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Resumen

En este trabajo se establece la metodologia de fabricacion de materiales
compuestos cermets base mullita (Al2SiOs) reforzados con nanoparticulas metalicas
de Ag a partir de polvo de mullita comercial 98% de pureza y plata comercial. En el
sistema Mullita-Ag de estudio se prepararon compuestos de composicion quimica
en peso de: mullita / 1% Ag, mullita / 3% Ag, mullita / 5% Ag, mullita / 10% Ag,
mullita / 20% Ag y mullita / 30% Ag, las dos fases son integradas en un proceso de
mezcla por molienda de alta energia en seco en un molino tipo planetario por 2
horas a 200 rpm, los polvos recuperados son conformados en muestras cilindricas
de 20 mm de diametro y 3 mm de espesor mediante la aplicacion de una carga
uniaxial en frio de 200 MPa y posterior pirolisis a 1500°C y 1600°C por una hora en
un horno de resistencia eléctrica en atmdsfera controlada de gas nitrégeno. Se
determind la densidad experimental volumétrica de los cermets, asi como del
ceramico puro como referencia de comparacioén, se encontré que la densidad
experimental aumenta conforme se incrementa el contenido de nanoparticulas de
plata, por consiguiente, el porcentaje de porosidad presenta una disminucion con

respecto al aumento de temperatura y de plata en el sistema.

Los cermets se caracterizaron por difraccion de Rayos X para comprobar la
presencia de los compuestos mullita y plata, por medio de esta técnica se
comprueba que la mullita no es pura ya que aparece cuarzo. La plata aparece en
20 = 44 como pico principal y se evidencia que no hay transformacion de fase de la
mullita. Se realiz6 un anlisis por Microscopia Optica y Microscopia Electrénica de
Barrido para observar las caracteristicas microestructurales de los cermets
fabricados, se observaron cambios en el tamafio de grano, los cuales pueden
relacionarse con los cambios de densidad y porosidad, estos cambios son mas
evidentes en los cermets tratados a 1600°C, en las imagenes de SEM se identifican
dos fases presentes en las muestras de altas concentraciones (20 y 30% Ag) las
cuales pueden ser atribuidas a mullita homogenizada y/o cuarzo o mullita que no se
homogenizo, esta segunda fase emigra a los limites de grano de la mullita

homogeneizada, la plata no se aprecia debido a que se encuentra muy bien
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integrada y sigue manteniendo su estado nanométrico; mientras que por
microscopia confocal fluorescente se pudo observar la dispersion de la plata en la

matriz mullita.

Se determind la tenacidad a la fractura por la técnica de indentacion Vickers con
apoyo de la norma JIS-R-1607 y se encontré que el efecto que tiene la incorporacion
de las nanoparticulas de Ag en la Mullita es aumentar el valor de la tenacidad a la
fractura, es decir el metal se comporta como inhibidor del agrietamiento en los
cermets. Las propiedades eléctricas de los cermets Mullite / Ag se analizaron en un
rango de temperatura entre 400°C y 700°C y un rango de frecuencia de 0.01Hz -
10MHz para evaluar los diferentes fendmenos asociados a la conduccion eléctrica.
En muestras con 1% de contenido de Ag, la conductividad eléctrica aumenta y
demuestra una energia de activacion relativamente baja para el grano y los
fendbmenos de borde de grano. Los portadores de carga asociados al mecanismo
de conduccion estan relacionados con los electrones. Por medio de la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), se evalué el comportamiento
electroquimico de la interaccion interfacial electrodo-electrolito en funcién del
tiempo, los potenciales de corrosion van en un rango de -701.62 a -771.95 mV. Con

esta técnica se monitoriza la susceptibilidad a la oxidacion.
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Abstract

In this work was established the methodology to manufacture mullite-Ag cermets
with several compositions: mullite / 1% Ag, mullite / 3%Ag, mullite / 5% Ag, mullite /
10%Ag, mullite / 20%Ag, mullite / 30%Ag the which consists of the integration of
mullite and silver powder in a high-energy dry milling process using a planetary mill
for 2 hours at 200 rpm, the recovered powders are shaped into cylindrical samples
of 20 mm diameter and 3 mm thickness by applying a cold uniaxial load of 200 MPa
and subsequent pyrolysis at 1500°C and 1600°C for one hour in an electric
resistance furnace in a nitrogen gas controlled atmosphere. It was found that the
density increases as the content of silver nanoparticles increases in the matrix
mullite, therefore, the porosity decreases with increasing the silver content and
temperature of sintering.

The cermets were characterized by X-ray, by means of this technique it is verified
that the mullite is not pure since it appears quartz and no phase transformation of
the mullite was register by effect of temperature of sintering. An analysis by Optical
Microscopy and Scanning Electron Microscopy was realize, changes in the grain
size were observed, which can be related to the changes of density and porosity,
these changes are more evident in the cermets sintered at 1600°C. In the SEM
images two phases are presents at high concentrations (20 and 30% Ag), the first
can be attributed to homogenized mullite and the second to quartz or mullite that is
not homogenized, the second phase migrates to the grain boundaries of
homogenized mullite, silver is not appreciated because it is very well integrated and
still maintains its nanometric size, but with fluorescent confocal microscopy the

dispersion of the silver in the mullite matrix could be observed.

The fracture tenacity was determined by the Vickers indentation, the effect of the
incorporation of the Ag nanoparticles in the Mullite is to increase the value of the
tenacity to the fracture behaves as an inhibitor of cracking in cermets. The electrical
properties of the Mullite / Ag cermets were analyzed in a temperature range between
400°C and 700°C and a frequency range of 0.01Hz - 10MHz, in the mullite with 1%
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Ag the electrical conductivity increases and demonstrates a relatively low activation
energy for grain and grain edge phenomena, the charge carriers associated with the
driving mechanism are related to electrons. By means of the electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), the electrochemical behavior of the electrode-
electrolyte interfacial interaction was evaluated as a function of time, the corrosion
potentials range from -701.62 to -771.95 mV, with this technique the susceptibility to
oxidation is monitored.
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Introduccion

Es dificil visualizar el tremendo papel que juegn los cerdmicos en nuestra vida
cotidiana, vienen en formas casi infinitas y se comportan de manera igualmente
diversa, casi todo lo que hacemos nos pone en contacto con ellos. De hecho, los
ceramicos son nuestros comparfieros constantes, afectan nuestra vida diaria de
maneras que rayan en la magia. A partir de esta definicion, el término ceramico
abarca mucho terreno: desde ceramica, azulejos y vidrio que tienen nombres
extrafios como nitruro de silicio, 6xido de aluminio y cordierita; incluso las piedras
preciosas sintéticas como el rubi, el zafiro y la zirconia cubica son ceramicos
[Richerson, 2012].

Aunque las ceramicas tradicionales (base arcilla) se han utilizado durante siglos,
siguen siendo una parte vital de nuestras vidas, incluso las cerdmicas avanzadas
se han integrado en nuestra vida cotidiana en un increible nimero de formas
ocultas, su asombrosa variedad de propiedades y diversos usos nos ha llevado a
muchas de las tecnologias y productos notables que definen la civilizacibn moderna,
los ceramicos son importantes componentes de los piezoeléctricos, equipos de
fluorescencia y electroluminiscencia. Los ceramicos también contribuye a mejorar
la calidad de nuestra vida a través de los productos de belleza, desempefian un
papel fundamental en la electrénica, las comunicaciones, el transporte, la
fabricacion, la generacion de energia, el control de la contaminacién, la medicina, la
defensa e incluso la exploracion espacial, han llenado nuestro pasado y enriquecen

nuestro presente [Richerson, 2012].

Se puede definir a la cerdmica como el arte y la ciencia de hacer y usar articulos
soélidos decorativos que tienen como componente esencial a las arcillas, y estan
compuestos en gran parte de materiales inorganicos no metalicos. Esta definiciéon
incluye a materiales como la porcelana, refractarios, productos estructurales de
arcilla, abrasivos, esmaltes de porcelana, cementos y vidrio, pero también

materiales magnéticos no metalicos, ferroeléctricos, monocristales, ceramicas de
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vidrio y una variedad de otros productos que no existian hasta hace unos afios
[Kingery et al., 1976].

De la necesidad de obtener materiales con una combinacion de propiedades que
dificilmente se encuentren en los ceramicos, plasticos o metales, surge la creacion
de los materiales compuestos. Por ejemplo, en la industria del transporte son
necesarios materiales ligeros, rigidos, resistentes al impacto y que resistan bien la
corrosion y el desgaste, propiedades que rara vez se dan juntas; por lo que debe
“disefiarse” un material segun la aplicacién para la cual se necesitan. A pesar de
haberse obtenido materiales con unas propiedades excepcionales, utilizar estos
materiales en aplicaciones practicas no siempre es factible dado que se trata, en
general, de materiales caros y de dificil fabricacion [Stupenengo, 2011].

Los materiales compuestos son combinaciones macroscépicas de dos o mas
materiales diferentes que poseen una interfase discreta y reconocible que los
separa. Debido a ello, son heterogéneos (sus propiedades no son las mismas en
todo su volumen), si bien algunos materiales compuestos son naturales (como la
madera o el hueso), la gran mayoria de los materiales compuestos utilizados en la
actualidad son disefiados y “fabricados” por el hombre. Una caracteristica que
deben tener todos los materiales compuestos que se disefien o fabriquen es que,

sus componentes: matriz y refuerzo deben estar bien diferenciados.

La matriz es la fase continua en la que el refuerzo queda “embebido”, tanto los
materiales metélicos, ceramicos o resinas organicas pueden cumplir con este papel.
A excepcion de los ceramicos, el material que se elige como matriz no es, en
general, tan rigido ni tan resistente como el material de refuerzo. Las funciones
principales de la matriz son: definir las propiedades fisicas y quimicas; transmitir las
cargas al refuerzo, protegerlo y brindarle cohesién; asi como también permitira
determinar algunas caracteristicas del material compuesto como la conformabilidad
y el acabado superficial, es decir, de las propiedades de la matriz dependera la

capacidad que posea el material compuesto para ser conformado con geometrias
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complejas en procesos que generalmente no involucraran posteriores etapas de
acabado. En los materiales compuestos las matrices ceramicas fragiles son
consideradas, pero tienen buenas propiedades a temperaturas elevadas y son mas

livianas que una matriz metalica a misma temperatura [Franco Stupenengo, 2011].

El material de refuerzo es la fase discontinua (o dispersa) que se agrega a la matriz
para conferir al compuesto alguna propiedad que la matriz no posee. En general, el
refuerzo se utiliza para incrementar la resistencia y rigidez mecanicas, pero también,
se emplean refuerzos para mejorar el comportamiento a altas temperaturas o la
resistencia a la abrasion, el refuerzo puede ser en forma de particulas o de fibras.
Como regla general, es mas efectivo cuanto menor tamafio tienen las particulas y
mas homogéneamente estén distribuidas estan en la matriz o cuando se incrementa

la relacién longitud/diametro de la fibra [Stupenengo, 2011].

Existe una clasificacion de materiales compuestos en funcién de la naturaleza de la

matriz:

e Compuestos de matriz polimérica: son los mas comunes, también se los
conoce como polimeros (o plasticos) reforzados con fibras. La matriz es un
polimero y con una variedad de fibras, por ejemplo, vidrio, carbono o las

aramidicas.

e Compuestos de matriz metalica: se utilizan cada vez mas en la industria
automotriz, estos materiales estan formados por metales “livianos” como el

aluminio usando fibras de carburo de silicio como refuerzo.

e Compuestos de matriz ceramica: se utilizan en aplicaciones de alta
temperatura. Estos materiales estan formados por una matriz ceramica y un

refuerzo de fibras cortas, o whiskers de carburo de silicio o nitruro de boro.
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De acuerdo a la forma que posea el refuerzo, es posible clasificar a los materiales

compuestos como [Stupenengo, 2011]:

e Materiales compuestos reforzados con particulas o

e Materiales compuestos reforzados con fibras.

Los materiales compuestos formados por una matriz ceramica y un refuerzo
metalico se denominan “Cermets”, generalmente la matriz es ligera, fuerte y fragil
mientras que el refuerzo tenaz y ductil [Askeland, 1998; Bedolla 'y Lemus, 2013]. En
este estudio, el cermet estad formado por una fase matriz de Mullita (Al2SiOs) y
nanoparticulas de plata como refuerzo, la mullita se usa en la fabricacién de
productos como porcelanas, refractarios de alto contenido en alimina y aislante

térmicos entre otras aplicaciones [Kiehl, 1962; Gessell 1963].

Los minerales arcillosos del grupo silimanita se utilizaron en la primera era de la
ceramica, pero es la mullita 3Al1203.SiO2 el inico compuesto cristalizado estable en
el diagrama de fase binaria del Al203-SiO2. Sin embargo, la mullita es muy rara en
estado mineral natural, excepto en algunos lugares como la isla escocesa de Mull,
de ahi su nombre. La mullita cristaliza en el sistema ortorrombico, su estructura
compleja acomoda variaciones estequiométricas de 3Al203.SiO2 a 3Al203.SiOz,
gracias a la presencia de vacantes de oxigeno [Epicier, 1991], es ligera (p = 3,2 g
cm3) y tiene valores de dureza bajos (Hv = 14GPa), un médulo de Young E =
250GPa, con una resistencia mecanica a la flexion orF = 250 MPa y su dureza es
Kc = 2.5 MPa mY2; sin embargo, su expansion térmica también es menor (o 20-1000 °
c =6 x 10 K1), lo que mejora la resistencia a los choques térmicos. Su resistencia
mecanica disminuye menos rapidamente cuando la temperatura aumenta
comparada con la alimina a 1300 ° C. Estas caracteristicas hacen de la mullita un
material de excelentes caracteristicas para aplicaciones refractarias,

particularmente cuando es necesario considerar ataques por silice o silicatos,
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porque entonces un refractario de alimina reaccionaria para formar mullita [Philippe
et al 2007].

La sinterizacion de mullita no es facil, por un lado, los polvos de mullita no estan
facilmente disponibles, y por otro, los fenomenos de difusién son lentos en este
compuesto, una caracteristica que explica las buenas propiedades mecéanicas en
caliente (ya que una menor difusion significa menos fluencia) pero también una
sinterizacion més dificil [Boch P., et al 1987., Boch P., et al 1990., Giry J.P., 1987,
Rodrigo P. et al 1985]. La mullita con altos rendimientos mecéanicos apenas han
progresado en los ultimos diez afios, los esfuerzos que su desarrollo requeriria
quizas hayan sido sobrepasados por las dominaciones de la alimina [Boch Philippe
et al 2007].

En el caso de particulas metalicas de refuerzo de tamafio nanométrico en diferentes
sistemas se tienen reportadas nuevas propiedades con aplicaciones en diversas
areas tecnoldgicas. Sus primeros usos pueden citarse el caso de la cultura egipcia,
que empleaba nanoparticulas de oro como coloides medicinales para conservar la
juventud y mantener buena salud (actualmente se siguen utilizando para
tratamientos de artritis); en la civilizacion china, también se utilizarla con fines
curativos, asi como en colorantes inorganicos en porcelanas [Juan Morales Gleto,
2005]. En este sentido, y con respecto al uso de nanoparticulas en diferentes
sistemas se tienen avances que han resaltado su importancia en su aplicacion y por
tanto se han desarrollado diversos métodos de sintesis quimicos y fisicos con la
finalidad de poder disefiar sus dimensiones, composicién, y modificadores de
superficie, y con esto controlar su comportamiento frente a diversos estimulos como:
radiacion electromagnética o reactividad quimica, entre otros por ejemplo, algunas

propiedades termodinamicas, como la capacidad calorifica [Schneider et al, 2008].
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Justificacioén

Dentro de la investigacion, innovacién y desarrollo de nuevos materiales, una de las
principales lineas de interés ha sido el estudio de los materiales ceramicos, donde
se ha encontrado y comprobado que este tipo de materiales al ser reforzados con
particulas de orden nanométrico ha dado inicio a una generacion de nuevos
materiales compuestos considerados como materiales nanoestructurados. La
importancia de los cerdmicos radica en que la incorporacion de particulas de cierta
composicién quimica mejora sus propiedades fisicas, mecanicas y quimicas,
algunos ejemplos es la adicién de microparticulas de carburo de silicio (SiC), 6xido
de zirconio (ZrOz), carburos de titanio (TiC), nanoparticulas de titanio (Ti) y 6xido de
titanio (TiOz2), dando resultados favorables en la mejora de la tenacidad a la fractura.
Por sus condiciones estructurales de estabilidad térmica y fisico-quimica los
sistemas ceramico-metal (CERMETS), tienen una amplia utilizacion en la industria
aeronautica, aeroespacial, del transporte, eléctrica, electrénica y médica; sin
embargo, no se han encontrado estudios sobre el reforzamiento del ceramico mullita
(Al2SiOs) con nanoparticulas de plata (Ag), motivo por el cual surge el interés de
investigar el efecto que tendradn en estas en las propiedades fisicas, mecanicas,

eléctricas y electroquimicas en la mullita.

Por lo anterior, es de vital importancia establecer una ruta de procesamiento sencilla
de los CERMETs mullita/Ag utilizando la técnica de molienda mecanica de alta
energia para que su proceso de manufactura sea de costo, asi mismo se busca que
en estos nuevos materiales haya mejora de las propiedades mecéanicas de dureza
y tenacidad a la fractura, ademas de tener un material estable quimicamente, es
decir que presente resistencia a la corrosion y hasta con propiedades eléctricas

diferentes al incorporar un material conductor (Ag) en una matriz aislante (mullita) .

XXIV



Hipotesis

La incorporacion de nanoparticulas de plata en una matriz de Mullita puede dar
origen a la formacién de nuevos materiales avanzados (CERMETS) con diferentes
caracteristicas microestructurales y nuevas propiedades mecanicas, fisicas,

eléctricas y electroquimicas respecto al ceramico sin refuerzo.
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Objetivo principal

Sintetizar nuevos materiales compositos Cermets base Mullita (Al2SiOs)
reforzados con nanoparticulas de Ag para la mejora de sus propiedades

mecanicas, fisicoquimicas, eléctricas y electroquimicas.

Objetivos particulares

Establecer el proceso de manufactura en la fabricacion de Cermets base
Mullita reforzada con nanoparticulas de Ag por la técnica de molienda

mecanica de alta velocidad.

Determinar el efecto de la adicion de las nanoparticulas de Ag en las

caracteristicas fisicas de densidad y porosidad de los Cermets Mullita/Ag.

Analizar la microestructura de los Cermets Mullita/Ag por Microscopia Optica
(OM), Electronica de Barrido (SEM) y Confocal Fluorescente de Barrido Laser
(MCF).

Determinar el efecto de la adicion de las nanoparticulas de Ag en las
propiedades mecanicas de dureza y tenacidad a la fractura de los Cermets
Mullita / Ag.

Determinar el efecto de la adicion de las nanoparticulas de Ag en las

propiedades eléctricas de los Cermets Mullita/Ag.

Determinar el efecto de la adicion de las nanoparticulas de Ag en las
propiedades electroquimicas de resistencia a la corrosion de los Cermets
Mullita / Ag.
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Capitulo 1. Generalidades

Capitulo 1

Generalidades

1.1. Materiales Ceramicos

Los materiales ceramicos son compuestos quimicos o soluciones complejas, que
contienen elementos metalicos y no metalicos, por ejemplo, la alimina (Al203) es
un ceramico que tiene atomos metélicos y no metalicos. Los materiales ceramicos
tienen una amplia gama de propiedades mecéanicas y fisicas, las aplicaciones varian
desde los productos de alfareria, fabricacién de ladrillos y azulejos, utensilios de
cocina, tubos de albafial, hasta vidrio, materiales refractarios, imanes, dispositivos
eléctricos, fibras y abrasivos, las losetas que protegen a un transbordador espacial
estan hechas de silice, un material ceramico. En la mayoria de las aplicaciones el
producto tiene una propiedad esencial o una combinacion particular de propiedades
que no puede ser obtenida con ningun otro material, siendo esto la base de su
eleccion [Askeland, 1998].

La palabra ceramica se deriva del griego Keramos, que significa "alfarero de arcilla”,
su origen es un término sanscrito que significa "quemar”, los griegos utilizan
"keramos" al describir los productos obtenidos calentando los materiales que
contienen arcilla; el término incluye todos los productos hechos de barro cocido, por
ejemplo, ladrillos, refractarios de arcilla, sanitarios y vajillas. EI campo de la
ceramica puede ser definido como el arte y la ciencia de la fabricacion y el uso de
articulos soélidos que contienen como su componente esencial un ceramico. Esta
definicion incluye la purificacion de materias primas, el estudio y la produccién de
los compuestos quimicos necesarios para la formacion de sus componentes y el

estudio de su estructura, composicion y propiedades [Rahaman, 2003].

