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RESUMEN

Se desarrollaron compdsitos refractarios basados en mullita (AleSi2O13), celsiana de
estroncio (SrAlzSi>Og) y circona (ZrOz). Se utilizaron dos rutas de sintesis por reaccion en
estado solido, se vario la cantidad de SrAl2Si2Og (15, 20y 25 % e.p.) y ZrO2 (5, 15y 25 %
e.p.). Para la ruta 1 se prepararon mezclas de mullita, celsiana (previamente sintetizada y
circona (ZTP 8 % Y20s3). Por otro lado, para la ruta 2 se mezclaron circén, alimina, silice y
carbonato de estroncio para obtener el compdsito in-situ. Las mezclas de polvos en ambas
rutas fueron homogenizadas y conformadas por presion uniaxial a 78 MPa. Las mezclas
fueron sinterizadas por 10 horas a 1450 °C para la ruta 1 y 1450 °C y 1500 °C para la ruta 2,
respectivamente. Se estudid el efecto de los contenidos de SrAl;Si>Og y ZrO. sobre la
resistencia al choque térmico de estos compdsitos. Los compositos obtenidos por la ruta 2
resultaron no ser adecuados para aplicaciones refractarias y de alta temperatura. La reaccion
de formacion fue incompleta y se formaron fases distintas a las esperadas. Adicionalmente
los compdsitos presentaron bajas propiedades. Ambos compdsitos obtenidos por las dos rutas
se caracterizaron por difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido. A los
compositos obtenidos siguiendo la ruta 1 se les realizé una prueba de choque térmico se
templaron las muestras utilizando diferentes gradientes de temperatura (AT de 25 — 1000 °C).
Los resultados de difraccién se muestra la presencia de circon (ZrSiOa) debido a la reaccion
de la circona con la silice durante el tratamiento térmico. Los resultados de microscopia
electronica de barrido muestran una matriz de mullita y celsiana homogéneamente distribuida
y aglomerados de circona. En la prueba de resistencia al chogue térmico se observé que, al
variar el contenido de SrAl>Si2Og y ZrO2, en algunas muestras y con un contenido menor de
SrAl:Si>0g y ZrO> se pierde hasta un 60% de su resistencia mecanica a partir de los 200°C
de AT. Se encontr6 también que con un contenido mayor de SrAl>Si-Og y ZrO- a partir de los
600 °C de AT, las muestras vuelven a recuperar hasta un 80 % de su resistencia inicial. Al
incrementarse el AT a 1000 °C, se recupera la resistencia mecanica inicial, esto debido a la
presencia de las particulas de SrAl>Si>Osy ZrO,. De los resultados de expansion térmica se
observo un cambio en expansion alrededor de los 800 °C. Este cambio se asocié a la

transformacion de la fase martensita a tetragonal de la circona. El incremento en resistencia
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al choque térmico a alta temperatura se debe al efecto de endurecimiento-transformacion que

presenta la circona.

ABSTRACT

Refractory composites based on mullite (AlsSi2O13), strontium celsian (SrAl2Si>Os) and
zirconia (ZrO) were obtained by solid state reaction using two different routes. The effect
of the contents of SrAl>Si>Og and ZrO> on the resistance to thermal shock of these composites
was studied varying the amount of SrAl;Si2Og (15, 20, 25 wt. %) and ZrO2 (5, 15, 25 wt.%).
The raw materials for route 1 were mullite, Sr-celsian and zirconia, while for route 2 were
used zircon, alumina, silica and strontium carbonate. The powder mixtures were
homogenized and conformed by uniaxial pressing at 78 MPa. For route 1, composites were
sintered at 1450 °C for 10 hours, while for route 2, composites were sintered at 1450 °C and
1500 °C for 10 hours. Composites obtained following route 2 were not suitable for refractory
and high temperature applications. The reaction was incomplete and several other phases
were detected, additionally the composites exhibited low properties. Both composites were
characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy. It was observed the
presence of zircon in all the composites, this due to the reaction of silica and zirconia during
heat treatment. Micrographs showed an interlocked mullite-celsian matriz and zirconia
agglomerates. Thermal shock tests were carried out by cooling in water, samples that were
hold at different temperatures (AT of 25 — 1000 °C). It was observed that, by varying the
content of SrAl>Si>Og and ZrO», in some samples with a lower content of SrAl»Si,Og and
ZrO., mechanical strength is lost up to 60 %, even a thermal gradient of 200 °C. It was also
found that at higher content of SrAl>Si>Og and ZrO> from 600 °C of AT samples recovered
up to 80 % of their initial strength. Samples exposed to a thermal shock of 1000 °C,
recuperated its initial mechanical resistance, this was due to the presence of the SrAl,Si>Os
and ZrO; particles. Thermal expansion tests showed a volume change at about 800 °C. This
change was associated to a martensite-tetragonal phase transformation associated to zirconia.

The increase in strength is due to the transformation-toughened mechanism.
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INTRODUCCION

La mayoria de los cerdmicos tradicionales contienen mullita como parte de su composicion
final debido a que para su fabricacion se hace uso normalmente de aluminosilicatos
minerales. La mullita (3Al2032Si02), ademas de tener aplicaciones en ceramicos
tradicionales como en porcelanas, baldosas, refractarios, ceramica de mesa, etc., también es
un material con aplicaciones en cerdmicos avanzados debido a su baja densidad, baja
conductividad térmica, baja constante dieléctrica, baja expansion térmica y resistencia a

temperaturas elevadas. Sin embargo, posee una baja resistencia a la fractura (Kc) [,

Un método para mejorar las propiedades mecanicas de la mullita es adicionando circona
(ZrO). Se ha reportado que se pueden obtener buenas propiedades tanto fisicas como
quimicas y mecanicas adicionando particulas dispersas de circona en una matriz de mullita,
mejorando la resistencia al chogue térmico y la resistencia mecanica a elevadas temperaturas
[21. Estas propiedades estan relacionadas con los cambios en la estructura cristalina de la
circona. Sin embargo, para que la circona actie como refuerzo de la mullita debe encontrarse
presente en su forma tetragonal a temperatura ambiente, esto se logra dopando el material

con diversos 6xidos.

Por otro lado, la celsiana de estroncio (SrAl;Si>,Og, SAS) y la celsiana de bario (BaAl.Si.Os,
BAS) son conocidas por sus propiedades atractivas tales como: bajo coeficiente de expansion
térmica, buena resistencia al ataque por alcalis, alta temperatura de fusion, buena resistencia

a la oxidacion y a la reduccion y propiedades dieléctricas estables 1.

Debido a las caracteristicas particulares antes mencionadas de cada uno de estos materiales,
éstos son candidatos para ser utilizados en la fabricacién de compositos mullita-celsiana-
circona (AleSi2O13 — Sr/BaAl;Si2Os - ZrOz). No existen en la literatura datos de las
propiedades mecanicas de este tipo de compositos y, por lo tanto, el objetivo de este trabajo
se enfoca en la evaluacion de sus propiedades y su relacion con la microestructura, asi como

con la cantidad y tipo de componentes en dichos compadsitos.
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OBJETIVO

El objetivo de esta investigacion fue el desarrollo de compdsitos mullita - celsiana de
estroncio - circona obtenidos por reaccién en estado solido y estudio del efecto del contenido

de celsiana y circona sobre las propiedades mecanicas y fisicas de los compositos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Sintetizar celsiana de estroncio (SrAl2Si;Og).
e Preparar compositos AleSi2O13— SrAl2Si>Og con diferentes cantidades de celsiana.

e Preparar compositos AleSi2O13 — SrAl:Si>Og - ZrO con diferentes cantidades de

celsiana y circona, utilizando dos rutas de sintesis por reaccion en estado sélido.

e Evaluar la microdureza, resistencia a la flexion, tenacidad a la fractura (K1c), choque

térmico, expansion térmica, densidad y porosidad de los compdsitos.

e Relacionar la microestructura y cantidad de componentes con la variacion en

propiedades.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Materiales refractarios

Los materiales refractarios son materiales no metalicos, resistentes a altas temperaturas,
tienen alta resistencia mecanica y deben poseer alta resistencia al choque térmico para
soportar cambios rapidos de temperatura, incluyendo calentamiento y enfriamiento repetidos.
Adicionalmente, los materiales refractarios son resistentes a la corrosién y erosion por

metales fundidos, vidrios, escorias, gases calientes, etc. (4],

Debido a su buena estabilidad térmica, los materiales refractarios son usados en quemadores,
hornos, calderas y otras aplicaciones en industrias del hierro y acero, metales no ferrosos,
cementos, vidrios, cerdmicos, quimicos, etc. Es necesario seleccionar el refractario mas
apropiado para cada aplicacion, considerando los factores involucrados, como las materias
primas utilizadas, combustibles y condiciones de operacion Bl Los refractarios base
aluminosilicatos son ampliamente usados en hornos de fusion de aluminio, debido a que son
de bajo costo y de gran abundancia . Tanto la alimina como los aluminosilicatos son los
materiales ceramicos mas utilizados en el campo de ceramicos tradicionales por sus

propiedades refractarias.

1.2 Mullita

La mullita (AleSi2O13) es un compuesto aluminosilicato que es ampliamente utilizado en
ceramicos, la mayoria de los productos ceramicos contienen mullita como parte de su
composicion final. La mullita es la Unica fase estable dentro del sistema silice - alimina
(SiO2-Al;03) y a presion atmosférica su composicion quimica estequiométrica es
3Al,03'2Si0y, cristaliza en el sistema ortorrombico y funde congruentemente a 1850 °C '],
Este compuesto es un candidato para aplicaciones en ceramicos avanzados debido a su baja
densidad, baja conductividad térmica, baja constante dieléctrica, ademas de que tiene
excelentes propiedades a altas temperaturas con una mejor resistencia térmica y de choque
térmico debido a la baja expansion térmica. Sin embargo, posee una baja resistencia a la
fractura (Kic) . Las ceramicas que contienen mullita se han desarrollado en las Gltimas

décadas debido a su mejor tenacidad y resistencia quimica en los ambientes hostiles ¥, Una
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manera de incrementar las propiedades mecanicas podria basarse en la incorporacion de
particulas de circona (por mecanismos de dureza, tensiones inducidas por transformaciones
de fase o microgrietas) (%, La mullita, ya sea pura 0 mezclada con otros componentes, se usa

en aplicaciones de alta temperatura en la industria metaldrgica y del cemento 4,

1.3 Mullita — Circona

Los ceramicos de mullita han sido extensamente estudiados, principalmente por sus
excelentes propiedades a elevadas temperaturas, tales como resistencia a la termofluencia y
estabilidad de fases. Los compdsitos de matriz ceramica ofrecen un mejor desempefio
comparado con ceramicos de una sola fase, un método para mejorar las propiedades
mecénicas de la mullita es adicionando circona, estos compdsitos presentan en su
microestructura una matriz de mullita con una dispersion homogénea de particulas de circona
[12] Existen muchas rutas de procesamiento para producir compésitos ceramicos de mullita-
circona. Sin embargo, debido a la disponibilidad de la materia prima y de produccién
relacionado con los costos, las rutas mas comunes son las de sinterizacion y las reacciones
de estado solido entre los 6xidos 3151, Algunos autores [ han sugerido el uso de circona
como material de refuerzo de ceramicos base mullita. Entre los materiales ceramicos
ingenieriles, la circona (ZrO2) es un candidato atractivo para aplicaciones de alta temperatura
debido a su alto punto de fusion y excelente resistencia a la corrosién. En tabla 1, se muestran

algunas de las propiedades que presentan la mullita y circona [,

Tabla 1. Propiedades de la mullita y la circona [17-281,

Propiedad Mullita Circona Mullita - Circona
Punto de fusion ~ 1830 °C 2600 °C -
RES'Ste”CEaKSa fractura | 15 3mMPam®? | 9-13MPam™ | ~4-11 MPam®
Resistencia ~ 200 MPa 200 MPa -
Maodulo de Young 150 GPa 150 - 200 GPa 200-205 GPa
Microdureza 7.4 GPa 10 - 13 GPa 10 - 15 GPa
Resistencia a la flexion 150 MPa - 265 - 330 MPa
Densidad 3.16 — 3.22 g/lcm® 5.6 g/lcm® -
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Se ha reportado que se pueden obtener valores altos de dureza y de tenacidad a la fractura
por la adicion de particulas de circona en la matriz de mullita. Esto se atribuye a la rapida y
buena consolidacion del material lo que permite obtener materiales con microestructuras
finas y con buena retencion de circona en su fase tetragonal, y a la reaccion de transformacion
de la circona [*°]. Se fabrican preformas en prensas (pastillas, cilindros, etc.), las cuales son
sometidas a tratamientos térmicos para la formacion y sinterizacion del producto. Por lo
tanto, los compdsitos ofrecen un mejor desempefio comparado con ceramicos de una sola
fase. De esta manera, las particulas de circona son conocidas por ofrecer propiedades

mecanicas tales como alta dureza y resistencia en compositos ceramicos 2%,

1.4 Celsiana de estroncio

La celsiana de estroncio, SrAl>Si>Osg (SAS), presenta un punto de fusion de 1650 °C y puede
encontrase en dos formas polimorficas: la monocelsiana y la hexacelsiana. La monocelsiana
tiene un bajo coeficiente de expansion térmica (2.5x10%/°C). La forma hexacelsiana es
metaestable a alta temperatura, presenta un alto coeficiente de expansion térmica (8x106/°C)
y sufre una transformacidn de fase reversible entre 600 y 800 °C, lo que causa también una

expansion de volumen de aproximadamente 3 %.

