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5. RESUMEN.

“PROCESAMIENTO DE ALUMINA A PARTIR DE PSEUDOBOEHMITA
SEMBRADA PARA LA OBTENCION DE CRISOLES”

La alimina es uno de los materiales méas utilizados mundialmente y a sido objeto de
investigacion cientifica en todos los aspectos, debido a que tiene una gran
importancia en la industria como material ceramico para su investigacion en el
laboratorio, como material estructural o funcional, ya que este material tiene gran
resistencia a altas temperaturas, por lo que este proyecto esta enfocado al

procesamiento de crisoles de alumina.

La ruta que se propone para la obtencién de la fase alfa-alimina es a partir de
la sintesis de pseudoboehmita a partir de sulfato de aluminio grado industrial. En la
etapa de sintesis de la pseudoboehmita se pueden realizar varias modificaciones
para mejorar las propiedades del ceramico final o a partir de esta ruta obtener
nuevos materiales ceramicos. En forma general el proyecto completo se puede dividir
en dos etapas. En la primera se pretende sintetizar los polvos precursores que se
utilizardn para el formado de los crisoles, a este respecto ya se tiene la ruta de
sintesis, la segunda etapa estard enfocada hacia el proceso de formacién vy

sinterizacion de los crisoles, asi como su caracterizacion.
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6. INTRODUCCION.

A pesar de que la alimina se conoce desde hace varias décadas, y en este tiempo
se han generado una gran cantidad de estudios e investigaciones sobre su
procesamiento y propiedades, aun sigue siendo un tema de gran interés y actualidad
en el area ceramica. Este interés radica, entre otras cosas, en sus propiedades
mecanicas tan notables. Los ceramicos de alumina también presentan una

resistencia muy alta al calor, desgaste y al choque térmico.

Todo lo anterior ha hecho de la alimina uno de los materiales de mayor
desarrollo y aplicacién en el mundo. No obstante, en México, a nivel industrial se
tiene un considerable retraso en el conocimiento y tecnologia para su produccion y
procesamiento, por lo que las compafiias que requieren productos de este material
deben importarlas. Esta tesis se enfoca a la obtencion de crisoles de alimina a partir
de sulfato de aluminio grado industrial, el cual es una materia prima de bajo costo y
que a partir de esta, se obtiene el monohidréxido de aluminio hidratado o
Pseudoboehmita precursor de la fase alfa-alimina.

Para la realizacion de esta tesis se llevaron acabo las siguientes etapas:

e Preparacion de una solucion de sulfato de aluminio, para obtener la
pseudoboehmita que es un precursor de la alimina. Estos polvos son molidos
en un mortero de agata.

¢ Con dichos polvos, se hace un tratamiento mecano-quimico con acido nitrico
y en este paso se adicionan semillas de alfa alimina como siembra.

¢ El polvo sembrado es molido hasta obtener un polvo fino, el cual
posteriormente se calcina a una temperatura determinada por medio de

dilatometria para obtener la fase alfa-alimina.
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s Los polvos son caracterizados mediante diferentes técnicas como difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y distribucién de
tamafio de particula.

¢ Con los polvos se prepara una suspension (barbotina) con buenas
propiedades de fluidez mediante aditivos dispersantes para el colado en
moldes de yeso.

s Y por ultimo se contempla encontrar las mejores condiciones de sinterizacion
mediante dilatometria térmica. Con esta técnica se pueden disefar los ciclos
térmicos (temperatura y velocidad de sinterizacion). Una vez obtenidas las
condiciones del comportamiento térmico, los crisoles se sinterizaran
isotérmicamente y seran caracterizados mediante mediciones de densidad y

microestructura.

En esta tesis se utiliza el proceso de colada de barbotinas porque es un método
de formado ampliamente utilizado para la fabricacion de formas ceramicas complejas

y especiales.
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7. ANTECEDENTES.

