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San Nicolds de tos Garza, No Loa 7 de enero de 2010

DR. PEDRO L. VALDEZ TAMEY.
Sub-Director de Estudios de Posgrado
de la Facultad de Ingenieria Civil, UANIL

Presente.-

Estimado Dr Valder

Por este medio comunico a usted. que después de haber revisado nuevamente cf trabajo de fesis
ttulado Efecto del tamaiio de particula v contenido de fase vitrea en las propiedades
térmicas y mecanicas de filtros cerimicos porosos a base de ALO; negra que presenta ¢l
LQL Santiage bvan Suires Vizques tengo a bien iformarle que ha atendido todas v cada una de las
recomendaciones que fe be hecho saber como director de su trabago. Por lo anterior me permito mformar
que considera aprobada la tesss v solicito a usted que amablemente giré los oficios necesarios para dar
paso a los tramies correspondientes ante ia rectoria de la UANL para que ¢l joven Suirer Vizquerz
pucda segur cumphendo con los requsitos que exise of Reglamento de Fxamenes Profesionales do
nuesira [nstitucion v una vez terminado dicho proceso, realizar la defensa de su tesss para la obtencion

del grado de maestro en ciencias con cspecialidad cn Ingenieria Ambicntal

Agradeciendo de antemano la atencion brindada a la presente, me es grato despedirme.

quedando a sus apreciables ordencs

ATENTAMENTE

DR ISAIAS JUAREZ RAMIREZ,
DIRECTOR DE TESIS
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DR. PEDRO L. VALDEZ TAMEZ
Sub-Director de Estudios de Posgrado
de la Facultad de Ingenieria Civil, UANL

Presente.-
Estimado Dr. Valdes

Por este medio comumico a usted. que despucs de haber revisado nucvamente ¢l trabajo de tesis
ttplado Efecto del tamadfio de particula y contenido de fase vitrea en las propiedades
térmicas vy mecianicas de filiros ceramicos porosos a base de ALO; negra que presenta ¢l
LOL Santiago Iviin Sudrez Vazquez tongo a bien informarle que ha atendido todas v cada una de las
recomendactones que Ic he hecho saber como cvaluador de su trabaje Por lo anterior mic permito
mformar que considero aprobada la tesis Por lo tanto sugiero que ¢l joven Swirez Vizquez pucde
seguir con los tramites necesarios para realizar fa defensa de su tesis para la obtencion del grado de

Maestro cn Crencias con Fspeaialbidad en Ingenteria Ambiental

Agradeciendo de anteinano fa atencion brindada a la presente. me ¢s grato despedirme

quedando a sus apreciables erdones

ATENTAMENTE
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CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL IPN
UNIDAD SALTILLO

Saltillo Coahuila, a 7 de Enero de 2010

DR. PEDRO L. VALDEZ TAMEZ

Subdirector de Estudios de Posgrado e Investigacién
Facultad de Ingenieria Civil

Universidad Auténoma de Nuevo Leon

Presenle.-

Por medio de la presente y en atencion a la carta, en la que se me designa como
evaluador de la tesis “Efecto del tamaiio de particula y contenido de fase vitrea en
las propiedades térmicas y mecdnicas de filtros cerdmicos porosos a base de AL, O3
negra” que fue presentada por el LQI. Santiago Ivin Sudrez Vazquez, como requisito
preliminar para efectuar los ramites del examen de grado de Maestro en Ciencias con
Especialidad en Ingenieria Ambiental. Por este conducto hago de su conocimiento
que he leido y evaluado la calidad del manuscrito presentado como tesis. v le externe
mis comentarios, sugerencias y correcciones de dicho documento al LQL. Sudrez
Vizquez. En virtud de que el alumno ha realizado todas las correcciones sugeridas, me
permito informar a usted que el manuscrito actual cuenta con mi aprobacion para que
¢l alumno Ramos Garza pueda continuar con los trdmites necesarios para que realice la

presentacion del examen de grado de Maestria en Ciencias.

Sin otro particular, me despido, envidandole un cordial saludo y quedando a sus

ordenes para cualquier duda o aclaracion que considere pertinente.
ATENTAMENTE

“ALERE F LAMMAL\% VERITATIS”
Ciudad Universitaria, a 728 Enero de 2010

= /

By. Juan Carlos Rend(jﬁjﬂngeles
Investigador Titular €INVESTAV 3C

Carr. Saltillo - Monterrey km 13 5 C.P. 25800 Ramos Arizpe. Coah. Tel. +52 (844) 438 96 00 Fax Ext. 9610
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DR.PEDRO L. VALDEZ TAMEZ.
Subdirvector de Fstudios de Posgrado.
Facultad de Ingenieria Civil, UANL.

Presente.-
Estimado Dr. Valdes:

Por este medio comunico a usted. que después de haber revisado ¢l trabajo de tesis
titulado: “Efecto del tamadio de particula v contenido de fase vitrea en las propicdades
térmicas y mecinicas de filtros cerdmicos porosos a hase de ALO; negra”™ que presenta
¢l LOL Santiago Ivan Sudrez Vizquer Lengo o bien informarle que ha atendido todas
cada una de las recomendaciones que Te he hecho saber como evaluador de su trabajo. Por
lo anterior me permita informar que considero aprobada a tesis. Por o tanto considero
que ¢l joven Sudrez Vizquer puede seguir con los tramites necesarios para realizar la
detensa de su tesis para la obtencion del grado de Maestro en Ciencias con 1 specialidad en
Ingenieriu Ambicental

\pradeciendo de antentano la atencion brindada o la presente. me es eralo

despedirme. quedando a sus apreciahles érdenes.

ATENTAMENTE
“ALERE FELAMMAM VERITATIS?
Cd. Universitaria, a 6 de Fnero de 2010
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PROFESOR-INVESTIGADOR



Oficio SDEPI 005-2010
ING. LAZARO VARGAS GUERRA
Director del Departamento de Escolar y de

Archivo de la UANL
PRESENTE -

Estimado Ing. Vargas:

Por este conducto me permito comunicarle que el L.Q.I. Santiago lvan Suérez Vazquez,
pasante de la Maestria en Ciencias con Especialidad en Ingenieria Ambiental, ha
solicitado su examen de grado, para lo cual a cubierto Ia totalidad de los requisitos
académicos y administrativos que exige el Reglamento de Examenes Profesionales y el
Reglamento General de Estudios de Posgrado de nuestra Institucion.

De la manera mas atenta, le solicito su colaboracién para que se de el tramite
correspondiente en el Departamento a su digno cargo.

Sin mas por el momento, quedo a sus apreciables ordenes para cualguier duda o

aclaracion.

ATENTAMENTE,
“ALERE FLAMAM VERITATIS”
Cd. Universitaria a 08 de enero del 2010

h

DR. PEDRO L. VALDEZ TAMEZ.
Subdirector de Estudios de Posgrado e Investigacion

C.c.p. Archivo.
Rtp.
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Director de Tesis
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RESUMEN
Santiago Ivan Suéarez Vizquez Fecha de graduacién: Enero 2010.

Universidad Auténoma de Nuevo Ledn.
Facultad de Ingenieria Civil.

Titulo del estudio: Efecto del tamafio de particula y contenido de fase vitrea en las
propiedades térmicas y mecanicas de filtros ceramicos porosos a base de Al,O; negra.

Nimero de paginas: 96 Candidato: Maestria en Ciencias con Especialidad
en Ingenieria Ambiental.

Area de estudio: Ingenieria Ambiental.

Propésito y método de estudio: En la actualidad, los materiales multifuncionales
porosos han encontrado gran variedad de aplicaciones tecnologicas en diversas 4reas.
En particular los materiales ceramicos presentan ventajas considerables sobre otro tipo
de materiales como es el tener alta estabilidad quimica y térmica, asi como buena
resistencia mecanica. Entre los ceramicos porosos mas utilizados podemos encontrar el
SiC, AIN, Si3sNg4, ZrO,, ALOs, etc. Es por eso que en el presente trabajo de tesis se
desarrollaron materiales porosos multifuncionales a base de Black-Al,Os, lo anterior
debido al interés por encontrar materiales alternos con mejores o similares propiedades
a los ya existentes, en este caso en particular se busca sustituir a los materiales porosos
a base de SiC. La fabricacion de estos materiales se realizo utilizando como materia
prima, Black-Al;Os, LiAlSiO4, y una fase vitrea. La funcion de cada uno de ellos es
primordial para la obtencion de los materiales con las propiedades deseadas. La materia
prima fue molida mecanicamente y se utilizaron diferentes tipos de prensado con la
finalidad de buscar mejorar las propiedades del material poroso a fabricar. También se
busco utilizar una temperatura de fabricacion menor a 1000°C, ya que por lo general la
fabricacién de materiales porosos ceramicos involucra procesos complejos y de alta
temperatura. Una vez llevada a cabo la fabricacion de estos materiales se midio, la
porosidad por método de Arquimedes y porosimetria de mercurio, ademas del
coeficiente de expansion térmica, el modulo de elasticidad, distribucion de tamafio de
poro, y se realizé el andlisis de la microestructura por medio de técnicas como
microscopia electronica de barrido y difraccién de rayos-X. Se realiz6 ademas una
comparacion entre los modelos matematicos que relacionan la porosidad con el modulo
de elasticidad y el coeficiente de expansion térmica para establecer cual de ellas
describe mejor el comportamiento de los materiales fabricados en este trabajo.
Finalmente se realizaron pruebas de retencion de metales pesados Pb y Cd para evaluar
su comportamiento como filtro cerdmico y ayudar a la limpieza del medio en el
tratamiento de aguas residuales. Sin embargo su uso no se limita a lo anterior, ya que su
aplicacién puede extenderse a la industria electrénica, como sustratos en dispositivos
semiconductores, dispositivos Opticos, dispositivos de vacio y pulido, maquinas de
desbaste, entre otras.

Contribuciones y conclusiones: Con los resultados del presente trabajo se copinbuyé a
la fabricacion de materiales porosos a base de Black- -AlO3 con baja expansion térmica
y alto moédulo de elasticidad que pueden ser considerados como alternativa a los

materiales porosos fabricados a base de SiC. También, se logré determinar las mejores
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condiciones experimentales para la fabricacion de estos materiales. Asimismo, se
determiné que la presencia del material vitreo es vital para la formacion de regiones
cuello entre las particulas de Black-Al,O3. Por otro lado se observé que al reducir el
tamafio de particula, se favoreci¢ la formacion de enlaces entre particulas provocando
un incremento en el modulo de elasticidad. Ademas se determiné que la presion
isostatica en frio produjo un incremento en el modulo de elasticidad y una
homogenizacion en el tamafio y forma de los poros. El médulo de elasticidad y
coeficiente de expansion térmica en funcion de la cantidad de material vitreo obedecio
comportamientos lineales y exponenciales en el rango entre 20-35% de este material.
Por ultimo se demostré que los materiales porosos a base de Black-Al,O3 pueden ser
considerados para la retencion de contaminantes presentes en aguas residuales como son
el plomo y el cadmio.

Firma de los Asesores:

Dr. Isaias Juarez Ramirez

MC. Ma. Elvira Zaraztia Morin
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CAPITULO 1

1.1 Introduccion.

En la actualidad, los materiales multifuncionales porosos han encontrado una gran
variedad de aplicaciones tecnologicas en diversas areas. Considerando el interés que
actualmente se tiene por los estudios relacionados a los materiales ceramicos porosos, se
ha logrado manipular los atomos de los elementos en escala micro y nanométrica,
logrando modificar las propiedades macroscopicas (fisico-quimicas, térmicas vy
mecanicas) de los materiales, sin que se altere su composicion quimica. Lo anterior ha
permitido disefiar, sintetizar y caracterizar materiales porosos multifuncionales que tienen
aplicaciones tecnologicas como son los materiales de carburo de silicio (SiC), alumina
(Al;03), nitruro de silicio (SizNs), y zirconia (ZrO;) [1-4]. Estos materiales presentan
excelentes propiedades térmicas como por ejemplo buena resistencia al choque térmico,
ademas de sus excelentes propiedades mecanicas y estabilidad quimica a elevadas
temperaturas. Compuestos como Nexcera™ [5] y Zerudor™ [6], se caracterizan por su
bajo coeficiente de expansion térmica, y se han desarrollado en los tltimos afios con una
excelente aceptacion en el mercado, sin embargo, su composicion se caracteriza por ser
muy compleja y ademas son materiales densos. Por lo tanto, la fabricacion de materiales
porosos que presenten propiedades similares es de gran interés, y esto es posible debido a
que se ha encontrado que los poros formados pueden actuar como defectos permitiendo

alterar, modificar o mejorar las propiedades del mismo material.



Es importante mencionar que las propiedades en relacion con la estructura y la
composicion requieren en la actualidad una especial atencion, puesto que es a través de
las modificaciones a nivel micro y nanoestructural que se pueden manipular las
propiedades de los materiales porosos a desarrollar, y por tanto, orientar hacia una
determinada aplicacion. En particular, la expansion térmica es una de las propiedades que
mayor atencion ha recibido en los Gltimos afios [7-15], y aunque se han logrado avances,
no se ha obtenido informacion detallada que permita entender y resolver las
problematicas generadas por la expansion térmica en todos los niveles y en sus diferentes
aplicaciones. Por ejemplo, la separacion de soportes o sustratos en pantallas electronicas,
la separacion de las losetas de un piso ceramico, las fracturas en los puentes o en las
carreteras de concreto, la deformacion en las varillas porosas de acero, la separacion de
las piezas soportadas en las maquinas de desbaste, las cubiertas de dispositivos que estan

en constante friccion, etc.

Por otro lado, es conocido que la porosidad esta definida como los defectos o
espacios presentes en un material [16-17], estos defectos se consideran de gran
importancia debido a que a partir de estos , se puede presentar la formacion de grietas y
con ello reducir las propiedades mecanicas, sin embargo, la resistencia al choque térmico
se ve favorecida. Esta porosidad se clasifica de diferentes maneras, porosidad abierta o
aparente, porosidad cerrada y porosidad real, la porosidad abierta o aparente es aquella
que esta interconectada como canales internos dentro del material y de los cuales depende

la permeabilidad de éste. La porosidad cerrada esta definida como aquella que se



encuentra aislada o separada por paredes del mismo material, es decir, que no esta
interconectada, mientras que la porosidad real es la sumatoria de la porosidad cerrada y
abierta [16-17]. Existen varios métodos para determinar la porosidad de los materiales
estando dentro de los dos mas empleados el método de Arquimedes y la porosimetria de
intrusion de mercurio. El método de Arquimedes es aquel que se basa en las densidades
teoricas y aparentes de los materiales, a partir de las cudles es posible calcular los

espacios (porosidad) presentes en los materiales por medio de la siguiente formula:

WS B WD

YalPa = x100

s WSS
Donde,
Pa = Porcentaje de porosidad aparente o abierta.
W;s = Peso saturado.
W3ss = Peso saturado suspendido.

Wp = Peso seco.

Por otro lado, la porosimetria de intrusion de mercurio se basa en el equilibrio de
las presiones que se genera al introducir el mercurio en los poros del mismo, siendo el
tamafio de poro inversamente proporcional a la presion aplicada. De esta manera, el
porosimetro de mercurio permite determinar el tamafio de poro y su distribucion en un
intervalo total (entre baja y alta presion) de 0.0036-360 micras, asi como las densidades
aparente y de empaquetamiento. El proceso reverso, la extrusion permite obtener datos

adicionales incluyendo la caracterizacion de poros complejos.