La celsiana de estroncio presenta buenas propiedades térmicas y eléctricas. Esta es
quimicamente compatible con alimina y mullita a temperaturas elevadas, ademas puede ser
utilizada como material refractario, y puede actuar como soporte para circuitos integrados,

siendo caracterizada por su baja constante dieléctrica 2% 221,

El procedimiento para la sintesis de la celsiana de estroncio consiste en el tratamiento térmico
de mezclas de Al;O3, SiO2 y SrCOs. En este procedimiento, la cristalizacién de la forma
polimérfica hexagonal de la celsiana que aparece inicialmente se caracteriza por un alto
coeficiente de dilatacion térmica y es necesario alcanzar temperaturas superiores a 1200 °C
para obtener la completa transformacion de hexacelsiana en celsiana monoclinica %%, La
tabla 2 muestra algunas de las propiedades mas importantes, tanto fisicas como mecanicas,

de la celsiana de estroncio a temperatura ambiente.
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Tabla 2. Propiedades fisicas y mecanicas de la celsiana de estroncio (SAS) 241,

Propiedad Valor

Densidad (g/cm?) ~3.1
Resistencia a la flexion (MPa) 100-130

Mddulo de Young (GPa) 60-80

Tenacidad a la fractura (MPa m*?) ~25

1.5 Propiedades mecénicas

Las propiedades mecanicas juegan un papel importante a largo plazo en los cerdmicos, por
lo tanto, son un factor critico para el funcionamiento de los componentes basados en
ceramica. Los ceramicos son asociados generalmente por sus distintivas propiedades, algunas

singularmente benéficas y otras restrictivas, las cuales determinan el uso de éstos [?°],

Rendtorff et al. [?® reportaron la influencia de la composicion de partida de los compdsitos
mullita — circona — circon, con contenidos desde un 15 — 85 % e.p. de circon sobre las
propiedades mecanicas. Se observd que los compoésitos con mayor cantidad de circon
presentaban una mayor tenacidad a la fractura y energia de inicio de formacion de fractura,
reportando valores de tenacidad a la fractura de 1.8 MPa m*”2,

Rendtorff et al. "] reportaron la influencia de la cantidad afiadida de mullita — circona (MZ2),
sobre las propiedades mecanicas y la resistencia al chogue térmico en materiales de circonio,
variando los contenidos de 15 — 45 % e.p. Se observo que la resistencia a la flexién mostrd
un aumento gradual con la cantidad de MZ en la composicién original. Estos valores son
ligeramente mas bajos que los dados en la literatura para mullita pura (254 MPa), mullita-
circona (aproximadamente 215 MPa) y circon puro (150-320 MPa) para varios productos

procesados a 1600 °C.

Rendtorff et al. [?® estudiaron la microestructura y la resistencia al choque térmico para
compositos de mullita — circona. Ellos utilizaron dos rutas de procesamiento: la sinterizacion

reactiva de alimina — circon y sinterizacion directa de mullita — circona, y reportaron que
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ambas rutas de procesamiento dieron como resultado compuestos cerdmicos con contenidos
de fase similar, pero con diferencias microestructurales, mientras que la resistencia al choque
térmico aumentd cuando se usé el circon como fase de union en lugar de alimina o la mezcla

de alimina y circon.

Peng-fei Liu et al. ?® reportaron la microestructura y propiedades mecanicas afectadas por
las diferentes temperaturas de sinterizacion de compdsitos mullita-circona utilizando la
técnica de gelcasting. La mezcla se preparé y homogenizé con 82 % mol de ZrO2, 3 % mol
de Y203, 9 % mol de Al:03 'y 6 % mol de SiO2 en polvo, y se utilizaron temperaturas de 1350
- 1550 °C durante 3 horas para completar el sinterizado. Se encontré que la temperatura de
sinterizacion influye significativamente en la microestructura y propiedades, y se determin6
que la temperatura de sinterizacion 6ptima fue 1500 °C, ya que obtuvieron mejor resistencia
a la flexion de 890.4 MPa, tenacidad a la fractura de 10.2 MPa mY?, mayor dureza Vickers

de 13.2 GPa y la maxima densificacion.

Ortiz et al. B reportaron compuestos basados en AlSi>O13 - BaAl2Si>Os - ZrO, evaluando
sus propiedades mecéanicas. Los compuestos fueron desarrollados por dos métodos, el
primero fue mezclando los compuestos y el segundo mediante reaccion in situ, ambos tipos
de compdsitos fueron sinterizados a 1450 °C. En ambos casos la cantidad de celsiana vario
(8,16 y 24 % e.p.) y la cantidad de circona se mantuvo contante en 20 % e.p. Se observo que
la tenacidad a la fractura en los compdsitos aumenté de 1.96 a 3.07 MPa m/?, esto ocurrio al

aumentar el contenido de celsiana de bario.

Dos Santos et al. 1 reportaron la correlacion entre la resistencia a la fractura y trabajo de
fractura de los compositos de Al.Oz - AlsSi2O13 - ZrO». Las muestras fueron preparadas por
sinterizacion reactiva de alimina, con contenidos desde 0 a 15 % e.p. de circdn, para producir
los diferentes materiales compuestos. Se encontr6 que al aumentar el contenido de circona la
tenacidad a la fractura increment6 desde 5.3 a 5.6 MPa mY2, mientras que el trabajo de

fractura también incremento con el contenido de circona desde 34 a 67 J/m?.

Vazquez et al. B2 reportaron el comportamiento mecanico de materiales refractarios de
alimina — circona — mullita. Se prepararon tres mezclas con diferentes contenidos de alimina
— circona — silice, la circona utilizada no era estabilizada. Las tres mezclas fueron preparadas

en un molino de atricion, posteriormente fueron prensadas a 55 MPa y sinterizadas a 1450,
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1550 y 1650 °C. Se encontré que al aumentar la temperatura de sinterizacién el modulo
elastico incrementaba, reportando valores por encima de 135 GPa para las muestras
sinterizadas a 1650 °C, mientras que para las muestras sinterizadas a 1450 °C se reportaron
valores de entre 105 — 115GPa. La resistencia maxima a la flexion que obtuvieron fue de

185MPa para las muestras sinterizadas a 1650°C.

Algunos autores % estudiaron la influencia de agregar un 20 % en volumen de ZrO;
estabilizado (Y-TZP) en una matriz de SiZrO4 y reportaron aumentos de 40% de tenacidad y
20 % de resistencia. El estudio mostro que la transformacion y el microcraqueo fueron los

mecanismos involucrados en el aumento de la tenacidad y la resistencia.

Existen otras alternativas para mejorar la resistencia a la corrosion de los refractarios de
aluminosilicato utilizando BaSO4, BaCO3z 0 SrCOs. La formacién de compuestos como
SrAl>Si>Og 0 BaAl>Si>Og llena los poros y canales refractarios reduciendo la porosidad y la
penetracion del aluminio fundido [B* %1 Ademas, el SrAlSi,Os tiene propiedades
anticorrosivas en las aleaciones de aluminio. En estudios anteriores se ha comprobado que al
adicionar SrAl,Si,Os se presentan angulos de contacto de 122° 36 152 8° 140.6°, 130.2° y
149° en sustratos de mullita recubiertos de SrAl2SiOs 7 =381 por lo tanto, la corrosion
disminuye en los compositos de mullita. La presencia de celsiana en materiales
aluminosilicatos como segunda fase ha mostrado una mejora en la resistencia a la corrosion

en contacto con aleaciones de aluminio fundido 39,

Como ya se menciond, las propiedades mecanicas en estos compdsitos son muy importantes,
y una de las propiedades mas importantes es la resistencia al choque térmico; la presencia de
un gradiente de temperatura puede dar lugar a tensiones térmicas en materiales sélidos. Sin
embargo, si este gradiente de temperatura se aplica repentinamente, puede conducir a un
"choque térmico". Este gradiente de temperatura puede ser el resultado de un calentamiento
repentino, que conduce a un choque caliente, o puede ser causado por un enfriamiento
repentino, que causa un choque frio [“°l. La resistencia al choque térmico se puede definir
como la capacidad del material para soportar diferentes formas de falla que pueden tener
lugar durante el enfriamiento o calentamiento rapido. La resistencia al choque térmico no es
una propiedad intrinseca de un material y esta fuertemente relacionada con el tamafio y la

forma 141 - 431 del material, asi como la duracion y el método por el cual se aplica el gradiente
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térmico [ 42 44 No obstante, algunas de las propiedades del sélido que pueden afectar su
resistencia al choque térmico incluyen el coeficiente de expansion térmica (CTE) (4043451 |3
conductividad térmica, la resistencia a la traccion, el mddulo de elasticidad, la tenacidad, la

difusividad térmica y la relacion de Poisson 4% 451,
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Capitulo 11
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la preparacion de los compositos utilizados en esta investigacion se utilizaron polvos de
carbonato de estroncio (SrCOs, con 99.7 % de pureza, Solvay México), alumina (Al>Os,
alumina calcinada, Almatis), mullita (AleSi2O13, Kyanite Mining Corporation, Virginia,
malla No. 325), circona (ZrO; estabilizada con itria, YSZ 8% mol, Advanced Materials,
Inframat), caolin (Al>Si2Os(OH)s, Optikast, KT Clay, Monterrey) y circon (ZrSiOas, Zir-cast
8332, Princeminerals). A cada uno de los materiales se les realiz6 un analisis de fluorescencia

de rayos X para obtener su composicion quimica.

A continuacion, en la figura 1, se presenta un diagrama de flujo del trabajo experimental

realizado.
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Materias primas Caacterizacion

(FRX y DRX)

| Homogenizado (4h) I ]
T Sintesis de celsiana
| Secado(80°C—12h) | (SrALSI,0,)
I Prensado (53MPa—4.5cm O) I
v
| Sinterizacion (1450°C—6h) |
9
| Molienda ] Sintesis de compaositos

12
| Caracterizacion (DRX ) |

| | T,

|
(ALSi,0,;- SrALSi,04- Zr0,) | | (SrCO; + ALO;+ Si0, + ZrSiO,)

(Dos rutas de sintesis)

Formulaciones del compésito Formulaciones del compésito
(Ruta 1) (Ruta 2)
FA (15% SAS) c/ucon RFA (15% SAS) c/ucon
FB (20% SAS) =~ 5.15y25% RFB (20% SAS) ~5.15y25%
FC (25% SAS) de Z1O, RFC (25% SAS) de ZrO,
L - ]
| Homogenizado (4h) |
L2
| Secado(80°C—12h) |
¥
| Prensado (35MPa) |
i3
| R1:(1450°C—10h) | 4= | Sinterizacién | B [R2:(1450°y 1500°C— 10h)|

| Caracterizacion (DRX. MEB y EDS) |

I Corte y preparacion de muestras I

| ¥
[ |
Propiedades mecanicas Prculedi .
(Microdureza, Flexion, Kic, -rople - mecfmlcas
0 et N (Microdureza, Flexion, Kic)
Choque térmico, Expansion
térmica) 3
9 Evaluacion de resultados
Analisisde fractura
4

Caracterizacion (DRX) analisis
superficial antes y después de choque
térmico

14

| Evaluacion de resultados |

Figura 1. Diagrama de flujo del trabajo experimental.
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2.1 Sintesis de celsiana

Se elabor6 el compuesto celsiana de estroncio (SrAl:Si.Og) a partir de una mezcla
estequiométrica de carbonato de estroncio (SrCO3) y caolin Al2Si-Os(OH)s, de acuerdo con

la reaccion 1:
SrCO3 + AlzSi0O5(0OH)s = SrAlRSi>Og + 2H20 + CO21 (1)

El caolin utilizado en este trabajo contenia una mayor cantidad de silice. Basandose en la
composicion quimica de dicho caolin, se fijo la cantidad de silice necesaria para formar la
celsiana estequiomeétrica y se determinoé la cantidad de alumina adicional necesaria para
completar la reaccion. La mezcla se homogenizo en frascos de plastico con acetona y bolas
de alimina por un tiempo de 4h y luego se sec6 a 80°C por un tiempo de 12h. Posteriormente
se prensaron uniaxialmente pastillas de 4.5cm de didmetro con una carga de 75MPa (Prensa
Carver Mod. 4350). Las pastillas se trataron térmicamente a 1450°C con 6h de permanencia
y una velocidad de calentamiento de 5°C/min. Estas muestras sinterizadas se molieron en un
molino de bolas con una relacion 2:1, hasta alcanzar un tamafio aproximado de 63pum. Para
corroborar la formacion de la celsiana, las muestras fueron analizadas por medio de
difraccion de rayos-X (DRX). Se emple6 radiacion CuKa en un equipo Philips X’Pert 3040,

a una velocidad de barrido de 0.03°/s, en un intervalo 20 de 10 a 80°.
2.2 Sintesis para la obtencion de los compositos AleSi2O13 - SrAl2Si2Os - ZrO2

Se utilizaron dos métodos para la obtencién del compésito:

El primer método (ruta 1) para la preparacion del compdsito, inicié con el mezclado de los

compuestos previamente obtenidos: la celsiana, la circona y la mullita.