La ceramica ha sido dividida en dos partes: la ceramica tradicional y la ceramica

avanzada. La ceramica tradicional lleva una estrecha relaciéon con los materiales
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gue se han desarrollado desde las primeras civilizaciones, es ceramica ornamental,
estructural y materiales refractarios base de arcilla, en este grupo también podemos
incluir a los cementos, hormigones y vidrios. Mientras que la ceramica tradicional
todavia representa una parte importante de la industria, el interés en los ultimos
afos se ha centrado en la ceramica avanzada, ceramica que con excepciones de
menor importancia se han desarrollado dentro de los ultimos 50 afios 0 menos. La
cerdmica avanzada incluye cerdmica para eléctricos, aplicaciones magnéticas,
electronicas y opticas (a veces referidas como ceramica funcional), ceramica para
aplicaciones estructurales en ambiente como elevada temperatura (ceramica
estructural) [Rahaman, 2003]. Quimicamente hablando, los ceramicos son
compuestos de metales o metaloides y no metales, son compuestos inorganicos;
en el caso del carbono si este no proviene de algin organismo vivo es considerado
carbono inorganico, también clasificamos al diamante y al grafito como ceramicos.
Como ejemplos de ceramicos podemos citar a los silicatos como la kaolinita
[Al2Si205(0OH)4] y Mullita (AleSi2013), 6xidos simples como la Alimina (Al203) y
zirconia (ZrOz), 6xidos complejos distintos de los silicatos como el titanato de bario
(BaTiOs3), y el material superconductor YBa2CuszOs+5 (0 < & < 1). Ademas, hay no-
oxidos que incluyen carburos tales como el carburo de silicio (SiC) y carburo de boro
(B4C), nitruros como el nitruro de silicio (SisNa4) y nitruro de boro (BN), boruros como
el diboruro de titanio (TiBz2), silices como el disilicio de molibdeno (MoSi2) y haluros
el floruro de litio (LiF) [Rahaman, 2003].

Los ceramicos son considerados materiales de ingenieria y se dividen en tres

categorias fundamentales:

e Ceramicos cristalinos: incluye a los silicatos tradicionales y muchos 6xidos

y no-oxidos.

e Vidrios: sdlidos no cristalinos con composiciones comparables a las de los

ceramicos cristalinos.
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e Vidrios ceramicos: otro tipo de materiales cristalinos que se conforman
inicialmente como vidrios y posteriormente se cristalizan de una manera

cuidadosamente controlada.

Los ceramicos y los vidrios son algunos de los materiales de ingenieria mas
antiguos y resistentes a las condiciones ambientales, pero también son algunos de
los materiales mas avanzados que se estan desarrollando hoy en dia. Como en
caso de los metales, el procesado de los ceramicos y vidrios puede afectar
significativamente sus caracteristicas estructurales y por consiguiente sus
propiedades. Los métodos convencionales para sintesis de los ceramicos son la

colada de barbotina, el sinterizado y el prensado en caliente [Shackelford 2007].

1.1.1. Caracteristicas Estructurales de los Ceramicos

Los ceramicos estan formados por uniones mixtas o una combinacién de enlaces
covalentes, iOnicos y a veces metalicos. Debido a sus enlaces i6nicos-covalentes,
los materiales ceramicos por lo general son duros, fragiles, con un alto punto de
fusidn, tienen baja conductividad térmica y eléctrica, buena estabilidad quimica y
térmica, elevada resistencia a la compresion. Sin embargo, a veces constituyen un
enigma, algunos compuestos con matriz cerdmica tienen valores de tenacidad a la
fractura superiores a los de algunos metales e incluso algunos superplasticos.
Aunqgue la mayoria de los cerdmicos son buenos aislantes eléctricos y térmicos, el
SiC y el AIN tienen conductividades térmicas parecidas a las de los metales
[Askeland, 1998].

Los materiales ceramicos, tanto cristalinos como no cristalinos, son muy fragiles,
particularmente a temperaturas bajas. El problema con la fractura fragil de los
materiales ceramicos se intensifica por la presencia de imperfecciones como
pequefias grietas, porosidad, inclusiones extrafas, fases cristalinas o un tamafio
grande de grano, que tipicamente se introducen en el proceso de manufactura. Los
defectos varian en tamafio, forma y orientacién, tanto dentro de un solo

componente, como de un componente a otro [Askeland, 1998].
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Estructuralmente hablando, los materiales son cristalinos o amorfos (también
llamados vidrios), el costo de los materiales involucra la dificultad de crecer cristales
sencillos, los ceramicos cristalinos son realmente policristalinos, conformados por
un gran namero de pequefios cristales o granos, separados uno del otro por limites
de grano. En la ceramica, asi como en los metales, la estructura puede verse a dos

niveles, de los que dependen profundamente sus propiedades [Rahaman, 2003]:

1. El primer nivel de estructura es a escala atomica (estructura atomica):
arreglo a largo alcance de los atomos para tener una estructura en el cristal
(material cristalino) o arreglo a corto alcance o falta de esté para tener una

estructura amorfa (vidrio).

2. El segundo nivel de estructura es a mayor escala (micrométrica) y se
denomina microestructura, se refiere a la naturaleza, cantidad y distribucion
de los elementos estructurales a escala atomica: fases en el material (por

ejemplo, cristales, vidrio y porosidad).

Es util distinguir entre las propiedades intrinsecas de un material (nivel 1) y las
propiedades que dependen de la microestructura (nivel 2).

1. Propiedades intrinsecas. Estan determinadas por la estructura a escala
atomica y son propiedades que no son susceptibles a cambios significativos
por la modificacion de la microestructura, propiedades como el punto de
fusién, modulo elastico, coeficiente de expansion térmica, y si el material es

fragil, magnético, ferroeléctrico o semiconductor.

2. Propiedades microestructurales. En contraste, muchas de las propiedades
criticas para las aplicaciones de ingenieria de materiales dependen
fuertemente de la microestructura (por ejemplo, resistencia mecanica,

constante dieléctrica y conductividad eléctrica) [Rahaman, 2003].
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Intrinsecamente hablando, la ceramica generalmente tiene puntos de fusion altos y
por lo tanto generalmente se describe como refractarios, también son duros, fragiles
y al ser quimicamente inertes son usados en vajilla de ceramica y vidrio, en el vidrio,
ladrillos y mortero de nuestras casas. En las industrias quimicas y metalurgicas
cuando se utiliza a altas temperaturas se intenta seriamente que se mantengan
quimicamente inertes. EI comportamiento eléctrico, magnético, y dieléctrico cubre
una amplia gama, por ejemplo, en el caso del comportamiento eléctrico de los

aisladores para conductores [Barry Carter, 2007].

1.1.2. Propiedades de los Ceramicos

Los ceramicos tienen propiedades especificas asociadas con ellos, y definen a este

tipo de material [Barry Carter 2007]:

Fragilidad: La razén por la que la mayoria de las cerdmicas es fragil es porque
contienen un enlace mixto ibnico-covalente. A altas temperaturas (por encima de la
temperatura de transicion del vidrio) ya no se comporta de una manera fragil, se
comporta como un liquido viscoso. Asi que lo que podemos decir es que los
ceramicos son fragiles a temperatura ambiente pero no necesariamente a

temperaturas elevadas.

Pobre conduccion térmica y eléctrica: Los electrones de valencia se unen y no
estan libres como en los metales. En los metales los electrones libres, son los que
determinan sus conductividades eléctricas y térmicas: el diamante, que es
clasificado como una ceramico, tiene la mayor conductividad térmica de cualquier
material conocido. Los ceramicos también puede tener alta conductividad eléctrica:
(1) el ReOs, tiene una conductividad eléctrica en temperatura ambiente similar a la
del Cu, y (2) el YBa2CusO~7 presenta cero resistencias debajo de 92 K, estos son

dos ejemplos que contradicen el convencionalismo cuando se trata de ceramicos.

Resistencia a la compresién: Los cerdmicos son mas resistentes a la compresion

gue en la tensién, mientras que los metales tienen resistencias comparables a las
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fuerzas de traccién y compresion, esta diferencia es importante cuando utilizamos
componentes de cerdmica para aplicaciones de carga, pero es necesario considerar
las distribuciones de tension en los cerdmicos para garantizar la resistencia a la
compresion. Los ceramicos generalmente tienen baja dureza, aunque

combinandolos en compuestos pueden mejorar dramaticamente esta propiedad.

Falta de sensibilidad quimica. Una gran cantidad de ceramicas son estables en
entornos quimicos y térmicos, el Vidrio Pyrex se utiliza ampliamente en laboratorios
de quimica porque es resistente a muchos productos quimicos corrosivos, son
estables a altas temperaturas y es resistente al choque térmico debido su bajo
coeficiente de expansion térmica (33 x 107 K1), también es ampliamente utilizado

en los utensilios para hornear.

1.1.3. Pruebas Mecéanicas

Las peculiaridades del comportamiento mecénico de los ceramicos no pasaron
desapercibidas, por los fabricantes de silex o, por los fabricantes de cuchillos en
obsidiana, un vidrio natural que se encuentra en las laderas volcanicas. Estos
artesanos primarios sabian que si, por un lado, los materiales con los que trabajaban
eran fragiles, resultaban, por otro lado, herramientas eficientes y duraderas: los
bordes de los cuchillos de obsidiana compiten con los mejores bordes de acero
actuales [Shackelford 2007].

Sin embargo, la mecanica de los materiales fragiles sigue siendo una ciencia joven
y viva. Incluso ahora, la fabricacion y disefio de piezas de ceramica para uso
mecanico, estan sujetas a tolerancias dimensionales similares a las utilizadas para
el acero o de geometria compleja, dando lugar a problemas dificiles que dificultan
el desarrollo a gran escala de estos materiales, a pesar de sus propiedades

intrinsecas extraordinarias [Shackelford 2007].

Dureza y Fragilidad son dos caracteristicas fundamentales pero suficientes para

describir una ceramico, contribuyen a su originalidad y su especificidad, pero

Mercedes Gabriela Téllez Arias 7



Capitulo 1. Generalidades

también son la causa raiz de todas sus deficiencias. Los ceramicos son duros (HV
> 1000 Vickers), y por lo tanto es muy dificil y costoso fabricarlos, y su baja tenacidad
(Kic < 10 MPam?®9) significa que deben manipularse con delicadeza. En los 80°s,
con ambiciosos programas como la ceramizacion de motores y la sustitucion de
aleaciones metalicas en la aeronautica motivaron el surgimiento de proyectos a mas
largo plazo para el desarrollo de materiales polifasicos complejos [Shackelford
2007]. Recientemente, se han desarrollado ceramicas mas duras y/o mas ductiles
a temperaturas razonables (es decir, compatibles con herramientas industriales de
deformacion plastica), la capacidad de superplasticidad incluso ha sido demostrada
por materiales densos que tienen una microestructura de grano fino. Ademas, los
procesos actuales proporcionan materiales con una microestructura homogénea,
controlada y por lo tanto reproducible (médulo de Weibull > 30) [Bradt et al 1992,
Chermant, 1989, Kingery et al 1976, Schneider et al 1991].

1.1.3.1. Fragilidad y Ductilidad

La fragilidad y la ductilidad no son propiedades intrinsecas de los materiales, la
evaluacion del grado de fragilidad o ductilidad de un material se asocia a la relacién
existente entre la velocidad caracteristica de los procesos (cinética) y la duracion de

la observacion y depende de la temperatura [Shackelford 2007].

Para los materiales ceramicos, el término “fragilidad" tiene dos significados:
ausencia de plasticidad y poca resistencia al impacto, se produce una fractura fragil
sin deformacion plastica previa durante la carga elastica, tan pronto como la tensién
alcanza localmente el umbral critico de la coherencia interatomica. La fractura
ocurre por escision a lo largo de planos cristalogréaficos definidos para materiales
cristalinos (la mayoria del tiempo a lo largo de planos compactos con indices
débiles) y a lo largo de un patrén de fractura concoidal para vidrios (patrén concoidal
parecido a un caparazon, tipico en pedernal). Para un aglomerado, la fractura es
generalmente transgranular o intergranular en materiales de grano fino (tamafio de
grano < 1um). Al descuidar los efectos cinéticos, la energia suministrada a una

estructura durante el proceso de destruccion corresponde a la energia para la
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creacion de las superficies de ruptura, es decir, 2yS, donde S es el area de uno de
los bordes de la superficie de fractura y y es la energia de la superficie (Jm2), por
lo tanto, la fractura fragil implica dos etapas: produccion de una grieta (o de un
defecto: porosidad, inclusion, etc.) y propagacion de esa grieta (Qque emana de la

falla méas grave existente) [Shackelford 2007].

La medicion del esfuerzo de rotura y la deformacién del material cerdmico es
particularmente delicada, para tomar esta medida en tension, deberiamos tener una
maquina de prueba rigida capaz de proporcionar una excelente alineacion de la
muestra de prueba en el eje de la carga, equipada con un medidor de
desplazamiento capaz de leer los desplazamientos micrénicos [Shackelford 2007],
el resultado depende en gran medida de la precision de la alineacién y la condiciéon
de la superficie de las muestras de prueba, por lo general es necesario llevar a cabo
mas de diez mediciones. Podemos acercarnos al valor de traccion mediante
pruebas de 3 o0 4 puntos, la tension de ruptura or y la correspondiente deformacion
¢r se derivan facilmente de la carga de fractura Pr, grosor W y ancho B de la muestra
de ensayo, y distancias entre soportes S inferior y superior Sz (Sz = 0 para curvatura
de 3 puntos) [Shackelford 2007].

o, =3P (S, — S;)/ (2BW?) (1.1)
& = 0,/E (1.2)

1.1.3.2. Tenacidad a la Fractura

Para determinar la tenacidad a la fractura la superficie de una muestra de prueba
se pule para obtener un acabado espejo y luego se indenta, generalmente con una
sonda Vickers; conociendo el modulo de Young E (Pa) y la carga en la sonda P (N),
las medidas de dureza H (en Pa) y la longitud de las grietas 2c (m), que irradian
desde los bordes de la indentacién, podemos calcular Kic (Pa .Vm), hay muchos
trabajos con diversas aproximaciones pero las siguientes ecuaciones son las mas
utilizadas [Shackelford 2007]:
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K;. = 0.0824 pPc=3/2 sic/a>25 (1.3) [Evans 1976]
K;. = 0.01(E/H)?/3 pc3/2 sicla>2.5 (1.4)[Laugier 1985]
K;. = 0.016 (E/H)Y?Pc3/? sicla>2.5 (1.5) [Anstis et al 1981]
K, = 0.018 HO®E4q=1/2 sicla<25(=c—a) (1.6)[Niiharaetal 1982]

Este método no es auto consistente y el prefactor en el RHS es el resultado de una

calibracion experimental en probetas con valores de dureza conocidos.

La relacion propuesta por Niihara se adapta a mediciones obtenidas con cargas
relativamente pequefias (tipicamente P < 5N), lo que lleva a un sistema de grietas
puramente lateral, conocido como grietas Palmqvist (ver Figura 1.1) [Shackelford
2007].

D N

<
Sistema de grietas Sistema de crack de
semicirculares radial- Palmqvist

medianas Vickers

Figura 1.1. Medicion de la resistencia: método por indentacion [Shackelford 2007].
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1.1.4. Aplicaciones de los Ceramicos

Las aplicaciones de los materiales ceramicos son diversas, desde ladrillos y tejas

hasta componentes electronicos y magnéticos. El funcionamiento de los productos

cerdmicos depende de su composicidon quimica y microestructura, que determina

sus propiedades, las cuales pueden ser muy diversas, algunos ejemplos de

ceramicas especificas y sus aplicaciones se presentan en la Tabla 1.1.

TABLA 1.1 Propiedades y Aplicaciones de los Ceramicos [Carter, et al., 2007].

Propiedad Ejemplo Aplicacién
Bi2Ru207 Componente conductivo en resistores thick-film
ZrO2 dopado Electrolito en pilas de combustible de 6xido sélido
Indium tin oxide (ITO) Electrodo transparente
Eléctrica SiC Elementos de resistencia para la calefaccion del horno
YBaCuOz Dispositivos de interferencia de superconductividad
guantum (SQUIDs)
Sn02 Electrodos para hornos de cristal eléctrico
a-Al203 Aislante de bujia
PbZrosTiosOs (PZT) Microbombas
Dieléctrica SiO2 Ladrillos de horno
(Ba,SnTiOs3 Memorias dinamicas de acceso aleatorio (DRAM)
Niobato de plomo magnesio (PMN)  Condensadores de chip
y-Fe20s Cintas de grabacion
Mno.aZno.cFe204 Corazones del transformador en los teléfonos de tono de
Magnética toque
BaFe12019 Imanes permanentes en altavoces
Y2.66Gdo.3aFe4.22Al0.68MN0.09012 Desfasadores de radar
SiO2 dopado Fibras opticas
a-Alz03 Sobres transparentes en farolas
. ZrSiO4 dopado Colores ceramicos
Optica

(Zn,Cd)S dopado
Pbl-xLax(ZrzTil-z)l-xMOS (PLZT)
Nd dopado Y3AlsO12

Pantallas fluorescentes para microscopios
Interruptores opticos de pelicula delgada
Laseres de estado solido

TiN Recubrimientos resistentes al desgaste
SiC Abrasivos para el pulido
Mecénica Diamante Herramientas de corte
SisNa Componentes del motor
Al203 Implantes de cadera
SiO2 Azulejos de aislamiento para el espacio
Al203y AIN Paquetes de circuitos integrados
Térmica Vidrio cerdmico Litio - ; i
aluminosilicato Soportes para espejos de telescopio
Vidrio Pyrex Utensilios y cristaleria de laboratorio
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1.2. Materiales Compuestos

Se entiende por material compuesto (MC) aquel formado por dos 0 mas tipos de
materiales, de tal manera que las propiedades del material final sean superiores a
la de los componentes por separado [Miravete, et al., 2002]. Hay que hacer algunas

consideraciones para ajustar el término material compuesto:

e En primer lugar, el material compuesto debe ser expresamente fabricado por
la mano del hombre, de este modo queda fuera de nuestra definicion una
larga lista de materiales compuestos naturales, tales como los que componen

nuestros huesos, las masas arboreas, etc.

e En segundo lugar, los materiales compuestos no deben tener continuidad
fenomenoldgica, de modo que los materiales ceramicos, por ejemplo, a pesar
de estar compuestos por varios componentes cristalinos o amorfos, no son
considerados materiales compuestos ya que estos son continuos

fenomenolégicamente hablando.

e Finalmente, el hormigbn armado, a pesar de estar construido expresamente
por el hombre y tener discontinuidad fenomenoldgica, no se considera
tampoco objeto de nuestro estudio, porque este sistema es un material

clasico en la Ingenieria Civil [Miravete et al., 2002].

Los materiales compuestos se desarrollan en paralelo con las matrices. Por lo tanto,
los primeros materiales compuestos eran fibras de vidrio combinadas con matrices
fendlicas y poliésteres para aplicaciones eléctricas, embarcaciones y placa
ondulada. En lo que se refiere a materiales y procesos, han aparecido nuevas
tecnologias que han llenado el espacio entre las aplicaciones tradicionales y la
aeronautica, de gran difusion hoy en dia. En este sentido hay que citar las fibras de
carbono de bajo costo, lo que ha motivado que su consumo se haya extendido a
todos los sectores industriales, la aparicion de nuevos procesos como es el RTM,

cuya aplicacion esta completamente generalizada en los sectores aeronauticos y no
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aeronauticos, la disponibilidad comercial de materiales hibridos, la introduccion de
materiales preimpregnados de bajo costo y la aparicion de procedimientos de
curado alternativos a la autoclave [Miravete et al., 2002].

Los materiales compuestos son una combinaciéon de materiales individuales
pertenecientes a los metales, ceramicos y polimeros. Quiza el mejor ejemplo lo
constituya el plastico reforzado con fibra de vidrio, este material compuesto, formado
por una serie de fibras de vidrio embebidas en una matriz polimérica, es bastante
comun, es un material compuesto caracteristico y bastante bueno que redne lo
mejor de sus componentes dando lugar a un producto superior a cualquiera de

dichos componentes por separado [Campbell, 2010].