Otra propiedad de interés dentro del area de los materiales porosos es la propiedad
mecanica. En el presente proyecto el modulo de Young o modulo de elasticidad fue la
propiedad mecanica evaluada. El modulo de elasticidad se define como la pendiente de la
curva esfuerzo-deformacion en la region elastica y fisicamente se conoce como la medida
de la rigidez de un material. Esta relacion entre el esfuerzo y la deformacion viene dada
por la ley de Hooke que se muestra a continuacion:

c=Ese
En donde E = Moddulo de elasticidad
o = Esfuerzo

& = Deformacién

En la actualidad se han desarrollado técnicas para la determinacion del modulo de
elasticidad sin necesidad de llevar a cabo una destruccion parcial o total de la muestra
analizada, dentro de estas técnicas se encuentra la de frecuencia resonante. Esta técnica
consiste someter el material a una frecuencia que ocasiona una vibracion en el material,
la cual es monitoreada por el equipo y transformada a una sefial eléctrica. Posterior a esto
el valor del modulo de elasticidad se calcula usando la frecuencia de los picos de

resonancia, las dimensiones y la densidad del material, aplicando la siguiente formula:

E=fxdxp.
Donde f= Area de los picos de frecuencia por resonancia.
d = Dimensiones del material.

p = Densidad del material.



Es importante mencionar que el moédulo de elasticidad esta relacionado
directamente con la fuerza de los enlaces atomicos y por consecuencia con el punto de
fusion y coeficiente de expansion térmica, ademas, utilizando la ecuacion de Hooke
podemos inferir que un modulo de elasticidad elevado significa que es necesaria una gran
fuerza para separar los atomos y hacer que el material se estire en forma elastica. Un
ejemplo de lo anterior se encuentra con los materiales ceramicos, los cuales poseen altos
valores de “E” debido a los enlaces i6nicos y covalentes que prevalecen en estos
materiales. Ademas de la dependencia del valor de “E” con las fuerzas atomicas, influyen
otros factores como: la porosidad, formas del poro, areas del cuello, entre otras, sin
embargo, cuando se presenta un material compuesto se considera otro factor que es la
rigidez de los componentes individuales, debido a esto el modulo de elasticidad depende
también de las fracciones volumétricas relativas de cada uno de los componentes de un

material.

Por lo anterior, en el presente trabajo se pretende realizar la fabricacion de
materiales porosos a base de una nueva forma de alimina, la alimina negra (Black-
ALO;, en ingles) que ha despertado el interés cientifico por su posible aplicacion en
dispositivos donde cominmente se utiliza el SiC, principalmente por su propiedad optica
y resistencia mecanica. De esta manera, seria posible fabricar materiales a base de este
nuevo tipo de alumina que puedan ser usados alternativamente en lugar de materiales
porosos preparados con el SiC con las aplicaciones mencionadas anteriormente, logrando

reducir los costos de operacion, debido a que el costo de la alumina negra, es mas bajo



que el del SiC. Lo anterior es interesante sobre todo considerando la posibilidad de
sustituir completamente al SiC, esto representaria un avance importante en el desarrollo
de nuevos y mejores materiales multifuncionales. Los materiales a ser fabricados en este
trabajo podrian ser considerados potenciales candidatos a ser utilizados como sustratos en
dispositivos semiconductores, filtros para diesel, filtros para tratamiento de agua,
refractarios, sensores de gases, dispositivos en placas electronicas, dispositivos opticos,
catalizadores, fotocatalizadores, aislantes térmicos, soportes para discos de desbaste,
entre otras [18-26]. Todo esto gracias a que estos materiales porosos a base de alimina
negra podrian presentar buenas propiedades Opticas, bajo coeficiente de expansion
térmica y buena resistencia al choque térmico, ademas de sus excelentes propiedades

mecanicas y estabilidad quimica a elevadas temperaturas.

La alimina negra utilizada en el presente proyecto se caracteriza por ser una fase
del oxido de aluminio conocida como el corindon. Es importante mencionar que dentro
del oxido de aluminio se pueden encontrar diferentes fases como por ejemplo bauxita
[AlO3(OH)], gibosita [AI(OH3)] y diasporo [AIO(OH)] principalmente, las cuales se
caracterizan por presentar diferentes propiedades de dureza y estructura cristalina, sin
embargo el corindon se caracteriza por ser la fase de mayor dureza, es por esto que se
utiliza como abrasivo. Para el proceso de produccion de la alimina negra en la industria,
se parte de la bauxita que contiene 6xido de aluminio relativamente puro y se somete a
calcinacion con el objetivo de extraer aproximadamente un 30% de agua. Posteriormente

el proceso de colado tiene lugar en el horno de arco eléctrico a mas de 2000°C afiadiendo



coque y virutas de hierro, en funcion del contenido de Al,O; se distingue el color

encontrando el negro cuando este se encuentra entre 70 y 85% [27].

Considerando la importancia que ha adquirido la alimina en diversas
aplicaciones, y puesto que puede producirse en un color obscuro similar al que presenta
el SiC, en este trabajo de tesis se plantea la fabricacion de materiales porosos en base a la
alimina negra, aunque de esta ultima se conoce muy poca informacion bibliografica. La
ventaja de fabricar materiales porosos se debe a que la presencia de los poros puede
modificar sus propiedades [28-29], lo que permitira extender sus aplicaciones. Por esta
razon se utilizo como materia prima la alimina negra, un material de enlace vitrificante
(VBM), el cual consiste en una frita ceramica compuesta principalmente de oxido de
silicio, y otros 0xidos de metales de transicion, y LiAlSiO4 (B-Eucriptita). La presencia
del material vitrificante permitira obtener un material funcional poroso, mientras que la

presencia de B-Eucriptita ayudara a disminuir el coeficiente de expansion térmica (CET).

En la figura 1 se representa graficamente el esqueleto del material poroso a base
de alimina negra. También sera de gran interés en el presente proyecto determinar el
efecto del tamafio de particula de los reactivos, la sinergia en la mezcla de los reactivos, y
el contenido de la fase vitrea, en relacion a las propiedades fisico-quimicas, térmicas, y
mecanicas del material, puesto que a la fecha no se conocen estudios que presenten

informacion que relacionen dichas propiedades.
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Figura 1. Diagrama del esqueleto de los materiales porosos multifuncionales a base de

alimina negra.

Debido a que a los materiales porosos se les considera que presentan propiedades
mecanicas muy bajas y con muchas probabilidades de fracturarse, lo cual representa una
desventaja comparados con los materiales densos, se ha encontrado un éarea de
oportunidad al tratar de relacionar la expansion térmica con la porosidad y el modulo de

elasticidad.

Dada la gran importancia de fabricar materiales porosos con cero expansion
térmica a temperatura ambiente y buscando que estos materiales presenten alta resistencia
mecanica, se ha puesto especial interés en el compuesto LiAISiO4 (B-Eucriptita), que es
el principal responsable de controlar la expansion térmica en este tipo de materiales. En |

este sentido, se plantea obtener el compuesto de LiAlSiO4 (B-Eucriptita) a través del



proceso de reaccion en el estado solido y posteriormente a través del método de molienda
mecanica se buscara disminuir su tamafio de particula. Aunado a lo anterior se pretende
desarrollar modelos o patrones que permitan predecir las propiedades de expansion
térmica, modulo de elasticidad y porosidad de estos materiales a partir de las relaciones
estequiométricas, tamafios de particula, propiedades mecanicas y térmicas de los
reactivos, en un rango especifico, con el objetivo de fabricar un material poroso con
propiedades especificas para determinada aplicacion. En particular en este trabajo se
buscara la fabricacion de un filtro ceramico poroso para la remocion de metales pesados

en el tratamiento de descontaminacion de agua.

Existe en la actualidad un creciente interés por la disminucion de la
contaminacion en agua, suelo y aire, debido a la preocupacion que existe en todos los
niveles de la sociedad por la conservacion del medio ambiente. Lo anterior se debe a que
existen numerosas industrias que generan efluentes de agua y aire que contienen
cantidades importantes de metales pesados que no pueden ser vertidos directamente a los
cauces de aguas receptoras, reutilizados en diversos usos o liberados a la atmosfera. Para
remediar lo anterior, en la actualidad se utilizan procesos llamados terciarios, los cuales
representan costos elevados en su mantenimiento y dificultades para su aplicacion. Por lo
tanto, la ciencia de los materiales ceramicos y vitreos puede aportar una solucion

atractiva y util [30].

En base a lo anterior, el empleo de este tipo de materiales porosos como filtros es

una opcioén para los tratamientos avanzados de aire y agua residual en la remocion de
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metales pesados, ya que permite la utilizacion de materiales que presenten un mayor
tiempo de vida util, y al mismo tiempo, reducir los costos de proceso, al ser comparados
con los materiales poliméricos que se utilizan en la actualidad. Estos ultimos carecen de
estabilidad térmica y resistencia quimica, por lo que son susceptibles de ser dafiados muy
facilmente. Sin embargo, una de las principales desventajas de los materiales porosos
suele ser su fragilidad mecanica, por ello el presente trabajo busca revertir esta situacion
al tratar de obtener materiales porosos con alta resistencia mecanica y baja expansion
térmica para lo cual se estard trabajando con la técnica de molienda mecanica para
reducir el tamafio de particula de la materia prima involucrada y determinar su efecto en
la propiedades finales del material poroso. Asimismo, se estara variando la cantidad de

fase vitrea en la composicion de estos materiales con el mismo fin.

1.2 Antecedentes.

La fabricacion de materiales porosos multifuncionales se ha incrementado
considerablemente, debido a la importancia que tiene este material. En particular, Juarez-
Ramirez y col. [8], encontraron que es posible desarrollar materiales hibridos porosos a
base de SiC y alumina negra con expansion térmica cercana a cero. En la figura 2 se
muestra la variacion del coeficiente de expansion térmica de materiales de SiC en funcion
de la cantidad de LiAlSiO4 adicionada. En este caso, se observa que la adicion de
LiAlSiO4 controla el coeficiente de expansion térmica del SiC, de tal forma que los

materiales conteniendo una cantidad de 7.5 g de LiAISiO4 presentan valores de expansion
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térmica cercanos a cero. Todos estos materiales presentaron porosidades de aprox. 50% y

su resistencia mecanica fue cercana a los 15 GPa.
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Grams of LiAlSiO,4 in SiC-VBM-LiAlSiO,
Figura 2. Coeficiente de expansion térmica en funcion de la cantidad de

LiAlSiOy desarrollada por Juarez-Ramirez y col. [8].

De la misma forma, lograron fabricar materiales porosos utilizando alimina negra
como materia prima [9], encontrando que al hacer la comparacion con los materiales
porosos de SiC estos ultimos conservan baja expansion térmica aun y cuando se
presentan un aumento de 250°C en la temperatura. Es notorio que las muestras
preparadas a temperaturas menores a 1000°C presentaron valores de expansion térmica
cercanos a cero, y sus valores de porosidad y modulo de Young fueron muy similares,
aprox., 50% y 12 GPa, respectivamente. Lo anterior es interesante considerando la
posibilidad de que materiales porosos a base de aliumina negra logren ser utilizados
alternativamente en lugar de materiales porosos de SiC en determinadas aplicaciones

tecnologicas.

Para tener un mejor control sobre la distribucion de la porosidad, tamafio y forma

de poro, se han llevado a cabo varios estudios que involucran la variacion de la
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concentracion de las materias primas, asi como el manejar diferentes tamafios de
particula [13,31-32]. Lo anterior, debido a que si se logra tener un control sobre la forma
y tamaifio de poro en estos materiales, se puede expandir o mejorar las aplicaciones de los
mismos en la industria electronica, como sustratos en dispositivos semiconductores,
placas electronicas, dispositivos de vacio, accesorios para maquinas de desbaste, filtros o
membrana monolitica para colectar moléculas contaminantes presentes en agua residual o

en su defecto como filtros de diesel lo que repercutiria a la limpieza del medio ambiente.

La presencia del LiAlSiO4 en este tipo de materiales es muy importante debido a
que permite disminuir el coeficiente de expansion térmica de materiales compuestos en
los que se incorpora. Lo anterior debido a que al aplicarle calor a este material tiende a
contraerse, este proceso de contraccion se debe a que posee una estructura (tipo B-cuarzo)
Lichtenstein y col. [33] reportaron un comportamiento anisotropico producido porque el
cation AI** sustituye un sitio del Si*" en el B-cuarzo neutralizandose la carga con la
incorporacion del Li'. Tomando en cuenta la diferencia que existe entre los radios del
AP* y del Si*" la sustitucion de estos cationes produce un efecto térmico anisotropico
entre los ejes cristalograficos a, b y ¢, resultando en una expansion térmica promedio

negativa o contraccion al momento de aplicar calor.

Aunque se ha reportado que este material, LiAlISiOy, puede ser obtenido a través
de diversos métodos de sintesis, estado solido [8-9], sol-gel [34-39], hidrotermica [40], el
método mas comun para realizar la sintesis de este compuesto es la reaccion en estado

solido, ya que por lo general en los otros métodos empleados se obtiene la fase LiAlSiO4
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en conjunto con una mezcla de fases del sistema Li,0-Si0O,-A1,0; a las temperaturas de

500 y 800°C [34-40].

Juarez-Ramirez y col. [8,10], reportaron la sintesis de LiAlSiOy4 por estado solido,
y su posterior uso como materia prima en la fabricacion de materiales porosos de SiC. En
ese trabajo se presentd un aumento considerable en las propiedades mecanicas del
material al disminuir el tamafio de particula de la materia prima. En la figura 3, se
presenta el comportamiento de la expansion térmica de materiales porosos en los cuales
se utilizo diferente tamafio de particula del LiAlSiOs. Como puede apreciarse, es claro
que una disminucion del tamafio de particula del LiAlSiO, afecta tanto los valores de
expansion térmica, como los valores de modulo de elasticidad. Es importante resaltar que
los valores de expansion térmica se mantuvieron bajos independientemente del tamafio de
particula utilizado, lo cual es un aspecto interesante desde el punto de vista térmico
(figura 3a). Por otro lado, los valores de modulo de elasticidad se incrementaron en
aprox., 50% (22 GPa cuando se utilizé LiAISiO, con tamafio de particula de 4 pum, y 15

GPa cuando se utilizé LiAlSiO4 con tamafio de particula de 18 um), ver la figura 3b.
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Figura 3. a) Coeficiente de expansion térmica b) Modulo de elasticidad en

funcion de la porosidad con tamafios de particula diferentes del LiAISiO,4 [10].
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En otros trabajos relacionados con la fabricacion de materiales porosos utilizando
como materia prima, materiales como el SiC han sido encontrados recientemente en la
literatura, sin embargo, en todos estos se utilizan métodos complejos de preparacion, o
incluso utilizan reactivos como templetes para la formacion de poros siendo algunos de
estos muy costosos [20, 31, 41-46]. Uno de los trabajos més novedoso y reciente ha sido
el de Fukushima y col. [31], en el cual se reporto la fabricacion de materiales porosos
utilizando nanoparticulas de SiC. Aunque la temperatura de sintesis reportada en ese
trabajo es por arriba de 1300°C, la importancia del trabajo radica en el uso de la materia
prima en forma de nanoparticulas, lo que provoca que haya una influencia considerable
de las regiones del cuello sobre las propiedades mecanicas del material fabricado. Este
fenomeno habia sido observado previamente por Green y col. [47], quienes reportaron
que el area del cuello tiene una gran influencia sobre los valores del modulo de
elasticidad de los materiales independientemente de la composicion quimica del

compuesto.