La ruta 2 es una reaccion en estado solido de una mezcla de alumina, circon, caolin y
carbonato de estroncio, se utilizé caolin como fuente de silice, para obtener la celsiana, la

circona y la mullita, para ello, se parti6 de la siguiente reaccion estequiométrica (2):
SrCOs3 + 4Al203 + 3SiO2 + ZrSiOs = SrAlLSi20g + AleSioO13 + ZrOz2+ CO21 (2)

En la tabla 3, se establecen las diferentes formulaciones que se propusieron en la presente
investigacion, donde cada una de las formulaciones de la ruta 1 (FA, FBy FC) y la ruta 2

(RFA, RFB y RFC) tienen tres composiciones diferentes. Estas se identificaron de la
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siguiente manera, por ejemplo, para las formulaciones FA y RFA, todas contienen un 15 %

de celsiana y tres diferentes porcentajes de circona (5, 15y 25 % e.p.).

Asi, de la misma manera, se identifican las formulaciones FB y RFB, y FC y RFC, con sus

tres composiciones cada una, variando la cantidad de celsiana y circona.

Tabla 3. Formulaciones del compdsito mullita - celsiana de estroncio - circona

= . % en peso | % en peso | % en peso
ormulacion - . .
de celsiana | de circona | de mullita
1 5 80
FAyY RFA 2 15 15 70
3 25 60
1 5 75
FBy RFB 2 20 15 65
3 25 55
1 5 70
FCyRFC 2 25 15 60
3 25 50

Las mezclas se homogenizaron en frascos de plastico con acetona y bolas de alimina por un
tiempo de 4h seguido de un secado a 80 °C por 12 h. Se conformaron probetas de 7x3x1cm
mediante presion uniaxial con una carga de 35 MPa. Para el primer método (ruta 1), las
muestras fueron sinterizadas a 1450 °C, mientras que para el segundo método (ruta 2), las
muestras fueron sinterizadas a 1450° y 1500 °C. Todos los compositos se sinterizaron por un

tiempo de 10 h, a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.
2.3 Ensayos fisicos

2.3.1 Densidad del compdésito

La densidad del compdsito se evalué mediante el principio de Arquimedes. Las muestras
utilizadas fueron tabletas de 2 cm de longitud, 1.5 cm de ancho y 1 cm de alto. Los valores

de densidad se calcularon mediante la ecuacion (1) [4°l:

= (%) 8
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Donde:

p = Densidad aparente del material (g/cm?), A= Peso del material en seco (g), B= Peso del
material sumergido en el fluido (g), y po= Densidad del fluido (g/cm?), que en este caso es

agua destilada.

2.3.2 Norma ASTM C 20-00

La norma establece que los especimenes se secan a 105 — 110 °C durante 1h determinandose
el peso en seco del material (Psec, g). La saturacion del material consiste en colocar los
especimenes en agua y llevar ésta a ebullicion durante 2 h, manteniendo los especimenes
cubiertos durante el periodo de ebullicion sin permitir el contacto de éstos con el fondo
caliente del contenedor. Al término del tiempo establecido, cada una de las muestras se pesa
determinando el peso sumergido (Psum, g). LOS especimenes se enfrian a temperatura
ambiente, manteniéndose cubiertos con agua por un tiempo minimo de 12 h, al término de
este periodo, con una tela de algoddn se remueven todas las gotas de agua de la superficie,

determinandose el peso saturado (Psa, g) 1.
e Densidad aparente

La densidad aparente (pap) €s la masa del material seco por unidad de volumen total de la

pieza. La densidad aparente se calcula con la siguiente ecuacion (2):

PSeC
Pap =5 —5 " PH,0 (2)

N l:)seC_Psum
e Porosidad aparente
El porcentaje de porosidad aparente (Pap), porosidad abierta, se calcula mediante la siguiente

ecuacion (3):

Py = [%] -100 3)

2.4 Pruebas mecéanicas

2.4.1 Microdureza Vickers
Se prepararon probetas de 2 cm de longitud, 1.5 cm de ancho y 1cm de alto. Las muestras

fueron pulidas hasta obtener un acabado espejo. Posteriormente éstas fueron indentadas,
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utilizando un microdurémetro (marca Wilson Tukom, modelo 300FM) con capacidad de
carga hasta 10 Kg. La carga usada para la evaluacion de la microdureza en estos compositos
fue de 1 Kg. Para cada probeta se realizaron diez mediciones de la microdureza. Los valores

de dureza Vickers se calcularon mediante la ecuacion (4) 181,
Hv = 0.0018544 + (%) (4)

Donde:
Hv = Microdureza Vickers (GPa).
F = Carga aplicada (N).

a = Promedio de la diagonal de la huella (m).

2.4.2 Ensayos de flexion para el modulo de ruptura

Este ensayo se llevo a cabo mediante el uso de un dispositivo para ensayos de flexion en tres
puntos adaptado a una maquina electromecanica de ensayos universales marca MTS modelo
QTEST/100 con una capacidad de 100 KN, a una velocidad de avance del cabezal de 0.5
mm/seg. Se realizaron 10 mediciones de la resistencia a la flexion. Para obtener el valor de

modulo de ruptura se emple6 la ecuacion (5) [49;

3PL

RF = 2bd?

()

Donde:

RF = Resistencia a la flexion (MPa).

P = Carga aplicada (N).

L = Distancia entre los puntos de apoyo (m).
b = Ancho de la probeta (m).

d = Alto de la probeta (m).
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2.4.3 Médulo de elasticidad

En esta etapa experimental se calculé el mddulo de elasticidad o mddulo de Young (E)
mediante la ecuacién (6), donde se utilizé la pendiente de la curva carga vs deflexion que fue

determinada de la prueba de flexion en tres puntos 271,

E = mL3 (6)

TYE]
Donde:
E= Mddulo de elasticidad (GPa).
m= Pendiente de la curva carga vs deflexién (N/m).
L = Distancia entre los puntos de apoyo (m).
b = Ancho de la probeta (m).

d = Alto de la probeta (m).

2.4.4 Tenacidad a la fractura (Kic)

2.4.4.1 Ensayos de flexion para tenacidad a la fractura

Para determinar la tenacidad a la fractura se prepararon probetas con una entalla, la cual se
localiz6 a la mitad de la longitud total de la muestra, con una profundidad de
aproximadamente 20 % de su espesor. El equipo que se utilizd6 fue una maquina
electromecanica de ensayos universales marca MTS modelo QTEST/100 con una capacidad
de 100 KN vy la prueba se realizé a una velocidad de avance del cabezal de 0.5mm/seg. Se
realizaron 5 mediciones por composicién y se reporta el valor promedio. El factor critico de

intensidad de esfuerzos se calcul6 de acuerdo con las ecuaciones (7) y (8) L.

3LF
Kic = Y2bd2 x+/c (7)

Y =1.93 = (3.07 * (c/d)) + (13.66 = ((c/d)?)) — (23.98 x ((c/d)*)) + (25.22 =

((c/d)")
(8)
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Donde:

Kic = Tenacidad a la fractura (MPa m*/?).

Y = Factor adimensional.

L = Distancia entre los puntos de apoyo (m).

F = Carga aplicada (N).

b = Ancho de la probeta (m).

d = Alto de la probeta (m).

¢ = Longitud de la entalla (m).

2.4.5 Trabajo de fractura

El trabajo de fractura es el valor promedio del trabajo externo consumido para producir o
iniciar la formacion de una grieta durante la fractura. Experimentalmente se determina en
funcién del area bajo la curva de carga - desplazamiento obtenida durante las pruebas
estables, donde todo el trabajo realizado produce nuevas superficies de fractura. Se calculo

de acuerdo con la ecuacion (9) [271:

u
[2=b(d—c)] (9)

ywof =

Donde:

T'wof = Trabajo de fractura (J/m?).
U = Area bajo la curva (J).

b = Ancho de la probeta (m).

d = Alto de la probeta (m).

¢ = Longitud de la entalla (m).
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2.4.6 Resistencia al choque térmico

Para la evaluacion de la resistencia al choque térmico se utiliz6 una mufla marca Felisa para
1100°C. Las probetas utilizadas fueron idénticas a las probetas utilizadas en la prueba de
flexion en tres puntos. La prueba consistio en realizar tratamientos térmicos a 200, 400, 600,
800 y 1000 °C, manteniendo las probetas por un periodo de 1 hora para homogenizar su
temperatura dentro del horno. Posteriormente, las probetas fueron enfriadas bruscamente
sumergiéndolas en agua a temperatura ambiente. Se midi6 la resistencia a la flexion en tres
puntos para cada una de las muestras tratadas térmicamente siguiendo el procedimiento
descrito en la seccidn 2.4.2. Para cada temperatura se ensayaron 5 probetas y se reporta el

valor promedio [®1,

2.4.7 Coeficiente de expansion térmica

Para la evaluacidn del coeficiente de expansidn térmica se cortaron probetas de 50x4x3mm.
Se utilizo el equipo NETZSCH DIL 402 EP y una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.
El rango de temperatura utilizado fue desde temperatura ambiente hasta 1100 °C, con

alimina como material estandar.
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Capitulo 11
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Materias primas

3.1.1 Fluorescencia de rayos X

Se realizo el analisis quimico de las materias primas que se utilizaron, la técnica que se
requirié para este analisis fue fluorescencia de rayos X, la cual proporciona un analisis
semicuantitativo de los elementos presentes en las materias primas. En la tabla 4 se muestra
la composicion quimica de los materiales de partida para la realizacion del proyecto. Es
importante mencionar que de acuerdo con este analisis el circon contiene un exceso de silice

que fue tomado en cuenta para la formacion de compasitos.

Tabla 4. Composicién quimica de las materias primas.
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En la figura 2 se muestran los difractogramas de las materias primas utilizadas para la

realizacion del proyecto. La muestra etiquetada como caolin presenta dos Unicas fases

identificadas como cuarzo (Q) y cristobalita (C), ésta es una de las materias primas mas

utilizadas en la industria de la cerdmica. La muestra etiquetada como alimina presenta una

Unica fase, identificada como alimina (A). La muestra etiquetada como mullita presenta dos

fases, identificadas como mullita (M) y cuarzo (Q), esta materia prima es un candidato

prometedor para aplicaciones de ceramicos avanzados. La muestra etiquetada como circona

presenta dos fases, circona monoclinica (Zm) y circona tetragonal (Zt), con caracteristicas

que la hacen sumamente interesante para un gran nimero de aplicaciones.
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Figura 2. Difractogramas de rayos X correspondientes a las materias primas.
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3.2 Ruta 1: Compositos AleSi2O13 - SrAl2Si2Os - ZrO2

3.2.1 Compdsitos AleSi2O13 - SrAlSi20s - ZrO2 obtenidos por la ruta 1,
sinterizados a 1450°C

3.2.1.1 Celsiana de estroncio

En la figura 3 se muestra el difractograma del compuesto que fue obtenido de acuerdo con la
reaccion 1, sinterizado a 1450 °C. Se puede observar que, a esta temperatura, la formacion

de la celsiana de estroncio monoclinica es completa.

1600

o — Celsiana monoclinica

1400 —
1200 —
1000 —

800 —

600

Intensidad (conteos)

400

200 H

26 (°)

Figura 3. Difractograma de rayos X de la celsiana de estroncio (SAS) obtenida por sintesis.

3.2.1.2 Difraccion de rayos X de los compositos AleSi2O13 - SrAl2Si20s - ZrO:
obtenidos por la ruta 1, sinterizados a 1450°C.

La figura 4 muestra los patrones de difraccion de los compositos obtenidos por la ruta 1 de
las tres formulaciones establecidas, de acuerdo en la tabla 3, sinterizadas a 1450 °C por 10
horas. En la figura 4a, que corresponde a la formulacién FA con el 15 % de celsianay 5 %
de circona, se observan picos correspondientes a la mullita (M) y al circon (Zr). En este

patrén de difraccion no se observan picos caracteristicos de la celsiana de estroncio lo cual
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se debe a que la celsiana acepta en su composicion la silice libre formando una fase vitrea,
esto debido al exceso de silice en la mullita utilizada. El circon se forma de la reaccion entre
la circona y la silice libre. Para esta misma formulacion FA, pero con el 15 % y 25 % de
circona, se observan picos caracteristicos de la mullita (M), el circon (Zr), la circona
monoclinica (Zm) y la tetragonal (Zt), esta Gltima en menor cantidad. Se observa que, en este
patron de difraccion, no se presentan picos caracteristicos de la celsiana de estroncio.
Conforme se aumenta el porcentaje de circona se observan claramente los picos
caracteristicos de la circona monoclinica (Zm) y la tetragonal (Zt). En la figura 4b, que
corresponde a la formulacion FB con 20 % de celsiana, los difractogramas muestran picos
caracteristicos de la mullita (M), la circona monoclinica (Zm) y la circona tetragonal (Zt).
Esta ultima fase solo se presenta cuando se tiene un 25 % de circona, y el circon (Zr) solo se
presenta cuando se tiene un 5 % de circona. En la figura 4c, que corresponde a la formulacion
FC con 20 % de celsiana, se observa la presencia de picos caracteristicos de la mullita (M),
la circona monoclinica (Zm) y la celsiana de estroncio monoclinica (C), esta ultima fase se
presenta a partir del 15% de circona debido a la disminucion de la cantidad de mullita, ya
que se tiene una menor cantidad de silice libre, por lo tanto se observa la disminucién de la

intensidad de los picos de mullita y un aumento de la intensidad de la celsiana cristalina.
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Figura 4. Patrones de difraccion de los compdsitos obtenidos sinterizados a 1450 °C:

a) FA con 15 % de celsiana, b) FB con 20 % de celsianay, ¢) FC con 25 % de celsiana.