7.1 Alumina

A lo largo de la historia el conocimiento de los materiales ceramicos ha tenido una
importante evolucion, esto ha conducido a mejorar sus propiedades y extender su
aprovechamiento. No exento de este desarrollo, el 6xido de aluminio se ha
convertido en uno de los cerdmicos mas estudiados y de mayor importancia
comercial a causa de sus mdultiples aplicaciones. Las primeras investigaciones
involucraron el estudio y caracterizacion de minerales encontrados en la naturaleza,

cuya composicién contenia un alto porcentaje de éxido de aluminio.

Los materiales con propiedades astringentes fueron denominados “alumen” por
los romanos . Estos incluian formas impuras de sulfatos de aluminio y alumbre, los
cuales se presentan de forma natural en areas volcanicas. La palabra “alumine” fue
sugerida por De Morveau ! en 1786 como el nombre propio para la tierra basica de
alumbre. Esta fue modificada como “alumina” en Inglaterra. El término alumina en la
actualidad es usado indistintamente para denotar: 1) materiales aluminosos de todos
tipos; 2) hidroxidos de aluminio; 3) 6xidos de aluminio calcinados o libres de agua,
sin distinguir las fases presentes; 4) el corindon o alfa alimina, en donde es mas

comunmente empleado. A menudo es descrito con la formula quimica, Al,Os.

En 1798 Greville [1] describié un mineral que presenta la composicion Al,Og3, el
cual le dio el nombre de “Corindén”. El corinddn, la esmeralda, el zafiro y el rubi, son
formas relativamente puras encontradas en la naturaleza y conocidas antiguamente
como abrasivos y gemas preciosas. Todas consisten de la fase designada como alfa

alumina (a- Al,O3). Otro mineral nativo, descrito por Hally en 1801, fue denominado
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como “diasporo”. Vauquelin en 1802 present6 su formula como Al,03.H,O. Dewey en
1820 descubrid un mineral bien cristalizado y lo nombré “gibsita”, en honor a G.
Gibbs un mineralogista norteamericano. Su correspondiente formula AI(OH)s; o
Al;03.3H,0 fue establecida por Torrey (1822). El nombre de gibsita es mas aceptado
que “hidrogilita”, sugerido por Rose en 1839 para un mineral idéntico formado en los
Erales. Verter examind un mineral de Les Baux en la provincia de Francia, y
establecio que contenia aprox. 52% Al,O3y 20% H,O quimiabsorbida, debido a esto
se supuso que el mineral tenia la formula Al,03.2H,0. el mineral fue denominado

“‘bauxita” por St.Clair-Deville.

Bohm y Nidassen descubrieron un nuevo patron de difraccién para un hidréxido
de aluminio precipitado a partir de un sulfato de aluminio a 100°C. B6hm identifico
subsecuentemente este patron en un hidréxido de aluminio dirigido y en muestras
puras de bauxita francesa, ambos tenian aprox. 15% de agua quimiabsorbida
(Al,03.H20). ElI asumié que la fase era un isémero del diasporo. ElI nombre
“boehmita” fue sugerido por De Lapparent tanto para el mineral natural como para el
producido artificialmente. Bohm identific6 una nueva fase en hidréxidos de aluminio
precipitados. El contenido de agua fue aproximadamente el de la gibsita pero el
patrén de difraccion de RX fue diferente, indicando que era un isémero de la gibsita.
Esta fase fue denominada “bayerita” por Fricke en 1928 por la suposicion equivocada
de que era el producto normalmente obtenido mediante el proceso Bayer. L. Milligan
[2] mostré en 1922 que el producto del proceso Bayer es predominantemente gibsita.

