grabacion
Optico SiO; Fibras Opticas
Mecanico SiC Abrasivos para pulir
Térmico AIN Circuitos integrados
Mecéanico Diamante Herramientas de corte

A diferencia de los metales los ceramicos tienen todos los electrones enlazados
y no cuentan con electrones libres que les permitan conducir la electricidad. La
conduccion térmica en los ceramicos es casi nula en la mayoria de los casos,
una de sus excepciones mas notables es el diamante que como ceramico por
definicion es el material que tiene la mayor tasa de transferencia de calor, el
mecanismo de transferencia de calor en estos materiales se da gracias a los

fonones (Heimann, 2010).




La resistencia a la compresién puede ser comparable con la de los metales,
algo que no ocurre con la resistencia a la tension, uno de los materiales
ceramicos sometidos a pruebas de tension es el cemento. La inercia quimica es

una de las principales ventajas de los ceramicos (Studart, 2006).

1.3 Ceramicos en el mundo.

Los cerdmicos en la actualidad son un negocio multibillonario, alrededor del
mundo vende aproximadamente $100 billones de dolares por afio, la distribucion
de paises es muy limitada siendo Estados Unidos el mayor vendedor de

ceramicos con un total por afio de $35 billones (Barry, 2007).

La distribucién de productos esta dividida en 6 categorias principales con sus
correspondientes subdivisiones: 55% vidrio, 17% ceramicos avanzados, 10%
ceramica ornamental, 9% porcelana, 7% refractarios, 2% arcillas estructurales
(Barry, 2007).

El campo de estudio de este trabajo se concentra en el segundo grupo con
mayor auge en el mundo los ceramicos avanzados los cuales tienen una
distribucién a nivel mundial de: 36% capacitores, 23% ceramicos electronicos,
12% porcelana para la industria eléctrica, 8% ceramicos ingenieriles, 8% fibra
Optica, 13% otros (Barry, 2007).

Los ceramicos ingenieriles o estructurales incluyen a materiales como el nitruro
de silicio (Si3Ng), carburo de silicio (SiC), zirconia (ZrO,), carburo de boro (B4C) y
alimina (Al,O3). Estos materiales son utilizados en herramientas de corte,
revestimientos, intercambiadores de calor y partes ingenieriles debido a la
facilidad de forma que puede obtenerse con los equipos adecuados. Sus
propiedades mas relevantes son las de alta resistencia a la temperatura, baja
densidad, alta dureza, alta resistencia a la corrosion e inercia quimica (Barnes,
2000).

Estos materiales aun que son muy utilizados tienen que superar tres factores

criticos para aumentar el porcentaje en cual son usados; Reducir el costo del
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producto final, mejorar la reproducibilidad, mejorar la confiabilidad de dichos

productos (Barry, 2007).

1.4 Oxido de aluminio.

El 6xido de aluminio puede ser encontrado en la naturaleza en las formas de
corinddn, amatista, topacio y esmeralda, sin embargo la forma mas abundantes en
las que podemos encontrar este material es en minerales tales como la bauxita,
criolita y ciertas clases de arcillas las cuales son basicamente aluminosilicatos los
cuales tienen su origen debido a la erosion de rocas igneas, disueltas por didxido

de carbono y acidos organicos (Seema, 2011; Richerson, 2006).

La fase mas estable del 6xido de aluminio a todas las temperaturas y presiones

ambiente es el Corinddn o a- Al,O3 (ver figura 4) (Chacén, 2007)

1100 1210 0110
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R - 7
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N - A
>
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>
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1120 Pl ... 2110

0110 1210 1100

Figura 4. Estructura de la a- Al,O3; 0 a-Alumina, adaptado de (Boch, 2007).

La alimina es ampliamente utilizada como materia prima en materiales con alto
desempeiio ingenieril-estructural (cerdmico avanzado) debido a su alta eficiencia
de costo, la materia prima es razonablemente barata en comparacién a otros

materiales que ofrecen caracteristicas similares (Shackelford, 2008).



La alimina o corindén como también se le conoce posee una gran dureza, una
excelente resistencia a la abrasion, una buena inercia quimica y una temperatura
de fusién de 2072 °C (ver cuadro 2), estas caracteristicas le dan al material la
cualidad de resistir ambientes bastantes agresivos. Sin embargo la alimina
presenta baja resistencia a la tension, flexion y una fragilidad elevada (Heimann,
2010).

Cuadro 2. Propiedades generalizadas de ceramicos con elevado contenido de

alumina, adaptado de (Heimann, 2010).