Por lo tanto, con los resultados que se obtienen, se sugiere que la formacién del circon, en
los compositos con el 15 % de celsiana y sinterizados a 1450 °C, puede ocurrir debido el
exceso de silice que presenta la mullita o por la temperatura de sinterizacion de 1450 °C,

debido a que el circdn no se alcanza a descomponer completamente.
Asi, se asume que el circén se puede formar de acuerdo con las siguientes reacciones:

e Se presenta la reaccion de la silice con la circona (2) para formar directamente la fase
circon.

SiO2 + ZrO, — ZrSiOs )
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Figura 5. Gréfico de la energia libre de Gibbs de la reaccion (2).

En la figura 5 se presenta la energia libre de Gibbs de la reaccion (2) con respecto a la
temperatura y se observa que el circon se forma a temperaturas menores a 1050 °C v,
alcanzando esa temperatura, el circon se deja de formar. Por lo tanto, a temperaturas mayores
de 1050 °C el circén no es estable y se descompone en silice y circona de acuerdo con la
reaccion (3). La figura 6 presenta la energia libre de Gibbs de esta reaccion con respecto a la

temperatura.

ZrSi0s — SiO2 + Zr0; (3)
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Figura 6. Gréafico de la energia libre de Gibbs de la reaccion (3).

e Se presenta la reaccion de la mullita con la circona (4) para formar circon y alimina.

3AI03 2Si02 + 2ZrO2 — 2ZrSi04 + 3Al203 4
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Figura 7. Gréfico de la energia libre de Gibbs de la reaccion (4).
De acuerdo con la figura 7, se puede observar que la reaccién (4) se lleva a cabo a
temperaturas menores a 650 °C. Comparando las reacciones (2) y (4), se concluye que es mas
probable que se forme el circon por el exceso de silice en la mullita y no por la mullita

estequiométrica.

3.2.1.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y EDS de los compdsitos AlgSi2O13 -
SrAl2Si2Os - ZrO2 obtenidos por la ruta 1, sinterizados a 1450°C.

En las figuras 8, 9 y 10 se muestran las micrografias de MEB, a diferentes aumentos y con
sus respectivos analisis EDS, de los compdsitos AleSi2O13 - SrAl>Si2Os - ZrO> obtenidos por
laruta 1, sinterizados a 1450 °C por 10 horas. Los compositos fueron atacados quimicamente
con &cido fluorhidrico para revelar la microestructura. Las micrografias muestran la
presencia de poros irregulares. Se observa, a bajos aumentos, que hay una distribucion
homogénea de fases ademas de una porosidad cerrada en toda la microestructura, mientras
que, a altos aumentos, se observan aglomerados de particulas de circona.
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En la figura 8 (FA:1, 2 y 3) se observan cuatro fases principales: particulas aglomeradas de
color blanco que corresponden a la circona (el analisis EDS (1) muestra su composicion),
una fase de color gris alrededor de la circona (el analisis EDS (2) corresponde a la fase
circon), otra fase en forma de agujas o barras de color gris oscuro (el analisis EDS (3) indica
que corresponden a la matriz de mullita) y una cuarta fase de color gris claro (el analisis EDS
(4) indica que corresponde a la fase de celsiana de estroncio). Solo en la micrografia FA:3 se

observa la presencia de la fase de alimina,
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1 2 3 4
Zr02 98.6% Si02 32.82% AbO3 | 65.14% | Fe203 0.82% ADO3 18.99% TiO2 2.46%
TO2 131% ZrO2 67.18% Si02 34.04% Si02 58.15% Fe203 0.82%
StO 19.26%

ZrO2 | 100% Si02 | 33.29% AbO3 62.34% | Fe203 1.00% ApO3 | 20.05% TiO2 1.96%
Zr02 | 66.71% Si02 36.11% TiO2 0.55% Sio2 54.82% | Fe203 1.32%
SrO 21.85%

ZrO2 | 100% SiO2 | 33.68% | ARO3 | 13.89% || ARO3 | 63.68% | Fe203 0.67% ADbO3 19.59% TO2 2.63%
Zr02 | 52.43% Si02 34.99% TiO2 0.65% Si02 53.52% | Fe203 1.48%
SrO 22.7%%

Figura 8. Micrografias de MEB y analisis EDS de los compdsitos FA, sinterizados a 1450
°C, todos con el 15 % de celsiana: FA:1 con un 5 % ZrO», FA:2 con un 15 % ZrO, y FA:3
con un 25 % ZrOo.

La figura 9 (FB:1, 2 y 3) indica que existen cuatro fases principales: particulas aglomeradas
de color blanco que corresponden a la circona (el analisis EDS (1) muestra su composicion),
una fase de color gris alrededor de la circona (el analisis EDS (2) corresponde a la fase del
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circon), otra fase en forma de agujas o barras de color gris oscuro (el analisis EDS (3) indica
la matriz de mullita) y una cuarta fase de color gris claro (el anélisis EDS (4) indica que
corresponde a la fase de celsiana de estroncio). Solo en las micrografias FB:1 y FB:2 se
observa la presencia de la fase de alimina, estas dos fases (alimina y circon) no se presentan

en la micrografia FB:3.
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1 2 3 4
ZrO2 99.77% Si02 | 2825% | ADLO3 I 0.49% ARO3 | 67.69% | Fe203 | 0.83% AbO3 18.99% TiO2 2.24%
0.33% Si02 55.86% | Fe203 1.27%
SrO 21.64%

AbO3 0.23%

ZrO2 | 71.26% Si02 31.15% | TO2

1 2 3 4
ZrO2 99.32% Si02 33.29% APO3 | 63.66% | Fe203 0.78% AbO3 | 20.52% TiO2 1.77%
TiO2 0.42% ZrO2 65.81% Si02 35.08% TiO2 0.48% Si02 53.66% | Fe203 1.29%
AbO3 0.26% ARO3 1.00% SrO 22.76%

1 2 3
ZrO2 98.00% ADO3 | 63.54% | Fe203 | 0.73% ARO3 | 19.45% TiO2 1.91%
T2 2.00% Si02 | 35.25% | TiO2 0.47% Si02 54.89% | Fe203 1.12%
SrO 22.63%

Figura 9. Micrografias de MEB y analisis EDS de los compositos FB, sinterizados a 1450
°C, todos con el 20 % de celsiana: FB:1 con un 5 % ZrO,, FB:2 con un 15 % ZrO, y FB:3
con un 25 % ZrOx.

La figura 10 (FC:1, 2 y 3 ) muestra que existen cuatro fases principales: se pueden observar
particulas aglomeradas de color blanco que corresponden a la circona (el analisis EDS (1)
muestra su composicion), una fase de color gris alrededor de la circona (el analisis EDS (2)
indica a la fase del circdn), otra fase en forma de agujas o barras de color gris oscuro (el
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analisis EDS (3) para las micrografias FC:1 y EDS (2) para las micrografias FC:2 y FC:3
indica que corresponden a la matriz de mullita) y una cuarta fase de color gris claro (el
andlisis EDS (4) para las micrografias FC:1 y EDS (3) para las micrografias FC:2 y FC:3
indica la fase de celsiana de estroncio). La fase de alimina solo se presenta en la micrografia
FC:1.
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ZrO2 | 100% Si02 | 33.43%

2

ABO3 ] 6.72% || AROs 0.72% || AbO3 2.00%

7:02 | 59.85% Si02 047% || sio2 0.98%
SrO

"

100% ADRO3

20.86%

229%

Si02

37.67%

145%

SO

17.73%

1.15%

0.63%

(5]

Zr02 100% ARO3 2226% Ti02 2.14% ARO3 0.60% ARO3 0351%
$i02 3141% Fe203 1.49% $i02 0.50% Si02 0.58%
S0 22.70% S0

Figura 10. Micrografias de MEB vy andlisis de EDS de los compdésitos FC, sinterizados a
1450 °C, todos con el 25 % de celsiana: FC:1 con un 5 % ZrO, FC:2 con un 15 % ZrO; y

FC:3 conun 25 % ZrOa-.
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3.2.2 Propiedades fisicas de los compdsitos AleSi2O13 - SrAl2Si2Os - ZrO2 obtenidos
por la ruta 1, sinterizados a 1450°C

3.2.2.1 Densificacién de los compositos obtenidos por la ruta 1, sinterizados a 1450°C

Los resultados de densidad y porosidad aparente de los compdsitos se presentan en la tabla
5. Al comparar los valores de la densidad obtenidos por los métodos de Arquimedes y el de
la norma ASTM C20-00, se observa una diferencia significativa. Cabe mencionar que la
norma ASTM C20-00 esta disefiada para refractarios, donde se utilizan piezas con volumen

grande y esto puede generar errores.

Tabla 5. Densidad y porosidad aparente de los compositos obtenidos por la ruta 1,

sinterizados a 1450 °C por 10 horas.

N Norma
% en % en | Métodode | ASTM Sl
. . C20-00
Formulacion | peso de | peso de | Arquimedes| C20-00 .
3 . Porosidad
SAS ZrO2 (g/cm?) Densidad A
(glcm?) parente
(%)
FA-1 5 2.6928 2.3499 21.1506
FA-2 15 15 2.8999 2.3763 25.4257
FA-3 25 3.1297 2.4173 35.5294
FB-1 5 2.709 2.5878 9.9705
FB-2 20 15 2.8738 2.8527 5.3874
FB-3 25 3.0813 3.0519 4.9297
FC-1 5 2.6854 3.0932 2.3239
FC-2 25 15 2.9072 2.8826 5.3479
FC-3 25 3.0927 2.5905 10.3676

3.2.3 Propiedades mecanicas de los compositos AleSi2O13 - SrAI2Si2Os - ZrO2

obtenidos por la ruta 1, sinterizados a 1450°C
3.2.3.1 Microdureza Vickers
En la figura 11 se muestran los valores obtenidos de microdureza Vickers de los compositos

AleSi>013 - SrAlLSi20s - ZrO2 obtenidos por la ruta 1, sinterizados a 1450 °C. Se observa que
para el composito de formulacion FA (15 % de celsiana) al aumentar el contenido de 5 - 15%
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de circona, se presenta un aumento en la microdureza, sin embargo, al aumentar el contenido
de circona a 25 %, hay un descenso en la microdureza, reportando valores de 5.75 GPa. Para
el composito de formulacion FB (20 % de celsiana) al aumentar el contenido de 5 a 15% de
circona, se presenta un aumento en la microdureza, sin embargo, al aumentar el contenido de
circona (25 %), hay un menor descenso en la microdureza, reportando valores de 5.96 GPa.
Para el compdsito de formulacién FC (25 % de celsiana) con 5 % de circona, se presenta un
aumento en la microdureza, sin embargo, al aumentar el contenido de 15 — 25 % de circona
se tiene un descenso en la microdureza. Ademas, se observa que para las tres formulaciones
(FA, FB y FC) con contenidos de 25 % de circona, se tienen valores de microdureza muy
cercanos. Es decir, al aumentar el contenido de celsiana como la formulacion FC (25 %
celsiana) y con 25 % de circona, se reportan valores de microdureza de 6.13GPa, este
comportamiento puede ser atribuido al aumento de la fase celsiana, ademas depende de la

distribucién de fases de la muestra.

% SAS de compdsitos
9.0

1 —a— FA-15% SAS
8.5 —o— FB-20% SAS
1 —A— FC-25% SAS

8.0

7.5

HV (GPa)

7.0
6.5
6.0

5.5

5'0-""I""I""I""I""I""
0 5 10 15 20 25 30

Zro, (%)

Figura 11. Microdureza Vickers en funcion del porcentaje de circona utilizado en los
compositos AleSi2O13 - SrAl>Si>Osg - ZrO- obtenidos por la ruta 1, sinterizados a 1450 °C.
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3.2.3.2 Resistencia a la flexion (RF) y médulo de elasticidad (E)

La figura 12 muestra los valores de la resistencia a la flexion (RF) en tres puntos y el médulo
de elasticidad (E) de los compositos AlsSi2O13 - SrAl2Si2Os - ZrO, obtenidos por la ruta 1,
sinterizados a 1450 °C. Se puede observar (figura 12a) que para los compositos de las
formulaciones FA (15 % de celsiana) y FB (20 % de celsiana), al aumentar el contenido de
circona de un 5 —25 % e.p. hay un descenso en la resistencia obteniéndose valores por debajo
de los 66 MPa, mientras que para el composito de formulacion FC (25 % de celsiana), que
tiene un menor contenido de mullita, hay un aumento en la resistencia conforme se aumenta
el contenido de circona (5 — 25 %), obteniéndose valores por encima de los 84MPa. En la
figura 12b se puede observar que para los compositos de formulaciones FA (15 % de
celsiana) y FB (20 % de celsiana) conforme se aumenta el contenido de circona (5 — 25 %),
se tiene un descenso en el modulo elastico, mientras que para el composito de formulacion
FC (25 % de celsiana), que tiene un menor contenido de mullita, se tienen valores de 25 GPa.
Se ha reportado en la literatura que las particulas de circona son conocidas por ofrecer
propiedades mecénicas como alta dureza y alta resistencia mecénica en compdsitos
ceramicos 2, |os valores obtenidos son mas bajos a los que se reportan en la literatura,
una explicacion a esto es debido a que la fase circona que se presenta en estos compdsitos no

esta estabilizada completamente en su fase tetragonal, sino que es circona monoclinica.
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a)
% SAS de compositos
100
] —8— FA-15% SAS
95 —e— FB-20% SAS
90 J —A— FC-25% SAS
g 80—;
é 75
L 1
o 70
65—5
60 - ‘\‘\‘
55—5
5 4+—+——"FT————7—— "7 77—
0 5 10 15 20 25 30
ZFOZ (%)
b
) % SAS de compdsitos
60
] —a— FA-15% SAS
55 e FB-20% SAS
50 —A— FC-25% SAS
45—5
g 40—;
@) 1
~ 354
w ]
30
25—5
20
15—5
10-""I'"'I""I""I""I""
0 5 10 15 20 25 30