En 1925, Haber [2] (tabla 7.1) propuso un sistema de nomenclatura para las
diferentes fases de la alumina conocidas hasta ese tiempo. La serie “alfa” incluia
diasporo y corinddn; la serie “gamma” incluia gibsita, bauxita, buehmita, y gamma
alimina. Esta clasificacibn obviamente esta basada en el producto final de la
calcinacion, pero al mismo tiempo es también arbitraria debido a que la fase gamma

alumina también se transforma a a-alimina. La falla del sistema de Haber para
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distinguir entre bayerita y gibsita impulsé otro sistema de nomenclatura propuesto por
la compafiia Alcoa (Frary). En este sistema, el uso de letras griegas inicialmente se
bas6é en la abundancia relativa del mineral en la naturaleza. La gibsita fue
denominada alfa trihidrato de alimina; la boehmita, alfa monohidrato de alimina; la
bayerita, beta trihidrato de alimina, y el diasporo, beta monohidrato de alimina. La
gamma y alfa alimina tuvieron el mismo significado que en el sistema de Heber. En
la actual terminologia, trihidrato de alimina es usado intercambiablemente con
trinidroxido de aluminio. Similarmente, monohidrato de alimina es utilizado

indistintamente con monohidroxido de aluminio u 6xido hidréxido de aluminio.

Frary [2] en 1946 y Stump en 1950 continuaron las series de Alcoa dando
nombre a cinco fases de aluminas de transicion, estas fueron aliminas delta, eta,
theta, kappa y chi. La estandarizacion de la nomenclatura de las aliminas fue
necesaria particularmente a partir de la confusién de las fases hidratadas. Gihberg
reportd las conclusiones de un simposio realizado en 1957 en el que fue hecha la
propuesta de una nomenclatura estandar universal, de esta manera se resolvid la
confusion en la denominacion de las fases hidréxido y se incluyé la nomenclatura de
Alcoa para las aliminas de transicion. Las terminologias de esta nomenclatura se
presentan en la tabla 7.1 en el cual también se incluyen otras nomenclaturas

propuestas.

Mas de 25 fases sélidas de alimina han sido descritas en los ultimos afios, pero
se mantienen dudas acerca de la existencia de algunas de ellas. Estas fases, o
formas, incluyen Oxidos hidratados o anhidridos, hidréxidos y oOxidos cristalinos, y
aluminas conteniendo pequefias cantidades de Oxidos de tierras alcalinas,

designadas como beta aliminas.
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Tabla 7.1 Nomenclatura de Hidréxidos y Oxidos de Aluminio

Composicién o Nombre de la fase
Nombre Mineral6gico
Simposio Alcoa Haber
Hidroxidos
Gibsita Al(OH); a-Al,03.3H,0 y-Al(OH),
Bayerita Al(OH); B-Al,03.3H,0 a-Al(OH);
Boehmita AIOOH a-Al,03.H,0 y-AlO,H
Didsporo AIOOH B-Al,03.H,O a-AlO,H
Tohdita | - | e e
Aliminas Chi Chi | e
Eta Eta | = -
Gamma Gamma Gamma
Delta Delta |  -——---
Kappa Kappa | = -
Corindon alfa alfa alfa

7.1.1 Descripcion del aspecto fisico.

La alimina cominmente empleada en la cerdmica es la tratada quimicamente, ya
sea hidratada o anhidra, y se presenta comercialmente como un polvo blanco, molido
a diversas mallas. Es un material sumamente duro, tanto que es usado como
abrasivo. Ciertas variedades impuras son amarillentas, debido a impurezas de 6xido
de fierro. Para uso ceramico se usa la forma pura, a fin de no alterar el color ni las
propiedades de pastas y esmaltes en que se incluye (conductividad térmica y
eléctrica, refractariedad, color, dureza) [3] La alumina presenta una combinacién de
propiedades tales como una conductividad térmica alta, una resistencia a la
compresion elevada y una expansion térmica baja, resulta un material con buena
resistencia al choque térmico. De acuerdo a estas propiedades la alimina es

adecuada para la formacion de crisoles para hornos, tubos y cubiertas de
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termopares. Otra de sus propiedades importantes es su alta dureza (9 en la escala
de Mohs) lo cual la hace un material adecuado como medio de molienda.