Propiedad Rango
Fuerza compresiva (MPa) 1000-2800
Permitividad Dieléctrica 9.8 1(MHz)
Modulo de volumen (GPa) 210-250
Médulo de fractura (GPa) 140-160
Médulo elastico (GPa) 350-400
Resistencia a la flexion (MPa) 280-420

1.4.1 Procesamiento de la alimina.

La alimina se obtiene de menas de bauxita a través del proceso Bayer el cual ha
tenido un sin numero de adaptaciones y cambios desde que fue inventado en
1893.

En general (ver figura 5) el proceso se divide en tres etapas: Extraccion,

precipitacion, calcinacion (Heimann, 2010).




Molmo Desilicacin ~ Desarenadores  geparacion  Cristalizacion

e bolas Filtracion
Mmeral Extraccion \/ de lodo : } Agua
ey |
-t - > == s
#-@-| L} oo
-
8 = C‘ ° ci. L Hidrato
Arena de oxido rojo AguaL do rojo Semilllas, <... himedo
Licor usado
Caustica fresca ~==-» X ; 4—_
Licor caustico e \/apor

Evaporacion

Molnenda Revestlmlenlo

Molienda Calcinacién D m
* Alimina calcinada Secado v

Alimina H
Hidrato seco para otras aplicaciones

Figura 5. Proceso Bayer, adaptado de (Heimann, 2010).

1.4.1.1 Extraccion.

El hidréxido de aluminio AI(OH)s, oxi-hidroxido de aluminio AIO(OH) contenidos
dentro de la mena de bauxita son separados por solubilidad en hidréxido de
sodio de compuestos como el cuarzo, 6xido de titanio y algunos metales como el
hierro que son insolubles en el mismo AI(OH); + OH™ - [AI(OH)4] ~ (Heimann,
2010).

La mena es lavada, triturada y molida para reducir el tamafio de particula y por
consiguiente el area de contacto facilitando su procesamiento. La extraccion se
lleva a cabo en digestores presurizados a 3.5 MPa y una temperatura
aproximada de 240 °C, de este proceso se obtienen dos productos uno rico en
oxido de aluminio y el otro llamado lodo rojo que contiene todos los

contaminantes insolubles (Heimann, 2010).

1.4.1.2 Precipitacion.

Esta parte del proceso es la inversa de la extraccion se precipita hidréxido de

aluminio puro; [AlI(OH)4] - = Al(OH); + OH" de manera controlada y cuantificada,
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los cristales se clasifican segun su tamafio y son llevados a la estacién de
calcinacion que cuenta con una cama de lecho fluidizado (Heimann, 2010).

1.4.1.3 Calcinacion.

Este paso es crucial ya que las propiedades de la alimina final dependen de que
tan bien se lleve a cabo la calcinacion (ver figura 6), la deshidratacion del
hidréxido de aluminio asi como el pH influyen en las propiedades de la alimina
final, dando como resultado una variedad numerosa de productos finales, 2
Al(OH)3 > ALL,O; + 3H,0 (Heimann, 2010).

) ) (- - 3 =l |
Gibbsita ¥~alimina x-alimina u-alimina
I I I 1 I I I
Boemita — {-alimina  [§-alimina | &  jy-aldmina
| | 1 1 ] | 1
Bayerita _4 1-alimina + ‘ #-alimina |w-aldmina
: ] 1 | i | 1 1
Diasporo — «-aldmina
|

300 400 500 600 700 800 9S00 10001100 12001300 1400 K
Figura 6. Secuencias de deshidroxidacion/calcinacion de los hidroxidos de

aluminio contenidos en distintos minerales, adaptado de (Heimann, 2010).

1.5 Sinterizado.

En el proceso de sinterizacion las particulas coalescen por difusion en estado
sélido a temperaturas muy altas pero por debajo del punto de fusion del
compuesto que se desea sinterizar. Por ejemplo, una bujia aislante fabricada con
alimina se sinteriza a 1600 °C (y el punto de fusién de la alimina es de 2050
°C). En la sinterizacién, la difusion atémica tiene lugar entre las superficies de
contacto de las particulas a fin de que resulten quimicamente unidas. A media
gue el proceso continda (ver cuadro 3), las particulas mas grandes se forman a

expensas de las mas pequefas (Smith, 1998).



La mayoria de los cuerpos ceramicos deben ser sinterizados para generar una
microestructura que cumpla con las caracteristicas deseadas del material. El
objetivo clave de estudiar la sinterizacidon es analizar que variables y como

afectan al desarrollo de la microestructura deseada (Heimann, 2010).