ZI’OZ (%)

Figura 12. Resistencia a la flexion (a) y mddulo de elasticidad (b) en funciéon del
porcentaje de circona utilizado en los compositos AlsSi2O13 - SrAlLSi>Og - ZrO, obtenidos

por la ruta 1, sinterizados a 1450 °C.
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3.2.3.3 Tenacidad a la fractura y trabajo de fractura

La figura 13 muestra los valores de tenacidad a la fractura y trabajo de fractura de los
compdsitos AleSi2013 - SrAl>Si>Og - ZrO2 obtenidos por la ruta 1, sinterizados a 1450 °C.
En la figura 13a se puede observar que para los compésitos de formulacion FA (15% de
celsiana) y con contenidos de 5 — 15 % de circona, se tiene un descenso en la tenacidad a la
fractura. Al aumentar el contenido de circona a 25 %, hay un incremento en la tenacidad,
obteniéndose un valor de 1.07 MPa m*2. Para el compoésito de formulacion FB (20 % de
celsiana), se tiene un incremento en la tenacidad a la fractura comparado con el FA, sin
embargo, para esta misma formulacion FB (20 % de celsiana) con contenidos de 5 — 15 % de
circona, se presenta el mismo comportamiento; se tiene un descenso en la tenacidad a la
fractura, pero al aumentar el contenido de circona a un 25 %, hay un incremento en la
tenacidad, obteniendo un valor de 1.12MPa m¥2. Para el compé6sito de formulacion FC (25%
de celsiana) y con contenidos de 5 — 15 % de circona, hay un incremento en la tenacidad a la
fractura hasta 1.31 MPa m*2, mientras que al aumentar el contenido de circona a un 25 %,
hay un descenso en la tenacidad. Ademas, se observa que para los compositos de las tres
formulaciones (FA, FB y FC) con contenidos de 25 % de circona, se tienen valores de
tenacidad a la fractura muy cercanos. Es decir, al aumentar el contenido de celsiana, como el
compésito de formulacion FC (25 % celsiana) y con 25% de circona, se obtiene un valor de
tenacidad a la fractura de 1.25 MPa m*2. En la figura 13b, se observa que, para los compdsitos
de las tres formulaciones, FA (15 % de celsiana), FB (20 % de celsiana) y FC (25 % de
celsiana), al aumentar el contenido de circona de 5 — 25 % e.p., se presenta un incremento en
los valores de trabajo de fractura (17 — 28 J/m?). Sin embargo, los valores obtenidos son bajos
debido a la presion de conformado que se utilizo ya que, en la literatura, el trabajo de fractura
que se reporta para algunos compositos mullita-circona muestra valores de 34 a 67 J/m?,
donde se utiliz6 una presion de conformado de 60MPa y una temperatura de sinterizacion a
1600 °C 521,
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% SAS de compdsitos
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Figura 13. Tenacidad a la fractura (a) y trabajo de fractura (b) en funcion del porcentaje de

circona utilizado en los compositos AlgSi2O13 - SrAl>Si>Og - ZrO, obtenidos por la ruta 1,

sinterizados a 1450 °C.
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3.2.3.4 Resistencia al choque térmico

La figura 14 muestra los valores de la resistencia al choque térmico para el composito de
formulacién FA (15 % de celsiana) en funcion de los AT(°C) estudiados. Los compdsitos de
la formulacion FA con contenidos de 5 — 25 % de circona presentaron valores de médulo de
ruptura de entre 65 a 75 MPa antes de la realizacion del ensayo de choque térmico.
Comparando estos valores con los que se obtuvieron al realizar los ensayos de choque

térmico, se observd que existe una diferencia de valores de 10 a 20 MPa dependiendo del AT

entre las diferentes formulaciones.

Formulacién A, con 15% SAS a 1450°C
20

—®—FA-1-5%Zr0,

80
—8—FA-2-15% ZI’02

70 + —A—FA-3-25% ZrOy

RCT (MPa)

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
AT (°C)

Figura 14. Resistencia al choque térmico del compdsito FA (15 % de circona) en funcion

del AT(°C).

En general, como es de esperarse, la resistencia al choque térmico disminuye al incrementarse
el gradiente térmico. Para un AT de 200 °C se pierde aproximadamente un 30 % de la
resistencia inicial. Sin embargo, para los compdsitos de formulaciones FA-1 con 5 % de
circona y FA-2 con 15 % de circona se observa un comportamiento similar; hay una
disminucion en la resistencia al choque térmico presentando valores entre 76 — 15 MPa. Para
el compasito de formulacion FA-3 con 25 % de circona y con un contenido menor de mullita,

se observa una menor disminucion en resistencia mecanica, por lo tanto, al aumentar el
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contenido de circona se mejora la resistencia al choque térmico y se obtienen valores entre
66 — 31 MPa. Es conocido que la resistencia al choque térmico depende de varios factores,

entre ellos el coeficiente de expansion térmica.

La figura 15 muestra los valores de la resistencia al choque térmico para el compdsito de
formulacién FB (20 % de celsiana) en funcion de los AT(°C) estudiados. Los compdsitos de
la formulacion FB con contenidos de 5 — 25 % de circona presentaron valores de modulo de

ruptura de entre 65 a 78 MPa antes de la realizacion del ensayo de choque térmico.

Formulacion B, con 20% SAS a 1450°C
90

—&— FB-1-5% Zr02

=]
o
1

—®—FB-2-15% Zr0,
—A—FB-3-25% ZrO,

~
o
1

RCT (MPa)
8 & 8 3
1 1 1 1

N
o
1

-
o
1

o
o L

LA B LA AL LN AL LA AN ISR IR
200 400 600 800 1000 1200
AT (°C)

Figura 15. Resistencia al choque térmico del compésito FB (20 % de circona) en funcion
del AT(°C).

Como es de esperarse, la resistencia al choque térmico disminuye al incrementarse el
gradiente térmico. En general, en los sistemas FB-1 con 5 % de circona y FB-2 con 15 % de
circona se pierde aproximadamente un 70 % de la resistencia inicial. Sin embargo, se observa
un comportamiento similar; hay una disminucién en la resistencia al choque térmico
presentando valores entre 65 — 19 MPa. Para el compdsito de formulacion FB-3 con 25 % de
circona y con un contenido menor de mullita, se observa una menor disminucion en
resistencia mecanica, por lo tanto, al aumentar el contenido de circona mejora la resistencia
al choque térmico y se obtienen valores entre 58 — 49 MPa al incrementar el AT. Es conocido
que la resistencia al choque térmico depende de varios factores, entre ellos el coeficiente de
expansion térmica.
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La figura 16 muestra los valores de la resistencia al choque térmico para el compdsito de
formulacion FC (25 % de celsiana) en funcion de los AT(°C) estudiados. Los compdsitos de
la formulacion FC con contenidos de 5 — 25 % de circona presentaron valores de mddulo de

ruptura de entre 79 a 86 MPa antes de la realizacion del ensayo de choque térmico.

Formulacion C, con 25% SAS a 1450°C
110

100 4 —&— FC-1-5% ZrO,
—eFC-2-15% ZrO,
—A—FC-3-25% ZrO,

90

80—-
70—-
60—-
50—-

40

RCT (MPa)

30
20

10

0 I 2(|)0 I 4(|)0 I 6(|)0 I 8(|)0 I 10|00 I 12|00
AT (°C)
Figura 16. Resistencia al choque térmico del compdsito FC (25 % de circona) en funcion del

AT(°C).

En general, como es de esperarse, la resistencia al choque térmico disminuye al incrementarse
el gradiente térmico. Sin embargo, para los compositos de formulaciones FC-1 con 5 % de
circona, se presenta una disminucion en la resistencia al choque térmico presentando valores
entre 80 — 16 MPa, ya que para los 400 °C se pierde aproximadamente un 50% de sus
resistencia inicial, para la formulacion FC-2 con 15 % de circona, hay una disminucion en la
resistencia al choque térmico al incrementar el AT hasta los 800 °C, mientras que al
incrementar la temperatura a 1000 °C, se observa un incremento en la resistencia al choque
térmico y en general para esta formulacion se obtienen valores entre 71 — 41 MPa. Para el
composito de formulacion FC-3 con 25 % de circona y con un contenido menor de mullita,
se observa una menor disminucion en resistencia mecanica, por lo tanto, al aumentar el
contenido de circona mejora la resistencia al choque térmico y se obtienen valores entre 83
— 74 MPa.

58
M.C. Perla Patricia Rodriguez Salazar



DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA METALURGICA Y CERAMICA
CINVESTAV Unidad Saltillo

En la tabla 6 se muestran los resultados obtenidos de la prueba de resistencia al choque
térmico para las tres formulaciones (FA, FB y FC) descritas en la tabla 3 y que fueron
realizadas por la ruta 1 y sinterizadas a 1450 °C.

Tabla 6. Resistencia al choque térmico de los compdsitos FA, FB y FC obtenidos por la

ruta 1y sinterizados a 1450 °C.

Resistencia al choque térmico (MPa)
Formulacion AT (C)
0 200 400 600 800 1000
FA-1 76.206 51.248 36.469 22.211 21.726 15.399
FA-2 75.074 40.871 32.349 26.034 25.695 15.723
FA-3 66.533 37.653 45.452 39.139 35.065 31.945
FB-1 64.961 48.104 35.828 29.169 24.460 16.024
FB-2 60.897 51.534 51.750 42.074 37.110 19.596
FB-3 58.838 56.273 48.612 51.899 49.020 57.611
FC-1 79.276 80.180 36.878 28.911 26.267 16.655
FC-2 81.223 71.387 62.549 51.457 41.590 51.389
FC-3 86.410 83.456 53.097 53.030 58.013 74.180

Como se observa en la tabla 6 los resultados de la resistencia al choque térmico, la
formulacion FC (con el 25 % e.p. de SrAl2Si>Og) fue la que obtuvo mejores resultados de
resistencia, al incrementar el contenido ZrO. de un 5 — 25 % e.p. Se han reportado valores de
resistencia y haciendo choque térmico para compdsitos AleSi>O13 - ZrO2 — Al2O3, donde se
presentan valores de resistencia de hasta 75.50 MPa para compdsitos sinterizados a 1300 °C,

mientras que para compositos sinterizados a 1400 °C se reportan valores de hasta 232 MPa
[53]

3.2.3.5 Coeficiente de expansion térmica de los compositos AleSi2O13 -
SrAl2Si20s - ZrOz sinterizados a 1450 °C por 10 horas.

En la figura 17 se muestran los valores de coeficiente de expansion térmica para el compdsito
de formulacion FA (15 % de SrAl2Si>Og) y con contenidos de 5 — 25 % e.p. de ZrOz en un
rango de temperatura desde temperatura ambiente hasta 1100 °C. Se observa que los

compdsitos FA-1 con 5 % e.p. de ZrO2 y FA-2 con 15 % e.p. de ZrO> presentan un
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comportamiento similar reportando un coeficiente de expansion térmica inicial de 5x10°/°C.
Para el compadsito de formulacion FA-3 con un contenido del 25 % e.p. de ZrO., se observa
que el coeficiente presenta un cambio brusco de expansion térmica a la temperatura de 853

°C, obteniéndose un coeficiente de expansion térmica de 8x10°/°C.

FA - 15% Celsiana a 1450°C

—— FA-1- 5% ZrO,
——FA-2- 15% ZrO,
—— FA-3- 25% ZrO,

0.006

0.005

0.004

0.003 +

dL/Lo

0.002

0.001

0.000

1T 1 T 1 1 T T T 1T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 17. Coeficiente de expansion térmica del compdsito FA (15 % SrAl2Si>Og) en

funcion de la temperatura.

En la figura 18 se muestran los valores de coeficiente de expansion térmica para el composito
de formulacién FB (20 % de SrAl:Si2Og) y con contenidos de 5 — 25 % e.p. de ZrO2 en un
rango de temperatura desde temperatura ambiente hasta 1100 °C. Se observa que los
compésitos FB-1 con 5% e.p. de ZrO2 y FB-2 con 15% e.p. de ZrO. presentan un
comportamiento similar, reportando un coeficiente de expansion térmica inicial de 5x10%/°C.
El composito de la formulacion FB-3 con un contenido del 25 % e.p. de ZrO» presenta un
coeficiente de expansion térmica inicial de 6x107/°C y se observa un cambio notable en el
coeficiente en la temperatura de 855 °C, presentando un coeficiente de expansién térmica de
8x10°/°C.
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FB - 20% Celsiana a 1450°C
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0.006 | |—— FB-2 - 15% ZrO2
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Figura 18. Coeficiente de expansion térmica del compésito FB (20 % de SrAl>Si2Os) en

funcion de la temperatura.