1.2.1 Relacién de las Propiedades Térmicas y Mecanicas con la Porosidad

1.2.1.1 Moédulo de elasticidad en Funciéon de la Porosidad

La relacion entre el modulo de elasticidad y la porosidad no es nueva, en literatura
se pueden encontrar una gran cantidad de reportes en donde se mencionan ecuaciones
matematicas que relacionan estos efectos, tal y como se muestra en la tabla 1. Incluso han

sido reportadas relaciones entre las regiones del cuello, la rigidez individual de los
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componentes, la porosidad, forma de poro entre otras con el modulo de elasticidad
[38,31,47-54].

Tabla 1. Relaciones médulo de elasticidad-porosidad reportadas anteriormente. [48]

Autor Ecuacion Aiio Referencia
Dean E = Eo(1-bP) -—---  [49,50,51]
Knudsen E = Eoexp(-bP) 1959  [49,50,51]
Hasselman E = Eo(1-P)/(1+bP) 1962 [49,50,51]
Martin-Haynes  E = Eo(1-bP*?) 1971  [49,50]
Wang E = Eoexp(-b,P-b,P?) 1987  [50,51]
Phani E = Eo(1-b;P+b,P?) 1987 [50]
Lam E = Eo(1-P/P,) 1994 [52]
Hashin E = Eo(1-P)/{1+(1+vo)(13-15v)P/[2(7-5v5)]} 1962  [51,53]
Hashin-Rosen E = Eo(1-P) 1964  [51,53,54]
Hashin-Rosen E = 4GK {K+G+KGv,*/[Eo(1-P)]} 1964  [51,53,54]

1.2.1.2 Relacion de la Expansion Térmica en Funcion de la Porosidad

El fenémeno de expansion térmica se debe a las vibraciones atdmicas producidas
por el incremento de la energia cinética de los electrones provocando un comportamiento
con mayor radio atomico e incrementando la distancia promedio entre los dtomos, lo que
provoca un aumento en las dimensiones del material. Este incremento de dimensiones
sucede en todos los ejes, expansion térmica volumétrica, sin embargo, en el presente

proyecto se estara trabajando con la expansion térmica lineal, la cual mide un cambio en
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la longitud del material por grado de temperatura incrementado. En la siguiente ecuacion

se representa la formula con que se determina la expansion lineal:

I.-1 Al £

= 2 = = —
e %) 120 ar

Donde,
a. = Coeficiente de expansion térmica.
/= Longitud final e inicial.
I'= Temperatura final e inicial.

& = Deformacion.

Las unidades de dicha ecuacion se deducen de la siguiente manera:

mm 1

Quedando al final, como unidades de expansion térmica 1/°K.

La relacion existente entre la porosidad y el coeficiente de expansion térmica se
encuentra debido a que la porosidad ayuda a reducir los niveles de concentracion de
esfuerzos y mejora la resistencia al choque térmico debido al espacio que esta disponible
por la porosidad y que permite la libre expansion de los atomos sin generar esfuerzos por
choque con los demés atomos vecinos. No se conocen muchos reportes que relacionen la
porosidad con la expansién térmica ya que por definicion se cree que la expansion es un

fenomeno independiente y que por lo tanto la porosidad no influye de manera
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significativa. Juarez-Ramirez y col. [8] recientemente reportaron que la porosidad en un
cierto intervalo de temperatura ocasiona un efecto considerable en la expansion de un
material poroso. Dicha relacion estuvo sustentada en la siguiente formula que relaciona el
coeficiente de expansion térmica y la porosidad:
o= (O\’,] v;+ 0oV + 03 Vj') (I-P)

Donde,

o = Coeficiente de expansion térmica.
o, o2, o3 =Coeficiente de expansion térmica individual de los componentes del material.

V1, V2, v3 =Fraccion volumétrica de los componentes.

P = Fraccion de porosidad.

Por lo anterior, un area atractiva esta relacionada con la fabricacién de materiales
ceramicos porosos cuya composicion pueda ser inferida en funcion de obtener un
material con mejores propiedades. En ese sentido, recientemente Ono y col. desarrollaron
un modelo matematico que permite obtener resultados experimentales de modulo de
elasticidad y expansion térmica cercanos a los calculados [48,55]. Incluso encontraron
que existe una relacion directa entre cantidad de material vitreo con el 4rea del cuello en

el sistema SiC-VBM-LiAlSiO,, para lo cual establecieron la siguiente ecuacion:

m,( 1 1 ]
I, =——+——
D\ Am, Am,

4

Donde,
t = Area del cuello.

mg = Masa del material vitreo.
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Dg = Densidad del material vitreo.
A1y Ay = Area superficial del LiAISiO4y alimina negra, respectivamente.

m, y m; = Masa del LiAlSiO,4 y alimina negra, respectivamente.

Lo anterior confirma el hecho de que las propiedades como son el modulo de
elasticidad y la expansion térmica, estan relacionadas con las fuerzas de enlace entre los
atomos, y que esto depende de la cantidad de material, su densidad y sus caracteristicas
superficiales. De esta manera, cuando la fuerza de enlace es mayor el coeficiente de
expansion térmica decrece, esto sucede con los enlaces i6nicos y covalentes presentes en
los materiales ceramicos, mientras que sucede lo contrario con los enlaces metalicos, ya
que son mas debiles y por lo tanto los metales presentan altos coeficientes de expansion

térmica.

Tomando en consideracion lo mencionado anteriormente, el presente proyecto
consiste en la fabricacion de un material poroso a base de aliimina negra,, buscando la
sustitucion del SiC, utilizando como base las ecuaciones reportadas anteriormente y las
variables que influyen sobre las propiedades térmicas y mecanicas de los materiales
porosos. El objetivo es desarrollar un material poroso con baja expansion térmica, y alto
modulo de elasticidad, cuya matriz principal sea la alumina negra, para aprovechar sus

caracteristicas fisico-quimicas, Opticas, y mecanicas de este.

En particular se busca desarrollar materiales que puedan ser multifuncionales,

debido a la necesidad de emplearlos en una gran diversidad de aplicaciones tradicionales
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y avanzadas, como es el utilizarlos como dispositivos electronicos u opticos, dispositivos
para placas de vacio, soportes para catalizadores o fotocatalizadores, asi como filtros
ceramicos para la remocion de particulas provenientes del diesel, y la retencion de
metales pesados como son el plomo y el cadmio, presentes cominmente en aguas
contaminadas provenientes de la industria quimica, electronica, metalurgica, etc. [56-61].
Incluso su aplicacion podria extenderse al area de la filtracion, en particular como filtros
para el tratamiento de aire contaminado o atmosferas agresivas. Como informacion
adicional, desde algunos afios los materiales porosos se han contemplado para ser
utilizados en el almacenamiento de gas hidrogeno como fuente alterna de energia [62-

67].

Como puede apreciarse, el interés por los materiales ceramicos porosos
multifuncionales se ha ido incrementando en los Gltimos afios, principalmente debido a
las propiedades que estos materiales presentan, alta resistencia quimica, alta resistencia
mecanica, alta estabilidad térmica, y alta resistencia a la corrosion producida por agentes
fisicos y quimicos. Lo anterior le da ventajas considerables en comparacion con los
materiales comunmente utilizados en la mayoria de los dispositivos comerciales cuya

base son materiales metalicos y polimeros.

1.3 Relevancia Cientifica.

La insuficiencia de nuevos materiales que satisfagan las necesidades que los

avances tecnologicos requieren, ha llevado a los investigadores a enfocar sus esfuerzos al
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desarrollo de nuevos y mejores materiales ceramicos. En particular los materiales
ceramicos porosos a base de materiales como son los fabricados con SiC, Al,Os;, WC,
AlN, Si3Ns, ZrO,, etc., han cobrado un auge considerable debido principalmente a sus
caracteristicas fisico-quimicas, opticas, térmicas y mecénicas, ademas de su facil manejo

y transportacion por ser sumamente ligeros.

Por ello, el desarrollo de este trabajo de tesis esta enfocado a contribuir a la
fabricacion de materiales porosos multifuncionales, y en un intento por sustituir el SiC, el
cual es muy costoso y sus procesos de fabricacion muy complicados, se pretende utilizar
la alimina negra,, un material de coloracion obscura con propiedades opticas, mecanicas

y térmicas optimas.

La posibilidad de fabricar materiales porosos a base de alimina negra, permitira
su aplicacion en la industria electronica, como sustratos en dispositivos semiconductores,
dispositivos Opticos, también se buscara aplicar el material desarrollado como membrana
monolitica para atrapar metales pesados presentes en aguas residuales provenientes de la
industria quimica, automotriz, electronica y metalurgica, etc., para ayudar a la limpieza

del medio ambiente.

La motivacion de realizar este trabajo de tesis surge debido a que aunque

existen una gran cantidad de estudios relacionados a la fabricacion de materiales porosos

y a la determinacion de sus propiedades, son muy pocos los que presentan informacion
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concreta sobre el efecto de la materia prima en su fabricacion o sobre las propiedades de

los mismos, asi como el efecto de la porosidad en la propiedad de expansion térmica.

Recientemente se han encontrado otros trabajos que indican que al utilizar
materia prima con tamafio de particula pequefio se pueden mejorar las propiedades de los
materiales porosos en general. Esta situacion ocurre debido a que es a nivel
microestructural que se pueden manipular las propiedades de un material y con ello
provocar cambios drasticos en las propiedades macroscopicas de los mismos. Dos
propiedades interesantes desde el punto de vista cientifico y tecnologico son las
propiedades térmicas (expansion térmica) y las propiedades mecanicas (médulo de
elasticidad), ya que ambas son las causantes de accidentes que han ocurrido en
construcciones civiles como son las fracturas en los puentes, separacion de placas
electronicas en pantallas, fracturas en carreteras de concreto, asi como en la deformacion
en las varillas de acero, también en la separacion de sustratos en dispositivos electronicos
u Opticos, separacion de cubiertas de aviones, todo ello debido a que en la mayoria de los
casos los materiales estan en movimiento en constante friccion. De antemano se sabe que
si un material es poroso automaticamente es débil y con probabilidad de fracturarse, lo
cual es una desventaja de éstos comparados con los materiales densos. Sin embargo, esta
situacion representa un area de oportunidad para contribuir y llenar la carencia de
informacién relacionada con el efecto de la porosidad, el tamafio de particula, el tipo de
materia prima, etc., sobre las propiedades que presentan estos materiales y que les puede

permitir potenciarse a otras aplicaciones.
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1.4 Hipotesis

La disminucion de tamaiio de particula de las materias primas utilizadas en la
fabricacion de materiales porosos, en conjunto con la cantidad de fase vitrea adecuada
aumentara la fuerza total de los enlaces entre particulas, afectando con ello sus
propiedades fisicas, térmicas y mecéanicas. Con lo anterior se podra predecir el
comportamiento de los materiales porosos en su potencial aplicacién como filtros

ceramicos para la retencion de metales pesados.

1.5 Objetivo General.

Determinacion del efecto del tamafio de particula de la materia prima y contenido
de la misma en el desarrollo de materiales porosos a base de alimina negra, con potencial
aplicacion como filtros ceramicos en la remocién de metales pesados presentes

comunmente en agua residual como son el plomo y el cadmio.

1.6 Objetivos especificos.

Desarrollar las condiciones optimas experimentales, tiempo de molienda,
temperatura de sinterizado y tipo de prensado, para el desarrollo de materiales porosos
con bajo coeficiente de expansion térmica y alto modulo de elasticidad a base de alimina

negra.

Caracterizar estructuralmente los materiales porosos fabricados utilizando para
ello las técnicas de difraccion de rayos-X (DRX), y microscopia electronica de barrido

(SEM).
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Determinar la porosidad de los materiales porosos mediante el método de

Arquimedes y Porosimetria de intrusion de mercurio.

Determinar el modulo de elasticidad de los materiales porosos utilizando el

método de frecuencia resonante.

Determinar la expansion térmica de cada uno de los materiales porosos utilizando

la técnica de dilatometria lineal.

Determinar el efecto de la molienda mecénica de la materia prima, el contenido de
la misma, y el tipo de prensado sobre la porosidad, la expansién térmica y el médulo de

elasticidad de los materiales porosos fabricados.

Correlacion de las propiedades de los materiales porosos fabricados y comparar
con los modelos matematicos existentes para predecir el comportamiento de los

materiales porosos.

Evaluar los materiales porosos fabricados como filtros ceramicos en procesos de

descontaminacion de aguas residuales principalmente en la remocion de metales pesados

como son el plomo y el cadmio.
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CAPITULO 2

2.1 Metodologia.

En el presente capitulo se describen los procedimientos realizados para la sintesis
y caracterizacion de los materiales porosos a base de alumina negra, desarrollados en el
presente trabajo. Basicamente se describe la metodologia empleada para la sintesis por
reaccion en el estado solido del compuesto LiAISiO4, la mezcla de los reactivos aliimina
negra, LiAlSiO4 y un material enlazante vitrificante (VBM) necesarios para la fabricacion
de materiales porosos, la metodologia utilizada para la medicion de las propiedades
fisicas, térmicas y mecanicas ademas de las técnicas y equipos utilizados para su
caracterizacion antes y después de la sinterizacion. Cabe mencionar que uno de los
objetivos del presente trabajo es la fabricacién de materiales porosos por un método
sencillo, rapido y economico, debido a que en la actualidad la fabricacion de estos
materiales involucra procesos lentos y/o econémicamente poco costeables, ademas de ser

en algunos casos muy complejos.

2.1.1 Fabricacion de materiales porosos a base de aliimina negra.

La fabricacion de los materiales porosos se realizo mediante 4 pasos que incluyo

la seleccion de las materias primas, la mezcla de los reactivos, prensado, y el sinterizado.

A continuacion, se describe cada uno de los pasos realizados.
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2.1.1.1 Seleccién de materias primas.

La fabricacion de los materiales porosos se realizo con alumina negra, un
material vitreo (VBM) y LiAlSiO4 los dos primeros fueron proporcionados por la
empresa NanoTem Co. (Japon), con un tamafio de particula alrededor de 150 um vy 10

um, respectivamente. Mientras que el LiAlSiO, fue preparado por estado solido.