Para que la sinterizacion ocurra deberd existir una disminucion en la energia
libre del sistema, sin embargo para lograr que el proceso se realice en un tiempo
razonable se tiene que considerar la cinética de los fendmenos de transporte que
estan involucrados en la sinterizacion. En los ceramicos cristalinos el transporte
de masa se da generalmente por difusiébn de &tomos, iones o especies cargadas,
la tasa de difusién depende generalmente de la cantidad de defectos que tenga

nuestro material (Heimann, 2010).

Cuadro 3. Pardmetros que existen en la sinterizacion de ceramicos, adaptado de
(Heimann, 2010).

Morfologia en general: Tamario, forma Tamafo de particula, formay
y distancia entre los poros distribucién de tamafio.
Tamafio de grano dependiente de t Tasa de calentamiento y temperatura

Como muchos de los procesos irreversibles a la sinterizacion dependen de la
disminucién de la energia libre en el sistema, hay tres factores que pueden
potenciar dicha disminucion: Curvatura de la superficie de las particulas, una

presidon externa o reacciones quimicas (ver figura 7) (Heimann, 2010).
2.5.1 Curvatura de la superficie de las particulas.

La curvatura en la superficie de las particulas parte de la suposicién de que en el
sistema no hay reaccion quimica ni mucho menos una presion externa. Se toma
como referencia un mol de polvo ceramico que cuenta con particulas esféricas,

el nimero de particulas es:

10




_3M 3V,
C4a3mp  4adm

Donde M es la masa molecular del material, a es el radio de cada particula V,, es

el volumen molar y p la densidad (Heimann, 2010).

El area superficial del sistema de particulas es:

3V
S, = 4a*nN = —
a
Si ysv €s la energia superficial por unidad de area de las particulas podemos

escribir la energia libre del sistema (Es):

E, = 3)’5;7 Vin

Es representa la disminucion de energia libre en un cuerpo formado por un mol

de particulas (Heimann, 2010).
2.5.2 Aplicacion de una presion externa.

En ausencia de una reaccién quimica la aplicacion de una presién externa
disminuye en gran medida la energia libre del sistema facilitando la sinterizacion
del mismo que lo haria la curvatura de las particulas pero en mayor cantidad
(Heimann, 2010).

2.5.3 Reaccién quimica.

Una reaccion quimica actia como densificador en el material, disminuyendo la

energia libre del sistema de la siguiente manera.

AG® = —RTInK,,
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Siendo R la constante de los gases, T la temperatura y K la constate de equilibrio

de la reaccion (Heimann, 2010).

Energia libre de Presion Reaccion
superficie aplicada quimica

~ 7

Soélido denso

Figura 7. Representacion esquematica de las variables que ayudan a la
sinterizacion, adaptado de (Heimann, 2010).

1.6 Conminucion.

El proceso en el cual particulas pequefas son producidas al reducir el tamafio de
otras mas grandes por accion de fuerzas mecanicas se conoce como
conminucién. Esta involucra operaciones tales como triturado y molienda. La
molienda trata de alcanzar tamafios menores a 1 mm, existe una gran variedad

de molinos que pueden ser utilizados (ver figura 8) (Rahaman, 2003).

La molienda con bolas es un proceso no tan complejo que no requiere un
analisis tedrico riguroso. Generalmente los molinos de bolas que trabajan a bajas
velocidades contienen bolas con un tamafio grande debido a que la mayor parte
de la energia mecanica administrada a las particulas esta en forma de energia
potencial. Aquellos molinos que trabajan a altas velocidades contienen bolas
mas pequefas ya que en este caso la mayor parte de la energia administrada a
las particulas esta en forma de energia cinética (Rahaman, 2003). La molienda
de alta eficiencia ha sido usada para procesos tales como la aleacion mecanica y
molienda desde hace ya algun tiempo. Un molino planetario se puede distinguir

debido a que dispone sus recipientes de molienda en forma simétrica sobre un
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disco el cual a su vez se encuentra unido a un eje central que genera el

movimiento de rotacion, (Suryanarayana, 2001; Alkebro, 2002; Mio, 2002).

Compresion. Moline de rodillos de alta
presion

Impacto. -

Malino de chorro
Clza”adu_r‘a y _Molinc de vibracion
compresion.

Molino de bolas

Moling de bolas agitado

0.1 1 10 1

Tamafio de particula (pm).

Figura 8. Rango de tamafio de particula alcanzado con los diferentes molinos,
adaptado de (Rahaman, 2003).