En la figura 19 se muestran los valores de coeficiente de expansion térmica para el composito
de formulacion FC (25 % de SrAl>Si>Os) y con contenidos de 5 — 25% e.p. de ZrO2 con un
rango de temperatura hasta 1100 °C. Se observa que el compdsito FC-1 con 5 % e.p. de ZrO-
presenta un coeficiente de expansion térmica inicial de 5x107%/°C. El compdsito FC-2 con 15
% e.p. de ZrO, presenta un coeficiente de expansion térmica inicial de 5x10°%/°C y se observa
un cambio en el valor del coeficiente en la temperatura de 970 °C, presentando un coeficiente
de expansion térmica de 6x10/°C. Para la formulacion FC-3, con contenido de 25 % e.p. de
ZrO,, se presenta un coeficiente de expansion térmica inicial de 5x10%/°C y se observa un
cambio en el coeficiente en la temperatura de 886 °C, presentando un coeficiente de

expansion térmica de 8x107%/°C.
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FC - 25% Celsiana a 1450°C
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Figura 19. Coeficiente de expansion térmica del compésito FC (25 % de SrAl>Si2Os) en

funcion de la temperatura.

Como se reporta en la literatura, los coeficientes de expansion térmica de las fases
constituyentes son: 4.5x10%/°C (AlgSi2013), 2.5x10%/°C (m-SrAl.Si,Os), 6.5x10°/°C (m-
Zr0,) y 10.5x10°%/°C (t-ZrOy) y la transformacion tetragonal a monoclinica de la circona se
acomparia de un aumento en volumen (~4-5%) 128 %1 Se hareportado en la literatura que en
vitroceramicos las  celsianas  monoliticas aumenta con la cantidad de
SrAl;O4 aumentada. Ademas, se ha reportado que la celsiana monolitica con un contenido de
0.2 mol de SrAl>O4 se presenta un coeficiente de expansion térmica mas bajo de 4.92x10°
6/°C en un rango entre 20 — 1200 °C. ¥4,

3.2.3.6 Andlisis de fractura

En la figura 20 se muestran las micrografias de las superficies de fractura de los compdsitos
que fueron ensayados por flexion en tres puntos para determinar la tenacidad a la fractura
(Kic).
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En las micrografias de los compositos obtenidas a bajas magnificaciones, se puede observar
la porosidad existente en las probetas, especialmente en las FB (20 % de celsiana) y FC (25

% de celsiana).

El tipo de fractura obtenido usando flexién en tres puntos con entalle fue transgranular en
algunas fases, lo cual indica que el mecanismo de fractura ocurre con el corte de las particulas
mas débiles (AlgSi2013 y SrAl>Si20s).

FA: 15% SAS - 25 % ZrO2

Figura 20. Micrografias, a dos diferentes aumentos, de las superficies de fractura de los
compdésitos FA (15 % celsiana), FB (20 % celsiana) y FC (25 % celsiana), todos con un 25
% de circona.
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3.2.4 Compdsitos AleSi2O13 - SrAlSi20s - ZrO2 obtenidos por la ruta 1,
sinterizados a 1450°C, después de la prueba de choque térmico.

A continuacidn, se presentan los resultados de caracterizacion por difraccion de rayos X
(DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB), de la formulacion FC (25 % de celsiana)
de los compdsitos AleSi>O13 - SrAlzSi>Og - ZrO; obtenidos por la ruta 1, sinterizados a 1450
°C, después de la prueba de choque térmico. Solo se seleccionaron estas muestras ya que

fueron las que presentaron, en general, los mejores resultados.

3.2.4.1 Difraccion de rayos X (DRX) de los compositos FC obtenidos por la
ruta 1, sinterizados a 1450°C, después de la prueba de choque

térmico.

En la figura 21 se presentan los patrones de difraccion de rayos X que corresponden a la
formulacion FC (25 % de celsiana) con un 5 % e.p. de circona después del choque térmico a
diferentes AT (200, 600 y 1000 °C). Se observa la presencia de picos de mullita (M), circona
monoclinica (Zm), celsiana de estroncio monoclinica (C) y circén (Zr), esta Gltima fase se
presenta dependiendo del AT, ademés de que se observa la disminucion de la intensidad de

los picos de mullita al aumentar el AT.
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FC (25% SrAl,SisOg - 5% ZrO,) de compositos

C.- Celsiana monoclinica M.- Mullita Zm.- Circona monoclinica
Zr.- Circén

Intensidad (u.a)

Figura 21. Patrones de difraccion de rayos X de los compdsitos FC con el 25 % de celsiana

y con un 5 % e.p. de circona después de choque térmico.

En la figura 22 se presentan los patrones de difraccion de rayos X que corresponden a la
formulacién FC (25 % de celsiana) con un 15 % e.p. de circona posterior al choque térmico
(AT de 200, 600 y 1000 °C). Se observa la presencia de picos de mullita (M), circona
monoclinica (Zm) y celsiana de estroncio monoclinica (C), se observa la disminucion de la
intensidad de los picos de mullita y un aumento de la intensidad de los picos de celsiana y

circona al aumentar el AT.
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FC (25% SrAl,SiyOg - 15% ZrO,) de compositos

C.- Celsiana monoclinica M.- Mullita Zm.- Circona monoclinica

Intensidad (u.a)

Figura 22. Patrones de difraccién de rayos X de los compositos FC con el 25 % de celsiana

y con un 15 % e.p. de circona después de choque térmico.

En la figura 23 se presentan los patrones de difraccion de rayos X que corresponden a la
formulacion FC (25% de celsiana) con un 25 % e.p. de circona posterior a choque térmico
(AT de 200, 600 y 1000 °C). Se observa la presencia de picos de mullita (M), circona
monoclinica (Zm) y celsiana de estroncio monoclinica (C), se observa la disminucion de la
intensidad de los picos de mullita y un aumento de la intensidad de los picos de celsiana y

circona al aumentar el AT.
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FC (25% SrAl,Si»Og - 25% ZrO,) de compdsitos

C.- Celsiana monoclinica M.- Mullita Zm.- Circona monoclinica

Zr.- Circon

Intensidad (u.a)
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Figura 23. Patrones de difraccién de rayos X de los compositos FC con el 25 % de celsiana

y con un 25 % e.p. de circona después de choque térmico.

En la tabla 7 se muestra una semi-cuantificacion de fases obtenida de los patrones de
difraccion de rayos X que corresponden a la formulacion FC (25 % de celsiana) con sus tres
diferentes contenidos de circona (5, 15 y 25 % e.p) posterior al choque térmico (AT de 200,

600 y 1000 °C), la semi-cuantificacion se realiz6 con ayuda del software Xpowder12.
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Tabla 7. Semi-cuantificacion de fases después del choque térmico para la formulacion FC

(25 % de celsiana).

1450°C-10h
FC-1(25% SAS-5% | | FC-2(25% SAS-15% | | FC-3 (25 % SAS -25 %
Zr02) Zr0») ZrQ0»)
CT 200 °C CT 200 °C CT 200 °C
%w %w %w
Mullita 65.2 Mullita 54.8 Mullita 46.4
SAS 5.9 SAS 7.8 SAS 12.9
Circon 1.5
Circona 2 Circona 8.3 Circona 19.9
Amorfo 25.4 Amorfo 29.1 Amorfo 20.8
CT 600 °C CT 600 °C CT 600 °C
%w %w %w
Mullita 56.6 Mullita 51.1 Mullita 38.7
SAS 8.7 SAS 6.9 SAS 15.8
Circon 7.8 Circon 3
Circona 0.7 Circona 10.6 Circona 21.6
Amorfo 26.2 Amorfo 31.4 Amorfo 20.9
CT 1000 °C CT 1000 °C CT 1000 °C
%w %w %w
Mullita 71.6 Mullita 53.8 Mullita 42.2
SAS 1.5 SAS 7.7 SAS 14.4
Circon 2.1
Circona 1.9 Circona 9.8 Circona 21.5
Amorfo 22.9 Amorfo 28.7 Amorfo 21.9

3.2.4.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y EDS de los compésitos
FC, obtenidos por la ruta 1, sinterizados a 1450 °C, después de la

prueba de choque térmico.

En la figura 24 se muestran las micrografias, a diferentes aumentos, de los compdésitos FC:1

(con 25 % de celsiana) y con un contenido de circona del 5 % e.p, obtenidos por la ruta 1,
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que fueron sinterizados a 1450 °C por 10 horas y después del choque térmico, a diferentes
AT (200, 600 y 1000 °C).

FC1-200°C R [ Foreoocc R B | Fci-1000°C

. n
'-" '-'. ‘_'j-
- T "0 x

.
.... Y "‘

- v
. A

Figura 24. Micrografias de los compositos FC:1 con el 25 % de celsiana y con 5 % de
circona sinterizados a 1450°C, después de choque térmico a 200, 600 y 1000 °C y sus fases

presentes, 1) Mullita, 2) Circona, 3) Celsiana de estroncio y 4) Circon.

En la figura 25 se muestran las micrografias, a diferentes aumentos, de los compdésitos FC:2
(con 25 % de celsiana) y con un contenido de circona del 15 % e.p, obtenidos por la ruta 1,
que fueron sinterizados a 1450 °C por 10 horas y después del choque térmico a diferentes AT
(200, 600 y 1000 °C).
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FC2-200°C FC2-600°C
& é

Figura 25. Micrografias de los compositos FC:2 con el 25 % de celsiana y con 15 % de
circona sinterizados a 1450 °C, después de choque térmico a 200, 600 y 1000 °C y sus fases

presentes, 1) Mullita, 2) Circona y 3) Celsiana de estroncio.

En la figura 26, se muestran las micrografias a diferentes aumentos de los compositos FC:3
(con un 25 % de celsiana) y con un contenido de circona del 25 % e.p, obtenidos por la ruta
1, que fueron sinterizadas a 1450 °C por 10 horas y después del choque térmico a diferentes
temperaturas (200, 600 y 1000 °C).
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FC3-600°C [

Figura 26. Micrografias de los compdsitos FC:3 con el 25% de celsiana y con 25% de
circona sinterizados a 1450 °C, después de choque térmico a 200, 600 y 1000 °C y sus fases
presentes, 1) Mullita, 2) Circona y 3) Celsiana de estroncio.

Una diferencia entre las micrografias de los compositos FC:3 con el 25 % de celsiana y con
un 5, 15y 25 % de circona del antes y después del choque térmico, es que en las micrografias
antes del chogue térmico se presentan cuatro fases que son circona, circon, mullita y celsiana
de estroncio; mientras que en las micrografias después del choque térmico se presentan las
tres fases principales que son mullita, circona y celsiana de estroncio. Este compuesto
cerdmico de AleSi>O13 - SrAlSioOg - ZrO2 se puede sugerir para su uso en aplicaciones
refractarias y de alta temperatura donde se requiere una fuerte resistencia al choque térmico

y altas propiedades mecanicas.

3.3 Ruta 2: Composito AleSi2O13 - SrAl2Si20s - ZrO2

3.3.1 Propiedades mecanicas de los compositos AleSi2O13 - SrAl2Si2Os - ZrO2

obtenidos por la ruta 2, sinterizados a 1450 °C.

3.3.1.1 Difraccion de rayos X (DRX).

En la figura 27 se presentan los patrones de difraccion de rayos X que corresponden a la
formulacién RFC (con un 25 % de celsiana) y con diferente contenido de circona, de los
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compositos obtenidos de la reaccion en estado solido de la mezcla de SrCOz + Al2Oz + SiO2
+ ZrSiOg, que fueron sinterizados a 1450 °C por 10 horas. Cabe mencionar que solo se reporta
la caracterizacion y las propiedades mecanicas de la formulacion RFC (con un 25 % de
celsiana), para poder tener una comparacion con respecto a la misma formulacion con un 25

% de celsiana pero obtenida por la ruta 1.

Se observa que se presentan los picos correspondientes a las fases de circon (Zr), alimina sin
reaccionar (A), mullita (M), circona monoclinica (Zm) y celsiana de estroncio en su fase
monoclinica (C). Estas tres ultimas fases se forman debido a la reaccion en estado sélido que

involucra una reaccion quimica.

RFC - 25% SAS de compositos, rxn in situ 1450°C - 10h

A-. Alimina C.- Celsiana monoclinica M.- Mullita
Zm.- Circona monoclinica Zr.- Circon

Zr
25% ZrO
Zr 7y 2
cM
C M Ca A A
£
>
~ Zr 15% ZrO
S 2
©
"9 Zr zr
n M M Zr
c allle
M M M
9 c CC ZmCZmM AM A Zr 7r CA Zr MZrMAA
[

M, Zr 5% ZrO,

M Zr
M
M Zr Afl|IC M A 7r A
C )Zm C M nCMc AME M|z A M A
m rzZrm ZrM A
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Figura 27. Patrones de difraccion de rayos X de los compdsitos RFC con el 25 % de

celsiana y con diferentes contenidos de circona sinterizados a 1450 °C.

En la tabla 8 se presenta la semi-cuantificacion de fases de los compositos RFC con el 25 %
de celsiana y con diferentes contenidos de circona sinterizados a 1450 °C. Cabe mencionar
que los porcentajes de las fases obtenidas estan lejos del objetivo. La semi-cuantificacion se

realizo con ayuda del software Xpowder12.
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Tabla 8. Semi-cuantificacion de fases de los compositos RFC con el 25 % de celsiana y

con diferentes contenidos de circona sinterizados a 1450 °C.