Pertenecen a la categoria de materiales compuestos los materiales mezcla, cuando
sus constituyentes conservan su identidad quimica, pero pertenecen a este grupo,
los materiales polifasicos, como las aleaciones metalicas, en las que mediante
tratamiento térmico cambia la composicion de las fases presentes. En 1962
comienza la produccion de fibras de carbono de alta resistencia, y se establece la
teoria del laminado, es el comienzo de lo que se define como materiales
compuestos avanzados, o materiales estructurales reforzados por fibras continuas
de altas caracteristicas que ofrecen propiedades mecanicas comparables o
superiores a las aleaciones metalicas. Los materiales compuestos pueden ser
fuertemente anisétropo (las propiedades cambian con la direccién de ensayo), esto
permitira un disefio del material adaptado a la geometria y requisito mecanico
previsto para la aplicacion estructural. Su desarrollo crecié con rapidez durante las
dos décadas siguientes, y en los afios 90 se empezaron a usar en aplicaciones tan
exigentes como la estructura externa de un avion de combate, el mastil de un velero

de competicion o les tendones de suspensiéon de un puente.
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1.2.1. Clasificacion de los Materiales Compuestos

El material compuesto (MC) esté formado por una fase discontinua, también llamada
refuerzo, ya que de ella dependen principalmente las propiedades mecanicas, y por
una fase continua o matriz, responsable de la resistencia térmica y ambiental del
material, que engloba al refuerzo y hace del material una estructura monolitica

[Shackelford, 2007]. La forma del refuerzo permite una primera clasificacion:

e Materiales compuestos granulares

e Materiales compuestos de fibra corta

e Materiales compuestos de fibra larga o continua.
La matriz puede ser polimérica, ceramica o metéalica; cada uno de estos grupos se
subdivide a su vez con materiales especificos, como matriz organica de epoxy o de
poliéster, 0 matriz metalica de aluminio o de titanio. La eleccion del tipo de matriz
esta condicionada fundamentalmente por la temperatura de servicio [Shackelford,
2007]:

e Compuestos de Matriz Polimérica (PMC) hasta 200° C.

e Compuestos de Matrices Metalicas (MMC) hasta casi la temperatura de

fusion de la aleacion correspondiente.

e Compuestos de Matriz Cerdmica (CMC), vitreas o policristalinas, para

temperaturas extremas.

Los Compuestos de matriz Polimérica (PMC) son los mejor caracterizados y los de
mayor utilizacién industrial. Desde 1980, aviones civiles y militares incorporan
progresivamente estos materiales en su estructura externa, hasta un 40% del peso

total. Se requiere todavia mejorar su “tolerancia al dafo” o capacidad de la
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estructura para soportar los accidentes usuales de servicio (corrosion, impactos,

etc.) sin una degradacion significativa de sus propiedades [Shackelford, 2007].

En los Compuestos de Matriz Metalica (MMC) se mejora el comportamiento a
fluencia respecto de la aleacion base, pudiendo obtenerse una direccionalidad de
las propiedades; este incremento de resistencia va unido a una disminucion de la
tenacidad de la aleacidén. Se requieren fibras especiales para evitar la reaccion
quimica fibra-matriz a altas temperaturas, los costos de fabricacion son muy
elevados y se dispone de poca experiencia de su comportamiento en servicio
[Shackelford, 2007].

Los compuestos de matriz cerdmica (CMC) presentan una enorme complejidad,
tanto en su comportamiento como en su produccién industrial. EIl objetivo es
disponer de un material ceramico con la inherente resistencia térmica de los
ceramicos, pero con un valor de tenacidad que permita su utilizacién en aplicaciones
estructurales [Shackelford, 2007].

1.2.2. Ventajas y Desventajas de los Materiales Compuestos

Las ventajas de los materiales compuestos son muchas, incluyendo menor peso, la
capacidad para una optima resistencia y rigidez, mejorar la resistencia a la fatiga,
resistencia a la corrosion; con buena practica del disefio, se reduce los costos de
montaje debido a detalle de las piezas y los tornillos [Campbell, 2010]. La resistencia
especifica (resistencia/densidad) y modulo especifico (modulo de densidad) fibras
de alta resistencia (especialmente carbono) son mas altas que los de otros
materiales comparable con las aleaciones metélicas aeroespaciales, la Figura 1.2
muestra dicha comparacion. Esto se traduce en un mayor ahorro de peso que
resulta en un mejor rendimiento, mayor carga util, mayor alcance y ahorro de
combustible. La Figura 1.3 compara la eficiencia de la estructura general con la
eficiencia de carbono/epoxy, Ti-6Al-4V, y Aluminio 7075-T6 [Campbell, 2010].

Mercedes Gabriela Téllez Arias 15



Capitulo 1. Generalidades

O

Aramid / Epoxy * q

Titanium (Ti-GA-4WV)
Steel (260 Ksi)
Aluminum (T075-TE)

Carbon Eposy *

High-Strenglh

20
1.5
5
«©
©
)
g
= 1.0
[8]
2 v
ul E-Glass /| Epoxy *
g
o 04
>
L
0
f &0

[+ 45°, 0°, 90°]4

100 150 200

250 300

Modulo Especifico (108 in)

Figura 1.2 Comparacion de fuerza especifica y el modulo de alta resistencia en
materiales compuestos y algunas aleaciones aeroespaciales [Campbell, 2010].
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Figura 1.3. Eficiencia estructural relativa de materiales aeroespaciales

[Campbell, 2010].
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Las desventajas de los materiales compuestos incluyen un alto costo tanto de los
materiales como de la fabricacion, los efectos adversos son la temperatura y la
humedad. La temperatura tiene un efecto en las propiedades mecanicas de los
materiales compuestos, por lo general, los materiales compuestos con mayor
cantidad de matriz tienen una disminucion de propiedades mecanicas con el
aumento de temperatura. En los materiales compuestos con fibra sus propiedades
se ven poco afectadas por las bajas temperaturas [Campbell, 2010].

1.2.3. Aplicaciones de los Materiales Compuestos

Las aplicaciones de los materiales compuestos incluyen: aeroespaciales,
transporte, construccién, productos deportivos y mas recientemente en la
infraestructura, como construccion y transporte. En el avion militar, el bajo peso es
"rey" por razones de rendimiento y capacidad de carga y los materiales compuestos
a menudo son del 20 a 40% en peso de la armadura del avién. Durante las dltimas
décadas, los helicopteros han incorporado y/o reforzado con fibra de vidrio las palas
del rotor para mejorar la resistencia a la fatiga, y en los ultimos afos los fuselajes
de los helicopteros han sido construidos en gran parte de materiales compuestos
de fibra de carbono. Los aviones de uso militar fueron de los primeros con alto
rendimiento usando materiales compuestos de fibra de carbono, lo cual desarrollo
gran parte de la tecnologia ahora utilizada por otras industrias. Pequefios y grandes
aviones comerciales se basan en materiales compuestos para disminuir peso y
aumentar el rendimiento de combustible, el ejemplo mas llamativo es el 50% del
fuselaje para el nuevo 787 de Boeing; todos los futuros aviones de Airbus y Boeing
utilizaran grandes cantidades de materiales compuestos de alto rendimiento. El
ahorro de peso debido al uso de materiales compuestos en aplicaciones

aeroespaciales generalmente oscila entre 15 y 25 por ciento.

Los principales fabricantes de automoviles utilizan cada vez mas materiales

compuestos para ayudarles a satisfacer requerimientos de desempefio y peso,
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mejorando la eficiencia del combustible. La corrosién es un gran dolor de cabeza y
gastos para la industria naval, los materiales compuestos ayudan a minimizar estos
problemas, principalmente porque no se corroen como los metales ni se pudren
como la madera. El uso de los materiales compuestos para mejorar la
infraestructura de los caminos y puentes es relativamente una aplicacion nueva y
excitante. Aunque los materiales compuestos de matriz metalica y cerdmica son
normalmente muy costosos, pero tienen aplicaciones en usos especializados, con

frecuencia se utilizan cuando se trata de altas temperaturas.

1.3. Cermets

"Cermet" es un término de las silabas "cer-" en ceramica y "met-" en metales, se
aplica a un amplio espectro de materiales basado en un concepto particular, de
acuerdo con la definicion dada en Metals Handbook: “un cermet es un polvo
metallrgico que consiste de particulas cerdmicas unidas con un metal, manteniendo
el concepto original de un material compuesto: tener material que tenga una
combinacion de propiedades superiores a las obtenidas con ceramicos o metales
de forma independiente [Ettmayer et al.,1989].

Los cermets modernos son las consecuencias de una evolucion de los cermets TiC-
Ni creados a principios de los afios cincuenta, los primeros cermets de corte fueron
70% de TiC, 12% de Ni y 18% de Mo2C, con una densidad de 6.08 g/cm?3, una
dureza de 92 HRA y una resistencia a la flexion de 860 MPa [Edwards, 1993].
Debido a su dureza, su alta resistencia mecanica y su baja conductividad térmica,
estos fueron particularmente adecuados para operaciones de torneado de alta
velocidad [Edwards R, 1993]. En la actualidad, la mayoria de los cermets son de
base de carbonitruro de titanio con posibles adiciones de Mo2C, WC, TaC, etc., y
aglutinante de Ni-Mo con posibles adiciones de Co, Al, etc. La optimizacion de la
fase dura y un control cuidadoso de la composicion del aglutinante han dado lugar
a mejoras significativas en la tenacidad y en la resistencia a la deformacion plastica.

Las microestructuras resultantes son complejas, con una o mas fases duras con
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gradientes compuestos, por ejemplo, nucleo de grano en carbonitruro de titanio y

borde enriquecido con carburo de molibdeno [European P., 1996].

1.3.1. Mullita

Mullita es una fase de una solucion sélida de alimina y silice comunmente
encontradas en los ceramicos, raramente aparece la mullita como un mineral
natural, los gedlogos Anderson, Wilson y Tait del Servicio Geologico Escocés de su
majestad descubrieron el mineral mullita hace menos de un siglo [Schneider et al.,
2001]. Siendo la fase intermedia estable en el sistema de Al203-SiO2 en presion
atmosférica, la mullita es uno de los materiales ceramicos mas importantes y sido
fabricada en diferentes formas: a granel, transparente, translicido y opaco. Estos
materiales tienen aplicaciones en dispositivos Opticos y electronicos [David J., et al
2008].

A pesar de la rara aparicion de la mullita en rocas naturales es quizas una de las
fases mas importantes tanto en ceramica tradicional y ceramica avanzada. La

destacada importancia tecnolégica de la mullita puede explicarse por:

e Su alta estabilidad térmica, baja expansion térmica y conductividad, alta
resistencia de arrastramiento y estabilidad a la corrosién junto con adecuada
resistencia a la fractura y dureza (Tabla 1.2).

e El hecho de que sus materias primas (por ejemplo, a-alimina, silice, silicatos
de aluminio (AI2SiO5), es decir, andalucita, silimanita y cianita, bauxita de
calidad refractaria, Al203, silicatos laminares y arcillas estan disponibles en
grandes cantidades en la tierra. De tal modo que la caolinita y otros
materiales a base de arcilla alcanzaron gran importancia, ya que permiten
por medio de multiples procedimientos formar componentes y estructuras en

estado verde de la Mullita.
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e Su capacidad de formar cristales mezclados en una amplia gama de
relaciones Al203/SiO2 y el poder incorporar una gran variedad de cationes

en la estructura.

e Elhecho de que los principios estructurales de mullita pueden ser extendidos
a un gran namero de fases que pertenecen a la familia de estructuras de tipo
mullita [Schneider J., et al 2008].

TABLA 1.2 Propiedades de la Mullita [Schneider et al., 2008].

Mullita
Composicion 3Al,03.2Si0;
Punto de Fusion (°C) ~ 1830
Densidad (g / cm-3) ~32
Expansion térmica lineal (x 10-6 °C-1)20-1400 °C ~4 5
Conductividad Térmica (kcal m-1 h-1 °C-1)
20°C 6
1400°C 3
Fuerza (MPa) =200
Tenacidad a la Fractura kic (MPa m°%) =25

Basicamente hay tres tipos de ceramica de mullita policristalina que puede
distinguirse: ceramica de mullita monolitica, recubrimientos de mullita y materiales
compuestos de matriz de mullita [David J., et al., 2008]. Muchos metales y
cerdmicas son susceptibles a la degradacion cuando se exponen a oxidantes,
reductores o0 a otro producto quimico en ambientes de alta temperatura, una manera
conveniente para superar estos problemas es proteger dichos materiales con un
material compuesto como revestimiento que sea estable bajo las condiciones
requeridas (llamado recubrimientos de barrera ambiental, EBCs). Mullita EBCs se
han aplicado con éxito en ceramicos estructurales basados en 6xido y no-oxidos en
diversos usos, por ejemplo, para los tubos del horno y para la proteccién contra el

calor de los vehiculos que entran del espacio [Queiroz, 2012].

Mercedes Gabriela Téllez Arias 20



Capitulo 1. Generalidades

El principal objetivo dentro de la investigacion y desarrollo en el campo de CMC
usando mullita como matriz es la reduccion de la fragilidad inherente de estos
sistemas por la mejora de su dureza. En los ultimos afios las principales actividades
se han encaminado en reforzar con fibras a la matriz de mullita, una aplicacion
importante es en las estructuras que almacenan gas y componentes de motores de
turbina (revestimientos, tejas de proteccion térmica, conos de escape), los tubos del
quemador, y protectores de calor para vehiculos que entran del espacio [David J.,
et al 2008].

1.3.2. Plata

La plata ha sido un metal multifacético a lo largo de la historia, es uno de los siete
metales conocidos desde la antigiedad, se menciona en el libro del Génesis. Su
nombre proviene de una evolucién del adjetivo "plattus”, procedente del latin
medieval que significa "ancho, aplanado” y posteriormente "lamina metalica”, se
utilizé para nombrar los lingotes del metal que los romanos habian llamado
"argentum” (el origen del simbolo Ag). La plata, como el resto de los metales sirvio
para la elaboracion de armas de guerra y luego se empled en la manufactura de
utensilios y ornamentos de donde se extendi6 al comercio al acufiarse las primeras
monedas de plata, llegando a constituir la base del sistema monetario de numerosos

paises [Medina Hernandez et al., 2017].

La plata pura es un metal brillante, resistente, ductil y maleable; de todos los metales
tiene el color blanco optico refractivamente mas alto y la conductividad térmica y
eléctrica mas alta, presenta un brillo blanco metalico susceptible al pulimiento.
Desde el punto de vista quimico, es uno de los metales pesados y nobles, desde el
punto de vista comercial, es un metal precioso, es un elemento escaso en la
naturaleza, de la que representa una parte en 10 millones en la corteza terrestre.
Se puede encontrar en estado nativo, aunque generalmente se encuentra en
minerales que contienen compuestos de plata, con con azufre (argentita, Ag2S),

arsenico (proustita, AgsAsSs), antimonio (pirargirita, AgsSbSs) o cloro (plata cornea,
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AgCl) siendo sulfuros su forma principal de encontrase; la mayor parte de su
produccién, aproximadamente las tres cuartas partes se obtiene como un
subproducto, sobre todo del cobre y plomo. Aunque la plata es el metal noble mas
activo quimicamente, no es muy activa comparada con la mayor parte de los otros
metales, no se oxida facilmente (como el hierro) pero reacciona con el azufre o el
sulfuro de hidrogeno para formar la conocida plata deslustrada. La plata no
reacciona con acidos diluidos no oxidantes (&cidos clorhidrico o sulftrrico) ni con
bases fuertes (hidréxido de sodio), sin embargo, los acidos oxidantes como el acido
nitrico o acido sulfurico concentrado la disuelven. Aunque la plata no se oxida
cuando se calienta, puede ser oxidada quimica o electroliticamente para formar
oxido o peréxido de plata, un agente oxidante poderoso. Las Propiedades fisicas y

guimicas de la Plata se presentan en la Tabla 1.3.

TABLA 1.3 Propiedades Fisicas y Quimicas de la Plata [Medina et al., 2017].

Nombre Plata
Simbolo Ag
Color Blanco neto y admite un pulido brillante
Dureza Mohs 25a3
Maleable, Ddctil (menos que el oro)
Numero atémico 47
Valencia 1
Estado de oxidacion +1
Electronegatividad 19
Radio ionico (nm) 0,126
Radio atémico (nm) 0,144
Configuracion electrénica [Kr] 4d1°5s?
Primer potencial de ionizacién (kj/mol) 758
Segundo potencial de ionizacion (kj/mol) 2061
Potencial estandar 0,779 V (Ag+/ Ag)
Masa atémica (g/mol) 107,87 g.mol*
Densidad (g/cm? a 20°C) 10,5
Punto de ebullicién (°C) 2212°C
Punto de fusién (°C) 962°C
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Otras propiedades de la Plata son [Medina Hernandez, et al., 2017]:

Se alea con la mayoria de los metales.
e Gran conductividad térmica y eléctrica.

e Resiste a la accion de las soluciones alcalinas, de los alcalis fundidos y de la

mayoria de los &cidos organicos.

e Reacciona con el Oxigeno, el cual se difunde a través de la plata mucho mas
facil que en otros metales, y la plata es el inico metal que expulsa el oxigeno
de su solucion, al solidificar. En estado solido el oxigeno es muy poco soluble
en la plata.

e No se oxida facilmente.

e Reacciona con el azufre o el sulfuro de hidrégeno.

1.3.3. Aplicaciones de las Nanoparticulas de Plata

Durante las ultimas décadas, la investigacion en ciencia y tecnologia se ha centrado
en la fabricacion de estructuras atdbmicas y materiales a escalas nanométricas (1
nm = 10° m), lo que comunmente se conoce como “Nanotecnologia” [Savage, N.,
et al 2007]. Esta nueva ciencia multidisciplinar proporciona productos con nuevas
propiedades fisicoquimicas diferentes a las de las moléculas individuales o sélidos
de la misma composicion [Medina, C., et al, 2007], las fuentes de nanoparticulas
(NPs) pueden ser clasificadas como naturales o como derivadas de actividades
antropogénicas intencionales o accidentales. En teoria, las NPs pueden ser
producidas a partir de casi cualquier producto quimico, sin embargo, la mayoria de
las NPs que estan actualmente en uso hoy en dia, han sido fabricadas a partir de
metales de transicion, silicio, carbono y 6xidos de metal [Avalos et al., 2013]. Segln

Lux Research Inc [Lux report. 2008], los nanotubos de carbén, los fullerenos, los
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nanomateriales que contienen metales (incluyendo ceramicas) y los dendrimeros

son los nanomateriales mas importantes.

En los dltimos afios, la plata ha ganado mucho interés debido a su buena
conductividad, estabilidad quimica y su actividad catalitica y antibacteriana. Las Ag-
NPs se estan convirtiendo en una de las categorias de productos de mayor
crecimiento en la industria de la nanotecnologia, segin un informe de investigacion
de mercado realizado por Bourne research [http://www.bourneresearch.com], su
fuerte actividad antimicrobiana es la principal caracteristica para el desarrollo de
productos con Ag-NPs, actualmente, una amplia categoria de productos se
encuentra disponibles en el mercado. En el &mbito médico, existen apdsitos para
heridas, dispositivos anticonceptivos, instrumental quirdrgico y protesis 6seas, todos
ellos recubiertos o integrados con Ag-NPs para asi evitar el crecimiento bacteriano
[Cheng, D., et al 2004. Cohen, MS., et al 2007]. Ademas, también se esta evaluando
la utilizacion de las Ag-NPs contra el tratamiento de enfermedades que requieren
una concentracion mantenida de farmaco en sangre o con un direccionamiento
especifico a células u érganos, como ocurre con el virus del VIH-1, ya que ha sido
demostrado que el tratamiento in vitro con Ag-NPs interacciona con el virus e inhibe
su capacidad para unirse a las células del huésped [Elechiguerra, JL., et al 2005].
En la vida diaria los consumidores pueden tener contacto con las Ag-NPs
contenidas en aerosoles, detergentes, frigorificos, lavadoras, chupetes, sistemas de
purificacion de aguas, pinturas para paredes y productos cosméticos. Las Ag-NPs
también estan incorporadas en la industria textil para la fabricacion de prendas de
vestir, ropa interior y calcetines; la introduccién de Ag-NPs en fibras sintéticas o
naturales consiguen una potenciacién de la actividad i6nica gracias a la mayor
cantidad de iones plata que son liberados, obteniendo rapidos efectos

antimicrobianos o anti olor [Avalos, A., et al 2013].

Finalmente, las Ag-NPs también tienen su aplicacion en el sector alimentario,
concretamente en agricultura y en el envasado de los alimentos [Avalos, A., et al

2013]. Dentro del campo de la agricultura, las Ag-NPs se emplean para prolongar la
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conservacion de frutos, ya que ademas de su actividad antibacteriana presentan un
efecto fungistatico que retarda el crecimiento de hongos fitopatdégenos. Estas NPs
pueden aplicarse junto con un recubrimiento biodegradable en los frutos, mediante
la inmersion de los mismos en la solucion formadora de recubrimiento. Ademas, las
AgNPs también son empleadas en la fabricacion de materiales en contacto con los
alimentos, eliminando hasta en un 90% el crecimiento de microorganismos en los
alimentos, siendo una alternativa a otros métodos de conservacion de alimentos
gue emplean la radiacion, tratamiento térmico, almacenamiento a baja temperatura,

o la introduccién de aditivos antimicrobianos [Avalos, A., et al 2013].