1.7 Proteinas.

Las proteinas son polimeros complejos con capacidades surfactantes y cuentan
con arreglos estructurales en tres dimensiones. Sin embargo debido a que la
difusién/adsorcion de las mismas en la interface es un proceso fisicoquimico
complejo y afectado por muchos factores, muchas de las proteinas muestran una
actividad superficial débil. Existen proteinas que son obtenidas de productos de
agricultura (leche) que exhiben propiedades surfactantes mejores (Jiding, 2001).

La fabricacién de ceramicos porosos usando proteinas tiene su fundamento en la
propiedad de algunas proteinas globulares de formar geles (coagulacion) en
presencia de agua caliente en ciertos rangos de temperatura (ver figura 10)
(Lyckfeldt, 2000). Antes de la formacion del gel se produce un proceso de
desnaturalizacion (ver figura 9). La desnaturalizacion de las proteinas globulares
se puede lograr por irradiacion con UV o rayos X, calefaccion, ajustando el pH,
aumentando el area interfacial, o la adicion de disolventes organicos, sales, urea,
detergentes, etc. La desnaturalizacion significa pérdida de la estructura nativa y
bio-actividad de una proteina a través de una ruptura de la estructura. Enlaces
no covalentes, tales como enlaces de hidrégeno, se rompen y una espiral
aleatoria 0 meta-forma estable se forma. La desnaturalizacion es generalmente
reversible si la cadena peptidica se estabiliza en su estado desplegado, que

inhibe las reacciones intermoleculares (Lyckfeldt, 2000).
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Las proteinas globulares también muestran propiedades tenso activas, por
ejemplo por la atraccion a las interfaces aire / agua, que da una tendencia a la

formacion de espuma en el agua (Lyckfeldt, 2000).

Desnaturalizacion. Coagulacion.

gf?-’
Enlaces de __¥jr

Hidrégeno.

Enlaces de
Hidrégeno

Puente de
disulfuro.

Figura 9. llustracion esquematica de la desnaturalizacion de proteinas
globulares, adaptado de (Jiding, 2001).

Gelificacian
de
proteinas.

Calentamiento .

Figura 10. llustracion esquematica de la formacién de gel con una proteina

globular en una suspension de polvo ceramico, adaptado de (Jiding, 2001).
1.8 Procesos de conformado de ceramicos.
1.8.1 Prensado en seco.

Este proceso es ideal cuando las especificaciones en cuanto a forma no son muy
complicadas, el proceso cuenta con tres pasos: Llenar el dado con el material,

compactar el material, desmontar la pieza en verde (ver figura 11) (Barry, 2007).

Este proceso es utilizado ampliamente cuando el volumen de piezas en verde
requerido es muy grande de alrededor de 15 piezas por minuto. El bajo costo le
da una venta significativa frente a los demas métodos la Unica desventaja es su

poca flexibilidad de forma en las piezas (Barry, 2007).

14



Figura 11. Tres pasos del proceso de prensado en seco, adaptado de (Barry,
2007).

1.8.2 Prensado en caliente.

Este proceso es muy similar al prensado en seco, la Unica diferencia es que el
equipo cuenta con una mufla que es capaz de ahorrar el proceso de sinterizado.
Las ventajas que exhibe este proceso son: El material utilizado puede no ser de
gran calidad, elimina casi en su totalidad las porosidades que se pudieran
presentar. La desventaja es que los dados utilizados en este proceso son

bastante caros.

1.8.3 Vaciado de suspensiones.

Este proceso como en los metales consiste en verter el material en forma de
slurry o suspension dentro de moldes que tienen la forma deseada, los moldes
ademas de tener la forma deseada deben estar disefiados para que la forma
final no se vea afectada por la reduccion de volumen sufrida durante el
sinterizado. Este proceso es de bajo costo ya que la mayoria de los moldes son
de facil construccion y se basan en conceptos antiguos como la alfareria (Barry,
2007).

1.9 Aditivos.

1.9.1 Aglutinantes.

En algunos casos en necesario afiadir aglutinantes a los polvos ceramicos, esto

tiene dos propdésitos principales;

El primero de estos es dar a la pieza en verde la fuerza suficiente para mantener

la forma deseada y que sufra la menor cantidad de alteraciones en cuanto a sus
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dimensiones. Otra de las caracteristicas es que ayuda en la etapa de llenado y
contribuye a alcanzar la forma deseada (Barry, 2007).

Los dos aglutinantes por excelencia son el PVA (alcohol poli vinilico) y el PEG
(Poli etilen glicol), el primero le da a la pieza en verde fuerza y ayuda a mantener
la forma el segundo le otorga a la pieza en verde una mayor densidad (Barry,
2007).