Reaccion in situ con caolin
Semi-cuantificacion DRX
1450 °C - 10 horas
25 9% SAS -5 25 9% SAS - 15 25 % SAS - 25

RFC-11 o4 710, RFC-2| ™ o4 v, RFC-3 | o4 zr0,
%w %w %w
Mullita 34.8 Mullita 29.7 Mullita 8.9
AlUimina 16.3 Alimina 16.7 Alimina 29.6
SAS 11.7 SAS 14.6 SAS 15.7
Circona 1.7 Circona 3.1 Circona 9.4
Circon 6.3 Circon 15.8 Circon 14.5
Amorfo 29.2 Amorfo 20.1 Amorfo 22

3.3.1.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y EDS de los compésitos

obtenidos por la ruta 2, sinterizados a 1450 °C

En la figura 28 se muestran las micrografias, a diferentes aumentos, de los compdsitos RFC
con un 25 % de celsiana y con diferentes contenidos de circona, obtenidos de la reaccién en
estado sélido de la mezcla de SrCOs + Al,O3 + SiO2 + ZrSiOg, que fueron sinterizados a 1450
°C por 10 horas. Se observa, a bajos aumentos, que hay una distribucion homogénea de fases
ademas de una porosidad abierta en toda la microestructura, mientras que, a altos aumentos,

se observan aglomerados de particulas de circona.
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Figura 28. Micrografias de los compositos RFC con el 25 % de celsiana y con los tres
diferentes contenidos de circona (5, 15y 25 % e.p.), sinterizados a 1450 °C, y las fases

presentes, 1) Alumina, 2) Mullita, 3) Circona, 4) Celsiana de estroncio y 5) Circon.

3.3.1.3 Propiedades mecénicas de los compositos AleSi2O13 - SrAl2Si2Os - ZrO2

obtenidos por la ruta 2, sinterizados a 1450 °C

De acuerdo con los resultados obtenidos en la caracterizacion por difraccion de rayos X y
microscopia electrdnica de barrido, se observa que no se obtuvo la composicion deseada de
los compositos. En la tabla 9 se muestran, de manera general, los valores obtenidos de las
pruebas de resistencia a la flexion (RF) en tres puntos, el médulo de elasticidad (E), la

tenacidad a la fractura (Kic) y el trabajo de fractura (;wof).
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Tabla 9. Propiedades mecanicas de los compositos AlsSi2O13 - SrAl>Si2Og - ZrO> obtenidos

por la ruta 2, sinterizados a 1450 °C.

Formulacion R. Flexién | Elasticidad Kic ywof
(MPa) (GPa) (Mpa*m~1/2) | (I/m”"2)
RFA-1 23.8879 14.6101 0.2642 3.1908
RFA-2 15.7464 10.3654 0.2530 3.3643
RFA-3 15.0169 11.9444 0.1979 2.1893
RFB-1 25.1918 20.9082 0.3912 4.4499
RFB-2 21.9106 19.1236 0.2390 2.6323
RFB-3 18.7547 17.2450 0.1506 1.1193
RFC-1 20.7561 17.6221 0.3890 5.6202
RFC-2 15.5287 13.1050 0.2275 2.5764
RFC-3 9.5307 8.2426 0.1661 2.3929

3.3.2 Propiedades de los compositos AlsSi2O13 - SrAI2Si20s - ZrO2 obtenidos por
la ruta 2, sinterizados a 1500°C.

3.3.2.1 Difraccion de rayos X (DRX) de los compositos obtenidos por la ruta
2, sinterizados a 1500 °C.

En las figuras 29, 30 y 31, se presentan los patrones de difraccion de rayos X de los
compositos RFA (con un 15 % de celsiana), RFB (con un 20 % de celsiana) y RFC (con un
25 % de celsiana) con diferentes contenidos de circona, obtenidos de la reaccion en estado
solido de la mezcla de SrCOs + AlxO3 + SiO2 + ZrSiOas, y que fueron sinterizados a 1500 °C
por 10 horas. Se observa que, para las tres formulaciones, se tienen presentes los picos
correspondientes a las fases alimina sin reaccionar (A), mullita (M), circona monoclinica
(Zm) y celsiana de estroncio en su fase monoclinica (C). Estas tres Gltimas fases se forman
debido a la reaccion en estado solido que involucra una reaccion quimica. También se tiene
otra fase que es el circdn (Zr), y ésta solo se presenta para las muestras con un 20 % y 25 %

de celsiana.
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RFA - 15% SAS de compdsitos, rxn in situ 1500°C - 10h

A-. Alimina C.- Celsiana monoclinica M.- Mullita
Zm.- Circona monoclinica

25% Zr0,

Intensidad (u.a)

Figura 29. Patrones de difraccion de rayos X de los compdsitos RFA con el 15 % de

celsiana y con diferentes contenidos de circona sinterizados a 1500 °C.
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RFB - 20% SAS de compositos, rxn in situ 1500°C - 10h

A-. Alimina C.- Celsiana monoclinica M.- Mullita
Zm.- Circona monoclinica Zr.- Circon

25% 10,
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©
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°
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5% ZrO,
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55 60 65 70

Figura 30. Patrones de difraccidn de rayos X de los compositos RFB con el 20 % de

celsiana y con diferentes contenidos de circona sinterizados a 1500 °C.
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RFC - 25% SAS de compositos, rxn in situ 1500°C - 10h

A-. Alimina C.- Celsiana monoclinica M.- Mullita
Zm.- Circona monoclinica Zr.- Circon
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Figura 31. Patrones de difraccién de rayos X de los compositos RFC con el 25 % de

celsiana y con diferentes contenidos de circona sinterizados a 1500 °C.

En la tabla 10 se presenta la semi-cuantificacion de fases de los compésitos RFA, RFB y

RFC con los tres con diferentes contenidos de circona sinterizados a 1500 °C.
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Tabla 10. Fases los compositos RFA, RFB y RFC con los tres con diferentes contenidos de

circona sinterizados por la ruta 2 a 1500°C por 10 horas.

Reaccioén in situ con caolin

1500°C - 10hrs

15 % SAS - 20 % SAS — 25 % SAS —
RFA#L | 596 zr0, [| RFBFL | 506710, [| RFC¥L | 506 210,
% w % w % w
Mullita 66.6 Mullita 62.2 Mullita 47.2
Alimina 12.3 Alimina 11.3 Alumina 15.9
SAS 4 SAS 3.7 SAS 11.1
Circona 3.8 Circona 5.2 Circona 6.8
Circon Circon 2.3 Circon 1
Amorfo 13.3 Amorfo 15.3 Amorfo 18
15 % SAS - 20 % SAS — 25 % SAS —
REA#2 | 506 zr0, [| RFB#2 | 150620, [| RFC*2 | 1596 zr0,
% w % w % w
Mullita 54.8 Mullita 59 Mullita 41.1
Alumina 10.3 Alumina 8 Alumina 19.6
SAS 3 SAS 0.8 SAS 12.6
Circona 15.1 Circona 16.3 Circona 19.6
Amorfo 16.7 Amorfo 15.9 Amorfo 17.3
15 % SAS - 20 % SAS — 25 % SAS —
RFAES | o506 zr0, [| RFBR | 250670, [| RFC | 2506 210,
% w % w % w
Mullita 46.2 Mullita 47.2 Mullita 36
Alimina 8.3 Alumina 8.1 SAS 18.3
SAS 3.2 SAS 35 Circona 31.8
Circona 28.3 Circona 26.8 Amorfo 14
Amorfo 13.9 Amorfo 14.4
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3.3.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) y EDS de los compositos

obtenidos por la ruta 2, sinterizados a 1500 °C

En la figura 32 se muestran las micrografias, a diferentes aumentos, de los compdsitos RFA
con un 15 % de celsiana y con diferentes contenidos de circona, obtenidos de la reaccién en
estado solido de la mezcla de SrCOz + Al,O3 + SiO2 + ZrSiOs, que fueron sinterizados a 1500

°C por 10 horas.

Figura 32. Micrografias de los compdsitos RFA con el 15% de celsiana y con tres

diferentes contenidos de circona (5, 15y 25 % e.p.) sinterizados a 1500 °C, y las fases

presentes: 1) Alumina, 2) Mullita, 3) Circonay 4) Celsiana de estroncio.

En la figura 33 se muestran las micrografias, a diferentes aumentos, de los compoésitos RFB
con un 20 % de celsiana y con diferentes contenidos de circona, obtenidos de la reaccion en
estado sélido de la mezcla de SrCOs + Al,03 + SiO2 + ZrSiOs, que fueron sinterizados a 1500

°C por 10 horas.
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e e
RFB1-1a.

Figura 33. Micrografias de los compositos RFB con el 20 % de celsiana y con los tres
diferentes contenidos de circona (5, 15 y 25 % e.p.) sinterizados a 1500 °C vy las fases

presentes: 1) Alimina, 2) Mullita, 3) Circona, 4) Celsiana de estroncio y 5) Circon.

En la figura 34 se muestran las micrografias, a diferentes aumentos, de los compdsitos RFC
con un 25 % de celsiana y con diferentes contenidos de circona, obtenidos de la reaccion en
estado sélido de la mezcla de SrCOs + Al,O3 + SiO2 + ZrSiOg, que fueron sinterizados a 1500

°C por 10 horas.
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Figura 34. Micrografias de los compoésitos RFC con el 25% de celsiana y con los tres

diferentes contenidos de circona (5, 15y 25 % e.p.) sinterizados a 1500 °C y las fases

presentes: 1) Alimina, 2) Mullita, 3) Circona y 4) Celsiana de estroncio.

3.3.2.3 Ensayos fisicos de los compdsitos AleSi2O13 - SrAI2Si20s - ZrO2 sinterizados a
1500 °C

3.3.2.3.1 Densificacion del composito obtenido por la ruta 2, sinterizados a 1500 °C

Los resultados se presentan en la tabla 11, donde se compararon los resultados obtenidos,
mostrando una diferencia significativa entre los valores obtenidos por los métodos de
Arquimedes y el de la norma ASTM C20-00. Se puede apreciar en las micrografias de los
compdsitos RFA, RFB y RFC, sinterizados a 1500 °C antes mencionadas, porosidad cerrada.
Debido a que la norma ASTM C20-00 involucra el calentamiento del medio acuoso hasta
Ilegar a su ebullicion, la incorporacién del agua dentro de todos los poros hace que disminuya

la densidad en comparacion con el método de Arquimedes.
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Tabla 11. Densidad y porosidad aparente de los compdsitos obtenidos por reaccion in situ,

sinterizados a 1500 °C por 10 horas.

Norma
Norma ASTM
Formulacion | % en % en Meétodo de ASTM
o . C20-00
Rxninsitu | pesode | pesode | Arquimedes | C20-00 Porosidad
1500°C -10h SAS ZrO2 (g/cm?®) Densidad
(glem?) Aparente
(%)
FA-1 5 2.2451 1.6834 45,5413
FA-2 15 15 2.4792 1.774 44.3544
FA-3 25 2.7952 1.6912 35.9815
FB-1 5 2.3415 1.703 44.0369
FB-2 20 15 2.3485 1.5733 39.971
FB-3 25 2.8023 2.2413 35.5718
FC-1 5 2.0631 1.537 51.4704
FC-2 25 15 2.6474 1.8645 44,1598
FC-3 25 2.8957 2.3252 33.9289

3.3.2.4 Propiedades mecanicas de los compdsitos AlsSi2O13 - SrAl2Si20s -

ZrO2 obtenidos por la ruta 2, sinterizados a 1500 °C.

3.3.2.4.1 Microdureza Vickers

En la figura 35 se muestran los valores obtenidos de microdureza Vickers para cada uno de
los compdsitos. Se observa, de manera general, que para las tres formulaciones RFA (15 %
de celsiana), RFB (20 % de celsiana) y RFC (25 % de celsiana), al aumentar el contenido de
5 — 15 % de circona, se presenta un aumento en la microdureza. Sin embargo, se observa que
para los compdsitos de las formulaciones RFA (15 % de celsiana) y RFB (20 % de celsiana)
al aumentar el contenido de 5 — 25 % de circona, se tiene solo un ligero incremento en la
microdureza, obteniendo valores de entre 0.27 — 0.60 GPa. Por otro lado, para la formulacion
RFC (25 % de celsiana), al aumentar el contenido de circona de un 5 — 25 % e.p, hay un
incremento mas marcado en la microdureza, obteniendo valores de entre 0.3 — 0.8 GPa, este
comportamiento puede ser atribuido al aumento de la fase celsiana, ademas depende de la

distribucion de fases de la muestra. Una explicacion mas completa de este comportamiento

83
M.C. Perla Patricia Rodriguez Salazar



DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA METALURGICA Y CERAMICA
CINVESTAV Unidad Saltillo

podra darse cuando se hagan los analisis microestructurales, los cuales no se pudieron realizar
debido a la situacion actual del SARS-COV2.

% SAS de compdsitos rxn in situ 1500°C - 10h

154 |—=— RFA-15% SAS
1 |—®— RFB-20% SAS
—A— RFC-25% SAS
1.0 H
<
o
e
>
I
0.5
O o L A A L L L
0 5 10 15 20 25 30
Zro, (%)

Figura 35. Microdureza Vickers en funcién del porcentaje de circona utilizado en los
compdésitos RFA, RFB y RFC, sinterizados a 1500 °C.