1.4. Procesamiento de los Ceramicos

Los ceramicos se pueden conformar por colada, que es similar a la colada de los
metales, el modelo en barbotina es mas habitual. La barbotina es una suspension
de arcilla en agua que se calcina en un proceso similar al de la pulvimetalurgia, este
proceso, principalmente en estado sélido, es generalmente mucho menos costoso
que la colada en fusion, que, dependiendo del material, se debe hacer a
temperaturas considerablemente més altas. El sinterizado y la presion isostatica en
caliente (HIP) son analogias directas de los métodos pulvimetallurgicos, el
conformado del vidrio implica un cuidadoso control de la viscosidad del silicato
liquido super enfriado. Los vidrios ceramicos requieren una etapa adicional de
desvitrificacion controlada para formar un producto de grano fino totalmente
cristalino. El procesado sol-gel se esta desarrollando rapidamente como método
para fabricar ceramicos, vidrios y vidrios ceramicos empezando con un

procedimiento de sol (solucion liquida) [David W. Richerson, 1992].

1.4.1. Sinterizacion

La densificacion de un compacto particulado se conoce técnicamente como
sinterizacién, es esencialmente una eliminacion de los poros entre las particulas de

partida (acompafiadas por la contraccion del componente), combinadas con un
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crecimiento conjunto y una fuerte union entre las particulas adyacentes. Dos

criterios deben estar presentes antes de que se produzca la sinterizacion:

1. Un mecanismo para el transporte de materia: siendo los principales la

difusion y el flujo viscoso debe estar presente.

2. Fuente de energia para activar y sostener este transporte de material: el calor
es la principal fuente de energia, junto con los gradientes de energia debido

al contacto entre particula y particulas y la tension superficial.

Se han logrado muchos avances en nuestra comprension de la densificacion desde
1935, ahora se estudia la sinterizacion trazando datos de densidad o contraccion en
funcién del tiempo y mediante el examen real de la microestructura en varias etapas
de sinterizacion usando microscopia electrénica de barrido y microscopia

electronica de transmisiéon [H.G. Muller 1935].

1.4.2. Etapas de la Sinterizacién

Las etapas de sinterizacion pueden ser vista de acuerdo a la secuencia de los
cambios fisicos que ocurren cuando las particulas se unen y la porosidad
desaparece. Las etapas y los cambios fisicos primarios que ocurren en cada etapa

se enumeran en la Tabla 1.4 [David W. Richerson, 1992].

TABLA 1.4 Etapas de Sinterizacion [David W.Richerson, 1992].

Primera etapa (Inicial)
Reordenamiento
Formacion del cuello
Segunda etapa (Intermedia)
Crecimiento de cuello
Crecimiento del grano
Alta contraccion
Fase de poro continuo
Tercera etapa (Final)
Mucho crecimiento de grano
Fase de poros discontinua
Los poros del limite de grano fueron eliminados
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La etapa inicial implica la reorganizacion de las particulas y la formacion inicial del
cuello en el punto de contacto entre cada particula, la reorganizacion consiste en un
ligero movimiento o rotacion de particulas adyacentes para aumentar el nimero de
puntos de contacto, la union ocurre en los puntos de contacto donde puede ocurrir
el transporte de material y donde la energia de la superficie es mas alta. Los
cambios que ocurren durante la primera etapa de sinterizacion se ilustran en la

Figura 1.4.

o Particula

& Porosidad

(@ () ©

Figura 1.4 Cambios que ocurren durante la etapa inicial de sinterizacion. (a)
particulas de partida, (b) reordenamiento, y (c) formacion del cuello. (© ASM
International) [David W.Richerson, 1992].

La segunda etapa de sinterizacion se conoce como sinterizacion intermedia, los
cambios fisicos que ocurren durante la sinterizacion de segunda generacion se
ilustran en la Figura 1.5. En esta segunda etapa el tamafo de los cuellos entre las
particulas crece, la porosidad disminuye y los centros de las particulas originales se
acercan, esto da como resultado un encogimiento equivalente a la cantidad de
disminucién de porosidad. Los limites de grano comienzan a moverse de modo que
una particula (ahora llamada un grano) comienza a crecer mientras se consume el
grano adyacente, esto permite cambios de geometria que son necesarios para
acomodar el crecimiento adicional del cuello y la porosidad de eliminacion, la
sinterizacién intermedia continda siempre que los canales de poro estén
interconectados y termina cuando los poros se aislan. La mayor parte de la
contraccion durante la sinterizacion ocurre durante la sinterizacion de la segunda
etapa [David W.Richerson, 1992].
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----- Limite de grano
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Figura 1.5 Cambios que ocurren durante la segunda etapa de sinterizacién. (a)
crecimiento del cuello y contraccién del volumen, (b) alargamiento de los
limites del grano, y (c) crecimiento continuo del cuello y alargamiento del limite
del grano, contraccion del volumen y crecimiento del grano. (© ASM
International) [David W.Richerson, 1992].

La tercera etapa de sinterizacion se conoce como sinterizacion final, implica la
eliminacion final de la porosidad, la cual se elimina por difusién de vacantes a lo
largo de los limites del grano, por lo tanto, los poros deben permanecer cerca de los
limites de grano. La eliminacién de los poros y la difusién de las vacantes se ven
favorecidas por el movimiento de los limites de los granos y el crecimiento
controlado de los granos; sin embargo, si el crecimiento de grano es demasiado
rapido, los limites de grano pueden moverse mas rapido que los poros y dejarlos
aislados dentro de un grano, a medida que el grano continda creciendo, el poro se
separa aun mas del limite del grano y tiene una menor posibilidad de ser eliminado.
Por lo tanto, el crecimiento del grano debe controlarse para lograr la maxima

eliminacién de la porosidad [David W.Richerson, 1992].

El crecimiento del grano es impulsado por la energia de la superficie, las fuerzas de
la naturaleza reducen el area superficial a un minimo para minimizar la energia libre
de superficie, es por eso que las gotas de agua 0 mercurio se convierten en esferas.
Las mismas relaciones de energia existen en un material sélido durante la
sinterizacion, los limites del grano curvado se mueven de tal forma que forman un
radio mayor de curvatura, es decir, se enderezan, esto solo puede ser acomodado

por el crecimiento de los granos. Los granos mas pequefios tienen un radio de
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curvatura mas pequefio y mas energia motriz para moverse, cambiar de forma e
incluso para ser consumidos por granos mas grandes, los cambios fisicos que
ocurren durante la etapa final de sinterizacion son ilustrados en la Figura 1.6. La
distribucion final de granos y poros se conoce como microestructura [David
W.Richerson, 1992].

(@) (b) (€)

Figural.6 Cambios que ocurren durante la etapa final de sinterizacion. (a)
Crecimiento de grano con fase discontinua de poro, (b) crecimiento de grano
con reduccion de porosidad, y (c) crecimiento de grano con eliminacion de
porosidad. (© ASM International) [David, W.Richerson, 1992].

1.4.3. Mecanismos de Sinterizacion

La sinterizacién puede ocurrir por una variedad de mecanismos, como se resume
en la Tabla 1.5, cada mecanismo puede funcionar solo o en combinacién con otros

mecanismos para lograr la densificacion [David W. Richerson, 1992].

TABLA 1.5 Mecanismos de Sinterizacion

Tipo de Mecanismo de transporte de

e . Energia de conduccion
Sinterizacion materiales

Fase de vapor  Evaporacion-condensacion Diferencias en la presion del vapor

Diferencias en energia libre o

Estado sélido Difusion . e
potencial quimico
Fase liquida Flujo viscoso, difusion Presion capilar, tension superficial
Liquido Flujo viscoso, solucion- . . o -
. N Presion capilar, tension superficial
reactivo precipitacion

Mercedes Gabriela Téllez Arias 29



Capitulo 1. Generalidades

La sinterizacion en fase liquida implica la presencia de un liquido viscoso a la
temperatura de sinterizacion y es el mecanismo primario de densificacion para la
mayoria de los sistemas a base de silicato. Tres factores controlan la velocidad de
sinterizacion en fase liquida: tamafio de particula, viscosidad y tension superficial,
la viscosidad y la tension superficial se ven afectadas fuertemente por la
composicion y las temperaturas. La sinterizacion en fase liquida ocurre mas
facilmente cuando el liquido moja completamente las particulas sdlidas a la
temperatura de sinterizacion, el liquido en los canales estrechos entre las particulas
da como resultado una presién capilar sustancial que ayuda a la densificacion por
varios mecanismos: 1) reorganiza las particulas para lograr un mejor empaque y 2)
aumenta la presiobn de contacto entre particulas, lo que aumenta la tasa de
transferencia de material por solucion/precipitacion, fluencia y deformacion plastica,

transporte de vapor y crecimiento de grano [J. W. Cahn, et al 1970].

La magnitud de las presiones capilares producidas por los liquidos en los silicatos
puede ser mayor que 7 MPa (1015 psi), las particulas méas pequefias producen una
presion capilar mas alta y también tienen una mayor energia superficial debido al
pequefio radio de curvatura y, por lo tanto, tienen mas energia de arrastre para la
densificacion que las particulas mas gruesas. Los materiales que requieren alta
resistencia y porosidad minima generalmente se procesan a partir de polvos que
tienen un tamano de particula promedio inferior a 1 ym y un area superficial superior
a5 m?/g. Latasa de sinterizacion en fase liquida también se ve fuertemente afectada
por la temperatura, para la mayoria de las composiciones, un pequefio aumento en
la temperatura da como resultado un aumento sustancial en la cantidad de liquido
presente. En algunos casos, esto puede ser beneficioso al aumentar la tasa de
densificacion, en otros casos, puede ser perjudicial al causar un crecimiento
excesivo de grano (lo que reduce la resistencia) o al permitir que la pieza se doble
y se deforme [David W.Richerson, 1992].

Se puede producir una variedad de microestructuras debido a la sinterizacion en

fase liquida [Courtney, 1977], los principales factores que conducen a las
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variaciones de la microestructura incluyen el tamafio de particula, la cantidad de
liquido presente a la temperatura de sinterizacion y el ciclo de enfriamiento. Algunos
ejemplos de las posibles microestructuras que se pueden obtener se muestran

esquematicamente en la Figura 1.7 [David W. Richerson, 1992].

(@) (b) (©) (d) (e)

Figura 1.7 Esquema de los tipos de microestructuras que resultan de la sinterizacion
en fase liquida. (a) vidrio sinterizado, (b) estructura cristalino-liquido, (c) vidrio de
frontera de grano, (d) vidrio en puntos triples, y (e) limite de grano cristalizado. (©

ASM International) [David W. Richerson, 1992].

1.5. Propiedades Eléctricas

La conductividad eléctrica de un material es un tanto analoga a la conductividad
térmica, la cantidad de conduccién es una funcion de la cantidad de energia
presente, (en este caso el tamafio del campo eléctrico), el nUmero de medios de
transporte y la cantidad de disipacion. Los medios de transporte en los metales son
los electrones, debido a la naturaleza del enlace metalico estos electrones se
pueden mover de manera libre a través de la estructura resultando en una alta
conductividad eléctrica. Esto se da especialmente en metales puros, en donde el
tamafio de los atomos y el empaquetamiento es uniforme y no hay factores
presentes que disipen el movimiento libre de los electrones. Los elementos de
aleacion destruyen la uniformidad de la estructura y por lo tanto reducen la
conductividad eléctrica. Los incrementos de temperatura distorsionan la estructura
(debido a la vibracién de la red) y el resultado es una disminucién de la

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

han alcanzado en estas resistividades tan bajas como 102 Qhm.

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

conductividad eléctrica. [Rocha, 2005]

Los materiales ceramicos abarcan un amplio intervalo de propiedades eléctricas.
Algunos de ellos no permiten el paso de la corriente eléctrica incluso dentro de
campos eléctricos muy fuertes y por lo tanto son aislantes. Otros permiten el paso
de la corriente eléctrica s6lo bajo ciertas circunstancias o cuando un umbral de
energia ha sido alcanzado y se les utiliza como semiconductores. Existen otros que
permiten el paso de la corriente y entonces sus aplicaciones son en usos como
conductores eléctricos. Algunos ceramicos no conducen la energia eléctrica, pero
pueden presentar cambios internos en su polarizacion lo que les permite ser
empleados como almacenadores de cargas eléctricas como es el caso de los

capacitores [Rocha, 2005].
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1.5.1. Propiedades Eléctricas de la Mullita.

La mullita es un aislante eléctrico adecuado como material de sustrato para
dispositivos electrénicos. A pesar de este hecho, no existe un estudio exhaustivo
sobre la conductividad eléctrica de la mullita. [Schneider et al, 2005], varios trabajos
han medido las constantes dieléctricas (€) de las ceramicas de mullita (Somiya y
Hirata, 1991), ya que es un material potencial de sustrato para los paquetes de
circuitos integrados (IC). Se han reportado constantes dieléctricas entre 6.7y 7.5 (a
1MHz). La gran extension de los datos de ¢ esta relacionada con las diferencias en
las composiciones quimicas y las microestructuras de las muestras de mullita, con

la cantidad de fase vitrea y la porosidad.

Para que cualquier material que se use como un sustrato de paquete inter circuito
(IC), debe tener una constante dieléctrica muy baja porque la raiz de ¢ es
proporcional al tiempo de retardo de transmision de la sefial, que debe ser pequefio
para aumentar la velocidad de una computadora. Se han realizado muchos estudios

para reducir el valor € de las ceramicas de mullita.

La tangente de pérdida dieléctrica (tan A) es otra propiedad importante de los
aisladores eléctricos, especialmente a altas frecuencias. Como los materiales
aislantes tienen constantes dieléctricas bajas, la tangente de pérdida dieléctrica
también es baja, la tangente de la pérdida dieléctrica de mullita es la de un buen
material aislante y es similar a la del silicato de magnesio, un aislante comun de alta

frecuencia. [Schneider et al, 2005]

1.5.2. Modelo de Brick Layer.

El modelo comun utilizado para describir la impedancia compleja de la ceramica es
el Modelo de Brick Layer (BLM por sus siglas en inglés) [J. E. Bauerle,1969. D.
Marrero-Lépez, et al 2011]. Este modelo fenomenoldgico consiste en dos elementos

en serie (Ro//CPEb) (Rgo//[CPEgy) elementos asociados con la masa y las
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contribuciones de los limites de grano, respectivamente, ademas (Rep//CPEep) para
simular la respuesta del electrodo, Figura 1.8 (a). R es una resistencia pura 'y CPE
(elemento de fase constante) es una pseudo capacitancia introducida por A. K.
Jonscher 1997 para tener en cuenta la naturaleza deprimida de los arcos circulares

generalmente involucrados en la trama de Nyquist.

Para explicar el comportamiento de la ceramica de Mullita se sugiere un modelo
basado en tres elementos paralelos Rn, Rgo y CPE en serie con un elemento
(Rep//CPEep) para tener en cuenta el fendmeno de polarizacion del electrodo, Figura
1.8 (b). Este ultimo modelo se ha aplicado para otras ceramicas tales como Titanato
de estroncio, Bi2Al4O mullita [S. Ohmann, P., et al, 2012. Z. S. Macedo, et al, 2004.]
y (BiO3)o.75(-Dy203)0.25 [R. LI, Q. et al, 2011].

(@) 3 R ®)

Grain
boundaries

Electrode
polarization

» 0 R..R Frequency
0 Rb R0+R.; Frequency —Db_gb

Figura 1.8 (a) Representacion esquematica del modelo clasico de Brick Layer
(BLM) y (b) el modelo paralelo sugerido para la ceramica mullita investigada

En el modelo BLM, las conductividades dc-eléctricas de bulto ob, limites de grano
Ogb Y la conductividad total owt se deducen de las intersecciones de la curva al eje

real:

0p, =K/Rp , 045 = K/Ryp , 0tor = K/(Rp + Ryp) (1.7)
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Donde el factor geométrico K de la muestra viene dado por K= e/S (e es el grosor
de la muestray S es la superficie de un electrodo). La conductividad dc-eléctrica Otot
se enlaza con la conductividad de bulto ob y la conductividad de limite de grano ogb
por la relacion:

1 1 1

= —+4 — (18)

Otot Op Ogb

Lo que significa que Ot < 0b en un caso limite y owt < Ogb €n el otro caso limite. En
el modelo paralelo propuesto por Malki et al 2014 para la ceramica Mullita, no se
puede extraer las dc-resistencias Rb y Rgb por separado de la grafica de Nyquist,
sino solo la dc-resistencia total Rit dada por la siguiente ecuacion:

1

1 1 P
Reos = E-I_ @ (O RtOt = Rb .Rgb (Rb + Rgb)) (19)

En este caso, la conductividad total es simplemente alguna de las dos

conductividades:

Otot = 0p +0p (Porlotanto aior > 03, ¥ 0ot > 0yp) (1.10)

Usando el modelo paralelo [Figura 1.9 (b)], se puede deducir la conductividad de los
limites de grano usando una relacion simple Ogb = Owt - Ob. Para deducir los
pardmetros del circuito equivalente que se muestra en la Figura 1.9 (b), se realiza
un ajuste de la impedancia compleja correspondiente:

* R R

7t = 4 (1.11)

1+ (Jtw)“* 1+ (jTepw)*eP

Donde R es la resistencia tota (R = Rwt), T el tiempo de relajacion (1 = RC), w es la

frecuencia angular w = 21 f con f la frecuencia, y a un exponente que es0 <a < 1.

El mismo significado se aplica para la contribucién de la polarizacién del electrodo

(ep).

Mercedes Gabriela Téllez Arias 35



Capitulo 1. Generalidades

1.6. Corrosién

La corrosion es el deterioro de los materiales por su interaccién con el entorno,
también se define como la transformacion a través de reacciones quimicas y
electroquimicas de los materiales metalicos en sus oOxidos, sales u otros
compuestos. Una vez corroidos, los materiales pierden resistencia, ductilidad y otras
propiedades deseables, el medio corrosivo puede ser la atmdésfera (rural, urbana,
industrial o marina), los suelos y la mayoria de las soluciones acuosas; también se
puede presentar el efecto combinado de corrosion y erosion, corrosion y esfuerzo
mecanico, corrosion y fatiga, asi como la disolucién selectiva de algin metal en una
aleacion dada. También se debe considerar el efecto de la actividad microbiolégica
en las etapas iniciales de la corrosion en metales expuestos a cuerpos de agua
naturales, la temperatura juega un papel muy importante en el proceso de corrosion

estando acotado dicho efecto al intervalo de 273 a 373 K.

Una forma de disminuir los problemas causados por la corrosion es comprendiendo
el proceso que la produce y previniéndolo por consecuencia, la utilizacién de
procedimientos y disefio de sistemas de proteccion adecuados garantizaran una
larga vida Util y sin problemas al equipo y a las estructuras. Una causa frecuente de
fallas asociadas a corrosiébn en componentes y estructuras es el proceso de
deterioro por agrietamiento inducido por corrosion electroquimica en combinacion
con cargas mecanicas, las cargas mecéanicas pueden ser sostenidas o ciclicas,
aplicadas o residuales. Todos estos tipos de corrosion se pueden prevenir desde el
disefio y la construccion de los equipos, con un plan que abarque una estructura
bien proyectada que tienda a distribuir correctamente los esfuerzos de cada
componente constitutivo y que no presente concentracion de tensiones, y finalmente
aplicando un esquema de pintado de proteccién de buena calidad y espesor,
contando con una adecuada preparacién previa de la superficie [R. Alonso Roberto,

pagina web].

La corrosion se puede clasificar en base a diferentes aspectos como: el mecanismo
por el cual ocurre, el medio en el que se desarrolla y la morfologia de como se

presenta [Jones, 1992].
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De acuerdo a los mecanismos se clasifican en:

e Corrosion Quimica.
e Corrosion Electroquimica.

En base al medio en el que se presenta se clasifica como:

e Corrosion en Aguas.

Corrosion en Suelos.

Corrosion Atmosférica.

Corrosion en Medios Quimicos.

Corrosion Bacteriana.

De acuerdo a la manifestacion morfoldgica la corrosion se puede clasificar en:

e Generalizada o uniforme.
e Localizada.

Esta ultima clasificacién es la més utilizada y aparece de manera esquematica en

la Figura 1.9.

Corrosion

General { Localizada J

[ Sin efectos mecéanicos ] Con efectos
mecanicos

Galvanica Bajo Tension
Picadura Erosién
Interg ranular Cavitacion

Fatiga

Figura 1.9 Clasificacion morfologica de los diferentes tipos de corrosion [Fontana, 1986].
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La corrosion que ocurre en la mayoria de los medios acuosos (atmésferas, suelos,
medios quimicos, en presencia de bacterias), es de naturaleza electroquimica y
desde el punto de vista morfolégico puede adoptar cualquiera de los tipos de

corrosion indicados en la Figura 1.9.