1.9.2 Plastificantes.

Los plastificantes son compuestos que al ser afiadidos a los polvos ceramicos
les dan fluidez y ayudan a alcanzar la forma deseada, los plastificantes deben
tener la cualidad de que al momento de la sinterizacion puedan ser eliminados
de la matriz cerdmica sin causar alteraciones en la misma. Los polimeros son los

plastificantes por excelencia (Thomas, 2008).
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2. HIPOTESIS

Se pueden fabricar ceramicos con porosidad controlada, encontrando las
condiciones adecuadas en cuanto a cantidad de alimina en suspension, tiempo

de molienda, cantidad y tipo de compuesto de adicion.

17



3. OBJETIVOS
3.1 General.

e Encontrar las condiciones adecuadas en cuanto a cantidad de alimina en
suspension, tiempo de molienda, cantidad y tipo de compuesto de

adicion.
3.2 Especificos.

e Medir el porcentaje de porosidad presente en las muestras después de su
fabricacion.
e Observar las porosidades usando un microscopio electrénico de barrido.

e Observar el efecto de las variables de estudio con la porosidad.
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4. METODOLOGIA
4.1 Disefio experimental

El disefio experimental utilizado tomo en cuenta los factores de tiempo de
molienda y tipo de compuesto de adicidon en cuanto a su efecto en la porosidad

en verde de las muestras fabricadas.

Formulacién constante:

Alamina/albimina/polietilenglicol /400rpm

| Compuesto de ‘
adicidn. |

Glicerina. Sacarosa Alcohol Alginato sin
molida. polivinilico de sodio. compuesto.

{ Tiempo de molienda. ‘

2 horas 2 horas 2 horas 2 horas 2 horas
1hora.

Figura 12. Diagrama de disefio experimental

4.2 Métodos

4.2.1 Obtencion de la suspension ceramica.

La suspensioén ceramica fue fabricada con base de alimina, albimina de huevo,
agua y algunos compuestos de adicion variados. Se prepar6 en recipientes de
polietileno de alta densidad de marca comercial, se us6 un molino planetario con

bolas de alimina de diferentes diametros.

Las cantidades de alumina, albumina y polietilenglicol se exhiben en el siguiente
cuadro basado en la metodologia de Tuck (1999) y Dhara (2003).
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Cuadro 4. Cantidad de alimina, albumina, polietilenglicol utilizadas Tuck (1999) y

Dhara (2003).
Compuesto
Alimina | 10 %V | 12.5 %V | 15 %V
Albamina | 10 %W | 15 %W | 20 %W
PEG 5uL 5uL 5uL

La cantidad de albumina se peso6 y mezclo hasta uniformidad con los mililitros de

agua correspondientes dentro del recipiente polimérico, en algunos experimentos

se anadio el compuesto marcado como “X” el cual fue mezclado con una varilla

de vidrio, la alumina fue pesada y afadida al recipiente sin mezclar, las bolas de

alumina utilizadas para la molienda fueron introducidas como ultimo paso antes

gue se cerrara el recipiente, el recipiente se coloc6 dentro del molino planetario,

se mantuvieron las revoluciones por minuto y se varid el tiempo en los

experimentos.

Cuadro 5. Modelo utilizado en los experimentos.

Albumina (%W) | Alimina (%V) | g Alimina | Muestra | g Albumina | mL H20
125 15 11.91 Al 2.125 14.87
125 20 15.88 A2 2.0 14

12.5 10 7.49 A3 2.25 15.75
10 15 11.91 Ad 1.7 15.3

10 20 15.88 A5 1.6 14.4

10 10 7.49 A6 1.8 16.2

15 15 11.91 A7 2.55 14.45
15 20 15.88 A8 2.4 13.6

15 10 7.49 A9 2.7 15.3
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4.2.2 Obtencion de piezas en verde.

Las suspensiones ceramicas fueron depositadas en recipientes de PET, los
recipientes fueron revestidos en el interior con petrolato como agente
desmoldante, una vez colocada la suspension se procedié a eliminar los restos

de agentes organicos dentro de una mufla a 38 °C por 12 horas.
4.2.3 Sinterizado.

Para el sinterizado se disefid una rampa de temperatura en un horno de alta

temperatura.
4.2.4 Revelado de microestructura.

La microestructura de las piezas sinterizadas se realiz6 con un atague térmico

dentro del horno de alta temperatura a 1600 °C.