7.1.2 Usos y Aplicaciones.

Alumina como catalizador y soporte de catalizadores: La alumina tiene usos
importantes como catalizador y soporte de catalizadores, y para este fin se emplean
diversos tipos, segun las caracteristicas que se deseen [4]. La alimina empleada
como soporte catalitico puede modificar notablemente la funcién del catalizador
aunque por si misma tenga poca actividad respecto de la reaccion catalizada. Es
necesario escoger el tipo adecuado de alumina para determinada aplicacion.
Ademas, es preciso determinar la cantidad de agente activo que ha de soportar la
alimina, considerando debidamente la actividad, estabilidad quimica y térmica y el

costo de la composicion.

Alimina como abrasivo y refractarios: La alimina calcinada ordinaria que resulta
del proceso de Bayer tiene muchos usos como abrasivos. Sus propiedades se
pueden modificar variando la temperatura de calcinacion y el tamafio de particula.
Ciertas calidades se emplean en el acabado de metales, particularmente de
superficies duras de acero inoxidable y chapado de cromo. La alumina fundida de
pureza ordinaria producida en horno de acero eléctrico tiene muchas aplicaciones
como material abrasivo y para preparar materiales refractarios. Hay dos tipos
principales de abrasivos artificiales: el carburo de silicio y el oxido de aluminio, que
se complementan en los usos y, en general no compiten entre si. Por ejemplo, por su
gran fragilidad, el carburo de silicio se usa para desgastar materiales de baja
resistencia a la traccién, como la fundicién de hierro y aluminio, y los abrasivos de
alumina en virtud de su gran tenacidad, se usan sobre materiales de gran resistencia
a la traccion, como el acero. Por muchos afos, la produccion de abrasivos de

alumina fundida ha sido por termino medio dos o tres veces mayor que la del carburo
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de silicio. La mayor parte del abrasivo artificial que se fabrica en el continente
americano se hace en Canad4, y casi todo se envia en estado impuro a las plantas
matrices en los Estados Unidos para su ulterior tratamiento [4]. Para ciertas
operaciones de esmerilado, en particular las que requieren corte en frid, se necesita

alimina fundida especial, algo mas pura y quebradiza que la ordinaria.

Protesis dentales: El oxido de alimina, por su excepcional dureza es usado en el
area medica en protesis dentales de apariencia real, esto quiere decir que se ven

como el diente original y su resistencia asegura afios de servicio sin problemas.

Fig. 7.1 Prétesis dental.

Refractarios: El alto punto de fusion y su dureza hacen de la alimina el candidato

perfecto para fabricar refractarios para hornos [4].

Fig. 7.2 Refractarios
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7.1.3 Estructura Cristalina.

Los cristales de oOxido de aluminio son normalmente hexagonales y de tamafio
diminuto. Los tamafios mayores de los granos se forman de numerosos cristales
como se muestra en la fig. 7.3. Su peso especifico de 3.9, aproximadamente, y la
dureza de hasta 2000 Knoop [4].

Fig. 7.3 La estructura de alumina

Las propiedades de la alumina, dependen de la estructura [5] o arreglo atbmico
en las celdas unitarias, las coordinaciones mas comunes del aluminio en la alimina
son 4 y 6, dando origen a las formas tetraédricas y octaédricas, respectivamente. La
estructura en forma de octaedro, en el cual 6 grupos hidroxilos (OH)~ o atomos de
oxigeno estan dispuestos de tal manera que cada uno forma un vértice de un
octaedro que se mantiene unido por un atomo de aluminio en el centro, algunas
veces el aluminio es sustituido por fierro en estado ferroso o férrico. Los octaedros se
encuentran unidos entre si en una hoja o lamina conocida como hoja de alimina u
octaédrica (fig. 7.4). En diferentes casos, en funcion de las condiciones de la génesis
de los hidréxidos de aluminio precursores y/o del tratamiento térmico de
deshidroxilacion de los mismos, la proporcion de las formas tetraédricas y
octaédricas varia, hasta que se alcanza la estructura termodinamica estable, la alfa-

alumina, cuyo arreglo es octaédrico, esto crea cierta tension en las redes cristalinas
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de las formas metaestables de transicion de la alimina, por lo que siempre existe
una cierta cantidad de hidroxilos que compensan esa distorsion hasta alrededor de
1000°C. Por otra parte, el arreglo a nivel de grano o textura de las diferentes fases

precursoras y de transicion determina las propiedades mecanicas de la alimina [6-8].