La mayoria de los ingenieros en un momento u otro se enfrentaran a la corrosion,
ya sea que como su principal actividad o si solo se tratard de una pequefia molestia
inesperada. El estudio real de la corrosion -sus causas, efectos y medios de
eliminacién- no es tan comun en los ceramicos como lo es en el campo de la
metalurgia [Ronald A., 2013], a lo largo de la historia de las industrias ceramicas, se
han utilizado diversos tipos de materiales o composiciones debido a alguna
propiedad intrinseca particularmente ventajosa: alta resistencia, baja conductividad
eléctrica o alguna otra propiedad puede ser la principal preocupacién para una
aplicacion en particular. Sin embargo, la excelente resistencia al ataque quimico del
entorno siempre desempefia un papel y, en algunos casos, puede ser la razén
principal para la seleccion de un material en particular, esto es especialmente cierto
para aquellos materiales seleccionados para la construccion de hornos en las

industrias de metal y vidrio [Ronald A., 2013].

Los productos de corrosion pueden ingresar al elemento 0 componente que se esta
fabricando y disminuir la calidad del mismo o disminuir los rendimientos, aunque
este es un costo debido a la corrosion, es uno que es extremadamente dificil de
cuantificar. La corrosion de los materiales cerdmicos no ha sido tan bien
categorizada como lo ha sido para los metales, sin embargo, términos similares
aparecen en la literatura [Ronald A., 2013]. Los tipos mas comunes a los que se
hace referencia en la bibliografia son la corrosion por difusion, que es muy similar a
la corrosion por concentracion de células en los metales, corrosion galvanica,
corrosion del limite del grano y estrés por corrosion. Una tendencia mas comun en
los materiales ceramicos es agrupar la corrosion bajo un mecanismo mas general,

como la corrosion por disolucion (es decir, la corrosion de un soélido por un liquido),
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este tipo de corrosién también pueden estar presentes la corrosion por difusion,

celda galvanica, limite de grano y corrosion por esfuerzo [Ronald A., 2013].

Los materiales compuestos de matriz metélica (MMC) se fabrican con la finalidad
de proporcionar un mejor desempefio industrial debido a sus buenas propiedades
mecanicas, sin embargo, estos pueden ser dafiados por la corrosion electroquimica,
ya que casi siempre comienza con la reaccion del material de refuerzo durante la
interaccion con la matriz metdlica, en la llamada interfase. Un fenbmeno que
exacerba esto es la diferencia en los coeficientes de expansion térmica entre el
refuerzo y la matriz, lo que lleva a generar microfisuras, ademas de la
microporosidad propia de la estructura; estas alteraciones microestructurales
permiten la entrada de iones de corrosién (por ejemplo, oxigeno, cloruros, sulfatos,
entre otros) [Jones, 1992], por ejemplo, Courtright en 1993 reporto un el valor de 10
12 gmO2/cm-s para el limite de ingreso de oxigeno que causa el deterioro de la fibra
sin 6xido. Las microfisuras también son a menudo un producto de las técnicas de
preparacion de muestras y, por lo tanto, se deben tener mucho cuidado al cortar,
triturar y pulir muestras para las pruebas experimentales. Si el material compuesto
se corta 0 se mecaniza, cualquier refuerzo de fibra expuesta a la superficie sera
susceptible de ser atacado por el medio ambiente mediante el mecanismo de
corrosion galvanica. Debido a este problema, los tratamientos de proteccion se
aplican a menudo a las superficies exteriores para proteger a los materiales
compuestos de matriz cerdmica con refuerzos metalicos (Cermets) del proceso de

corrosion.

En realidad, el proceso de corrosién de los Cermets no es diferente al de otras
matrices ceramicas reforzadas, por ejemplo, los sistemas SiC-MMC, donde la fase
en el limite del grano es la primera en corroerse debido a su estado de mayor
energia. Existe una gran cantidad de reportes en la literatura sobre materiales
compuestos en referencia a una evaluacion de las reacciones internas que tienen
lugar entre los diversos materiales de refuerzo en la interfase con la matriz. La

pérdida de resistencia a la corrosion es dependiente del tiempo debido a la
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naturaleza corrosiva de los ambientes humedos a temperatura ambiente, lo que
sigue siendo una preocupacién importante en los materiales compuestos que
contienen vidrio o vitroceramicos como la matriz o el refuerzo metalico [Wu, et al.,
1995].

Los procesos electroquimicos se pueden encontrar en muchas areas: como las
sintesis industriales, los estudios de corrosion, la experimentacion fisiologica y la
investigacion de las baterias, ademas de las mediciones analiticas; en otras
palabras, se hace hincapié en las mediciones que lleven finalmente ya sea a la
magnitud o la concentracién de las especies quimicas. En este contexto existen tres
tipos principales de técnicas electroquimicas y tres clases de dispositivos de control
0o medicién, estas son: pruebas potenciométricas, galvanoestaticos vy
potencioestaticos y se utilizan para el estudio cinético y comportamiento

electroquimico de los materiales [Basil et al., 1998].

Las pruebas de corriente directa (DC) como las pruebas potenciodinamicas se
utilizan comunmente para el estudio de los procesos de corrosion, siendo esta una
técnica destructiva. Las técnicas que emplean corriente alterna (AC), como la
impedancia electroguimica, permiten tener un control de las pruebas
experimentales para lograr entender la cinética y/o los mecanismos de corrosion
[Herrera, H.H. 2008].

1.6.1 Comportamiento Corrosivo Quimico de la Mullita

La resistencia quimica de la mullita se ha investigado en varias soluciones
agresivas, derretimientos y gases. La mullita tiene una buena resistencia a la
corrosion frente a los acidos, excepto para el acido fluorhidrico (HF), mientras que
se observa una buena resistencia a la corrosion con soluciones alcalinas. Takei y
col., investigaron cerdmicas de mullita porosa con varios lixiviados agresivos y
encontraron tasas de disolucion similares de granos de mullita y fase vitrea [Takel,
et al, 1998].
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En sales fundidas, la mullita exhibe buena resistencia a la corrosion a carbonatos
alcalinos, sulfatos alcalinos y nitratos alcalinos, mientras que su estabilidad es baja
en presencia de hidroxido de sodio y potasio [Schneider et al, 2005]. El
comportamiento a la corrosién de la mullita es mejor que el de la silice y de otros
silicatos en el sulfato de sodio fundido y el carbonato de sodio, y se ha explicado
por su contenido relativamente bajo de SiO2 [Jacobson, et al, 1996]. La mullita
también muestra una resistencia mas alta en cloruro de sodio caliente y sulfato de

sodio que la cordierita, pero una mas baja que la alimina alfa.

La resistencia a la corrosion de la mullita en gases agresivos generalmente es
buena a altas temperaturas, dado que su permeabilidad a los gases es baja; la
mullita es un buen material refractario y aislante bajo diversas atmdosferas de gases
severos y hasta altas temperaturas. Sin embargo, se informa de la degradacion de
la mullita después de la exposicion a gas caliente a largo plazo a 1250 °C, la
degradacion esta4 relacionada con el entorno altamente reductor y con la
descomposicion de los limites del grano vitreo, pero también con la mullita misma
[Herbell et al, 1998].
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Capitulo 2

Desarrollo experimental

En este capitulo se presenta la descripcion de los materiales utilizados, condiciones
de operacion de los equipos usados en la preparacion de las muestras, asi como

las diferentes técnicas empleadas en la caracterizacion y evaluacion de los
materiales.

2.1. Procedimiento Experimental

[ Mullita

e/

Plata ]

)

Mezcla Molienda
200rev 2hr

1,3,5,10, 20y
30% peso Ag

Compactado
200 MPa

Sinterizado
1500 y 1600° C
Atm inerte 1hr

Caracterizacion
Fisica
(Densidad y
Porosidad)

Caracterizacion Pruebas Pruebas de 5 Estudio_
Microestructural Mecanicas Propiedades ectroquimico
(XRD, OM (HV, IF) Eléctricas (EIS)
SEM, CFM)

Figura 2.1 Diagrama de flujo de la ruta experimental utilizada
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A continuacioén, se describe uno a uno los pasos de la metodologia del diagrama de
la Figura 2.1 seguido durante el procedimiento experimental del presente proyecto

de investigacion.

2.1.1. Materiales de Inicio

Los materiales utilizados en la presente investigacion, asi como la descripcion dada
por los proveedores Aldrich y Koprimo S.A de C.V. de los materiales utilizados se
muestran en la Tabla 2.1 y 2.2, cabe mencionar que estos materiales son de tipo

comercial.

TABLA 2.1 Descripcion y composicion de la Mullita Koprimo.

Analisis Quimico Tipico (%)
Al;O3 58.0 (55.0 min)
SiO; 40.2
TiO> 1.1
Fe,O3 0.5 (0.75 max)
CaO <0.04
MgO < 0.03
Na2O < 0.04
K20 < 0.07
P20s <0.15

Mineralogia
Mullita 79-85
Amorfo 8-12
Cuarzo 5-6
Cristobalita 1

TABLA 2.2 Especificaciones de la Plata Aldrich.

Nano-polvo de plata, <100 nm de tamafio de
Nombre del producto particula, contiene PVP como dispersante,
99.5% de base de metales traza

Formula Ag
Peso Férmula 107.87 g/mol
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2.2. Fabricacion de Cermets

Las pastillas de mullita con diferente contenido de plata (0, 1, 3, 5, 10, 20y 30% en
peso) fueron producidas en el laboratorio de Investigacion y Desarrollo de
Materiales Industriales de la UAEM-Centro Valle de México. Para la produccion de
las mezclas los polvos de mullita y las nanoparticulas de plata se introdujeron en un
contenedor cilindrico de acero inoxidable sellado herméticamente, se utilizaron
bolas de zirconia (ZrOz) como medios de molienda, también se realizé molienda de
polvos de mullita sin refuerzo. La mezcla molienda se realizé a 200 rpm durante 2
horas en un molino de giro planetario de alta energia Pulverisette 6 Classic line de
la marca FRITSCH y con una relaciéon proporcional de la masa en polvo con los
medios de molienda de 20:1, el tiempo de la mezcla-molida es programado con 15
minutos de descanso y 3 repeticiones de 30 minutos.

Una vez obtenidos los polvos se colocaron en un dado de acero inoxidable de 4
piezas, se usaron 3 gramos de la mezcla mullita / nanoparticulas de plata (0,1, 3, 5,
10, 20 y 30% en peso) para cada muestra a compactar, para la conformacion de las
pastillas se aplicé una presién uniaxial en frio en una prensa hidraulica de la marca
(FIICS), se aplicé una carga de 200 MPa con un tiempo de carga de 60 segundos,
obteniendo compactos cilindricos o también llamadas pastillas en verde de 20 mm
de diametro (dimension del dado). Una vez producidas las pastillas en verde, se
tomaron los valores del diametro, espesor y peso de las mismas, esto con la

finalidad de obtener la densidad en verde de las pastillas.

Las pastillas en verde se sinterizaron en un horno de alta temperatura de resistencia
eléctrica de la marca Naberthem con una capacidad de calentamiento de 30-1800°C
(Figura 3.2). Se utilizd gas Nitrégeno para tener una atmosfera inerte y evitar
oxidacion. El ciclo de sinterizacién utilizado para la consolidacion de las pastillas es
por rampas de calentamiento, se inici6 desde temperatura ambiente con una
velocidad de calentamiento de 25°C/min hasta llegar a los 400°C, con una

permanencia de 20 minutos en esta temperatura, usando la misma velocidad de
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calentamiento se llevé el horno a 800°C y permanecio a esta temperatura por 20

minutos, y después hasta los 1200°C por 20 minutos, para finalmente llegar a la

temperatura de sinterizacion (1500 o 1600°C), con una permanencia de 1 hora para

después enfriarlas lentamente dentro del horno; es importante mencionar que el

ciclo de calentamiento y enfriamiento de las pastillas (Figura 2.2) es lento para evitar

fisuras en las mismas.

TEMPERATURA (°C)

b) CICLO DE CALENTAMIENTO

1500°C
ATMOSFERA INERTE

1600°C

ENFRIAMIENTO
EN HORNO

TIEMPO (min)

Figura 2.2 a) Horno de resistencia eléctrica marca Naberthem y b) ciclo de
calentamiento en el cual se realiz6 la sinterizacion

2.3. Caracterizacion Fisica

Una vez obtenidas las pastillas sinterizadas se determinan las propiedades fisicas

de densidad y porosidad al medir los valores de didmetro, espesor y volumen. Con

estos datos se obtiene la densidad volumétrica experimental de las pastillas, la cual

es calculada por la Ecuacion (2.1):

PTeo = (pm)(fM) + (pc)(fc) (2.1)

Dénde:

pm = Densidad del metal

fm = Fraccion del metal
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La densidad y porosidad fueron calculadas utilizando el método de densidad de
Arquimedes. Para poder llevar a cabo este método se utilizé la balanza analitica
OHAUS Modelo Explorer Pro de alta sensibilidad, un kit de densidad de la marca
OHAUS y un equipo adaptado para generar vacio, el equipo de vacio consta de una
bomba de vacio, un desecador y un matraz Kitasato con agua destilada. A
continuacion, se colocaron las pastillas en un vaso de precipitados dentro del
desecador. Al matraz Kitasato se le vertieron 400 ml de agua destilada, después se
accion6 la bomba de vacié por 20 minutos, posteriormente se vertid el agua del
matraz Kitasato al vaso de precipitados con la finalidad de cubrir la muestra que se
encuentra dentro, seguidamente se coloco el Kit de densidad en la bascula y se
tomaron los pesos suspendidos y saturados de la muestra. Ya que se determind el
peso en seco W, el peso suspendido W, y el peso saturado W, se calculd la
densidad experimental a partir del principio de Arquimedes y con ayuda de la
Ecuacion (2.2) [ASTM, Designation: C20-00].

A
p=-—=0o=p)—ps (2.2)

Dénde:

A = Peso en seco
B = Peso suspendido
Po = Densidad del liquido auxiliar (agua destilada)

pL = Densidad del aire (0.0012 g/cm?)

2.4. Caracterizacion Microestructural

Para la caracterizacion microestructural las muestras fueron pulidas al acabado
espejo y su caracterizacion se realizd con Microscopia Optica, Microscopia
Electrénica de Barrido, Microscopia Confocal Fluorescente de Barrido Laser y

Difraccion de Rayos X.
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e La microscopia oOptica (OM) se realiz6 con ayuda del microscopio éptico
metalografico invertido de la marca Olympus-GX51. Esto con la finalidad de

obtener imagenes de la morfologia y distribucion de las fases.

e La microscopia electronica de barrido se realiz6 microscopio Philips XL30
ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope), el cual puede trabajar
hasta 30 kV (Figura 2.3). Este Microscopio se encuentra en el area de
Microscopia Electronica de Barrido del Laboratorio de Microscopia
Electrénica de Ultra Alta Resolucion del Instituto Mexicano del Petrdleo.

Figura 2.3 Microscopio Electrénico de Barrido Philips XL30 ESEM.

e La microscopia confocal fluorescente de barrido laser se llevo a cabo en el
Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias del Instituto Politécnico
Nacional. Se trabajé con un Microscopio Confocal de Barrido Laser LMS 710,
Marca Zeiss, con laseres de 405, 458, 514, 561, 594 y 633 nm, lo que le
permite excitar una gran variedad de agentes o marcadores (Figura 2.4). Por
medio de patrones o sefiales caracteristicas de elementos individuales o
compuestos que emiten las muestras obtienen mapas de distribucion de los
mismos. Se utilizan cuatro laseres para excitar: 405, 488, 561 y 633 nm, se

trabajo dentro del espectro visible y con el objetivo de 20X.
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Figura 2.4 Microscopio Confocal de Barrido Laser LMS.

e Las pastillas fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X, utilizando
un difractdmetro de Rayos X marca PANalytical modelo EMPYREAN en un
intervalo 26: 10-90°, con una radiacion Cuka de 1.54056 nm operado a 20 KV,

esto con fin de detectar la mayor cantidad de fases presentes.

2.5. Evaluacion Mecanica

La resistencia a la fractura se determiné utilizando la norma JIS R 1607 [JIS R
1607:2010], método de haz de pre-vastago de un solo filo para determinar Kic, pero
también incluye un método de fractura de indentacion (IF) de Vickers como
alternativa para calcular un parametro "K¢". La evaluacién mecénica de las muestras
consistié en pruebas de microdureza en un equipo (Emco-Test DuraScan 200) con
girador manual de la torre de medicidén con 2 lentes adaptadoras de 10X y 40X, un
indentador como penetrador con un rango de prueba de 0.01 a 10 Kgf (0.098 -98
N). La determinacion de la dureza consiste en aplicar una carga (Pr) por medio de
un indentador de punta de diamante de forma piramidal, cuando se registra la
marca, se miden las diagonales de la figura geométrica (Figura 2.5) y directamente
el equipo mide la relacion de los angulos y las diagonales de la huella para
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determinar la medicién de la dureza, en la Figura 2.5 se observa la huella del
indentador y se hace referencia a las lineas en los vértices de la ruptura para

determinar la dureza. La ecuacion para medir la dureza es la siguiente:
P
HV = 1.8544— (2.3)

Dénde:

Pn = Carga aplicada en Kgf

d = La medida promedio de la diagonal d1y d2 en mm d = ditd,

Inicialmente, las muestras se pulieron a espejo y se hicieron 10 indentaciones en
los cermets, esto con el propdsito de obtener un promedio, usando una carga de P
= 0.2 Kgf (1.96N) ademas de conocer el cambio en la dureza de los cermets de
mullita sin refuerzo y de mullita con refuerzo con diferente contenido de

nanoparticulas de plata.

Figura. 2.5 Diagonales y marcas de indentacion en el material utilizado para
determinar la dureza.
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La tenacidad a la fractura se midié por el método IF, la obtencidon consiste en
relacionar las longitudes de las grietas generadas cuando se aplica una carga (Prt),
que se generan en los veértices de la huella de indentacion, como se muestra en la
Figura 2.6. La prueba de la tenacidad a la fractura (Kc) se realizé de la misma
maneray se determind por el equipo de dureza, pero ahora indirectamente, es decir,
se aplica una carga mayor que la dureza en la superficie del material, dicha carga
fue Prr = 0.5 Kgf (4.90 N). Se realizaron 5 indentaciones por cermet en las diferentes
concentraciones de Ag a ambas temperaturas de sinterizacion. Una vez que se
midio el tamafio de la grieta "c" y "a", Kc se determina y se realiza mediante la
relacion de la Ecuacion 2.4, la formula conocida como la ecuacion de Miyoshi

[Miyoshi, 1985]:

EN\%® (P
K. =0018 (=) () (2.4)
Dénde:
E = mddulo elastico en GPa HV = Dureza en GPa
Prr = Carga de indentaciéon en Kgf ¢ = Longitud de la grieta en m
e

A
A 4

Marca de indentacién

Grieta

Figura 2.6 Huella de la Indentacion Vickers [JIS R 1607:2010].
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El médulo de Young o el modulo de elasticidad (E) mide la resistencia del material
a la deformacion elastica, el célculo de esta propiedad se realizd indirectamente
midiendo la velocidad del sonido y la densidad de los cermets; ya que la velocidad
de propagacion del sonido en sélidos (Ecuacion 2.5) considera al médulo de Young
para su calculo. Para medir la velocidad del sonido, utilizamos el modelo UTG-2008

de Ultrasonic Thicknees Gauge (Fase II).
velocidad del sonido = \E (2.5)

Dénde:

E = Mddulo de jovenes en GPa

p = Densidad en Kg/m?3

Tomamos 7 valores de la velocidad del sonido en cada cermet para determinar un
promedio significativo. Con la ayuda de la Ecuacion 2.5, el valor promedio de la
densidad (pmedida) Y la velocidad del sonido se reemplazan para que se pueda
calcular el valor del médulo de Young.

2.6. Propiedades Eléctricas

Las propiedades eléctricas de las muestras fueron analizadas por espectroscopia
de impedancias, usando un analizador de fase e impedancia Solartron SI11260
conectado a una interface dieléctrica 1296 y a una mufla de alta temperatura. El
experimento se realizé en un intervalo de temperaturas ente 300°C y 700°C con un
paso de 50°C entre cada medida, aplicando un voltaje AC de 100 mV. Ademas, se
establecié un rango de frecuencias (0.01Hz — 10MHz) con la finalidad de observar
los diferentes fendmenos asociados a la conduccion eléctrica. La simulacion y ajuste
de los datos obtenidos se realizo usando el software ZView (version 3.2c Scribner

Associates). En la Figura 2.7 se muestra el analizador de impedancia.
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Figura 2.7 Analizador de Impedancia Solartron S11260

Para llevar a cabo estas pruebas se metaliza el material aplicando una capa de
pintura de plata High Purity Silver Paint SPI Supplies, luego se coloca en una mufla
a 100° C para secar, después de 3 minutos se retira de la mufla, posteriormente se
coloca otra capa mas de pintura de plata, se espera 2 minutos a que seque un poco
la pintura, una vez mas se coloca en la mufla. Se realiza el mismo procedimiento
con la otra cara de la muestra. Por ultimo, se limpia el contorno de la muestra con

acetona, esto con la finalidad de retirar el exceso de pintura de la muestra.