2.1.1.2 Sintesis de LiAISiOg.

Desde que Schulz y col. [68] establecieron que en el comportamiento térmico del
LiAlSiO4 se presentaba un efecto anisotropico que a su vez se traduce en una expansion
térmica negativa, se han reportado diferentes métodos de sintesis de este compuesto. Sin
embargo, en la actualidad el método de reaccion en el estado solido es el mas efectivo, ya
que presenta alto grado de pureza del producto final comparado con los métodos de
quimica suave en los cuales se reportan mezclas de fases pertenecientes al sistema LiO-
Si0,-Al;0;3 [34-40], debido a lo anterior la via del estado solido fue seleccionada para la
preparacion del LiAlSiO4. Considerando la definicion de sintesis por estado sélido como
el proceso realizado a alta temperatura para la obtencion de compuestos
termodinamicamente estables, se realizo la sintesis del LiAlSiO4 siguiendo la
metodologia de Juarez-Ramirez [8] y aplicando molienda intermitente partiendo de SiO,

(Fluka, 99.6%), Li,COs (Fermont, 99.2%) y Al,O; (Aldrich, 99.7%). Este proceso de
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sintesis del LiAISiO4 consiste de 3 tratamientos térmicos y se basa en la siguiente

reaccion:

Li,COs +28i0; + Al,O3; —— 2LiAlSiO4 + CO;

Los materiales de partida fueron colocados en un mortero de agata y se realizo la
molienda manualmente por 10 minutos agregando una pequefia cantidad de acetona para
homogenizar la mezcla. Posteriormente se puso la mezcla de los reactivos en un crisol de
alimina y se sometio a tratamiento térmico a 1000°C en atmésfera de aire por un tiempo
de reaccion de 1 h, siguiendo una rampa de calentamiento de 5°C/min, utilizando un
horno marca Lindberg blue para producir la descarbonatacion del Li;CO; y su
transformacion a Li;O para que pueda reaccionar con los otros reactivos. Una vez
terminado el tratamiento térmico, la muestra fue retirada del horno y molida de forma
manual nuevamente durante 10 min. Posteriormente esta mezcla se sometio a un
tratamiento térmico a 1100°C durante 12 hrs. con una rampa de calentamiento de
5°C/min. Al terminar el tratamiento térmico la muestra fue retirada del horno y molida
nuevamente para su homogenizacion. Finalmente, la mezcla se sometio a un tratamiento
térmico a 1200°C durante 12 h con una rampa de calentamiento de 5°C/min. Una vez
terminado el tratamiento térmico la muestra fue retirada del horno y guardada para su

posterior analisis. La caracterizacion de este material se llevo a cabo por DRX.
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2.1.1.3 Diseiio de experimentos.

Se elabord un disefio de experimentos factorial 3> manteniendo constante la
temperatura de sinterizado a 850°C. Esta temperatura fue determinada en base a los
reportes de Juarez Ramirez y col. [8-10], y corroborada con experimentos preliminares a
750, 800 y 850°C. En la tabla 2 se muestra el disefio de experimentos factorial utilizado
para la fabricacion de materiales porosos, en el cual se establecidé como factores la
cantidad de material vitreo en unidades de fraccion en volumen ademas del mecanismo
de la mezcla. También se utilizaron tres niveles identificados como nivel alto, medio y
bajo, los cuales se muestran con mayor claridad en la tabla 2.

Tabla 2. Disefio de experimentos factorial 32,

Experimento Niveles (Variables)
Material vitreo Mezclas
% Vv RPM

1 30 800

2 30 400

3 30 Manual

4 25 800

5 25 400

6 25 Manual

7 20 800

8 20 400

9 20 Manual
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2.1.1.4 Mezcla de reactivos.

La mezcla de los reactivos se considera un factor importante que influye en las
propiedades térmicas y mecanicas de los materiales porosos, es por esto que en el
presente proyecto se realizo la mezcla utilizando molienda mecénica (molino de bolas) a
diferentes revoluciones por minuto (RPM) y la mezcla manual en un mortero de agata. La
molienda mecanica se realizo durante 1 h a 400 y 800 RPM, respectivamente, utilizando
un molino Fritsch pulverisette 7, equipado con tazones y bolas de 4gata de 15 mm de
diametro. Las mezclas fueron preparadas en base al disefio de experimentos 3°
mencionado anteriormente, y posteriormente colocadas en los tazones con las bolas de
agata para que de manera simultanea ocurra la mezcla y molienda de la materia prima.
Por otro lado, la molienda manual se llevo a cabo en un mortero de agata durante 10 min.
de forma constante, utilizando acetona para homogeneizar la mezcla. El objetivo de la
molienda manual es Unicamente homogeneizar la mezcla ya que tanto las particulas de
LiAlSiO4 y del VBM presentan un grado de finura que dificilmente se puede reducir su
tamafio de particula manualmente, mientras que la alta resistencia que presenta la

alimina negra, hace muy dificil reducir su tamafio de particula.

2.1.1.5 Prensado de la mezcla de polvos.

La técnica de prensado también es un factor importante que influye en las

propiedades de los materiales poros multifuncionales, por esta razon, en el presente
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proyecto se realizo el prensado de dos formas diferentes, de manera uniaxial y de forma
isostatica. Para el prensado uniaxial, una vez terminada la mezcla, se colocéd en un molde
de acero inoxidable, posteriormente se aplico presion uniaxial de 15 MPa por 30
segundos retirando esta presion para liberar el aire atrapado que estuvieran dentro de la
mezcla, posterior a esto, se aplico una presion de 30 MPa por espacio de 1 min para
obtener una barra rectangular en verde con dimensiones aproximadas de 7x 2 x 1.5 cm,
la cual fue colocada en una base de Al,O3 y llevada para su posterior sinterizacion. Para

aplicar el prensado anterior se utilizo una prensa hidraulica Carver modelo 3351-0.

Ademas de la presion uniaxial en algunos experimentos se aplico sobre las
muestras presion isostatica, de esta manera, una vez prensada bajo las condiciones de
presion uniaxial anteriormente mencionadas la barra en verde se colocod dentro de una
bolsa de latex y se aplicé vacio cuidando que no se presentaran burbujas de aire dentro de
la bolsa. Una vez realizado el vacio, la bolsa de latex con la muestra en su interior se
coloco en una canasta utilizada como portamuestras y se introdujo dentro del equipo de
presion isostatica en frio (CIP), para someter la barra en verde a una presion de 300 MPa
por espacio de 1 min. Posteriormente la muestra fue retirada del equipo, se limpi6 la
bolsa de latex en su exterior por los residuos de aceite que pudieran estar presentes
evitando con ello la contaminacion de la muestra, se cortd la bolsa y se retiré la muestra,

la cual fue guardada para su posterior sinterizacion.
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2.1.1.6 Sinterizado.

Una vez realizada la mezcla y prensado de los reactivos como se menciono
anteriormente, se procedié a la sinterizacién de los materiales porosos. El proceso de
sinterizacion se conoce como el tratamiento térmico que se da a un material o mezcla de
materiales, a una temperatura ligeramente inferior a la fusion, creando enlaces fuertes
entre las particulas. Como se menciond anteriormente, para determinar la temperatura de
sinterizado adecuada, se procedio a realizar algunas pruebas preliminares a diferentes
temperaturas en un horno eléctrico a 750, 800 y 850°C, manteniendo la muestra a esta
temperatura por espacio de 1 h y siguiendo una rampa de calentamiento de 1.7 °/min.
Una vez sinterizada cada una de las muestras, se realizé la caracterizacion y medicion de

las propiedades fisicas, térmicas y mecanicas.

2.1.2 Preparacién de muestras para caracterizacion y medicién de propiedades

térmicas y mecanicas.

La preparacion de las muestras para analisis se llevo a cabo cortandola en las
dimensiones requeridas para cada analisis. Para realizar el corte se utilizd una cortadora
de disco de diamante, marca Buehler, la cual permite obtener muestras de hasta de 1 mm

de espesor.
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2.1.3 Caracterizacion de los materiales porosos a base de aliimina negra,.

Dentro de cualquier investigacion, al momento de producir un nuevo material es
importante conocer a fondo las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales que presenta
el nuevo material. Para lograr dicha caracterizacion es importante conocer que fase
presenta nuestro material, ademas de su morfologia o composicion elemental, tamafios de
poro (para nuestro caso de materiales porosos), entre otras. Para lo anterior, en el presente
trabajo se utilizaron las siguientes técnicas: Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB). A continuacion se describen las técnicas anteriormente

mencionadas.

2.1.3.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

El analisis de DRX se realizo tanto a la materia prima como a los materiales
porosos multifuncionales a base de alumina negra, obtenidos al final del sinterizado. Para
ello se utilizé un difractometro de rayos x Bruker D8 advance con una configuracion de
ejes paralelos, detector de centelleo, un tiempo de paso de 1 segundo y un incremento de
0.05° en 2 theta con un voltaje de 40 KV y una corriente de 40 mA. Para el analisis de
Rayos X de la materia prima, la muestra utilizada fue en polvo, mientras que para el caso
de los materiales sinterizados, se utilizd una placa de 1 mm de espesor previamente

cortada de la barra original. Para la interpretacion y andlisis de los resultados de Rayos X,
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se comparo con la base de datos ICSD, PDF-maint, que contiene una gran cantidad de

patrones de difraccion estandar.

2.1.3.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB).

El conocer la microestructura de los materiales sinterizados es de suma
importancia, ya que a través de esta caracterizacion, se puede llegar a explicar en muchos
casos el comportamiento de las propiedades que presentan los materiales.
Adicionalmente, por medio de esta técnica podemos comprobar visualmente resultados
que otras técnicas nos revelan, tal es el caso de la presencia de los poros, su tamafio y
distribucion, tamafio de grano, entre otras. El andlisis se llevod a cabo utilizando un
microscopio JEOL JSM-6490LV recubriendo previamente la muestra con una capa fina
de oro para asegurar una buena conductividad y tener una mejor resolucion en la
observacion de la muestra. Una vez recubierta la muestra, se coloco en el MEB y se
procedio a su analisis en el modo alto vacio del equipo. El voltaje de aceleracion utilizado
fue de 20 keV. Por otro lado, con la finalidad de complementar quimicamente lo
observado en las micrografias, se procedié al microanalisis quimico elemental en varias
zonas de las muestras, para ello se utilizo el analisis de dispersion de energia (EDS), el
cual viene acoplado al equipo de microscopia electronica. El analisis se llevo a cabo tanto
de manera puntual como por zona. El sistema de EDS del equipo consiste de un detector
WAFER de silicio dopado con litio de 3.5-6 mm de diametro y 3 mm de espesor, el cuél
es controlado por un software de INCA-sight instruments de OXFORD. Los analisis se

realizaron manteniendo el tiempo muerto entre 5 y 30% con el objetivo de obtener buena
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resolucion y evitar dafiar el filamento. Es importante mencionar que tanto para obtener
imagenes nitidas y hacer un buen analisis de EDS se debe tener una distancia de trabajo
cercana a 10 mm, un voltaje de aceleracion minimo de 15 KV, y la muestra recubierta

homogéneamente por una fina capa de un material conductor, oro, plata 6 carbon.

2.1.4 Medicion de propiedades de los materiales porosos.

Una vez obtenido y caracterizado el material poroso, se procedio a la medicion de
sus propiedades tales como la porosidad, coeficiente de expansion térmica y el médulo de
Young o modulo de elasticidad. En esta seccion se describe la metodologia para la

determinacion de cada una de estas propiedades.

2.1.4.1 Porosidad.

2.1.4.1.1 Método de Arquimedes.

Considerando la porosidad absoluta como el porcentaje de huecos o espacios
presentes (aislados o interconectados) en un material, se determiné la porosidad de los
materiales sinterizados. Para ello se utilizo el método de Arquimedes, el cual consiste en
la determinacion de las densidades aparente y real obteniendo por diferencia los espacios
del material. El material poroso fue sumergido en agua desionizada en ebullicién durante
3 horas, una vez alcanzado este tiempo se retird el calentamiento y se dejo enfriar
gradualmente hasta temperatura ambiente por 24 h, manteniendo el material sumergido

en el agua. Una vez transcurrido el tiempo de permanencia, se procedid a determinar el
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peso en el liquido (W1); utilizando agua desionizada en un vaso de precipitados se
sumergié el material poroso en el agua (soportado sobre un alambre de cobre),
cuidadosamente para que no tocara las paredes del vaso, el peso del material en el agua
(fuerza de empuje del agua) fue registrado 5 veces, un vez registrado este valor se
procedi6 a la determinacion del peso himedo (Ww) del material el cual también fue
medido 5 veces. Terminado este proceso se coloco el material poroso en la estufa a
105°C por un tiempo de 24 h y se procedio a determinar el peso seco (Wd) del material 5
veces. Cuando se obtuvieron los tres pesos se calculd un promedio de cada uno y con las

siguientes ecuaciones matematicas se determin6 el porcentaje de porosidad:

% Porosidad = (1-(Vt / Vb))x 100
Donde Vt = Volumen verdadero.

Vb = Volumen del bulto.

Vt=Wd /Dt

Donde Dt = Densidad tedrica.

Vb = Vap — Vop
Donde Vap = Volumen aparente.

Vop = Volumen de poro abierto.

-

Vap = (Wd - WI)/DI

Vop = (Ww — Wd) /DI
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Donde DI = Densidad del agua desionizada.

2.1.4.1.2 Porosimetro de mercurio.

La intrusion de mercurio en un material estd basada en el equilibrio de las
presiones tras introducir el mercurio en los poros del mismo, siendo el tamafio de poro
inversamente proporcional a la presion aplicada. De esta manera, el porosimetro de
mercurio permite determinar el tamafio de poro y su distribucién en un intervalo total
(entre baja y alta presion) de 0.0036-360 um, asi como las densidades aparente y de
empaquetamiento. El proceso reverso (la extrusion de mercurio) permite obtener datos
adicionales incluyendo la caracterizacion de poros complejos. Para llevar a cabo la
determinacion del tamafio promedio de poro, se utilizé un equipo Shimadzu Autopore IV
9500. Se peso entre 1.21 — 4 35 g del material a analizar y se coloco en el portamuestras
del equipo, el cual fue introducido al equipo. Se procedio a realizar el analisis sometiendo
el material a bajas presiones con mercurio para la intrusién de éste en los poros de mayor
tamafio y posteriormente a altas presiones para la determinacion de los poros de menor
tamafio. El analisis fue realizado en un rango de presiones total de 0.035 MPa hasta 207
MPa. Posteriormente para conocer la distribucion de tamafio de poro se grafico el
logaritmo de intrusion de mercurio en mg/L contra el tamafio de poro (um) obteniendo
una grafica similar a la campana de Gauss. Con los resultados de este analisis también fue

posible obtener el % de porosidad de los materiales.
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2.1.4.2 Coeficiente de expansion térmica.

Como ya se menciond anteriormente la propiedad térmica a evaluar en este
proyecto es el coeficiente de expansion térmica, el cual se puede definir como la relacion
entre la expansion del material por grado de temperatura incrementado. La preparacion
de la muestra se llevd a cabo de la siguiente manera: se cortdé una muestra con
dimensiones de 50 x 5 x 5 mm utilizando una cortadora Isomet 1000 con disco de
diamante. La medicion de expansion térmica se realizo con un equipo DLY-965 Ulvac-
Riko con portamuestras de cuarzo en un rango de temperatura de -19 a 190 °C siguiendo
una rampa de 5°C/min en atmosfera de helio. Una vez realizada la medicion con los datos

obtenidos y utilizando la siguiente formula se calcul6 el coeficiente de expansion térmica:

AL
g=—-
L AT

Donde: o = Coeficiente de expansion térmica lineal.
AL = Longitud final — Longitud inicial.
L, = Longitud inicial.

AT = Temperatura final — Temperatura inicial.