4.2.5 Porcentaje de porosidad en volumen.

Para el ensayo de porosidad se pesaron las piezas en vede (m1l), se colocé en
un vaso de precipitado 50 mL de agua y se introdujo una pieza, se dejé en
calentamiento constante por 30 minutos, se retir6 la pieza del agua y se peso

inmediatamente (m2).

4.2.6 Célculos.

Se realizaron célculos para densidad aparente y porosidad usando las siguientes
formulas:

m; —my

m
(m, —my) + 3_917

% Porosidad en volumen = x 100.

Siendo 3.97 g / cm®la densidad de la alimina usada.
4.2.7 Micrografias.

Las micrografias de las piezas mas representativas fueron tomadas con un

microscopio electrénico de barrido con el apoyo del Grupo Vinte (Phillips X130).
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5. RESULTADOS
5.1 Porcentaje de porosidad en volumen.

Se realizaron un total de 54 muestras a las cuales se les midio el porcentaje de
porosidad en volumen, la mayoria de las muestras en verde redujeron su
volumen notoriamente, esta fue so6lo una observacion, sin embargo algunas
muestras fueron tan fragiles que fue dificil continuar con ellas después de la
prueba de porosidad. La serie con menores contenidos de porosidad fue la serie
D exhibiendo, la mayoria de las muestras, un porcentaje de porosidad en
volumen inferior a 50 %, por otra parte la serie C exhibié el mayor porcentaje en
porosidad superando el 80%, estas series fueron escogidas para continuar con
las observaciones en el microscopio electrénico de barrido debido a que se
buscé observar algun tipo de micro porosidad y a su vez debido a que fueron las

series con mejor forma y consistencia.

Comparacion de % porosidad.

. 100.00
c
£
£ 8000 A
o
2 60.00 -8
Q
= 40.00 —A=C
‘@

=D
S 20.00
a.
2 —=E
£ 0.00 i

Numero de muestra.

Figura 13. Grafica comparativa de % de porosidad.
5.2 Efecto del tiempo de molienda en el % de porosidad en volumen.

Los tiempos de molienda fueron 1 hora y 2 horas, buscando que fuera lo mas
econdmicamente favorable y tratando de no prolongar por mucho tiempo la

fabricacion de las piezas.
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5.3 Efecto del compuesto de adicion en el % de porosidad en volumen.

En las 6 series de experimentos realizadas 4 de ellas fueron variadas con un

compuesto de adicion diferente y dos se mantuvieron con la misma férmula.
5.4 Micrografias.

Las muestras tomadas para las micrografias fueron las 2, 4, 5, 7 y 8
respectivamente ya que fueron las que mejor se conservaron, ya que las demas
muestras no podian ser cortadas sin exponerse a una destruccion parcial o total
de las mismas. Las muestras fueron cortadas por la mitad de manera horizontal,
una vez asi se tomaron pedazos de 1 cm? para ser llevados al microscopio, se

les realizo un recubrimiento por erosién catddica con oro y se observaron.

1 500 ym

Figura 14. Micrografias de la serie C, aumentos 138-141 X.

En las micrografias tomadas de la serie C se puede observar pequefios poros de
tamano inferior a 500 um, diferentes distribuciones de tamafio y cantidad de

poros.

Las micrografias tomadas delas muestras D tuvieron mejores caracteristicas
fisicas en comparacion visual con las C. Estas muestras casi no presentaron
disminucién en su volumen y mantuvieron una forma definida, asi como una

mayor estabilidad a la hora de ser cortadas.
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Figura 15. Micrografias de la serie D, aumentos 132-143 X.

Una disminucion observable de poros y una disminucion de tamafo de los

mismos en comparacion a la muestra C.
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6. DISCUSION
6.1 Porcentaje de porosidad en volumen.

Las series A y B fueron series que no contenian compuesto de adicion, la
composicion fue la misma, en general son muy parecidas en cuanto a porosidad
en comparacion a las demés, podemos observar un comportamiento en el cual la
porosidad en las muestras 1, 2 y 3 de la serie B (ver figural4) son 63%, 59%,
79% mientras que el % de albamina es de 15%, 10%, 20% podemos inferir que a
menor cantidad de albumina en las muestras el porcentaje de porosidad también
disminuye, debido a que esta proteina es el agente espumante o formador de
burbujas, por otro lado las muestras 5 y 6 muestran un aumento en la porosidad
esto se debe también a que a mayor cantidad de albumina en las muestras los
poros tienden a ser mas pequefios, estas muestras son las que contienen menor

cantidad de la proteina (Bhattacharjee, 2006).