Las muestras se llevan a secar en el horno Thermo Scientific Thermolyne, esto con
la finalidad de fijar el electrodo a la probeta y que el solvente se elimine. Se sigue el

ciclo de calentamiento que se muestra en la Figura 2.8.
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CICLO DE CALENTAMIENTO

400°C

30 min

ENFRIAMIENTO
EN HORNO

TEMPERATURA (°C)

v

TIEMPO (min)

Figura 2.8 Ciclo de calentamiento
2.7. Corrosion

Se trabajé en un equipo Princeton Applied Research Versa Stat 4 el cual se
encuentra en el laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Materiales Industriales
de la UAEM-Centro Valle de México (Figura 2.9).

VersaSTAT 4

Figura 2.9 Potenciostato Princeton Applied Research Versa Stat 4.

Las pastillas fueron inmersas en una solucion salina comercial de NaCl 0.9% Pisa,
se utiliz6 como electrodo de referencia de calomel, una barra de grafito como
electrodo auxiliar y el electrodo de trabajo mullita con diferentes contenidos de plata.
Previamente se colocaron las muestras con solucidén para que se impregnaran, esto

por un tiempo de 2 horas. Las corridas se hicieron por un tiempo de 75 minutos.
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Ademas, se establecidé un rango de frecuencias (0.001Hz — 4000000 Hz) y una
amplitud de 10 mV con la finalidad de observar los diferentes fenbmenos asociados

a la corrosion.
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Capitulo 3

Analisis y discusion de resultados

En este capitulo se presentan los resultados de la compactacion, caracterizacion y
estudio de propiedades de los cermets Mullita/Ag preparados en este trabajo de
investigacion. En primer lugar, se presentan los resultados obtenidos en la etapa de
preparacion y el proceso de sinterizacion de los cermets, mostrando los resultados
de la caracterizacion fisica y microestructural. Y en segundo lugar los resultados
obtenidos en la evaluacién de las propiedades mecénicas, propiedades eléctricas y

el ensayo de corrosion.

3.1. Sinterizacion y Caracterizacion de los Cermets

Inicialmente, los polvos de Mullita y Plata se sometieron a un proceso de mezcla-
molienda con diferentes contenidos de plata (0,1, 3, 5, 10, 20 y 30% en peso) en un
molino de giro planetario de alta energia, 3 gramos de la mezcla
mullita/nanoparticulas de plata, para la conformacion de las pastillas denominadas
muestras en verde, empleando un prensado mecanico aplicando una carga uniaxial

en frio de 200 MPa de presion.

En la tabla 3.1 se presentan los valores promedio (5 mediciones) del diametro,
espesor y peso de las muestras de mullita sin refuerzo y con diferente contenido de
plata, las denominadas pastillas en verde, es decir previo a la sinterizacion. Las
mediciones se presentan en dos tablas que representan las muestras a sinterizar a
1500°C (Tabla 3.1a) y 1600°C (Tabla 3.1b).
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TABLA 3.1 Caracterizacion geométrica promedio de las pastillas en verde

(a) 1500°C

Muestra Diametro Espesor Peso
(cm) (cm) (9r)

Mullita 2.020 0.475 2.966
Mullita / 1% Ag 2.021 0.473 2.948
Mullita / 3% Ag 2.021 0.468 2.933
Mullita / 5% Ag 2.033 0.473 2.979
Mullita / 10% Ag 2.021 0.466 2.978
Mullita / 20% Ag 2.019 0.404 2.977
Mullita / 30% Ag 2.019 0.375 2.984

(b) 1600°C

Muestra Diametro Espesor Peso
(cm) (cm) (gr)

Mullita 2.017 0.480 2.983
Mullita / 1% Ag 2.021 0.476 2.951
Mullita / 3% Ag 2.023 0.463 2.956
Mullita / 5% Ag 2.018 0.467 2.995
Mullita / 10% Ag 2.019 0.470 2.980
Mullita / 20% Ag 2.018 0.405 2.972
Mullita / 30% Ag 2.022 0.365 2.987

Después de que las muestras pasaron por el proceso de sinterizacién obtenemos
nuevamente los valores de diametro, espesor y peso. En la tabla 3.2 se presentan
los datos obtenidos para los cermets sinterizados a) 1500°C y b) 1600°C,

respectivamente.

TABLA 3.2 Caracterizacion geométrica promedio de los cermets sinterizados

(a) 1500°C
Diametro Espesor Peso
Temperatura Muestra (cm) (cm) (gr)
Mullita 1.892 0.459 2.953
Mullita / 1% Ag 1.875 0.446 2.931
Mullita / 3% Ag 1.858 0.444 2.902
1500°C Mullita / 5% Ag 1.839 0.432 2.940
Mullita / 10% Ag 1.805 0.431 2.925
Mullita / 20% Ag 1.850 0.390 2.841
Mullita / 30% Ag 1.854 0.343 2.874
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(b) 1600°C
Diametro Espesor Peso
Temperatura Muestra (cm) (cm) (gr)
Mullita 1.812 0.439 2.971
Mullita / 1% Ag 1.808 0.428 2.925
Mullita / 3% Ag 1.809 0.425 2.928
1600°C Mullita / 5% Ag 1.812 0.421 2.937
Mullita / 10% Ag 1.822 0.477 2.878
Mullita / 20% Ag 1.869 0.373 2.792
Mullita / 30% Ag 1.875 0.345 2.756

Como se observan en las Tablas 3.1 y 3.2, existen cambios en dimensiones de
diametro, espesor y peso, resaltando que conforme aumenta el contenido de plata
hay una tendencia a disminuir los valores de diametro, espesor y peso. Los cermets
sinterizados tienen cambios dimensionales por efecto de la temperatura, siendo los
cermets que mas disminuyen sus valores los que se sinterizaron a 1600°C, con la
sinterizacion viene una reduccion de la porosidad de las pastillas, la difusion en fase
sélida se incrementa con la temperatura ya que el proceso es sensible al calor
aplicado, lo que promueve una mayor reducciébn o contraccion de las pastillas

iniciales.

3.2. Caracterizacion Fisica

En la Tabla 3.3 se reportan los valores densidad (medida, teérica, relativa), asi como

la porosidad de las muestras sinterizadas a 1500°C y 1600°C.

Se prepararon dos sistemas de cermets mullita / Ag con diferentes proporciones de
plata (X=0, 1, 3, 5, 10, 20 y 30% en peso) a 1500 y 1600°C, se utilizé el método de
Arguimedes para medir la densidad de los cermets (pmedida), Y la densidad relativa

(prelativa) Se calculé mediante la siguiente ecuacion (3.1):

Pmedida (3.1)

Ptedrica

prelativa:
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Donde: presrica €S la densidad tedrica que se puede determinar a partir del porcentaje
en peso de la fase plata y mullita segun la siguiente ecuacion (3.2) [Ashrafi H, et al.,
2015]:

100

Xmullita

(3.2)

Ptesrica = Xpiara

Pplata Pmullita

Donde:

Pplata Y pmulita SON las densidades de plata y mullita (g/cm?) con sus respectivos

porcentajes en peso, Xplata Y Xmullita.

Enla Tabla 3.3 se reportan los valores densidad (medida, tedrica, relativa), asi como
la porosidad de los cermets sinterizados a 1500°C y 1600°C. Se puede observar
gue a 1500°C la densidad aumenta en relacion con el aumento del contenido de Ag,
pasando de 2.83 g/cm? para la mullita sin refuerzo a un valor de 3.23 g/cm? para el
cermet con 30% de plata; mientras que a 1600°C los valores de densidad van de
2.86 g/cm? para la mullita sin refuerzo hasta 3.44 g/cm? para la mullita con 30% de
Ag. A 1600°C, la densidad obtenida en los cermets sinterizados a 1600 °C es
ligeramente més alta en comparacion con los cermets sinterizados a 1500°C, esto
es asociado a la mayor compactacién de las pastillas producido por el efecto de la

temperatura.
TABLA 3.3 Valores de densidad
A) (B) (©) (D) (E)
Densificacion

Temperatura Muestras Pmedida Ptedrica Prelativa  Densificacion por EDS
(g/cm?) (g/cm3) (%) (%)
Mullita 2.83 3.17 0.89 89 89
Mullita / 1% Ag 2.85 3.19 0.89 89 89
Mullita / 3% Ag 2.88 3.23 0.89 89 88
. Mullita / 5% Ag 2.91 3.28 0.88 89 88
1500°C  Muiitas10% Ag 2.95 3.40 0.86 86 86
Mullita/ 20% Ag ~ 3.16 3.68 0.85 85 86
Mullita/30% Ag ~ 3.23 4.00 0.80 80 86
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(A) (B) (©) (D) (E)

Densificaciéon
Temperatura Muestras Prmedida Ptesrica Prelativa  Densificacién oo EDS

(g/cm3) (g/cm3) (%) (%)
Mullita 2.86 3.17 0.90 90 90
Mullita / 1% Ag 2.88 3.19 0.90 90 90
Mullita / 3% Ag 2.90 3.23 0.89 89 89
1600°C Mullita / 5% Ag 2.93 3.28 0.89 89 89
Mullita / 10% Ag 2.96 3.40 0.87 87 88
Mullita / 20% Ag 3.38 3.68 0.91 91 96
Mullita / 30% Ag 3.44 4.00 0.86 86 96

(A) Obtenida por el método de Arquimedes
(B) Calculada utilizando la ecuacién 3.2 con la concentracion nominal de la plata.
(C) Ecuacién 3.1, utilizando los resultados de la columna B.

(D) preiativa (columna C) * 100

(E) prelativa * 100, usando la concentracidn de plata (Xpiata) Obtenida por EDS (Tabla 3.5) en la ecuacién
3.2

Si para el calculo de la densificacidbn usamos las concentraciones nominales de Ag,
podemos ver que esta disminuye a una alta concentracion de plata (20 y 30% en
peso, 1500y 1600°C, Tabla 3.3) pero esto no es del todo correcto ya que el aumento
de la densificacion se asocia generalmente con la disminucion de la porosidad
(Figura 3.1), un problema en la sintesis de cermets en la integracion de particulas
metalicas a la matriz ceramica [Moya J S., et al., 2007], si en la ecuacion 3.2 ahora
usamos la concentracion de Ag obtenida por EDS (Tabla 3.5) podemos ver que, de
hecho, la densificacion aumenta con la disminucion de la porosidad y es consistente
con la homogeneizacién de la microestructura de los cermets observada por SEM
(Figuras 3.4y 3.5).

La variaciéon de la porosidad como una funcion de la concentracion de plata en los
cermets mullita/Ag se puede observar en la Figura 3.1, se puede apreciar que a
1500°C la porosidad disminuye conforme aumenta la concentracion de Ag,
comenzando con 15.77% para mullita sin plata a un minimo de 0.81% para el cermet
con un 20% de Ag, aunque con un 30% de Ag la porosidad aumenta a 4.06%
(cermet 1500°C mullita/30% Ag). Sin embargo, a 1600°C la mayoria de los cermets,
en sus diferentes contenidos de Ag la porosidad cae a valores cercanos al 1%, lo

gue sugiere que el factor determinante aqui es la temperatura de sinterizacion y con
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pequefias cantidades de plata podemos obtener valores muy bajos de porosidad, el

valor mas alto de porosidad a 1600°C es para el cermet con un contenido de Ag del
10% (cermet 1600°C mullita/10% AQ).

16 —1500°C
. ——1600°C
14 4
12 4
;\? i
o 10 4
g o
2 g
e}
S |
o 64
4
2 -
0 -
T Y T ) T L) T T T T T ¥ T
0 5 10 15 20 25 30

Concentracion de Ag % peso

Figura 3.1 Resultados de la porosidad en funcién de la concentracion de Ag para los
cermets sinterizados a 1500°C y 1600°C.

3.3. Caracterizacion Microestructural

3.3.1. Microscopia Optica

Se realiz6 un andlisis por Microscopia Optica (MO) para observar las caracteristicas
microestructurales de los cermets Mullita - Plata fabricados a las temperaturas de
1500°C y 1600°C, con los distintos contenidos de nanoparticulas de plata. Con el

andlisis de Microscopia Optica se pretendi6 identificar la distribucion de fases.

En las Figuras 3.2 y 3.3 se muestran las micrografias opticas a 20X de la Mullita sin

refuerzo sinterizada a 1500 y 1600°C, asi como de los Cermtes Mullita/Ag a sus
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diferentes concentraciones. En estas micrografias en general se puede apreciar una
microestructura consistente de una mezcla de fases de distintas tonalidades de gris
correspondiente a la matriz ceramica del cermet. Sabemos que la microscopia
Optica nos ayuda a observar detalles de la microestructura de las muestras
sinterizadas, sin embargo, es necesario analizar la microestructura tanto con
microscopia electronica de barrido, como por microscopia confocal con el propésito
de encontrar la presencia y distribucidn de la plata dentro de la microestructura. En
apariencia emplear la microscopia electronica de transmision (TEM) seria la técnica
mas eficiente para la caracterizacion de las particulas nanometricas de Ag que se
encuentran localizadas en los bordes de los granos de la mullita, sin embargo, la
preparacion de los cermets sinterizados para ser observados por TEM es muy
complicado ademdas de ser un proceso con requerimientos muy especiales,
costosos y complicados de llevar a cabo para terminar analizando areas muy

pequefias y quizds poco representativas de los cermets.
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1500 °C Mullita 1600 °C Mullita

1500 °C Mullita —1% Ag 1600 °C Mullita. — 1% Ag

1500 °C Mullita — 3% Ag 1600 °C Mullita — 3% Ag

Figura 3.2 Microestructuras observadas por microscopia optica a 20X de los
cermets con diferente contenido de Ag (0,1 y 3%) a las dos temperaturas de
sinterizado (1500 y 1600°C).
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1500 °C Mullita — 5% Ag 1600 °C Mullita — 5% Ag

1500 °C Mullita — 10% Ag 1600 °C Mullita. —10% Ag

1500 °C Mullita — 20% Ag 1600 °C Mullita — 20% Ag

1500 °C Mullita — 30% Ag 1600 °C Mullita —30% Ag

Figura 3.3 Microestructuras observadas por microscopia optica a 20X de los

cermets con diferente contenido de Ag (5, 10, 20 y 30%) a las dos temperaturas de

sinterizado (1500 y 1600°C).
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3.3.2. Microscopia Electrénica de Barrido

Se realizd un analisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y EDS para
observar con mas detalle las caracteristicas microestructurales de los cermets
fabricados y el grado de homogenizacion por el efecto de sinterizado a las dos
diferentes temperaturas (1500°C y 1600°C), con las distintas concentraciones de

plata usadas, las micrografias obtenidas se presentan en las Figuras 3.4y 3.5.

En forma general podemos destacar que a bajas concentraciones de Ag (<5%) no
se observaron cambios significativos en la microestructura y tamafio de grano, pero
podemos distinguir dos fases, en tonalidades de gris diferentes (ver micrografias en
Figura 3.4), la fase oscura se encuentra delimitando la fase gris, esto se define
mejor en los cermets sinterizados a 1600°C (Figura 3.4 d, e y f) en comparaciéon a
los cermets sinterizados a 1500°C (Figura 3.4 a, b, y c), la fase oscura no es
porosidad porque esta disminuye con el aumento de Ag (Figura 3.1) aunque
podemos pensar que es una fase altamente homogénea porque no tiene contraste,
recordando que se usO un detector de electrones retrodispersados (BSE) para
obtener estas micrografias.

Para el cermet 1600°C mullita /10% Ag se puede observar un cambio en la
microestructura (Figura 3.5 f), esto esta asociado con el aumento en su porosidad
(Figura 3.1); mientras tanto, el cermet sinterizado a 1500°C mullita-10% Ag solo
muestra una buena separacion de fases (gris y oscuro, Figura 3.5 b). Por otro lado,
en las muestras sinterizadas a 1500° C la transformacion de la microestructura se
obtiene con 20% Ag (Figura 3.5 ¢) y con 30% Ag tiene una nueva microestructura
con granos grandes (fase oscura, Figura 3.5 d) pero a 1600°C esta nueva
microestructura aparece con el 20% y 30% de Ag (Figura 3.5 gy 3.5 h) con una fase
oscura mas grande, ahora la fase gris permanece alrededor de la fase oscura que
define el nuevo tamafio de grano, esto indica que el efecto de la adicién de Ag es
mayor a 1600°C.
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Figura 3.4 Micrografias obtenidas por SEM de los cermets Mullita-Ag a diferentes

concentraciones y temperaturas: (a) 1500°C Mullita / 0% Ag, (b) 1500°C Mullita /

1% Ag, (c) 1500°C Mullita / 3% Ag, (d) 1600°C Mullita / 0%, (e) 1600°C Mullita /
1% Ag, (f) 1600°C Mullita / 3% Ag.
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Mullita 1500 9 Torr Mullita

0.9 Torr Mullita

Figura 3.5 Micrografias obtenidas por SEM de los cermets Mullita-Ag a diferentes

concentraciones y temperaturas: (a) 1500°C Mullita / 5 Ag%, (b) 1500°C Mullita /

10% Ag, (c) 1500°C Mullita / 20% Ag, (d) 1500°C Mullita / 30% Ag, (e) 1600°C

Mullita / 5% Ag, (f) 1600°C Mullita / 10% Ag, (g) 1600°C Mullita/ 20% Ag, (h)
1600°C Mullita / 30% Ag.
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Para complementar el estudio de las caracteristicas de la microestructura de los
cermets sinterizados se determiné su composicion mediante un andlisis general por
EDS del cermet 1600°C mullita / 30% Ag al ser mas notorio y representativo el
cambio en su microestructura, asi como un analisis especifico en sus fases, oscuro
(1) y gris (2), presentes en la Figura 3.6 h. Los resultados confirman que la fase gris
tiene mas oxigeno, entonces podemos suponer que se trata de cuarzo disuelto
alrededor de la fase oscura que es rica en Al y Si, la que corresponderia a la mullita
altamente homogeneizada, esta homogeneizacion se debe a la adicion de Ag y la

temperatura de sinterizacion.

TABLA 3.4 Composicion de las fases presentes en el cermet
1600°C Mullita / 30% Ag

% peso
Elemento
General 1 2
(@] 40.9 39.96 49.55
Al 9.01 4.45 14.82
Si 33.36 34.27 26.33
Ag 15.44 20.07 8.38
Ti 1.29 1.25 0.93
Total 100 100 100

pot Magn Det WD 1 20um
O 1000x BSE 109 08 Torr Mulita 1600 C

A

Figura 3.6 Micrografia de SEM del cermet 1600°C Mullita / 30% Ag.
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La dispersion de plata no se observa en las micrografias de las Figuras 3.4y 3.5
debido a su tamafio nanométrico y que esté bien dispersa en los limites de grano
de la matriz de mullita, sin embargo, su presencia y concentracion en los cermets
se confirmd realizando analisis EDS en todos los cermets sinterizados, los
resultados con las concentraciones experimentales de Ag se muestran en la Tabla
3.5.

TABLA 3.5 Analisis EDS-SEM para todos los cermets Mullita / Ag
sinterizados a 1500 y 1600 °C.

Cermets Cermets
Temperatura concentracién nominal de Ag concentracién experimental de Ag
(% peso) (% peso)
Mullita
Mullita / 1% Ag 1.63
Mullita / 3% Ag 3.09
. Mullita / 5% Ag 541
1500°C Mullita / 10% Ag 10.24
Mullita / 20% Ag 19.97
Mullita / 30% Ag 21.31
Mullita
Mullita / 1% Ag 1.24
Mullita / 3% Ag 3.42
1600°C Mullita / 5% Ag 5.13
Mullita / 10% Ag 8.66
Mullita / 20% Ag 14.57
Mullita / 30% Ag 16.07

Una alternativa para conocer la distribucion de las nanoparticulas de Ag en los
cermets se logro realizando un estudio con microscopia confocal ya que en algunos
materiales opacos es posible obtener imagenes y aprovechar el fenomeno de
reflexion del laser en las particulas metélicas (en nuestro caso de la Ag) para ver la
distribucion de las mismas en la matriz ceramica (mullita). En la Figura 3.7 podemos
observar la distribucién de nanoparticulas de Ag en los cermets sinterizados a 1500
y 1600°C a diferentes concentraciones de Ag (0, 3, 10y 30% de Ag).
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1500 °C Mullita 1600 °C Mullita

1500 °C Mullita/ 3% Ag 1600 °C Mullita/ 3% Ag

1500 °C Mullita— 10% Ag q 1600 °C Mullita— 10% Ag

1500 °C Mullita/ 30% Ag ! 1600 °C Mullita/ 30% Ag

Figura 3.7 Imagenes de Microscopia Confocal de Barrido Laser de los cermets
Mullita / Ag a diferentes concentraciones (0, 3, 10 y 30%) y temperaturas de
sinterizado (1500 y 1600°C).
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3.3.3. Difraccion de Rayos X

Debido a las altas temperaturas de sinterizacion de los cermerts (1500 y 1600°C)

que representan entre el 80 y 90 por ciento de la temperatura de fusion de la mullita

(1830°C), se realiz6 la difraccion de rayos X para verificar la estabilidad de los

cermets y/o posibles transiciones de fase por efecto de la temperatura y la

incorporacion de la plata. Los patrones de difraccion de todos los cermets
sinterizados a 1500°C y 1600°C se presentan en las Figuras 3.8 y 3.9, se puede
verificar que la fase de mullita se mantiene independientemente de la temperatura

de sinterizacion y concentracion de Ag, no aparecen picos de otras fases

(aluminosilicato)

Intensidad (u.a.)