2.1.4.3 Moédulo de Young.

Para la determinacion del médulo de Young se utilizo un equipo JE-RT3 Nippon

Techno Plus Co. Ltd. La preparacion de la muestra consistio en realizar un corte ayudado
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con una cortadora Isomet 1000 con disco de diamante para obtener una muestra con
dimensiones de 50 x 5 x 1 mm. La muestra se recubrié con spray de grafito, Aerodag G,
para favorecer la conductividad electronica debido a que el método de medicion del
Modulo de Young utilizado en este trabajo se basa en un método no destructivo como es
la frecuencia resonante. Posteriormente la muestra fue colocada en el equipo y sometida a
un rango de frecuencia entre 600 y 3000 Hz. Esta frecuencia ocasiona una vibracion en el
material, la cual es monitoreada por el equipo y transformada a una sefial eléctrica. El
valor del modulo de elasticidad 6 médulo de Young fue calculado usando la frecuencia
de los picos de resonancia, las dimensiones y la densidad del material, aplicando la
siguiente formula:
E=fxdxp.
Donde f= Area de los picos de frecuencia por resonancia.
d = Dimensiones del material.

p = Densidad del material.

2.1.5 Pruebas de retencion de metales pesados.

Una vez caracterizado el material poroso se realizaron pruebas preliminares para
la retencion de metales pesados presentes comiinmente en agua residual proveniente de la
industria quimica, metalurgica y electronica, siendo dos de los elementos mas
contaminantes y dafiinos, el plomo (Pb) y cadmio (Cd). Para ello, se prepararon
soluciones estandar con 20 mg/L de estos metales y se hizo circular a flujo constante de

170 gal/hora sobre el material poroso a base de alimina negra, el cual fue colocado dentro
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de un reactor horizontal de vidrio (figura 4) con dimensiones de 2.5 cm de diametro por
27 cm de largo durante 12 h, tomando muestra cada hora para su analisis mediante la
técnica de absorcion atomica utilizando un equipo Thermo electron Corporation SS series
AA Spectrometers. Aunado a lo anterior se analizé cualitativamente por EDS de MEB el

contenido de Pb y Cd retenido en el material poroso utilizado como filtro.

Figura 4. Reactor horizontal para pruebas de retencion de metales pesados.
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CAPITULO 3

En el presente capitulo se analizan y discuten los resultados obtenidos del
presente proyecto de tesis. Primeramente se muestran los resultados obtenidos de los
experimentos preliminares realizados a diferentes temperaturas de sinterizado para
determinar la temperatura optima de fabricacion de los materiales porosos a base de
alimina negra. Posteriormente, se explicaran a detalle los resultados obtenidos de los
experimentos que se llevaron a cabo mediante el disefio de experimentos 3°. Cabe
mencionar que en todos ellos, se determiné la porosidad y las propiedades térmicas y
mecanicas, cuyos resultados fueron discutidos para determinar el efecto de la molienda
sobre la materia prima, la cantidad de cada uno de ellos, asi como las condiciones de
prensado utilizadas. Lo anterior permiti6 comparar y ajustar los resultados con los
modelos matematicos, publicados hasta la fecha y que relacionan la porosidad y las
propiedades térmicas y mecanicas. Finalmente, se muestran los resultados de los
materiales porosos fabricados en su funcion como filtros para la retenciéon de metales

pesados como son el plomo y el cadmio.

3.1 Fabricacién de materiales porosos a base de alimina negra a diferentes

temperatura de sinterizado.

La fabricacion de materiales porosos a base de alimina negra se llevo a cabo

utilizando como materia prima alimina negra, VBM y LiAlSiO;. Como se mencionéd

anteriormente, los primeros dos reactivos fueron proveidos por la empresa NanoTEM
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Co., Japon, mientras que el LiAISiO4 tuvo que ser preparada por reaccion en estado

solido.

3.1.1 Sintesis de LiAISiO, por reaccion en estado sélido.

El LiAlSiOy utilizado en el presente proyecto fue preparado por reaccion del
estado solido como se menciond anteriormente, obteniendo al final un polvo de color
blanco con un tamafio de particula aproximado de 18 pm, el cual fue determinado por
medio de un analizador de tamafio de particula. La caracterizacion del LiAlSiO4 se llevo «
a cabo por difraccion de rayos-X, en donde se observéd que el difractograma de rayos-X

obtenido concuerda con el patron de rayos-X reportado para esta fase en la base de datos -

ICSD, PDF-maint [69], ver la figura 5. De acuerdo con estos resultados, se concluye que

fue factible obtener la fase LiAISiOy sin la presencia de fases secundarias por el método
de reaccion en el estado solido. La estructura del LiAISiO, obtenida es de tipo hexagonal
con iones de litio ocupando sitios en los planos de Al y Si en relacién 3:1. Una vez
preparada y caracterizada la fase LiAlSiOy, ésta se utilizd como materia prima junto con
la alimina negra y el material vitreo. La sintesis de estos materiales se llevo a cabo a
diferentes temperaturas 750, 800 y 850°C, y su caracterizacién estructural fue mediante

difraccion de rayos-X y microscopia electronica de barrido.
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Figura S. a) Difractograma de rayos-X de LiAlISiQ; sintetizado por estado solido.

b) Estructura de LiAlISiOy4.

En la figura 6 se muestran los difractogramas de los materiales porosos fabricados
a cada una de las temperaturas mencionadas. Se puede observar que a 750 y 800°C se
mantienen los picos correspondientes a los productos utilizados como materia prima para
la fabricacion de estos materiales porosos. Es decir, no ocurrio ninguna reacciéon o
transformacion de fase durante el tratamiento térmico. Sin embargo, tal situacion no fue
igual a 850°C, en donde se observa que las sefiales caracteristicas de la alimina negra

(Corindon), se mantienen, pero hay una disminucion considerable en los picos de la fase
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LiAlSiOq4, y del material vitreo, ademas se detecto que aparecen nuevos picos que
corresponden a otra fase distinta a la materia prima utilizada. Lo anterior permite suponer
que aunque no existié una reaccion o transformacion de la fase matriz de alimina negra,
durante el tratamiento térmico de sinterizado, si la hubo para las otras dos fases
constituyentes de la mezcla de polvos original. Los nuevos picos fueron identificados
como pertenecientes a la fase LiAlSi,Os, que concuerda con el patron de rayos-X

reportado en la base de datos ICSD, PDF-maint.

A
L = LiAlSiO,. V = Material vitreo
A =alumina negra. X = LiAlSi,Os.
o
©
el
7
e
)
k= 850°C
800°C
T30°C
10 20 30 40 50 60 70

2 0 (Grados)

Figura 6. Difractogramas del material poroso sinterizado a diferentes temperaturas.

En un trabajo previo de materiales porosos utilizando SiC y alimina negra como
materia prima principal, Juarez Ramirez y col. reportaron que la presencia de la fase
LiAlSi30s ocurre por encima de 900°C, este comportamiento se debe a que durante el
tratamiento térmico la fase del material vitreo, rica en SiO,, se funde, y reacciona con la

fase LiAlSiO4 por medio de la siguiente reaccion:
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2810, + LiAlSi0y —— LiAlSiz0O4

En este caso, tal parece que también ocurrié la reaccion entre la fase vitrea y el
LiAlSiOq, sin embargo a 850°C solamente se forma solamente la fase LiAlSi;0¢. De
acuerdo a datos reportados relacionados con las propiedades de esta fase, se considera
que no se afectarian los objetivos que se persiguieron en el presente proyecto, ya que la
fase LiAlSi;Os, se caracteriza por presentar propiedades térmicas y mecénicas similares a

la fase LiAlISiO4 [70].

Por otro lado la caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (MEB),
permitié determinar que a temperaturas menores a 850°C ocurre una fusién parcial del
material vitreo, disminuyendo de esta manera la formacién de puentes entre las particulas
de alumina negra (figura 7) y en consecuencia disminuyo la posibilidad de que esta fase
reaccionara con el LiAlSiOs. En la imagen de microscopia correspondiente a la muestra
tratada térmicamente a 750°C se observaron particulas del material vitreo, y algunas de
estas comienzan a sufrir una fusion parcial, lo que da como resultado su unién con las
particulas de alimina negra. Lo anterior ocasiona que la formacion de puentes se vea
afectada debido a que la cantidad de material vitreo que se funde a 750°C es incipiente.
Por otro lado, cuando se aplico el tratamiento térmico a 800°C se observd una mayor
fusion de la fase vitrea, y comienzan a formarse una mayor cantidad de puentes entre las
particulas de alimina negra. Sin embargo, este fenomeno no se lleva a cabo de manera

homogénea en todo el material, provocando que la fusion del material vitreo ocurra en
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Capitulo 3
Resultados v Discusiones

zonas aisladas, ademas de que siguen permaneciendo particulas de material vitreo sin
fundir. Por otro lado, a 850°C se observa que hay una fusion homogénea y en mayor
grado del material vitreo, lo que genera una mayor cantidad de enlaces entre las

particulas de alimina negraBlack-Al,Os.

Figura 7. Micrografias de los materiales porosos a base de Aliimina negra a diferentes

temperaturas.

Por otro lado, de acuerdo con lo observado en las micrografias de la figura 7, la

presencia de poros de diferente forma y tamafio, indica que su formacién se llevé a cabo

por diferentes mecanismos. El primero de los mecanismos propuestos, indica que los
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poros son formados por los espacios o huecos presentes entre dos particulas de alimina
negra. Por otro lado, el segundo mecanismo de formacion de los poros se debe a la
liberacion de gases del material vitreo que ocurre cuando éste llega a su punto de fusion.
Esta liberacion de gases produce canales internos que se encuentran interconectados
formando una gran cantidad de poros en el material. En la figura 8 se muestran los
resultados de porosidad para cada una de las muestras sinterizadas a las diferentes
temperaturas mencionadas anteriormente. Se puede apreciar que los valores de porosidad
que presentan estos materiales es de alrededor del 35%. Cabe sefialar que el 99% de la

porosidad reportada para cada material del presente proyecto es porosidad abierta.

W W W w n
N A OO 0 O
1 1 ! ! )

% de Porosidad

wW
o

700 750 800 850 900

Temperatura °C

Figura 8. Porosidad en funcién de la temperatura de sinterizado por método de

Arquimedes.
Con el proposito de evaluar el comportamiento del médulo de elasticidad y la

expansion térmica de los materiales fabricados, éstos fueron analizados encontrando los

siguientes resultados. En la figura 9 se muestra el comportamiento del modulo de
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elasticidad en funcion de la temperatura de sinterizado, observando que a medida que se
incrementa la temperatura de sinterizado también se incrementa el valor de médulo de
elasticidad. Lo anterior es debido a que a menores temperaturas se tiene la ausencia de
puentes de material vitreo entre las particulas de alimina negra, mencionada
anteriormente. Esta situacion demuestra la importancia de la formacion de puentes
(formacion de cuello) entre las particulas de aliimina negra formados por el material

vitreo.

Cabe hacer énfasis también, que los valores de modulo de elasticidad obtenidos en
este trabajo fueron superiores, a los obtenidos por Juarez-Ramirez y col. [9], quienes
utilizaron el SiC y Al,Os como materias primas. De esta manera, los resultados de
modulo de elasticidad obtenidos a diferentes temperaturas, en conjunto con lo observado
en las micrografias anteriores, demuestran que la temperatura Optima para la sinterizacion
de los materiales porosos en el sistema alimina negra-LiAlSiOs-VBM es a 850°C, en
estas condiciones de temperatura la fusion del material vitreo se realizé completamente,
ademas de que no ocurre densificacion del material y aunque hay reaccion de algunas de
las materias primas, no afecto considerablemente en los valores del modulo de

elasticidad.
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Figura 9. Médulo de Elasticidad en funcién de la temperatura de sinterizado.

Por otro lado, los valores de expansion térmica obtenidos para estos materiales
indican que se logro obtener materiales con bajo coeficiente de expansion térmica, ver la
figura 10. En esta figura se puede apreciar que independientemente de la temperatura de
sinterizado, todos los valores del coeficiente de expansion térmica obtenidos mantienen

un valor cercano a 1X10° K.
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Figura 10. Coeficiente de expansion térmica en funcion de la temperatura de sinterizado.
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3.2 Fabricacién de materiales porosos en base a un disefio de experimentos

factorial 32,

Con base a los resultados anteriores, se procedié a realizar un disefio de experimentos
factorial 3 manteniendo constante la cantidad en gramos de Alimina negra y LiAlSiO.,
ademas de la temperatura de sinterizado en 850°C. En este caso se utilizo la velocidad de
molienda mecanica y la cantidad de material vitreo como variables, manejando 3 niveles

para cada variable, tal y como se mencioné en la parte experimental.

La porosidad de cada uno de los materiales porosos fabricados fue determinada
mediante el método de Arquimedes v la técnica de porosimetria de intrusion de mercurio.
En la tabla 3 se muestran los resultados de porosidad obtenidos, observando que no existe
diferencia substancial entre ambos resultados. Ademas, se puede hacer mencion de que
existe reproducibilidad con el resultado obtenido en los experimentos preliminares, donde
la porosidad estuvo alrededor del 35%, y en este caso los porcentajes de porosidad
estuvieron entre 33 y 37 %. Es importante mencionar que los resultados de la tabla 3 es el
promedio de tres replicas realizadas tanto para método de Arquimedes como para la
porosimetria de mercurio. Analizando los resultados de la tabla 3 se observa que las
muestras en promedio presentaron mayor porosidad son aquellas que fueron mezcladas
manualmente (Experimento 6 y 9) y en donde la cantidad de material vitreo es menor,
debido a esto, es probable predecir que el modulo de elasticidad se vera reducido
comparado con los demas experimentos. En cambio, las muestras que mostraron menor

porosidad son aquellas que fueron mezcladas y molidas mecanicamente.
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Tabla 3. Porcentaje de porosidad del disefio 32 por método de Arquimedes y porosimetria

de mercurio.
Experimento Método de Porosimetria de Promedio
Arquimedes (%) Mercurio (%) (%)
1 35 35 35
7 36 34 35
3 33 34 335
4 34 34 34
5 33 34 335
6 36 38 37
7 35 35 35
8 35 36 355
9 36 37 36.5

Por otro lado, en la figura 11 se muestran los resultados de la porosidad en
funcion de la fraccion en volumen de material vitreo agregado bajo diferentes
condiciones de molienda mecanica. En esta figura se observa un comportamiento similar
para las muestras que fueron mezcladas con molienda mecéanica. Ademas, se observa que
la mayor porosidad para todas las muestras se presenta cuando la fraccién en volumen de
material vitreo es menor (20 %), aunque la diferencia es muy pequefia, esto puede
deberse al mecanismo de formacion de poros que se menciond anteriormente, ya que,
cuando la cantidad de material vitreo es minima, la formacion de poros ocurre debido a
los espacios presentes entre particulas y también debido a la liberacién de gases de oxidos

de sodio y potasio producidos por el material vitreo durante su fusion.
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Figura 11. Porosidad en funcién de la fraccion en volumen de material vitreo.