La series C y E (ver figura 14) contenian sacarosa molida y glicerina como
compuestos de adicion respectivamente, la sacarosa es un polisacarido que
tiene en su molécula 4 grupos hidroxilo los cuales actian como dispersantes de
los polvos de alumina (Schilling, 2001), lo mismo sucede con la glicerina la cual
es un poliol que cuenta en su molécula con 3 grupos hidroxilo que cumplen la
funcién de dispersantes, a su vez esta molécula también tiene una viscosidad
mayor a la de la sacarosa lo cual da como resultado que la serie E en
comparacion a la C tenga una ligera disminucion en porosidad, esto
posiblemente; una viscosidad mayor disminuye la segregacion de particulas en
la suspension y en consecuencia contrarresta el efecto positivo que tienen sus

grupos hidroxilo en la estabilizacion de la suspension (Sandoval, 2015).

La serie F contenia como compuesto de adicidén alginato de sodio, esta serie de
experimentos tuvo un decremento de volumen superior a las demas, a su vez la
fragilidad y la falta de forma por las piezas dificulté la medicion de su porosidad,
la principal problemética de esta serie es que siendo el alginato de sodio un

polisacarido soluble en agua capaz de formar un gel que suspende a las
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particulas de alimina en una red tridimensional, facilita el trabajo de la albumina
en la formacion de burbujas, este efecto se da cuando el alginato entra en
contacto con iones metalicos divalentes, los cuales no tuvimos presentes en la
serie F, otro efecto negativo es que el alginato tiende a espesar algunas
suspensiones de manera sustancial, aunado al nulo efecto de la formacion de
red tridimensional y el aumento en la viscosidad las piezas tuvieron dichas

caracteristicas (Nahafzadeh, 2014).
6.2 Efecto del tiempo de molienda en el % de porosidad en volumen.

En este caso se realizé un andlisis de varianza dando como resultado que para
estos experimentos esos tiempos de molienda no presentaron efecto significativo

sobre las porosidades.

o
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a
|
|
|
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1
|
|
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30

4 ANOVA de un factor
[ Resumen del ajuste
4 Prueba t

6.935 Razén t 1.582038
4,383 Grados de libertad 52
ior 15720 Prob > |t 0.1197
-1.861 Prob > t 0.0522

0.95 Prob < t 09401 45 10 5 0 5 10 15

4 Anélisis de varianza
Gradosde  Sumade Media de los
Fuente libertad cuadrados  cuadrados RazénF Prob> F
Columna 2 1 3277070 327707 25028 0.1197
Error 52 68085507 130934
C. Total 53 71362667
4 Medias para ANOVA de un factor
Ervor Extremo inferior Extremo superior
Nivel Nimero Media estandar  delICal95% del IC al 95%
46 567967  1.6871 53411 60,182
8 637313 4045 55.613 71.849

Figura 16. Analisis de varianza; tiempo de molienda vs porcentaje de porosidad

en volumen.
6.3 Efecto del compuesto de adicién en el % de porosidad en volumen.

El analisis de varianza arrojo que ninguno de los compuestos de adicion tuvo

efecto significativo sobre las porosidades.
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1 ANOVA de un factor
[> Resumen del ajuste

< Andlisis de varianza
Grados de Sumade Mediade los
Fuente libertad cuadrados cuadrados RazénF Prob> F
Factor. 4 11509574 2809089 23776 0.0646
Emor 49 5976.3003 121.963
C Total 33 71362007

4 Medias para ANOVA de un factor

Error Extremo inferior Extremo superior
Nivel Nimero Media estindar  delICal95% del IC al 95%
Alginato 9 546489  3.6813 47.251 62.047
azucar 9 623556  3.6813 54.958 69.753
glicerina 9 558280  2.6813 48.431 63.227
nada 18 61.9983  2.6030 56.767 67.229
pva 9 501144 3.6813 27 57.512
El error estindar utiliza una estimacién combinada de Ia varianza
del error

Figura 17. Analisis de varianza; compuesto de adicioén vs porcentaje de

porosidad en volumen.
6.4 Analisis de micrografias.