1500° C
M
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" il Mullita — 3% Ag

MMMMW Mullita — 1% Ag
j ]: ] Ji X ] ]E* EJ{_E-MMMM M Mullita
I 4 1 ¥ I ! | v
20 40 60 80
20

No. 01-083-1881 M= Mullita; No. 01-087-0717 Ag= Plata; No. 00-033-1161 Q= Cuarzo

Figura 3.8 Patron de Difraccion de Rayos X de los cermets Mullita - Ag.
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1600° C
Mullita — 30% Ag
M 2 MM it M
M
M 2 MQq MM Qlwa wmM GMa Mullita — 20% Ag
—~ ) MM ( M
. Q M M
© ] i ;_Mo_w“‘_m_ok_wﬂﬂo_‘mmma - 10% Ag
>
N’ M M
g |1 . L !
o ﬁ_L__LM;L \L_A_Ju A ¥Ra MY LOL_J\MQ M QMo ~Mullita — 5% Ag
0
% N“ MM Q M
? Qa MY Yol oMfwe MM Qwa
= A ' A? T Mo My M MQ MM Q Mullita — 3% Ag
—_— M
M MM i M
M a)q M MM My Q Q i
Q Mullita — 1% Ag
Mqu "
M
M
l Qm 'f”?‘ih wRa MY Yol o wM WMo  muita
T T T T T Y I v
20 40 60 80
20

No. 01-083-1881 M= Mullite; No. 01-087-0717 Ag= Plata; No. 00-033-1161 Q= Cuarzo

Figura 3.9 Patron de Difraccion de Rayos X de los cermets Mullita - Ag.

En el caso del pico de difraccién de la Ag, este no se aprecia debido al tamafio
nanométrico de sus cristales y que se traslapa con los de la mullita, esto lo
validamos conforme lo presenta Kar y et al. [S. Kar, et al., 2014], que realizaron un
estudio de sinterizacion y caracterizacion de nanocomponentes de mullita con
nanoparticulas de Cu/Ag, en donde la mullita fue sintetizada por el proceso sol-gel,
el precursor formado de mullita se pulveriz6 mediante trituracién y se sinterizo a
1300°C en el horno por 4 horas. El composite de mullita porosa con nanoparticulas
de cobre y plata se sintetizd0 mezclando las nanoparticulas Cu-Ag con
nanoparticulas de mullita dispersas en agua. El sedimento obtenido se secé al vacio
y se obtuvieron nanoparticulas de cobre-mullita (CM) y nanoparticulas de plata-
mullita (SM), en dicho trabajo sefialan que: “El patrén de difraccidén de rayos X de

nanomullita muestra reflexiones prominentes que indican la formacion de una fase
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moderada bien cristalizada. Todos los picos corresponden a la fase de mullita sin
alumina o silice sin reaccionar. El patron de rayos X de CM y SM no muestra pico
de nanoparticulas de cobre y plata incluso a baja velocidad de escaneo, lo que se
debe al hecho de que la cantidad de nanoparticulas en el compuesto es muy baja,
por debajo del limite de deteccion”, independientemente de la concentracion de Ag

en los cermets.

Lo que es importante tener en cuenta es la presencia de cuarzo en la mullita, en los
cermets sinterizados a 1500°C esto se puede ver en las concentraciones de hasta
5% Ag, para cermerts con 10, 20 y 30% de Ag ya no detecta la presencia de cuarzo.
En el caso del cermets sinterizado a 1600°C, solo se observa el pico de cuarzo en
el cermet que no tiene plata, debido a la temperatura de fusién del cuarzo es de
1713°C no se puede pensar que se este se haya fundido, lo que le paso al cuarzo
por el efecto del sinterizado y la incorporacion de Ag es que se difundio en los bordes
de grano de la matriz de mullita; a 1600 °C solo la temperatura es necesaria para
causar este fendmeno, mientras que a 1500°C son necesarias bajas
concentraciones de Ag, es decir, con la incorporacion de la Ag favorecemos la
difusién del cuarzo en la matriz de la mullita, lo que significa que la Ag favorece la

difusion del calor en la matriz ceramica.

3.4. Propiedades mecéanicas

Con el propo6sito de evaluar el efecto del contenido de Ag en los cermets
sinterizados a las temperaturas de 1500°C y 1600°C se realizaron pruebas de
dureza y tenacidad a la fractura de los materiales producidos, los resultados se

presentan en la Tabla 3.6 para las muestras sinterizadas a ambas temperaturas.

Para los cermets de mullita/Ag, a ambas temperaturas de sinterizacion, los valores
mas altos de dureza son: 1022 para 1500°C Mullita / 1% Ag y 1244 para 1600°C
Mullita / 1% Ag con Pn = 0.2 Kgf (1.96N); en este trabajo, la dureza tiende a disminuir

a medida que aumenta el contenido de Ag, comportamiento similar al observado
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con la densificacion. La resistencia a la fractura Kc se determind mediante
indentacién aplicando una carga de Prr = 0.5 Kgf (4.90 N), a 1500°C hay un maximo
de 2.02 MPa.m¥? para el cermet 1500°C Mullita / 3% Ag, con el cermet 1500°C
Mullita / 5% Ag disminuye su valor en 1.61 MPa.m?2 para volver a crecer hasta un
segundo maximo de 2.16 MPa.m¥? con el cermet 1500°C Mullita / 30% Ag. Para los
cermets sinterizados a 1600°C, la resistencia a la fractura comienza con un valor de
1.38 MPa.m??2 para el cermet 1600°C Mullita sin Ag y alcanza un maximo de 2.42
MPa.m¥2 con el cermet 1600°C Mullita / 5% Ag. A concentraciones mas altas, la

tenacidad a la fractura disminuye.

A ambas temperaturas, la resistencia a la fractura aumenta a medida que aumenta
el contenido de Ag, pero en dos etapas, a baja y alta concentracién, a 1500°C, la
primera etapa esta en el rango de 0 a 3% y la segunda de 5 a 30% de Ag, mientras
gue a 1600°C es de 0 a 5% de 10 a 30% respectivamente. Las dos etapas en las
que se presenta la tenacidad a la fractura pueden asociarse facilmente con los
cambios de la microestructura que se muestran en las Figuras 3.4 y 3.5. Moya et al,
2007 y J S Moya 2008, descubrieron que la resistencia a la fractura en el sistema
de mullita-Mo depende de la fraccion de volumen del metal y del tamafio de grano
de la matriz, mientras que Kawasaki et al., 2002 nos dicen que la resistencia a la
fractura Kc aumenta a medida que aumenta el contenido de fase metalica en la
matriz ceramica. Los rasgos que se consideran relevantes para determinar el
aumento de la dureza y la tenacidad a la fractura incluyen la fraccion de volumen de
la segunda fase, la morfologia y el tamafio de la particula y la relacion de aspecto,
y la distribucién espacial de las particulas.
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TABLA 3.6 Valores de Dureza y Tenacidad a la Fractura para los cermets

sinterizados.

Temperatura Muestras Médulo de Velocidad Dureza  Tenacidad a
Young del Sonido (HV) la Fractura
(GPa) (m/s) Ke
(MPam¥?)
Mullita 133.87 6877.71 731 +48 1.90
Mullita / 1% Ag 118.77 6455.5 1022 + 29 1.38
Mullita / 3% Ag 106.84 6090.57 1010 + 33 2.02
1500° C Mullita / 5% Ag 122.32 6483.14 949 + 35 1.61
Mullita / 10% Ag 117.59 6313.57 940 £+ 20 1.71
Mullita / 20% Ag 85.16 5191.33 901 + 23 1.74
Mullita / 30% Ag 108.11 5785.43 887 + 44 2.16
Mullita 108.75 6166.33 1171 +27 1.38
Mullita / 1% Ag 154.77 7330.67 1244 +24 1.63
Mullita / 3% Ag 117.04 6352.83 1044 + 32 1.56
1600° C Mullita / 5% Ag 146.53 7071.71 964 + 40 2.42
Mullita / 10% Ag 147.72 7064.43 960 + 40 2.12
Mullita / 20% Ag 158.44 6390.33 934 +54 2.41
Mullita / 30% Ag 105.68 5542.57 888 £ 41 1.77

3.5. Propiedades eléctricas

Hay una gran variedad de aplicaciones en el que los materiales ceramicos se
utilizan, y para los cuales las propiedades eléctricas son importantes. Los ceramicos
son usados para muchas aplicaciones especiales como elementos resistentes al
calentamiento; dispositivos semiconductores como rectificadores, fotoceldas,
transistores, termistores, detectores y los moduladores que se ha convertido en una
parte importante de la electronica moderna. Una aplicacion igualmente importante
de los ceramicos es como aislantes eléctricos, porcelanas y vidrios se usan para

aislamiento de bajo y alto voltaje; en este contexto se debe tomar una posicién
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intermedia, teniendo en cuenta tanto los problemas del usuario final como la
capacidad de comprender los efectos de la composicion, la estructura y el entorno
quimico, asi como en sus propiedades en términos del comportamiento atémico y

electronico [Kingery et al., 1976].

En la Tabla 3.7 se muestran los valores de capacitancia y los procesos conductivos
asociados a estos obtenidos por la técnica de espectroscopia de impedancia, en los
cerdmicos la impedancia usualmente tiene dos componentes: resistividad y
reactividad (capacitivo/inductivo), esto nos permitird identificar el fenomeno de
conduccion responsable que se presente en los cermets Mullita/Ag, mientras que
los diagramas de Nyquist o Cole-Cole (-Zimg VS Zreal) representan la parte eléctrica
de la muestra a través de su impedancia compleja mediante la resolucion de

semicirculos bien definidos [Malki, et al., 2014].

En la Figura 3.10a se presentan los diagramas de Nyquist del cermet 1500 °C Mullita
a las diferentes temperaturas de andlisis (400 a 700 °C), en donde se aprecia su
proceso conductivo conforme aumenta la temperatura de andlisis, desde los 400°C
es notorio la formacion de un semicirculo a bajas frecuencias, como una primera
aproximacion, podemos decir que los valores de capacitancia calculados para el
este semicirculo indican procesos de conduccién asociados en el limite de grano
(Tabla 3.7), sin embargo, la amplitud de este primer semicirculo es muy grande por
lo que es posible la interaccion de dos procesos conductivos dentro del material,
segun lo reportado por Malki et al., 2014 (Figura 3.11). A partir de los 450 °C los
valores de Zrea son muy bajos, por lo que en la Figura 3.10b se presenta una

ampliacién de los semicirculos obtenidos de 500 a 700 °C.
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TABLA 3.7 Procesos conductivos asociados a valores de capacitancia
[Irvine et al., 1990].

Capacitancia (F)

Fenémeno responsable

1012 A granel
104 Menor, segunda fase
10 -108 Limite de grano
10 -10° Ferroeléctrico a granel
10°-107 Capa superficial
107 -10° Interfaz muestra-electrodo
10* Reacciones electroquimicas

4 4 T i T 4 0.15 T T T T T T
1500° C Mulita (a) 1500° C Mullita (b)
0.12+ .
3
Temperaturas (°C) Temperaturas (°C)
= A —_
z | B g ooed -
= ¢ 500 700 \E_/ < 550
- 2 o » 600
E £ 650
N N 0.06 700 7
218020 %a g
1- o* %e
0.03 1 g ® §
M M;
; 0.00 - :

Zreal (MQ)

Figura 3.10 Diagrama de Nyquist para la muestra Mullita 1500°C.

0.00 0.03 0.06 0.69 0.12

En la Figura 3.11a la formacién de un segundo semicirculo a bajas frecuencias se

relaciona a un proceso conductivo con la interfase muestra-electrodo, este

comportamiento es caracteristico de conductores iénicos [Pflieger et al., 2009;

Bauerle, 1969]. Por otro lado, si al aumentar la temperatura de andlisis, la magnitud

de los semicirculos disminuye (resistencia) lo que refleja es que el proceso

conductivo tiene una dependencia con la temperatura (Figura 3.11b).
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Figura 3.11 (a) Representaciéon de un modelo cléasico y (b) modelo en paralelo
sugerido para ceramicas tipo mullita [Malki et al., 2014].

La interpretacion de los resultados obtenidos en esta investigacion se realiza con el
modelo eléctrico propuesto por Malki et al. 2014. Los diagramas de Nyquist de la
mullita con diferentes concentraciones de Ag, cermets Mullita/Ag pirolizados a 1500
°C se presentan en la Figura 3.12. La comparacién de los resultados se realizo en
los cermets evaluados a 500°C (en todas las muestras) ya que es donde se obtuvo
una mejor respuesta ya que los semicirculos estan mejor definidos y no existen
demasiadas pérdidas eléctricas asociadas al electrodo. Es posible apreciar que la
Ag no modifica la relacién de los procesos conductivos en los cermets ya que estos
siguen siendo solo dos, sin embargo, conforme aumenta la cantidad de Ag que se
incorpora en la mullita se provoca una disminucion drastica de la resistividad de los
cermets. A cantidades de Ag mayores al 10% se resalta que la mayor parte de los
procesos conductivos que se llevan a cabo en el cermet solo suceden por la
interfase entre el electrodo y muestra (ver el recuadro de la Figura 3.12).

Recordemos que este proceso solo sucede a bajas frecuencias.
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Figura 3.12 Diagramas de Nyquist de los cermets 1500°C Mullita/Ag a diferentes
concentraciones y 1500°C Mullita evaluados a 500 °C.

La Figura 3.13 refleja la comparacién entre la muestra 1500°C Mullita con respecto
a los cermets, 1500°C Mullita/1% Ag y 1600°C Mullita/1% Ag. Como previamente
se expuso, la Ag reduce considerablemente la resistencia en las muestras, también
es posible notar que el cermet 1600°C Mullita / 1% Ag tiene una mayor resistencia

gue 1500°C Mullita/1% Ag probablemente causada por su mayor tamafio de grano.
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Figura 3.13 Diagrama Nyquist de los cermets 1500°C Mullita, 1500°C Mullita /
1%Aqg y 1600°C Mullita / 1%Ag para estudiar el efecto de las temperaturas de
sinterizacion.

Por otro lado, en la Figura 3.14 se muestran el efecto de la incorporaciéon de Ag en
la mullita a través de los diagramas de Nyquist, es notorio que para un 20% (1600°C
Mullita / 20% Ag) se reducen drasticamente los procesos conductivos en la muestra
y es muy similar al del 1% de Ag (1600°C Mullita / 1% Ag), este comportamiento es
similar al observado en los cermets sinterizados a 1500°C y pero con
concentraciones de Ag superiores al 10% donde solo es posible apreciar el efecto
del electrodo (Figura 3.12); también para los cermets sinterizados a 1600°C
evaluados a 500°C se tiene una mejor resolucion de los dos semicirculos. En
general, se puede mencionar gque con porcentajes de Ag mayores al 1% se limitan
los procesos conductivos internos del material y solo reflejan los que suceden en la

interfase entre la muestra y el electrodo.
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Figura 3.14 Diagrama Nyquist comparativo para los cermets 1600°C Mullita /
1%Ag y 1600°C Mullita / 20%Ag con respecto a 1600°C Mullita para estudiar el
efecto de la concentracion de Ag.

El andlisis de las diferentes muestras se realizd siguiendo el modelo descrito por
Malki et al., 2014, donde las contribuciones por parte del grano y la frontera de grano
estan en paralelo, mientras que las del electrodo se encuentran en serie (Figura
3.11). En las tres muestras presentadas en la Figura 3.14 este modelo da un buen
ajuste en un rango de frecuencias de 0.01Hz hasta 10MHz. En la Figura 3.15 que
presenta los resultados de los circuitos equivalentes para las muestras de a) 1500°C
Mullita, b) 1500°C Mullita / 1% Ag y ¢) 1600°C Mullita / 1% Ag.
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Figura 3.15 Ajuste de los datos EIS con circuitos equivalentes para las muestras de
a) 1500°C Mullita, b) 1500°C Mullita/ 1% Ag y c) 1600°C Mullta / 1% Ag.
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La evolucién de la conductividad eléctrica en funcion de la temperatura se describe

por la ecuacién de Arrhenius (3.3):

o(T) = aygexp (_k—]“;(l) (3.3)

Donde k es la constante de Boltzmann y Ea es la energia de activacion asociada a
los mecanismos de transporte eléctrico. La tabla 3.8 muestra la relacion de la

energia de activacion calculada para las 3 muestras ceramicas.

TABLA 3.8. Energias de activacion calculadas para los diferentes procesos.

Energia de activacion Ea (eV)

MUESTRAS
a+gb e

1500°C Mullita 1.242 1.344

1500°C Mullita / 1% Ag 1.017 0.731

1600°C Mullita / 1% Ag 0.831 0.827

El calculo demuestra que la incorporacion de Ag, en la mullita, promueve una
reduccion en la energia de activacion de los procesos de conduccién referentes a
los que suceden en el grano y la frontera de grano. Para los referentes al electrodo,
la plata reduce un poco mas del 40% la energia referente a los procesos que ocurren
en la interfase, sin embargo, para la de 1600°C, al tener un mayor tamafio de grano
(visto por SEM) la energia de activacion es un poco mayor (para este segundo

proceso).

3.6. Corrosion

En la Tabla 3.9 se presentan los resultados de las pruebas de polarizacion, estos
resultados muestran que el potencial de corrosion (Ecor) para los cermets

sinterizados a 1500 y 1600°C es muy sensible a la concentracion del refuerzo en la
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Mullita (porcentaje de plata), manteniéndose en el intervalo de -700 y -780 mV y
Unicamente para el 10% Ag para el cermet sinterizado a 1600°C present6 un Ecorr
de -107.90 mV, este comportamiento se presenta en la Figura 3.16. La Tabla 3.9
presenta la variacion en los valores del potencial de corrosion (Ecorr), asi como los
de la densidad de corriente (icorr) €s muy baja en el orden de A/lcm?, a excepcion de

las muestras sinterizadas con 10%Ag a la temperatura de 1600°C.

TABLA 3.9 Potenciales de corrosion de las muestras sinterizadas a ambas

temperaturas.
Temperatura Muestras Potencial Ecorr Densidad de corriente
(mV) icorr (A / CM?)
Mullita -734.51 -6.48 x 10”7
Mullita / 1% Ag -701.62 -6.01 x 10”7
Mullita / 3% Ag -752.98 -5.49 x 10°®
1500°C Mullita / 5% Ag -726.75 -6.79 x 10”7
Mullita / 10% Ag -721.25 -5.85 x 10°®
Mullita / 20% Ag -709.65 -6.35 x 10”7
Mullita / 30% Ag -771.95 -6.71 x 10”7
Mullita -722.61 -6.50 x 10”7
Mullita / 1% Ag -718.35 -6.59 x 10”7
1600°C Mullita / 3% Ag -743.20 -6.42 x 10”7
Mullita / 5% Ag -706.42 -6.41 x 10”7
Mullita / 10% Ag -107.90 -9.21 x 10°1°
Mullita / 20% Ag -768.80 -5.85 x 10°
Mullita / 30% Ag -719.88 -6.52 x 10”7

Los procesos de corrosion en cermets no estan claramente definidos como en los
metales. De acuerdo a la Figura 3.16 los valores de potencial de corrosién (Ecor)
muestra que la actividad de la interfase (matriz ceramica) se mantiene constante y
aumenta considerablemente con la mullita con 10% de Ag sinterizada a 1600°C, y
para la mullita con 20% de Ag a 1500°C, este comportamiento se asocio con el
cambio de la microestructura del compuesto. Las muestras fueron evaluadas en una

solucion acuosa de NaCl al 0.9% (solucion fisioldgica).
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Figura 3.16 Resultados del potencial de corrosion en funcion de la concentracion de
Ag para los cermets sinterizados a 1500°C y 1600°C.

Por otro lado, en las Figuras 3.17 y 3.18 se presentan las curvas de polarizacion
para las muestras con los diferentes contenidos de nanoparticulas de plata para
ambas temperaturas de sinterizacion, se puede apreciar que al dispersar
nanoparticulas de plata a la matriz ceramica el potencial de corrosion se modifica
variando notablemente, debido a la alteracién de la matriz cerdmica con particulas
gue actdan como sitios catédicos y favorecen la reaccion de reduccién del oxigeno
con lo que se produce un incremento de iones OH" en la interfase, esto se observa
en las diferentes tendencias de las curvas anddicas tanto para el cerdmico
sinterizado a 1500°C o 1600°C.
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Figura 3.17 Curvas de polarizacion de los cermets 1500°C Mullita / Ag en una

solucion acuosa de NaCl al 0.9%.