Por otro lado, cuando se agregé mayor volumen de material vitreo al fundir
comienza a cubrir espacios que estaban presentes entre particulas favoreciendo la
formacién de poros que es ocasionada por la liberacién de gases del material vitreo. Lo
anterior fue corroborado con las muestras mezcladas manualmente ya que en este caso, al
incrementar la cantidad de material vitreo la porosidad disminuyo debido a que el tiempo
para que ocurra la fusion completa es ligeramente mayor vy al fundir cubrié los espacios
entre particulas y por consecuencia, la porosidad disminuyé. También se observé que las
muestras tratadas con molienda mecénica presentan un minimo cuando la fraccion de
material vitreo es 25 %. Este comportamiento puede ser explicado considerando que una
cantidad de material vitreo es consumida en recubrir las particulas de alimina negra,
obteniendo por consecuencia, la porosidad asociada a los espacios existentes entre las
particulas. Al incrementar la cantidad de material vitreo se comienzan a recubrir las
particulas de alimina negra y al mismo tiempo a tapar los espacios entre las particulas,
obviamente mientras méas pequefio sea el tamafio de particula de la alimina negra, es

menor la cantidad de fase vitrea necesaria para recubrirlas y la liberacion de gases con

b |



porosidad interconectada se ve favorecida. De acuerdo a estos resultados, para el sistema
alimina negra -LiAlSiO4-Material Vitreo se encontraron limites minimos de porosidad en
25% en volumen de material vitreo cuando las materias primas de los materiales porosos
fueron molidas y mezcladas simultineamente de forma mecanica, mientras que, al
utilizar molienda manual, el limite se encuentra en valores mayores a 30% en volumen de
material vitreo. Un comportamiento similar fue reportado por Ono y col. [28] para el
sistema SiC-LiAISiO4-Material vitreo, utilizando molienda manual y diferentes tamafios

de particula del SiC, los limites reportados son 20 y 25% en volumen de material vitreo
3.2.1 Difraccién de rayos x.

Después del sinterizado y la determinacion de la porosidad a las muestras
obtenidas del disefio de experimentos 3% los materiales fueron caracterizados
estructuralmente por difraccion de rayos-X y microscopia electronica de barrido. En la
figura 12 se muestran los difractogramas para los experimentos en los cuales se trabajo
con muestras mezcladas a 800 RPM en molino de bolas variando el porcentaje en
volumen del material vitreo y sinterizadas a 850°C. En las muestras sinterizadas con 30%
en volumen de material vitreo se observa la aparicién de nuevo picos en 23, 28 y 48 en
20 , los cuales fueron identificados como correspondientes de la fase LiAlSi,Os. En
particular, se observa que en los picos presentes en 23 y 48 en 2 6 su intensidad va
disminuyendo conforme la cantidad de material vitreo se va reduciendo. La presencia de

estos picos es considerable en comparacion con el difractograma de la mezcla resultante a
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800 RPM sin haberla sometido al tratamiento de sinterizado, en este difractograma se

observa que posterior a la molienda no ocurre reaccion entre las materias primas.

L = LiAlISiO,. V = Material vitreo
L A = Black-Al,0;. X =LiAlSi,Os.

Intensidad

10 20 30 40 50 60 70
2 6 (Grados)

Figura 12. Difractogramas de rayos X para experimentos del disefio 3% a) Mezcla a 800
RPM antes del tratamiento de sinterizado, b) Experimento con 20 % en volumen de
material vitreo, ¢) Experimento con 25% en volumen de material vitreo, d) Experimento

con 30% en volumen de material vitreo.

Este comportamiento fue detectado previamente en los experimentos preliminares
donde se determino la temperatura de 850°C como la Optima para la fabricacion de este
tipo de materiales, en donde se mencioné que la presencia de la fase LiAlSi;O6 no
afectara las propiedades de los materiales porosos ya que sus propiedades son similares a

las de la fase LiAlSiO4 utilizada como materia prima.
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Por otra parte, en la figura 13 se muestran los difactrogramas de los experimentos
en donde se trabajé con 30% en volumen de material vitreo mezcladas a 800 RPM, 400
RPM y manualmente. De acuerdo con lo observado en esta figura, en los experimentos en
los cuales se realizé la mezcla por molienda mecénica y su posterior sinterizado se
observa la presencia de la fase LiAlSi,Os mencionada anteriormente, mientras que con la
molienda manual la intensidad de ésta se ve reducida. Debido a ello se sugiere que la
molienda mecanica favorece la reaccion entre el material vitreo y el LiAISiOy4 durante el
proceso de sinterizado. En el caso de la alimina negra no se observa que ocurra reaccién
con esta fase, lo que si se observar es un cambio en las intensidades de algunos de sus
picos, principalmente en el material de la mezcla a 800 RPM, provocada por la presencia

de orientacion preferencial, lo cual es tipico de la alimina.

A A L =LiAlSiO,. V = Material vitreo
T A =Black-ALO;. X = LiAlSi,0q.

Intensidad

2 0 (Grados)

Figura 13. Difractogramas de rayos x para experimentos del disefio 3°. a) Experimento
con mezcla manual, b) Experimento con mezcla a 400 RPM, c) Experimento con mezcla

a 800 RPM.
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Debido a lo mencionado anteriormente, se concluye que ocurre una reaccion a
850°C entre la fase LiAlSiO, y el material vitreo, dando paso a la formacién de la fase

LiAlSi;Os, y que esta reaccion se ve favorecida por la molienda mecanica,

3.2.2 Microscopia electrénica de barrido.

Como se ha mencionado anteriormente en el disefio factorial 37 se trabajo con
molienda mecanica a diferentes revoluciones por minuto (RPM), esto por consecuencia
ocasiond una mezcla homogénea de los reactivos de partida y la reduccion en el tamafio
de particula, lo anterior fue comprobado con el analisis por microscopia electronica. Esto
se considera de suma importancia ya que es bien sabido que el tamafio de particula es
directamente proporcional al tamafio de poro. En la figura 14 se muestra una serie de
micrografias en las cuales se observan claramente las diferencias en el tamaiio de poro a
consecuencia de la molienda mecanica. Los resultados de tamafio de poro fueron
posteriormente confirmados por medio de la porosimetria de intrusién de mercurio. En
las imagenes se observa el tamafio de poro alrededor de las 2 um para las muestras
mezcladas mecanicamente a 800 RPM, mientras que en las otras muestras el tamafio de
poro es ligeramente mayor, asi como el tamafio de particula, esto debido a que estas
muestras fueron mezcladas mecanicamente a 400 RPM. Un aspecto importante a
considerar en la preparacion de los materiales porosos es el 4rea del cuello que se forma
cuando el material vitreo funde y provoca la unién de particulas de altimina negra, Se
observa la presencia de particulas de alimina negra que han sido recubiertas por el

material vitreo y posterior a ello han formado enlaces con otras particulas, siendo mayor
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en la muestra molida a 800 RPM, ya que se tiene menor tamafio de particula de la
alimina negra, por lo que cantidad de cuellos presentes en una misma zona es mayor
comparada con las muestras mezcladas a 400 RPM y manual respectivamente. Esta
mayor cantidad de enlaces entre particulas o areas del cuello en una misma area puede
provocar un incremento en las propiedades mecénicas del material poroso [31], el cual es
uno de los objetivos del presente proyecto de tesis. Por otro lado un aspecto importante a
considerar es la forma de los poros, se observa que hay una heterogeneidad en la forma
de los poros en las micrografias. Esto puede deberse a la forma de compactacion de los
polvos ya que para este caso fue de manera uniaxial y como se menciond anteriormente

el gradiente de presion dentro del mismo material es elevado [29] lo que lleva a la

formacion de poros heterogénea.

20kV © X10.0006" 1um 00000 1035SEL o
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~

Figura 14. Micrografias de MEB de las muestras del disefio de experimentos 3°
mezcladas con molienda mecanica (a) 800 RPM 30% Material vitreo (b) 400 RPM 30%
Material vitreo (c) 800 RPM 25% Material vitreo (d) 400 RPM 25% Material vitreo (e)

800 RPM 20 % Material vitreo (f) 400 RPM 20 % Material vitreo.
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Por otro lado, en los materiales que fueron preparados con molienda manual se
observa un tamafio de poro de aproximadamente 20 um, sin embargo aunado a los
defectos que llevan a la formacion de poros se observo en el material la presencia de
microgrietas, véase la figura 15, las cuales de antemano, sabemos que van provocar que
las propiedades térmicas y mecanicas se vean afectadas. Es importante resaltar que en la
muestra donde se utilizo6 mayor cantidad de material vitreo, se observa que el tamafio de
area cuello o el enlace entre particulas de aliimina negra es mayor, comparado con las
muestras donde se utilizé 25 y 20 % en volumen de material vitreo. Este resultado lleva a
suponer que la presencia de la fase vitrea es determinante en la formacién de cuello entre
las particulas de la alimina negra, y como se vera mas adelante también afectara de
manera favorable las propiedades térmicas y mecanicas de igual manera a como ocurrié
en el sistema SiC-LiAlISiO,-Material vitreo estudiado por Ono y col. [28,55], en el cual a

mayor cantidad de material vitreo el area del cuello se incremento.

pm- 0000 1035 SE] ¢

Figura 15. Micrografias de MEB para las muestras mezcladas manualmente. Sinterizadas
a850 °Cy mezcladas manualmente con (a) 30% de Material vitreo, (b) 25% de Material

vitreo y (c) 20% de Material vitreo.

Suarez Va que 57



3.2.3 Porosimetria de mercurio.

Las pruebas de porosimetria de mercurio permitieron corroborar los resultados del
analisis de microscopia electronica. En este caso, la distribucion del tamafio de poro de
cada muestra analizada se muestra en la figura 16. Los resultados indican que las
muestras mezcladas mecanicamente a 800 RPM presentan una distribucién de tamafio de
poro de aproximadamente 2 pm, mientras que las muestras que fueron mezcladas
mecanicamente a 400 RPM el tamafio de poro se encuentra alrededor de 3.5 um. Estos
valores de tamafio de poro confirman lo observado en las imagenes del MEB mostradas
anteriormente. Por otro lado, la porosimetria de mercurio arroja valores alrededor de las
20 pm de tamafio de poro para las muestras que fueron mezcladas manualmente. Estos
resultados también coinciden con lo observado por MEB y que se menciond
anteriormente para este tipo de mezclas. Con base en los resultados anteriores, y dado que
el tamafio de poro esta relacionado directamente con el 4rea del cuello y el tamafio de las
grietas se esperaria que las muestras con mayor tamafio de poro y grieta presenten

menores valores de modulo de elasticidad y coeficiente de expansién térmica.
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Figura 16. Distribucion de tamaiio de poro de experimentos del disefio 3%
E1-800 RPM 30% Material vitreo ~ E2-400 RPM 30% Material vitreo
E3-Manual 30% Material vitreo E4-800 RPM 25% Material vitreo
E5-400 RPM 25% Material vitreo E6-Manual 25% Material vitreo.
E7-800 RPM 20% Material vitreo E8-400 RPM 20% Material vitreo.

E9-Manual 20% Material vitreo Temperatura de sinterizado 850°C

3.2.4 Modulo de elasticidad.

La medicion del médulo de elasticidad que representa la propiedad mecanica de

cada muestra, se llevo a cabo mediante el método no destructivo de frecuencia resonante.

De acuerdo a los resultados obtenidos después de analizar cada muestra, se encontré que

hay un comportamiento similar para las muestras mezcladas mediante molienda
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mecanica, mientras que los resultados de las muestras en donde se prepararon
manualmente fueron totalmente diferentes. En la figura 17 se muestra el modulo de
elasticidad en funcion de la cantidad de material vitreo, en la cual se aprecia que un
incremento en la cantidad de material vitreo produce un incremento en el modulo de
elasticidad en todos los casos y estos valores se incrementan conforme se disminuye el
tamaiio de particula. Por tal motivo, es factible suponer que si se continua disminuyendo
el tamafio de particula o incrementando la cantidad de material vitreo, se pudiera llegar a
obtener un material con un maximo valor de modulo de elasticidad, tal y como sucedio en
el SiC-LiAlSiO,-Material vitreo donde se reportaron valores de modulo de elasticidad de
aproximadamente 80 GPa, encontrando un punto méximo de modulo de elasticidad
cuando se utiliz6 20% de material vitreo, sin embargo, este limite se desplaz6 a 25%
cuando el tamaiio de particula del SiC se vio reducido [28,55]. Lo anterior se atribuye al
incremento en el niumero de regiones cuello o enlaces por area de material, ocasionado
por el menor tamafio de particula, tal y como lo determino Fukushima y col. [31], en este
trabajo se reportd que al agregar particulas de menor tamafio (nanoparticulas) la
resistencia de los materiales, a base de SiC, se ve incrementada debido a la difusién de
masa de la superficie de las particulas hacia las regiones del cuello incrementando con
esto los enlaces entre particulas en conjunto con las propiedades mecanicas del material.
Una situacion similar fue reportada por Green y col. [47], donde se encontrd que el
modulo de elasticidad esta relacionado directamente con el area del cuello, corroborando
la explicacion mencionada anteriormente para el sistema alimina negra-LiAlSiO,-

material vitreo, estudiado en el presente trabajo de tesis.
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Figura 17. Modulo de elasticidad en funcién de cantidad de material vitreo.

En la figura 18 se muestra el médulo de elasticidad en funcion de la porosidad
cuando se agrego diferentes cantidades de material vitreo y la mezcla se realizd de
diferentes formas. En esta figura se observa que al agregar 20% de material vitreo, el
modulo de elasticidad decrece al incrementar la porosidad. Esto es debido a que la
porosidad en este caso se debe a los espacios que se generan entre las particulas de
alimina negra ya que la cantidad de material vitreo apenas recubre estas particulas y solo
provoca la formacion de cuellos muy débiles o en su defecto zonas con ningtn enlace
entre particulas. Sin embargo, al agregar 30% de material vitreo el efecto de la porosidad
sobre el modulo de elasticidad se ve disminuido y se refleja en un aumento en el modulo
de elasticidad cuando se reduce el tamafio de particula. Este comportamiento se debe a
dos factores, al mecanismo de porosidad y al tamafio de particula de la alimina negra, el
primero porque la porosidad que se genera en estos materiales es debido al

desprendimiento de gases del material vitreo ya que la cantidad de este material es
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suficiente como para recubrir las particulas de alumina negra y formar areas de cuello
bien definidas. El segundo factor ocurre cuando el tamafio de particula de la alimina
negra es menor el numero total de puentes (areas del cuello) por area del material es
mayor lo que favorece un incremento en el médulo de elasticidad. Por Gltimo en 25% en
volumen de material vitreo se observa un maximo en el moédulo de elasticidad, en
relacion con la porosidad. Este resultado sugiere un comportamiento polindminal de
segundo orden y coincide con lo reportado en otros trabajos [8,51], este comportamiento
se debe a la forma de los poros y a la concentracion de esfuerzos sobre las regiones del
cuello, comprobando lo anterior porque cuando el tamafio de particula es menor se
observa mayor modulo de elasticidad, mientras que cuando el tamafio de particula se

incrementa el modulo de elasticidad decrece.

%30 % de Material vitreo % 25% de Material Vitreo o 20% Material Vitreo
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Figura 18. Modulo de elasticidad en funcién de la porosidad.
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3.2.5 Coeficiente de expansién térmica.