Las micrografias de las muestras C (figura 14) ilustran la morfologia obtenida
usando como compuesto “X” la sacarosa, las piezas presentaron una estructura
reticular compacta con poros circulares irregulares de un tamafo inferior a 500
Mm, las muestras C4, C5, C7 fueron las que presentaron mayor cantidad de
poros, esto se debe a que la sacarosa al ser un disacarido que cuenta con 4
grupos hidoxilo (Schilling, 2001), estos rodean a las particulas hidrofilicas de
alimina favoreciendo la dispersion de los polvos (Vijayan, 2013), dichas
muestras fueron preparadas con menores cantidades de alimina y una cantidad
mayor de agua en comparacién de las muestras C2 y C8. La generaciéon de
poros en las muestras C2 y C8 se ve obstruida por la poca cantidad de agua y
gue la cantidad de alumina utilizada es mayor en este caso, a su vez la albumina
al ser homogeneizada antes de agregar la alimina es capaz de absorber el agua
en casi su totalidad, la albumina crea un gel al romper su molécula lo que genera
fuertes interacciones intermoleculares, dando como resultado la formacion de
una red polimérica termo-irreversible, mientras mayor sea la cantidad de
albumina presente en las muestras mayor sera la probabilidad de exhibir un

comportamiento de ese tipo, sin embargo la cantidad de alimina no debe ser tan
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grande, ya que los dos compuestos compiten por las moléculas de H,O
generando una mala dispersion y generacién de la red de poros deseada
(Bhattacharjee, 2006).

Figura 18. Micrografias de la serie C, aumentos 10000 X.

Se puede observar (ver figura 17), se pueden observar poros de tamafio menor a
2 um pero no una red de poros definida en su totalidad, la muestra C2 muestra
particulas de forma esférica a comparacién con las demas y es la de menor
coalescencia, forma esférica en cuanto a granos es preferida para este tipo de
cerdmicos, debido a que aumenta el area de contacto de los mismos (Hoong,
2012). Los poros de las muestras C4 y C5 son un poco mas evidentes que los de
C7 y C8 esto se debe a que la cantidad de agua en C4 y C5 es mayor que en las

otras, la cantidad de alimina es igual en las 4.

Las micrografias SEM de las muestras D (figura 15) ilustra la morfologia
obtenida usando como compuesto “X” el alcohol polivinilico (APV), las piezas
presentan una disminucion notable en los poros, el efecto esperado del APV es
retardar la formaciéon de las burbujas dentro de la suspensién, la cantidad de
grupos hidroxilo satura la alimina lo que da como resultado un incremento en la
viscosidad, dando como resultado una suspension mas estable. Sin embargo las

cantidades de alumina en comparacion con las cantidades de APV son

28



demasiado grandes, lo que puede dar como resultado una densificacion
significativa de las muestras (Zhang, 2014), la densificacion excesiva es factor
para la perdida de porosidad ya que cuando una proteina (Albumina) es
introducida o mezclada se generan las burbujas precursoras de porosidad
mismas que, al ser eliminados los restos de proteina, colapsaran; dando como
resultado una disminucion parcial en volumen, al tener una suspension ceramica
muy densa dicha disminucion en el volumen aumenta, lo que rompe las paredes
formadas por las burbujas dando como resultado la eliminaciéon del poro o la
reduccion del mismo (Sopyan, 2012). Las muestras con menor cantidad de
alimina y mayor cantidad de albumina son las que presentan una cantidad de
poros mayor (D4, D5, D7).

Se puede observar (ver figura 18) que la cantidad de micro poros es mucho
menor en la serie D, los granos no presentan alguna forma regular, hay una gran
variacion en cuanto al tamafio de grano, no exhibe forma de alguna red de
porosidad definida. Esto es debido a que el efecto de densificacion excesiva
mostrado en esta serie a causa de las cantidades de alimina tan grandes con

comparacion a las de APV.

Figura 19. Micrografias de la serie D, aumentos 10000 X.
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7. CONCLUSIONES

El contenido de albumina influye sobre la porosidad de las muestras, a menor

cantidad de albumina menor porcentaje de porosidad.

La sacarosa molida en comparacién con la glicerina arroja mayor porosidad
(alrededor de 20%).

El alginato de sodio no cumple la funcién esperada como estabilizador de las
suspensiones ceramicas, ya que no fue posible generar piezas que mantuvieran

sus dimensiones.

El tiempo de molienda y los compuestos utilizados en los experimentos no
arrojaron resultados significativos en cuanto a porcentaje de porosidad en

volumen.

Las muestras que contienen sacarosa en comparacion a las que contienen APV

exhiben mejores caracteristicas micro-estructurales.

Las mejores muestras en cuanto a constitucion fisica, aspecto visual y
caracteristicas de microestructura fueron las que contenian sacarosa, a su vez la
diferencia de precio entre el alcohol polivinilico y la sacarosa puede ser factor

para mantener costos bajos de produccién.
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