3.3.2.4.2 Resistencia a la flexion (RF) y modulo de elasticidad (E)

La figura 36 muestra los valores de la resistencia a la flexion (RF) en tres puntos y el médulo
de elasticidad (E) para los compositos RFA, RFB y RFC. Se puede observar (figura 36a) que
para los compositos de las formulaciones RFA (15 % de celsiana), al aumentar el contenido
de circona de un 5 — 25 % e.p. hay un incremento en la resistencia teniendo valores de
resistencia de entre 25 — 35 MPa, para la formulacion RFB (20% de celsiana), al aumentar el
contenido de circona de un 5 — 25 % e.p. hay un incremento menor en comparacion de la
formulacién RFA, reportando valores en la resistencia de entre 25 — 28 MPa, mientras que
para el composito de formulacion RFC (25 % de celsiana), que tiene un menor contenido de
mullita, hay un aumento en la resistencia conforme se aumenta el contenido de circona (5 —
25 %), obteniéndose valores de entre 21 — 33 MPa, sin embargo estos valores son menores

en comparacion con las formulaciones RFA y RFB.
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En la figura 36b se puede observar que para los compositos de formulaciones RFA (15 % de
celsiana), RFB (20 % de celsiana) y RFC (25 % de celsiana), conforme se aumenta el
contenido de circona (5 — 25 %), se tiene un incremento en el mddulo eléstico, reportando
valores muy similares que van de entre 18 — 26 GPa. Se ha reportado en la literatura que las
particulas de circona son conocidas por ofrecer propiedades mecanicas como alta dureza y
resistencia mecanica en compdsitos ceramicos 1% 2%, | os valores obtenidos son mas bajos a
los que se reportan en la literatura, una explicacién a esto es debido que la fase circona que
se presenta en estos compdsitos no esta estabilizada completamente en su fase tetragonal,

sino que es circona monoclinica.

% SAS de compésitos rxn in situ 1500°C - 10h % SAS de compésitos rxn in situ 1500°C - 10h
50 10
—a—RFA-15% SAS
—=— RFA-15% SAS a). e RFB20% SAS b).

459 |—e—RFB-20% SAS

354 2509,
—4— RFC-25% SAS —A—RFC-25% SAS

40
30
35

30 4 25 4

E (GPa)

25+

RF (MPa)

20

20 4

10 A ——— 10 ~———
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 1 20 25

Zr0, (%) 7r0, (%)

Figura 36. Resistencia a la flexion (a) y médulo de elasticidad (b) en funcion del porcentaje
de circona utilizado en los compositos RFA, RFB y RFC obtenidos por la ruta 2, sinterizados
a 1500 °C.

3.3.2.4.3 Tenacidad a la fractura y trabajo de fractura

La figura 37 muestra los valores de tenacidad a la fractura y de trabajo de fractura para los
compésitos RFA, RFB y RFC. En la figura 37a se puede observar que para los compdsitos
de formulacion RFA (15 % de celsiana) y con contenidos de 5 — 25 % de circona, se tiene un
incremento en la tenacidad a la fractura, obteniéndose valores de entre 0.67 —0.92 MPa m*?2,
Para el compdsito de formulacién RFB (20 % de celsiana), se tiene un descenso en la
tenacidad a la fractura comparado con el RFA, sin embargo, para esta misma formulacion
FB (20 % de celsiana) con contenidos de 5 — 15 % de circona, se presenta el mismo
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comportamiento, reportando valores de 0.58 MPa m'2, pero al aumentar el contenido de
circona a un 25 %, hay un incremento en la tenacidad, sin embargo es menor en comparacion
con el RFA, obteniendo un valor de 0.81 MPa m*2. Para el composito de formulacion RFC
(25% de celsiana) y con contenidos de 5 — 25% de circona, hay un incremento en la tenacidad
a la fractura hasta 0.79 MPa m*?, sin embargo, es menor en comparacion con el RFA.
Ademaés, se observa que para los compositos de las tres formulaciones (RFA, RFB y RFC)
con contenidos de 25 % de circona, se tienen valores de tenacidad a la fractura muy cercanos.
Es decir, al aumentar el contenido de celsiana, como el composito de formulacion RFC (25
% celsiana) y con 25 % de circona, se obtiene un valor de tenacidad a la fractura de 0.79 MPa

m1/2.

En la figura 37b se observa que, para los compdsitos de las tres formulaciones, RFA (15 %
de celsiana), RFB (20 % de celsiana) y RFC (25 % de celsiana), al aumentar el contenido de
circonia de 5 — 25 % e.p., se presenta un incremento en los valores de trabajo de fractura (10
— 17 J/m?). Sin embargo, los valores obtenidos son mas bajos, debido a la presion de
conformado que se utiliz6 ya que, en la literatura, el trabajo de fractura que se reporta para
algunos compo6sitos mullita-circona muestra valores de 34 a 67 J/m?, donde se utilizé una

presion de conformado de 60 MPa y una temperatura de sinterizacion a 1600 °C 52,

% SAS de compoésitos rxn in situ 1500°C - 10h % SAS de compésitos rxn in situ 1500°C - 10h
1.2 25
—=— RFA-15% SAS —a—RFA-15% SAS
1.4 | |—*— RFB-20% SAS a)' —e—RFB-20% SAS b) .
—4— RFC-25% SAS —&— RFC-25% SAS
1.0 "z 201
=
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& < 154
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2 104
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Figura 37. Tenacidad a la fractura (a) y trabajo de fractura (b) en funcién del porcentaje de
circona utilizado en los compositos RFA, RFB y RFC, obtenidos por la ruta 2, sinterizados a
1500 °C.
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En general los compdsitos AleSi2013 - SrAI2Si>Osg - ZrO, obtenidos por la ruta 1, sinterizados
a 1450 °C, fueron los compdsitos donde se obtuvieron mejores propiedades mecéanicas en
comparacion con los compositos sinterizados por la ruta 2, ya que estos resultaron no ser
adecuados para aplicaciones refractarias y de alta temperatura debido a que la reaccion

incompleta produjo fases que hicieron que estos compositos presentaran bajas propiedades.
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Capitulo 1V
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CONCLUSIONES

Las condiciones adecuadas para la sintesis de la celsiana de estroncio fueron:
temperatura de 1450 °C por un tiempo de permanencia de 6 horas.

La temperatura de sinterizacién adecuada para los compositos AleSi2O13 - SrAlLSi2Og
- ZrO7 obtenidos por la ruta 1, fue de 1450 °C.

En los patrones de difraccion, los compositos AleSi2O13 - SrAlLSi2Og - ZrO» obtenidos
por la ruta 1, sinterizados a 1450 °C por 10 horas, se presentan las fases principales
mullita, circona monoclinica y celsiana monoclinica. La circona tetragonal disminuye
y en las muestras con bajo porcentaje de celsiana se presenta una nueva fase que es
el circon, la cual fue encontrada por la reaccion entre la silice y la circona agregada,
esto ocurre por el exceso de silice que presenta la mullita.

La celsiana monoclinica se presenta solamente conforme se aumenta el porcentaje de
celsiana en el composito obtenido por la ruta 1, debido a la disminucion de la cantidad
silice libre ya que la cantidad de mullita utilizada es menor.

En las micrografias obtenidas mediante la técnica de microscopia electronica de
barrido para el compdsito obtenido por la ruta 1, se puede observar, a bajos aumentos,
que hay una distribucion homogénea de fases, ademas de una porosidad cerrada en
toda la microestructura, mientras que a altos aumentos se observan aglomerados de
particulas de circona y claramente se observa la estructura tipo aguja de la mullita.
En todas las formulaciones de las muestras sinterizadas a 1450 °C se puede observar
en las micrografias la presencia de la fase circon, esto puede ocurrir debido el exceso
de silice que presenta la mullita.

En los compdsitos AleSi>O13 - SrAl»Si20g - ZrO- obtenidos por la ruta 1, sinterizados
a 1450 °C, las formulaciones FB (20 % celsiana) y FC (25 % de celsiana) presentan
valores de flexion de hasta 86 MPa y de tenacidad a la fractura por arriba de 1.07
MPa m'/2,

El andlisis de fractura por medio de MEB indica que la fractura de las probetas
ensayadas por flexion en tres puntos con entalle es transgranular.

Respecto a la resistencia al choque térmico en los compdsitos AleSi2O13 - SrAISi2Os
- ZrO obtenidos por la ruta 1 y sinterizados a 1450 °C, en los compdsitos de la

formulacion FC con 25 % de SrAl»Si»Og al aumentar el contenido de ZrO2 a un 25 %
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e.p. se presenta un incremento en la resistencia, y dependiendo del AT, se obtienen
valores entre 83 — 74 MPa.

e En coeficiente de expansion térmica para las tres formulaciones (FA, FB y FC) con
contenidos de 25 % e.p. de ZrO. presenta un cambio respecto a la temperatura
alrededor de los 850 — 890 °C, presentando un valor de 8x10/°C.

e Enlos patrones de difraccion del antes y después de la prueba de resistencia al choque
térmico, para las formulaciones FC con un 25 % e.p de SrAl2Si>Ogy con 5 %, 15 %
y 25 % e.p de ZrOz, en general se presentan las fases principales AlgSi2O13, m-ZrO,y
m-SrAl,Si>Os, esta Ultima fase se presenta en el composito debido a la disminucion
de la cantidad silice libre ya que la cantidad de mullita utilizada es menor. Por otro
lado, para las muestras con bajo contenido de ZrO», se presenta una nueva fase que es
el ZrSiOa, la cual fue encontrada por la reaccion entre el SiO2 y el ZrO; agregada,
esto ocurre por el exceso de SiO2 que presenta la AleSi>O13 y para las muestras con
alto contenido de ZrO; se presenta la fase de t-ZrO,.

e Latemperatura de sinterizacion adecuada para los compositos AlgSi>O13 - SrAl2Si>Os
- ZrOz por la ruta 2, es de 1500 °C.

e En los patrones de difraccion de los compdsitos AleSi>O13 - SrAl:Si>Og - ZrO-
obtenidos por la ruta 2, sinterizados a 1450 °C, se presentan en general las fases de
alimina, mullita, circona monoclinica, celsiana monoclinica y circon. Al aumentar el
contenido de celsiana, la cantidad de mullita es menor. Asi, las fases principales son
mullita, circona y celsiana de estroncio monoclinica.

e En las micrografias obtenidas mediante la técnica de microscopia electronica de
barrido, para la formulacion RFC (25 % de celsiana) sinterizada a 1450 °C, se puede
observar a bajos aumentos, que hay una distribucion homogénea de fases, ademas de
una porosidad abierta en toda la microestructura, mientras que a altos aumentos se
observan claramente la estructura tipo aguja de la mullita.

e Enlos compdsitos AlsSi2O13 - SrAILSi>Og - ZrO> obtenidos por la ruta 2, sinterizados
a 1450 °C, para las formulaciones RFA (15 % de celsiana) presentan valores de
flexion de hasta 26 MPa, mientras que al aumentar el contenido de celsiana, se

reportan valores de flexion por debajo de 21 MPa.
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e Enlos compositos AleSi2O13 - STAI2Si20s - ZrO2 obtenidos por la ruta 2, sinterizados
a 1450 °C, para las tres formulaciones al aumentar el contenido de 5 — 15 % de
circona, se obtienen valores muy similares de tenacidad a la fractura de entre 0.4 —
0.18 MPa m*?2,

e En los patrones de difraccion de los compdsitos AleSi>O13 - SrAl:Si>Og - ZrO-
obtenidos por la ruta 2, sinterizados a 1500 °C, para la formulacion RFA (15 % de
celsiana), se presentan en las fases de alimina, mullita, circona monoclinica, celsiana
monoclinica y circdn, mientras que para las formulaciones RFB (20 % celsiana) y
RFC (25 % de celsiana) se presentan en las fases de alimina, mullita, circona
monoclinica y celsiana monoclinica Asi, las fases principales son mullita, circona y
celsiana de estroncio monoclinica.

e En las micrografias obtenidas mediante la técnica de microscopia electronica de
barrido, para la formulacion RFA (15% de celsiana) sinterizada a 1500 °C, se puede
observar a bajos aumentos, que hay una distribucién homogénea de fases, ademas de
una porosidad abierta toda la microestructura, mientras que para las formulaciones al
aumentar el contenido de celsiana, se puede observar a bajos aumentos, que hay una
distribucion homogénea de fases ademas de una porosidad cerrada en toda la
microestructura, a altos aumentos se observan claramente la estructura tipo aguja de
la mullita.

e Enlos compdsitos AlsSi2O13 - SrAILSi2Og - ZrO> obtenidos por la ruta 2, sinterizados
a 1500 °C, para las formulaciones RFA (15% de celsiana) presentan valores de
flexion de entre 25 — 35 MPa, mientras que al aumentar el contenido de celsiana, se
reportan valores de flexion de entre 21 — 33 MPa.

e Enlos compdsitos AlsSi-O13 - SrAILSi>Og - ZrO> obtenidos por la ruta 2, sinterizados
a 1500 °C, para las tres formulaciones al aumentar el contenido de 5 — 15 % de
circona, se obtienen valores de tenacidad a la fractura de entre 0.79 MPa m/2,

e Los compositos ceramicos de AlgSi2O13 - SrAl2Si2Os - ZrO2 obtenidos por laruta 2 y
sinterizados a 1450 °C, resultaron no ser adecuados para aplicaciones refractarias y
de alta temperatura debido a que la reaccion incompleta produjo fases que hicieron

gue estos compositos presentaran bajas propiedades.
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