Uno de los principales objetivos del presente trabajo es la obtencion de materiales
con baja expansion térmica. Debido a esto, se utilizd como materia prima LiA1SiOs, con
el cual fue posible obtener materiales porosos a base de alimina negra con bajo
coeficiente de expansion térmica (CET). Sin embargo, con la finalidad de observar el
efecto del LiAlISiOs, se redujo su tamafio de particula mediante molienda mecanica. De
esta manera, aunque la cantidad en peso de LiAlSiO; fue la misma para todas las
muestras, se observa diferencia en los resultados de coeficiente de expansion térmica.
Estas diferencias son ocasionadas por los tamafios de poro, porcentajes de porosidad y
presencia de microgrietas en algunas muestras. En la figura 19 se observa que al reducir
el tamafio de particula, el coeficiente de expansion térmica se incrementa, mientras que
las muestras con mayor tamafio de particula presentan valores negativos de expansion
térmica. Lo anterior se explica debido que al incrementar el tamafio de particula se
incrementa el tamafio de poro, al ocurrir este fenémeno y partiendo del hecho de que la
expansion térmica se debe al incremento de la energia cinética por efecto de la
temperatura, se produce una vibracion en los atomos de los compuestos incrementado el
radio atomico y con ello la distancia entre los atomos adyacentes. De esta manera, la
presencia de poros y grietas de mayor tamafio evita la propagacion del radio atomico
producido por las vibraciones atomicas, limitando con ello la expansion del material. En
la figura 20 se puede corroborar lo anterior al observar el comportamiento de expansion
lineal producido al aplicar temperatura y la contraccion del material durante el proceso de

enfriamiento (curvas de dilatacion). En dichas graficas se observa la presencia de
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histéresis entre la curva de calentamiento y enfriamiento, la cual se debe a la presencia de
microgrietas en el material. Esta diferencia entre el proceso de calentamiento y el
enfriamiento (histéresis) es mayor conforme el tamafio de particula aumenta, y es
importante resaltar que la curva que presenta la menor histéresis muestra una expansion

relativa mayor que la que presenta mayor histéresis.
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Figura 19. Coeficiente de expansion térmica en funcion de la cantidad de material vitreo

a diferentes condiciones de molienda.
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Figura 20. Histéresis de las curvas dilatométricas de los materiales porosos.
a) 400 RPM b) 800 RPM.
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3.3 Materiales porosos fabricados a partir de prensado isostatico en frio. CIP

Con el objetivo de buscar el incremento en el modulo de elasticidad de las
muestras mencionadas anteriormente, se decidio llevar a cabo el prensado de las mismas
bajo condiciones mas drasticas como es el prensado isostatico en frio (CIP). Para ello, se
realizo la preparacion de una serie de mezclas, las cuales fueron prensadas
isostaticamente en frio a 300 MPa. Es de esperarse que al aplicar una mayor presion y en
todas las direcciones, se tenga un material mas compacto, menos poroso y mas resistente.
Lo cual se corrobora con los resultados que se muestran mas adelante en la tabla 4. Sin
embargo mediante los difractogramas de rayos X de cada muestra después del
sinterizado, se observo que la técnica o la presion utilizada en el prensado de los polvos
no ejerce efecto substancial en la formacion o reaccién de las fases presentes, ya que las
fases son las mismas entre las muestras prensadas a 30 MPa uniaxialmente y las muestras
prensadas a 300 MPa isostaticamente. La tunica variacién observada en los
difractogramas es en la intensidad de los picos de la alimina negra, sin embargo, esto se
debe a que este material presenta una orientacion preferencial, la cual se acentia con la

etapa de molienda utilizada.
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Figura 21. Difraccion de rayos x de las muestras prensadas por CIP y sinterizadas a
850 °C.

Por otro lado, en comparacion con las muestras prensadas uniaxialmente, las
muestras prensadas por CIP presentan mayor homogeneidad en el tamafio y forma de
poro, tal y como se puede observar en las micrografias de la figura 22.
Independientemente de las condiciones de molienda utilizadas, se obtuvo la presencia de
poros con forma esférica de aproximadamente 1 pm de tamafio. Lo anterior se debe a que
al aplicar prensado isostatico el prensado ocurre de forma homogénea en todos los puntos
del cuerpo verde, logrando una mejor compactacion de este. Debido a esta homogeneidad
en el grado de compactacion, se logré una mejor distribucion en el tamafio y forma de los
poros logrando reducir el grueso de la campana de Gauss, tal y como se aprecia en la
figura 23. Este proceso de homogenizacion de la forma de los poros no se observa en las
muestras prensadas uniaxialmente, debido al gradiente de presion que se origina al

momento del prensado uniaxial. Este fenomeno ocasiona que la compactacion no sea
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homogénea en todo el cuerpo verde, principalmente en las particulas que se encuentran
cercanas a las paredes del molde (limites del cuerpo verde) originando una
heterogeneidad en el tamafio y forma de los poros [29], tal y como se menciond

anteriormente en las figuras 13, 14 y 15.

0 5um 0000 1040 SEI.

Figura 22. Presencia de poros esféricos debido al prensado isostatico en frio (CIP).

a) 800 RPM, b) 400 RPM, y c) Manual

Otro efecto que se observd esta relacionado con las muestras molidas
manualmente y prensadas, tanto uniaxial como isostaticamente, las cuales presentan una
distribucion de tamafio de poro mayor. Esto es debido al gran tamafio inicial que tienen
las particulas de alumina negra (aprox. 120 um). Sin embargo, cuando las mezclas fueron
molidas mecanicamente, el tamafio de las particulas de la alumina negra se redujo
considerablemente y con ello se obtuvo una menor distribucion de tamafio de poro en los
materiales sinterizados. De esta manera, se observé que cuando la molienda fue mayor
menor fue la distribucion de tamafio de poro. Incluso también se puede observar que el
efecto de la molienda es tal que en todas las muestras molidas mecanicamente y

prensadas uniaxial e isostaticamente la diferencia en la distribucion de tamafio de poro es
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mucho menor, que la observada en las muestras molidas manualmente. Es importante
resaltar que la presencia de los poros en estas muestras se debe principalmente al material
vitreo, por lo que al realizar la presion isostatica el nimero de espacios se redujo
quedando el tamafio y forma de los poros solamente en funcion del desprendimiento de
los gases cuando el material vitreo alcanza su punto de fusion. Sin embargo, al reducir el
tamafio de particula de las demas materias primas el espacio para el movimiento del
material vitreo hacia el interior del cuerpo verde compactado se ve limitado, debido a
esto, no se observa un cambio substancial en el tamafio de poro en las muestras prensadas
uniaxial e isostaticamente y que fueron mezcladas mecanicamente. Por otro lado, debido
a las condiciones de molienda mecanica, se favorecio la formacion de aglomerados y
estos estuvieron compuestos de las tres diferentes materias primas por efecto de la
molienda mecanica. Este efecto no ocurriria si se agregaran particulas muy pequefias por
separado ya que los aglomerados se formarian de un solo compuesto y a su vez, el
aglomerado trabajaria como una sola particula pero de mayor tamaiio, logrando introducir
de esta forma y de manera homogénea particulas de material vitreo entre las particulas de
alumina negra, por lo que el efecto de la presion isostatica sobre el tamafio de poro se vio

reducido [29].
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Figura 23. Distribucion de tamaifio de poro medido por porosimetria de mercurio para

muestras prensadas uniaxial e isostaticamente.

Considerando lo anterior, es de esperarse un efecto favorable en las propiedades
de modulo de elasticidad y el coeficiente de expansion térmica al utilizar el prensado
isostatico en frio. Lo anterior debido a que estas propiedades estan directamente
relacionadas con la porosidad, la forma y tamafio de los poros [48]. Ademas, al controlar
la homogeneidad en el tamafio y forma de poro de los materiales porosos, se puede

favorecer su aplicacion como filtros ceramicos para la remocion de metales pesados.
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Tabla 4. Determinacion del modulo de elasticidad y del coeficiente de expansion térmica

de los materiales porosos preparados mediante prensado uniaxial e isostatico.

Experimento Técnica de  Tipo de % Vv % Modulo Coeficiente
prensado  molienda Material Porosidad de de expansion
vitreo elasticidad térmica
1 CIpP 800 RPM 30 26 40 21
1 Uniaxial 800 RPM 30 35 33 2.6
2 CIP 400 RPM 30 25 23 1.4
2 Uniaxial 400 RPM 30 35 25 1.8
3 CIp Manual 30 26 21 -14
3 Uniaxial Manual 30 34 6 -0.4
4 CIp 800 RPM 25 27 24 13
4 Uniaxial 800 RPM 25 34 20 1.9
F i CIP 800 RPM 20 27 | ¥4 1.3
¥ Uniaxial 800 RPM 20 35 15 1.5

Al analizar mecanica y térmicamente cada uno de los materiales porosos

fabricados, se encontr6 que los materiales preparados mediante molienda mecanica y

prensado isostatico en frio, muestran los mejores resultados, obteniendo valores de

modulo de elasticidad alrededor de 40 GPa, y coeficientes de expansion térmica cercanos

a 2X10° K'. Mientras que las muestras preparadas mediante molienda manual

presentaron los valores mas bajos con médulos de elasticidad de aproximadamente 10

GPa y ademas coeficientes de expansion térmica muy bajos, e incluso negativos. Esta

situacion como se menciond anteriormente, se debe al tamafio de las particulas de

alimina negra lo que provoca la presencia de microgrietas y altos valores de porosidad.

Por otro lado, es importante resaltar que a mayor cantidad de material vitreo, se tiene un
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mayor modulo de elasticidad, principalmente en las muestras preparadas mediante
molienda mecénica a 800 RPM. Estos resultados indican que la técnica de prensado
ejerce un efecto substancial sobre el modulo de elasticidad y el coeficiente de expansion
térmica, principalmente en las muestras que fueron mezcladas manualmente ya que este
efecto esta relacionado con la fuerza de los enlaces del material vitreo [72]. En la figura
24 se puede apreciar que el modulo elastico esta directamente relacionado con la derivada
de la energia de enlace, cerca de la parte inferior de la curva de energia, y se deduce que
cuando mas profunda es la curva de energia, mayor es la derivada y en consecuencia el
modulo elastico. Algunos materiales como los ceramicos (utilizados en este proyecto) y
vidrios generalmente poseen mayores energias de enlace asociados (puentes de material
vitreo), en relacion a sus enlaces de tipo covalentes e ionico. El resultado es un pozo de
energia mas simétrico, con un menor incremento de la distancia interatdmica a medida
que aumenta la temperatura, provocando una disminucion en el coeficiente de expansion
térmica. Como se menciono anteriormente, este efecto solo se observa en las mezclas que
fueron mezcladas manualmente. Lo anterior debido a que al existir espacios més grandes
entre particulas y mejor compactacion por medio de la presion isostatica, se favorece el
movimiento de las particulas de material vitreo hacia el interior de los espacios formando
poros de tamafio y forma homogénea, incrementando la fuerza de los enlaces y por
consecuencia incrementando el modulo de elasticidad y reduciendo el coeficiente de

expansion térmica.
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Figura 24. Relacion fuerza de enlace vs resistencia del material [72].

Otra manera de explicar el comportamiento de las propiedades de cada material
poroso fabricado es a través del uso de modelos matematicos. Sin embargo, mucho de
ellos aunque establecen relaciones entre porosidad y modulo de elasticidad se ven
limitados si no se incluye el area del cuello. Los resultados de la tabla 4 concuerdan con
lo mencionado por Fukushima y col. [31] y Green y col. [47] quienes mencionaron
anteriormente esta relacion entre area del cuello y modulo de elasticidad. Por este motivo
en este trabajo una parte importante fue el revisar el los diferentes modelos matematicos
existentes para la relacion de propiedades como el médulo de elasticidad y la expansion
térmica con la porosidad y area del cuello. Lo anterior con la finalidad de conocer el
efecto de cada uno de ellos y a la vez poder predecir estas propiedades desde antes de

hacer la mezcla.
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3.4 Patrones de las propiedades térmicas y mecinicas.

En la figura 25 se muestra el comportamiento del modulo de elasticidad en
funcion del material vitreo de cada muestra sinterizada a 850°C después de haber sido
prensadas, tanto uniaxial como isostaticamente. Las muestras que fueron prensadas
uniaxialmente obedecen un comportamiento lineal en el rango de 20-35% en volumen de
material vitreo, mientras que las muestras prensadas isostaticamente obedecen un
comportamiento exponencial. En las graficas con tendencia lineal se observa que al
reducir el tamafio de particula se reduce la cantidad de material vitreo necesaria para
obtener un minimo valor de modulo de elasticidad. Este comportamiento es debido a que
parte del material vitreo se utiliza para recubrir las particulas de alimina negra y al
reducir el tamafio de ésta, menor es la cantidad necesaria para que inicie la formacion de
enlaces. Por otro lado, la diferencia en el comportamiento entre las muestras mezcladas a
800 RPM puede deberse al efecto que la porosidad ejerce sobre el modulo de elasticidad,
ya que los experimentos se realizaron a las mismas condiciones de tamafio de particula

modificando unicamente la técnica de prensado y por consecuencia la porosidad.
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Figura 25. Modulo de elasticidad en funcion de la cantidad de material vitreo.

La relacion entre el area del cuello y el modulo de elasticidad en funcién de la
cantidad de material vitreo, tal y como lo menciona Ono y col. [28,45], También ocurrid
en estos experimentos y su efecto quedé comprobado en los resultados mostrados en la
grafica anterior. Por otro lado, en la figura 26 se muestra el modulo de elasticidad en
funcién del tamafio de particula de la alimina negra, observando que a medida que se
incrementa el tamafio de particula de la alimina negra y la cantidad de material vitreo, se
obtienen valores mas altos de modulo de elasticidad. Ademas, se observa que para el caso
de las muestras prensadas uniaxialmente y cuya porosidad es mayor a 30%, el
comportamiento tiende a la linealidad, mientras que los materiales con porosidad menor a
30% muestran un comportamiento diferente. Lo anterior indica que la porosidad juega un
papel muy importante en relacion al médulo de elasticidad, y tanto la forma como el

tamafio de poro influyen de manera considerable.
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Figura 26. Médulo de elasticidad en funcion del tamafio de particula de la alimina negra.

Con el objetivo de determinar en detalle el efecto de la porosidad se muestra en la
figura 27 los resultados de modulo de elasticidad en funcion de la porosidad para las
muestras en las cuales se agregdé 20% en volumen de material vitreo y que fueron
molidos bajo diferentes condiciones. En esta grafica se observa un comportamiento
polinomial similar al reportado por Phani y col. [50,54] ellos reportan la propiedad

elastica E (modulo de elasticidad) en relacion con la P (porosidad) de la siguiente forma:

E =Eo(1 - b;P + byP?)

Este mismo comportamiento habia sido observado por Juarez-Ramirez y col. [8],

en el sistema SiC-Material vitreo-LiAlSiOs, con lo cual queda de manifiesto que para los

materiales porosos a base de alimina negra con 20% Vv de material vitreo el
P

comportamiento es polindmico similar al reportado por Phani [54]. Sin embargo, para
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ajustar el valor de E, a los datos experimentales la ecuacién mencionada por Phani en

este caso quedaria de la siguiente forma:

E = Eo(13 - byP + byP?)

De esta manera el valor de E, experimental queda mas cercano al calculado.

[+

o 20 -

k-

o 15 s

Q

B

< 10

o ..

- e

o 9

= R 3

o= |

§ 0 T T T T T i

0345 035 0355 036 0365 037 0375

Porosidad

Figura 27. Modulo de elasticidad en funcion de la porosidad utilizando 20% en volumen

de material vitreo.

Las diferencias observadas se deben principalmente a que el material poroso

fabricado en este trabajo es una mezcla de tres reactivos y por lo tanto cada uno de ellos

ejerce una determinada influencia sobre el modulo de elasticidad.
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3.4.1 Determinacion del coeficiente de expansion térmica.