Por otro lado, los iones cloruros se adsorben con facilidad a través de la estructura
porosa o imperfecciones de estos ceramicos, estos iones son capaces de degradar
la matriz ceramica a exposiciones muy prolongadas, por lo que un proceso de
transferencia de carga combinado con mecanismos de difusién se observa en estos
graficos. Sin embargo, mejor estabilidad del potencial de corrosion y de las curvas
anodicas se observo para el ceramico sinterizado a 1600°C que seguramente a
temperaturas mas elevadas consolidadas con mas efectividad el ceramico evitando

porosidad o microgrietas.
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Figura 3.18 Curvas de polarizacion de los cermets 1600°C Mullita / Ag en una
solucion acuosa de NaCl al 0.9%.

Estudios previos han investigado materiales compuestos base mullita con éxidos de
refuerzo a alta temperatura [Borom, M.P., et al 1998. Luthra, K.L. and Park, H.D.,
1990. Hermes, E.E. and Kerans, R.J. 1988. Borom, M.P., et al 1988]. La oxidacién
a temperaturas entre 1310 y 1525°C con un 30% en volumen de SiC en un
compuesto de mullita fue reportada por Borom et al. 1998, para obedecer a la
cinética parabdlica y formar una capa de reaccién de mullita y una fase de
aluminosilicato amorfo que contiene burbujas de la evolucién de CO. Resultados
similares fueron obtenidos por Luthra y Park 1990 y Hermes y Kerans 1988. Al
cambiar la matriz de mullita a una fase de aluminosilicato de estroncio
(SrO.Al203.2Si02), Borom et al 1988 también demostro que la presencia de cationes
alcalinotérreos aumenta la velocidad de oxidacion en uno o dos 6rdenes de
magnitud, probablemente debido a la formacion de oxigenos no hibridantes. En el

vidrio de silicato que permitia velocidades de carga mucho mas altas.
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Por otro lado, se encontrd que una matriz de mullita modificada con 50% en volumen
de SiC exhibe una excelente resistencia a la oxidacion en el flujo de aire a
temperaturas de 1515, 1620, 1650, 1675y 1700°C después de 100 horas, asi como
lo reporta Tian y Shou 2003. Se determindé que el oxido de la superficie era
cristobalita por debajo de 1650°C, por encima de esa temperatura se formo un vidrio

de aluminosilicato.

Pero en un material compuesto que contiene 15.8% en volumen de SiC en una
matriz de mullita (40% en volumen), alimina (20% en volumen), zirconia (12% en
volumen) y espinela (3.5% en volumen), Baudin y Moya 1990 informaron oxidacion
pasiva a 1200, 1300, y 1400°C en el aire. No se informaron cambios de peso para
800 y 900°C y se observaron cambios minimos a 1000 y 1100°C. La capa oxidada
contenia cordierita junto con mullita, zirconia y alimina a 1200 y 1300°C. A 1400°C,
mullita y circdn se detectd junto con una fase amorfa viscosa. El producto de
oxidacion de silice aparentemente reacciond con la alimina libre y la zirconia

presente para formar un circon de mullita adicional.

Por lo que en este trabajo de investigacion se considero evaluar el sistema Mullita /
Ag con diferentes concentraciones de nanoparticulas de plata (0, 1, 3, 5, 10, 20 y
30% en peso). Asi mismo, se estudié diferentes propiedades después de la adicién
de nanoparticulas de plata en la microestructura, tales como propiedades
mecanicas, propiedades eléctricas y electroquimicas de la mullita durante la
sinterizacién a 1500 y 1600°C.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en
inglés), es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se
basa en el uso de una sefal eléctrica alterna de baja amplitud en corriente que es

aplicada a un electrodo, registrando la sefial de respuesta [Medina Custodio 2006].

La EIS se ha aplicado con éxito al estudio de sistemas de corrosion durante treinta

afios y se ha demostrado, que es un meétodo eficaz y exacto para medir los
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mecanismos de corrosion [http://chemistry.huji.ac.il/]. Una ventaja importante de la
EIS sobre otras técnicas de laboratorio, es la posibilidad de usar una pequefia

amplitud de sefal sin perturbar las propiedades que son medidas.

Por lo que la impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica [R. Li,
et al 2011], utilizado en circuitos de corriente alterna. En un circuito de corriente

directa la relacion entre la corriente y el potencial esta dada por la ley de Ohm (3.4).

E=IR (3.4)

En donde E es el potencial en volts, | es la corriente en amperes y R es la resistencia

en Ohms. En el caso de una sefial alterna la expresién equivalente resulta (3.5):

E=1Z (3.5)

La Ecuacion (3.5) Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm. Es
necesario hacer notar que, a diferencia de la resistencia, la impedancia de un
circuito de CA depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La frecuencia
(f) de un sistema de CA se expresa en unidades de Hertz (Hz) o nimero de ciclos
por segundo (s1). De esta manera, es posible definir la admitancia (YY) de un circuito
de CA. La admitancia es el reciproco de la impedancia y es un parametro de
importancia en los calculos matematicos que involucra la técnica y, por otra parte,

los equipos usados en estudios de EIS miden en realidad la admitancia (3.6).

(3.6)

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por, la razén entre la
amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno
y el angulo de fase, un listado de estos parametros a diferentes frecuencias

constituye el “espectro de impedancia”. El desarrollo matematico de la teoria que
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fundamenta la técnica de EIS permite describir la impedancia de un sistema en
términos de un componente real y un componente imaginario (asociado a la raiz

cuadrada de -1) [Mendoza Flores J., et al].

En las Figuras 3.19 y 3.20 se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos de la
prueba de EIS en NaCl 0.9% aplicada a las diferentes muestras de Mullita con
contenidos de Ag desde 1 hasta 30% a las dos temperaturas de sinterizado. Se
determiné un comportamiento de activacién secuencial a altas frecuencias, seguido
de un comportamiento capacitivo de frecuencias medias a bajas; que se asocio a la
zona vertical de los semicirculos de Nyquist. Este comportamiento se observé con
los cermets con un 3% de Ag. A frecuencias mas bajas, se observa un mecanismo
de difusion finito; este Ultimo con alto efecto del comportamiento capacitivo se
asocié con el mecanismo de control de la corrosion afectado por la microestructura
de los materiales compuestos. Sin embargo, el efecto del mecanismo de
permeacion de electrolitos a través de la morfologia microporosa se asocié al

mecanismo de transporte iones con masa.
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Figura 3.19 Respuesta de impedancia electroquimica de los cermets 1500°C
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Mullita/Ag en una solucion de NaCl 0.9%. Diagramas de Nyquist.
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Figura 3.20 Respuesta de impedancia electroquimica de los cermets 1600°C
Mullita/Ag en una solucion de NaCl 0.9%. Diagramas de Nyquist.
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En las Figuras 3.21 y 3.22 se presentan los diagramas de Bode obtenidos de la

prueba de EIS en NaCl 0.9% aplicada a las diferentes muestras de Mullita con

contenidos de Ag desde 1 hasta 30% a las dos temperaturas de sinterizado. Los

diagramas de Bode o médulo de impedancia muestran un comportamiento resistivo

a las frecuencias 1-100000 Hz y corresponde a la resistencia de la solucion, Rs. De

la frecuencia 0.01 -1 Hz hay una pendiente que describe el comportamiento

capacitivo de la muestra y el electrolito. En los diagramas de Bode angulo de fase,

el angulo de fase se describe como una constante de tiempo.
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Figura 3.21 Respuesta de impedancia electroquimica de los cermets 1500°C
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Figura 3.22 Respuesta de impedancia electroquimica de los cermets 1600°C
Mullita/Ag en una solucion de NaCl 0.9%. Diagramas de Bode médulo de
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Por otro lado, la respuesta de los diagramas es reproducida mediante la simulacion
de los datos experimentales con un circuito eléctrico equivalente (EEC), como los
de la Figura 3.23. Estos circuitos eléctricos emplean elementos de resistencia R y
capacitores C conectados en serie o paralelo para representar los procesos
electroquimicos que ocurren en una interfaz cuando se expone en un ambiente
acuoso. El circuito equivalente 1 y 2 se utilizaron para describir los procesos de
transferencia de carga eléctrica y/o flujo masico que ocurren en este tipo de
sistemas ceramicos. Estos circuitos constan de un elemento de fase constante Q y
un resistor conectado en paralelo R, ya sea como el arreglo 1 0 2, que se relacionan
a la estructura porosa Q1 y R2, y a la doble capa eléctrica Q2 y a la trasferencia de
carga R3, mientras que otro resistor R1 conectado en serie caracteriza la resistencia
a la solucion. En la Tabla 3.10 y 3.11 se presentan los resultados obtenidos del

ajuste de los datos de impedancia experimentales con el circuito 1 y el circuito 2,

respectivamente.

a)

Q1
R1
Q2
® — R2
| R3 ®
b)
Q1 Q2

R1
l_ R1 R3 1

Figura 3.23. Circuitos eléctricos equivalentes conectados en serie y paralelo; a)
circuito 1 para el sistema 1500°C y b) circuito 2 Para el sistema 1600°C.
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TABLA 3.10 Parametros de impedancia obtenidos mediante un ajuste de los

datos experimentales (cermets 1500°C Mullita/Ag) con un circuito eléctrico

equivalente.
%Ag R1 [Q2] Q1 [S-sec"] n R2 Q2 (S-sec") n R3 Chi-
[KQ-cm?] [KQ-cm?]  squared
0% 26.48 1.827e-8 0.89 5.91 4.391e-5 0.65 36.52 0.00116
1% - 1.787e-5 0.81 2.87 1.471e-5 0.66 42.22 0.00968
3% 102.1 3.715e-6 0.96 1.75 14.26e-5 0.67 7.54 0.009192
5% - 1.152e-5 0.93 8.39 3.215e-5 0.64 84.54 0.009572
10% 126.6 5.99e-10 0.96 10.79 2.653e-5 0.62 10.65 0.009524
20% 70.56 1.33e-10 0.99 35.16 8.55e-6 0.59 42.63 0.01119
30% - 7.922e-11 0.62 42.18 5.389e-5 0.99 137.30 0.00124
TABLA 3.11 Parametros de impedancia obtenidos mediante un ajuste de los
datos experimentales (cermets 1600°C Mullita/Ag) con un circuito eléctrico
equivalente.
%Ag R1[Q] Q1 [S-sec"] n R2 Q2 (S-sec") n R3 Chi-
[KQ-cm?] [KQ-cm?]  squared
0%Ag  26.48 1.827e-8 0.89 5.91 4.391e-5 0.65 36.52 0.00116
1%Ag  198.5 1.465e-10 0.92 34.04 5.536e-5 0.76 103.2 0.00935
3% 174.5 5.486e-10 0.96 6.99 2.124e-5 0.60 59.05 0.00103
5% - 1.68e-10 0.99 45.47 2.132e-5 0.59 57.52 0.00980
20% 256 8.22e-9 0.96 10.25 7.852e-5 0.64 17.08 0.0881

Los graficos de las Figuras 3.24 y 3.25 muestran un ejemplo de la simulacion de los

datos EIS experimentales, la calidad de los ajustes se considera bueno ya que los

datos simulados concuerdan con los datos experimentales. Por lo tanto, los circuitos

eléctricos que se presentan pueden simular perfectamente los procesos observados

en los cermets, dichos proceso son transferencia de carga combinado con un

proceso de difusion. En las Tablas 3.10 y 3.11 se reportan los valores de los

pardmetros de impedancia para cada contenido de plata.
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Figura 3.24. Simulacion de los datos EIS para el sistema 1600°C 3% Ag.
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Figura 3.25. Simulacion de los datos EIS para el sistema 1600°C 20% Ag.
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Capitulo 4

Conclusiones

v' Se establecié la metodologia para obtener una buena integraciéon de las
nanoparticulas de plata y la mullita en la formacion de cermets usando la

técnica de molienda mecénica de alta energia.

v" Con el incremento del contenido de Ag la densidad aumenta, siendo mayor

la densidad en los cermets sinterizados a 1600°C.

v Por medio de Microscopia Electronica de Barrido se pudo determinar que los
cambios bruscos en la porosidad y densidad se debian a cambios
microestructurales de los cermets, asi como la homogenizacion y crecimiento
de los granos de Mullita por el efecto combinado de la Ag y temperatura de

sinterizado.

v' A través de microscopia confocal laser se pudo determinar la presencia y

distribucion de las nanoparticulas de Ag en los cermets.

v Por difraccion de rayos X se comprobé que no hay transformaciones de fase

debido a la incorporacién de la plata y la temperatura de sinterizado.

v No se aprecian los picos de difraccién de la plata debido a su tamafio
nanomeétrico, pero si la desaparicion del pico de cuarzo debido a su disolucion
en la matriz por efecto de la incorporaciéon de la plata y la temperatura de

sinterizado.

v' Conforme aumenta el contenido de Ag el valor de dureza disminuye, en

ambas temperaturas de sinterizado.

v' La tenacidad a la fractura se incrementa conforme el contenido de Ag
aumenta a ambas temperaturas de sinterizado, este comportamiento se

presenta en dos etapas, a baja y alta concentracion de la Ag.
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v' Las dos etapas en que se presentan el aumento a la tenacidad a la fractura
pueden ser asociados con los cambios de microestructura observados por
SEM.

v' La incorporacion de plata en la matriz de Mullita reduce la resistencia

eléctrica pero un incremento en el tamafio de grano la aumenta.

v' Se determiné la existencia de mecanismos de conduccion, uno asociado al
grano y frontera de grano (a partir de 300°C) y por parte del electrodo (a partir
de 400°C). La concentracion de la Ag por arriba del 3% refleja el proceso

conductivo del electrodo.

v Las técnicas electroquimicas de corriente alterna (EIS) y corriente directa
(Tafel) nos permitieron determinar el comportamiento electroquimico de los

cermets en una solucion acuosa que contiene NaCl al 0.9 %.

v' Los diagramas de impedancia demostraron que los cermets Mullita/Ag
presenta una alta resistencia eléctrica durante el proceso de inmersion en la
solucion acuosa en el que muestra una constante de tiempo muy bien

definida.

v' La adicién de las nanoparticulas de Ag en la matriz ceramica de la Mullita
presenta una menor magnitud en los diagramas de impedancia, lo cual se
asocia a un mecanismo de transferencia de electrones, esto constituye

modificacion a las propiedades de la doble capa electroquimica.

v Latécnica de impedancia electroquimica es una herramienta novedosa para

el estudio de las propiedades de los Cermets.
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Anexos

Anexo 1. Técnica de extrapolacion de Tafel

Cuando se desplaza de un estado de equilibrio a un sistema electroquimico
aplicandole una polarizacién, se obtiene una corriente externa resultante, que es la

suma algebraica de las correspondientes corrientes parciales de cada reaccion:
. . . . anFng -1 (1—a)nFn,
J= Jat Je = Jeorr [eXp (?) —exp (T)] (a.1)

La ecuacion a.1l es conocida de Butler — Volmer, que describe la cinética de un
proceso controlado Unicamente por la transferencia de carga y es valida para un
amplio rango de potenciales. Existen soluciones aproximadas y simplificadas, que
pueden ser obtenidas sobre un rango restringido de potencial, de las que se derivan
las ecuaciones para una aproximacion de alto campo (extrapolacion de Tafel) y bajo

campo (Resistencia a la polarizacion).

Para valores absolutos de potenciales negativos o positivos, que llegan a ser
mayores que 50 mV, el segundo o primer de la ecuacién, llegan ser despreciables
para potenciales negativos o positivos respectivamente, obteniéndose relaciones
exponenciales simples entre la corriente y el sobrepotencial, este resultado teorico
es gracias a los descubrimientos experimentales del fisicoquimico aleman Julios
Tafel (1905) y la gréafica correspondiente de sobrepotencial vs log(i) son conocidas
como rectas de Tafel [http://chemistry.huji.ac.il/].

La ecuacion general que caracteriza las rectas catodica y anddica de Tafel, estan

descritas por sus correspondientes ecuaciones de Tafel:

Na = Balog (=) : nec= felog(—) (a.2)

icorr lcorr
Donde:

Ba, Bc se les denomina constante anodica y catodica de Tafel respectivamente.
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Anexo 2. Deduccion de la ecuacion de Tafel

Para una aproximaciéon de alto campo, las polarizaciones son lo suficientemente

grandes de tal forma que:

RT RT
n = o 0o —nz= A—amrF (8.3)

Estas condiciones simplifican la ecuacion de Butler — Volmer, en dos ecuaciones
correspondientes a las semirreacciones anddica y catodica del proceso global.

Aplicando la funcion logaritmo a la parte anddica de la ecuacion a.l1:

. _ anFn, ) 1 anFn,
log(ju) = log []corr exp( RT )] = log(corr) + 2.303 ( RT )
Despejando na:
i .

Na = Palog (icorr) = aq + bg log(]a) (a4)
Donde:

2.3 RT 2.3 RT . .

a= anF Ba =23 b, Aa = _( anF ) log(jo) = —ba -log(jo)

De la misma manera, para una polarizacion catddica se obtiene:

Ne = Bclog ( : ) = ac + bclog(jc) (a.5)

lcorr

Donde:

2.3 RT
(a=1)nF

b= —

Bc=23 - b, ac. = ( 23 A ) log(jo) — b, log(jo)

(a—1)nF

Donde ba, bc se les denomina pendiente anddica y catddica de Tafel
respectivamente, teniendo dimensiones de potencial sobre década de corriente ([V]
[dec i]?Y).
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Anexo3. Extrapolacion de Tafel

Las ecuaciones a.4 y a.5 son equivalentes a la ecuacion caracteristica de una recta
y = mx + b, con pendientes ba (0 bc) y ordenada en el origen aa (0 ac). Estas rectas
interceptan en el punto correspondiente al potencial y corriente de corrosién en un

gréfico E vs. Log(i) como se muestra la Figura A.1.

w” i 10 5 "

4 ] =5 =

10 10 10
Log{ i)

o 10

Figura A.1. Extrapolacién de Tafel.

Las curvas de Tafel se realizan sobre muestras metalicas aplicando un
sobrepotencial alrededor de unos 300 mV en sentido anddico y catédico al potencial
de corrosion, el valor de icor Se obtiene de la extrapolacion de la porcion lineal de la
curva de polarizacion al Ecorr. Las curvas resultantes en la practica se desvian de
dicha linealidad en las vecindades del potencial de corrosién, aunque ambas curvas
contienen segmentos lineales conocidas como region tafeliana. La extrapolacion de
un segmento lineal en las curvas anddica y catddica, proporciona la posibilidad de
encontrar el potencial y corriente de corrosion. Los valores encontrados son
estrictamente validos solamente cuando la region lineal de Tafel, abarca varias

décadas de corriente.
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Con respecto a las curvas de polarizacion, éstas pueden obtenerse en condiciones
galvanostéticas o potenciostaticas, polarizando al electrodo hasta sobrepotenciales
n>>RT/F, [Hernandez, M. A., 2001]. Para un buen desarrollo experimental de esta
técnica se recomienda consultar las normas ASTM G3, ASTM G5, ASTM G59 y
ASTM G102 [Técnicas, 2002].

Las ventajas de usar extrapolacion de Tafel es que pueden ser usadas en pruebas
de laboratorio y en el campo, con una facil interpretacion de los datos obtenidos.
Provee una medida instantanea de la corriente de corrosion y por consiguiente de
la velocidad de corrosion, las constantes de Tafel obtenidas pueden utilizarse
conjuntamente con los datos de la polarizacion lineal (ver siguiente seccion). La
principal desventaja de esta técnica es que desplaza a la interfase de sus
condiciones naturales, con la posibilidad de que no sea restablecido el estado
estacionario inicial o que tarde mucho tiempo en alcanzarlo, por lo que la medida de
icorr €S dependiente de un potencial de corrosion estable. En los electrolitos en los
gue ocurren mas de dos reacciones catédicas simultaneas, o hay una polarizacion
por concentracion, no se presenta una region tafeliana. Las grandes polarizaciones
pueden cambiar las condiciones electroquimicas en la superficie del metal y
provocar corrosion. Para sistemas como los aceros inoxidables en aguas de mar,
en el gue el potencial de corrosion medido fluctda con el tiempo, la polarizacion de
Tafel es inapropiada. Experimentalmente puede ocurrir que la extrapolacion de las
rectas no se intercepte en el mismo valor de icor por lo que el valor de icorr queda
sujeto a interpretacion, por lo general se toma el valor mas grande de las corrientes
interceptadas. Se debe tener la habilidad para identificar las zonas tafelianas de la

curva de polarizacion obtenidas.
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