Los valores de expansion térmica de cada uno de los materiales porosos
fabricados fueron calculados teéricamente a partir de la siguiente ecuacion, que relaciona

la expansion térmica con la porosidad:

o = (auvi + azvz + asvs) (1-P)

Donde o = Coeficiente de expansion térmica tedrico.

ax = Coeficiente de expansion térmica de cada componente. (Alimina negra,
Material vitreo, LiAlSiOy).

P = Porosidad.

En la figura 28 se muestra la relacion entre los resultados tedricos vy
experimentales en funcion de la porosidad. En esta grafica se observa que los valores
experimentales se encuentran cercanos a los tedricos, cuando se trabajo con tamarios de
particula pequefios. Por otro lado, el coeficiente de expansion térmica de las muestras que
fueron mezcladas manualmente (no se muestran en la figura 28) se encuentran mas
alejadas del valor teorico. Lo anterior se debe a la presencia de microgrietas en la muestra
que influyen en los resultados de expansion térmica obteniendo resultados experimentales
por debajo de los tedricos calculados. Se observa que en todos los casos se tienen
materiales con bajos valores de expansion térmica. Sobre todo considerando que la

alimina negra presenta una expansion alta (8.1X10° K™). Ademas, se encontré que a
gra p p q
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medida que disminuye el tamafio de particula de la alimina negra, el coeficiente de
expansion térmica aumenta. Lo anterior debido a que hay una mayor concentracién de
particulas de alimina negra cercanas entre si, de tal forma que reduce la influencia del

LiAlSiOq, quien es el responsable de disminuir la expansion del material.
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Figura 28. Coeficiente de expansion térmica tedrico y experimental en funcion de la

porosidad.

En la figura 29 se muestra la relacion tedrica-experimental del coeficiente de
expansion térmica en funcion de la porosidad, observando una dependencia del
coeficiente de expansion con la porosidad. De tal forma que un aumento de 1% en la
porosidad causa una disminucion considerable en el coeficiente de expansion térmica

experimental.
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Figura 29. Coeficiente de expansion térmica en funcién de la porosidad para las muestras

prensadas isostaticamente.

Por otro lado, al graficar el coeficiente de expansion térmica en funcién de la
cantidad de material vitreo se observd un comportamiento exponencial similar al
observado con el méodulo de elasticidad, figura 30, en este caso las muestras que fueron
mezcladas mecanicamente, presentan un incremento exponencial similar para ambas

propiedades, siguiendo un comportamiento de la siguiente manera:

E=AExp(-bV); a=LExp (-cV)

Donde E =Modulo de elasticidad de los materiales porosos.
a = Coeficiente de expansion térmica de los materiales porosos.

A, L, b, c = Coeficientes experimentales.
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Es importante mencionar que la presion isostatica en frio (CIP), ejerce una
influencia favorable para el modulo de elasticidad, lo cual es de esperarse ya que se tiene
una mayor compactacion en todas las direcciones, lo que provoca que el coeficiente de
expansion térmica se vea disminuido considerablemente. Esta situacion nos lleva a
suponer, que ademas del fendmeno area del cuello reportada por Ono y col. [28] y del
efecto de la porosidad sobre el médulo de elasticidad y el coeficiente de expansion
térmica, el método prensado utilizado, en este caso el CIP, ejerce una gran influencia
sobre ambas propiedades para este tipo de materiales porosos a base de alimina negra.
Por supuesto este efecto se observa con mayor claridad cuando la cantidad de material
vitreo se incrementa, ya que es la principal responsable de la porosidad en estos
materiales. Incluso puede apreciarse que cuando la cantidad de material vitreo es menor
al 20%, los valores de médulo de elasticidad y de expansion térmica son muy similares

independientemente del método de prensado utilizado.
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Figura 30. Relacion Modulo de elasticidad-CET-Cantidad de material vitreo.
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3.5 Pruebas de retencién de metales pesados.

Como se menciond anteriormente se realizaron pruebas de retencion de
metales pesados como son el plomo y el cadmio utilizando los materiales porosos
obtenidos de los experimentos del disefio factorial 3> mencionado anteriormente. En la
figura 31 se muestran los resultados de una prueba realizada durante 10 h para la
retencion de plomo partiendo de una concentracion de 10 mg/L y utilizando como filtro
un material poroso a base de alimina negra con 34-35% de porosidad. En esta figura se
observa que la concentracion de plomo decrece conforme transcurre el tiempo de
recirculacion. Ademas en la tabla 5 se observa la relacion de tamafio de poro, porosidad y
porcentaje de retencion del plomo, en la cual se observa que las muestras con menor
tamafio de poro y mayor porosidad (E1 y E7) presentaron mayor porcentaje de retencion
de plomo logrando retener alrededor de 88% de la concentracion inicial. Mientras que la
muestra con menor porcentaje de porosidad y mayor tamafio de poro (E3) retuvo
alrededor del 31 % de la concentracion inicial de plomo. Debido a lo anterior se
considera que tanto la porosidad como el tamafio de poro son factores importantes para la
retencion de metales pesados utilizando materiales a base de alimina negra. Aunado a lo
anterior es importante mencionar que la muestra identificada como E1 present6 un valor
de modulo de elasticidad elevado y bajo coeficiente de expansion térmica, por lo que se
sugiere que con este tipo de materiales es posible trabajar en la retencion de metales
pesados utilizando altas presiones y elevados gradientes de temperatura. La

concentracion de plomo fue detectada por el método de absorcion atémica y aunado a los
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experimentos de filtracion se corrieron blancos, los cuales consistieron en realizar la
recirculacion del metal analizado a las mismas condiciones de los experimentos pero en
ausencia del filtro cerdmico a base de alimina negra. En estas pruebas se observa que la
concentracion de Pb se mantiene durante las primeras 4 horas, después de este tiempo
comienza a decrecer ligeramente. Sin embargo se observé un comportamiento totalmente
diferente a las pruebas experimentales. Debido a lo anterior se considera que la
disminucion de Pb se debe al efecto de retencion o inmovilizacion que ejerce el material

ceramico.

C/Co Pb

Tiempo (Horas)
——E1 =—E2 ——E3 —— E4 —— E7 —e—Blanco

Figura 31. Prueba de retencion de Pb.

Estos resultados estan por encima de los reportados por Villora y col. [58], donde

se encontrd una retencion de plomo del 60 y 70% en 10 h utilizando como filtro

materiales ceramicos porosos a base de CaO y SiO,.
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Tabla 5. Porcentaje de retencion de Pb y caracteristicas del filtro.

Experimento % Molienda Porosidad Tamaiio de  Retencion
de diseiio Volumen % poro (pm) %
factorial.  de material

vitreo.
1 30 800 RPM 35 29 87
2 30 400 RPM 35 7.2 81
3 30 Manual 34 7.3 31
4 25 800 RPM 34 20 82
7 20 800 RPM 35 1.3 88

Aunado a lo anterior se realizaron analisis de EDS a los materiales utilizados
como filtros antes y después de la prueba de filtracion para corroborar la retencion del
metal en el material poroso. En la figura 32 se observa el espectro del analisis EDS en el
cual se comprueba la retencion del metal en los poros y en la superficie del material,
debido a que se observa la presencia del plomo en el material a base de alumina negra
después de que se realizo el ensayo de filtracion (b). Es importante mencionar que
también se detectaron otros elementos como son Si y Ca, debido a la presencia de la fase

vitrea en los enlaces entre las particulas de alimina negra (a).

83



Spe
( P a)
Si
Al
)
Ca
}L Ca
...ﬂ....l',‘-."‘.'.'f‘,.‘."‘.—-,-'.—-ﬁ*,,....!....,....,,...] ——T
1 2 3 4 5 B T 8 9 10
Full Scale 683 cts Cursor: 0.038 (8536 cts) key
i1 Spe b)
Al
Si
Ph
i
Cal
C Ph Ca
0 it 4 6 8 10
Full Scale 683 cts Cursor: -0.098 (4 cts) ke

Figura 32. Espectros de EDS de los materiales porosos.

a) Antes del ensayo de filtracion. b) Después del ensayo de filtracion.

Con base en los resultados anteriores, se seleccionaron los materiales que
presentaron mejor retencion con Pb y se llevaron a cabo pruebas de retencion de cadmio,
los resultados se muestran en la figura 33. En esta figura se observa aparentemente mayor

afinidad del material para la retencion de Pb debido a que se observa 35% de retencion de
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la concentracion inicial de Cd, comparado con 88% que se obtuvo con Pb. Sin embargo
en la tabla 6 se observa que al realizar la conversion a moles retenidos de Pb y Cd por
gramo de material, no se aprecia diferencia substancial en la afinidad del material
ceramico sobre alguno de los metales utilizados. Con esta tabla se demuestra que la
apreciable diferencia de la concentracion entre la retencion plomo y cadmio es debido a
las caracteristicas de cada metal y no a la afinidad que presenta el material poroso sobre
alguno de los metales. Debido a lo anterior se sugiere la aplicacion del material poroso
como filtro cerdmico en el tratamiento sobre metales pesados presentes en aguas
residuales, pudiendo predecir la retencion de estos metales en base a la capacidad de

retencion en moles por gramo de material mostrado en la tabla 6.

—+—FE1ICd —=—-F/Cd —+—El1Pb
—x—E7Pb —e—Bco. Cd —— Bco. Pb

1.20

1.00 ;L
0.80 -
0.60 -
0.40 -

0.20
0.00

C/Co

4 6
Tiempo (Horas)

Figura 33. Pruebas de retencion de Pb y Cd utilizando el filtro ceramico a base de

alimina negra.
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Tabla 6. Cantidades de metales pesados retenidos por gramo de material.

Cd Pb
Co 10 10
Cf max 6.47 1.2
mg retenidos 3.53 8.8
gr de material 7.7 6.9
mg ret/g material 0.46 1.28
Moles retenidos 3.14E-05 4 25E-05
Moles ret/gr mat. 4.08E-06 6.16E-06

Aunado a lo anterior se realizaron pruebas de retencion de plomo con los

materiales porosos prensados isostitica y uniaxilamente obteniendo los resultados

mostrados en la figura 34, en la cual se observa que ocurrio mayor porcentaje de

retencion en las muestras que fueron prensadas de forma uniaxial. Este resultado

comprueba lo mencionado anteriormente en la cual el porcentaje de porosidad ejerce un

factor importante sobre la retencion de metales pesados, ya que se observéd que en la

muestra que presentd mayor porosidad (Prensada uniaxialmente con 35 % de porosidad)

ocurri6 mayor porcentaje de retencion de Pb que en la muestra con menor porosidad

(prensada isostaticamente obteniendo como resultado 26% de porosidad).
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Figura 34. Retencion de plomo utilizando materiales prensados isostatica y

uniaxialmente.

Estos resultados demuestran que la retencion de metales pesados sucede debido a
la interaccion entre los componentes del material ceramico y el metal analizado, ya que la
deteccion de metales se realizo tanto en la superficie del material como en los poros del
mismo. Reportes anteriores [58] mencionan que ocurre interacciones tipo Van Der Waals
entre materiales cerdmicos compuestos de SiQ; y CaO. Por este motivo, se sugiere que
la interaccion de Van Der Waals esta presente en la retencion de metales realizada por los
materiales porosos a base de Al,O; negra y que esta interaccion es favorecida con el

incremento en la porosidad del material.

Debido a lo anterior, se considera que este tipo de materiales porosos cerdmicos

pueden ser utilizados como filtros para la remocion de metales pesados y que por sus

caracteristicas térmicas y mecanicas podrian ser empleados bajo condiciones drasticas
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como son a alta temperatura, a altas presiones, o en condiciones de ambientes agresivos

como son medios acidos o basicos.

Finalmente, de acuerdo a los resultados del presente proyecto de tesis, se ha
logrado desarrollar materiales ceramicos porosos multifuncionales con potencial
aplicacion en diversas areas. Ademas, se han encontrado resultados interesantes sobre el
efecto del tamafio de particula de la materia prima con la que son fabricados, asi como la
cantidad de material vitrificante como enlace entre las particulas de la alumina negra

requerido para tener materiales con excelentes propiedades.
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CAPITULO 4.

4.1 Conclusiones.

En base a los resultados mostrados y discutidos anteriormente se puede concluir lo

siguiente:

- Se logré el desarrollo de materiales porosos a base de alimina negra con baja
expansion térmica y alto modulo de elasticidad, por lo que se considera factible

su uso como alternativa de los materiales porosos fabricados a base de SiC.

- Se determin6 que la presencia de la fase vitrea es vital para la formacién de
regiones cuello entre las particulas de alimina negra, y que la temperatura
optima de fabricacién de estos materiales porosos a base de alimina negra es de

850°C.

- Se encontré que tanto la molienda mecanica de la materia prima como la
cantidad de fase vitrea utilizada favorecen la formacién de regiones cuello entre
las particulas de alimina negra provocando un incremento en su médulo de

elasticidad.

- Se determin6 que el prensado isostatico en frio en combinacién con un tamafio

de particula menor de la materia prima y un mayor contenido de fase vitrea tiene

un efecto positivo en la obtencién de materiales porosos con alto médulo de
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elasticidad. Incluso se tiene mayor homogenizacion en el tamafio y forma de

poro.

Se determin6 que al utilizar molienda manual de los reactivos el efecto de la
presion isostatica sobre el médulo de elasticidad se ve favorecido debido a la
mejor compactacion del cuerpo verde incrementando en mas de tres veces el
moédulo de elasticidad comparado con las muestras prensadas uniaxialmente,
mientras que con la molienda mecanica el incremento en el médulo de
elasticidad es mas discreto debido a que la diferencia en compactacion con
prensado uniaxial e isostatico es menor debido al mejor acomodo y distribucién

sobre el material de las particulas pequefias durante el prensado.

Se determiné que al aplicar molienda mecinica el incremento del médulo de
elasticidad en funcion de la cantidad de material vitreo obedece
comportamientos lineales y exponenciales en el rango de 20 a 35% de material

vitreo.

Se determiné que la porosidad ejerce una influencia considerable en los valores
de médulo de elasticidad y expansion térmica para este tipo de materiales
porosos a base de alumina negra, y dicho comportamiento puede ser explicado
utilizando las siguientes ecuaciones matematicas: E = Eo(13 - biP + byP?), y o =

(ovi+ agvs + azvz) (1-P).
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Se logro retener el 88% de la concentracion inicial de plomo y el 35% de la
concentracion inicial de cadmio utilizando como filtro ceramico los materiales
porosos fabricados en este trabajo, observando que no existe diferencia

substancial en la afinidad del filtro cerdmico sobre alguno de los metales.

Se determin6 que el plomo y cadmio retenido se encuentra en los poros y en la
superficie de los filtros utilizados y que tanto el tamafio de poro como la

porosidad son factores que influyen en la retencién de metales pesados.

4.2 Recomendaciones.

Los materiales porosos a base de alumina negra fabricados en este trabajo
pueden ser considerados como filtros alternativos para el tratamiento de agua

residual en la remocion de metales pesados.

También en base a sus propiedades, estos materiales multifuncionales podrian
ser utilizados como filtros de aire para retener particulas de gases contaminantes
con altas presiones y temperaturas, o filtros de diesel. Igualmente su uso se
puede extender a dispositivos de vacio, sustratos en placas electronicas, o como

soporte para fotocatalizadores.
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El lavado de estos materiales después de ser utilizados como filtros puede ser

bajo ambientes agresivos sin preocupacion de que se puedan dafiar.

Los metales retenidos pueden ser removidos posteriormente para su reutilizacion

o total eliminacién.
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