Fig. 7.4 La estructura de alimina.

7.1.4 Propiedades de la Alimina.

En las tablas 7.2 a 7.4 se presentan valores de propiedades eléctricas, mecanicas y
térmicas, ademas de estas propiedades presenta una alta resistencia al ataque
guimico. Con estas caracteristicas la alimina es uno de los materiales que presenta

gran variedad de aplicaciones de uso estructural y funcional.

Tabla 7.2 Propiedades Eléctricas de la alimina.

Constante Dieléctrica

Resistencia Dieléctrica ( kV mm-1)
Resistividad de Volumen @25C (Ohmcm)

Hewlett-Packard | 7.1.4 Propiedades de la Alimina.



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alumina

Tabla 7.3 Propiedades Mecénicas de la alimina.

Dureza —Knoop ( kgf mm 2) m
Dureza — Vickers ( kgf mm 2) m
Modulo de Tracciéon ( GPa) m
Resistencia a la Cizalla ( MPa) m
Resistencia a la Comprension ( Mpa ) M
Resistencia a la Tracciéon ( MPa) m

Tabla 7.4 Propiedades Térmicas de la alimina.

Calor Especifico @25C (JK1kg1?t) 850-900

Temperatura Maxima de Utilizaciéon Continua (C) |{1700

Dilatacién Térmica, 20-1000C ( x 10 K 1) 8,0
Conductividad Térmica @20C (W m 1K 1) 26-35
Punto de Recocido (C) 2100

7.2 Hidroxidos y Oxi-Hidroxidos de Aluminio.

Los hidréxidos de aluminio (HA) y los oxihidréxidos de aluminio (OHA), son
generalmente las sustancias precursoras que sirven de materia prima para la
obtencion de aliminas metallrgicas, ceramicas y activadas de transiciéon con alto
valor agregado. Tanto los HA, como los OHA tienen la caracteristica de que son
derivados de aluminio, libres de aniones y/o cationes de sus compuestos quimicos

precursores [1].
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Los OHA de formula general Al,03.xH,O, donde 2>x>1 se definen como
compuestos boehmiticos mal o poco cristalizados y se conocen con el nombre
genérico de pseudoboehmita, boehmita gelatinosa, boehmita microcristalina o
boehmita fibrosa. La pseudoboehmita, a diferencia de los trihidréxidos, gibbsita y
bayerita, y de los monohidroxidos, boehmita y diasporo, tienen un area superficial de
mas de 200 m%g, mientras que en los demas es mucho menor. Los precipitados de
HA y OHA pueden estar constituidos hasta por tres fases: amorfa, coloidal y
cristalina. Esto puede explicar muchos de los resultados de obtencion de OHA
aparentemente obtenidos en las mismas condiciones pero que presentan diferentes
fases en diferentes proporciones, y como veremos enseguida, cada fase se

transforma térmicamente en una secuencia determinada.

7.2.1 Transformaciones Térmicas de los Hidréxidos y Oxidos de
Aluminio.

Cada fase precursora (gibbsita, boehmita, didsporo) de la alimina, al ser calentada
gradualmente hasta temperaturas elevadas (1000-2000°C), se transforma en una
serie de fases intermedias metaestables o de transicion de 6xidos de aluminio, como
se presenta en la tabla 7.5 de acuerdo con dicha tabla, se puede esperar que,
favoreciendo predominantemente la formacién de cristales finos o gruesos y
acondicionando atmosferas secas o humedas, se podria tener bastante margen de
seguridad para obtener alimina eta o alumina gamma respectivamente, a partir de la
fase bayeritica. En el caso de la secuencia de la transformacion térmica boehmita
hasta alfa alimina, la fase estable de la alimina, un caso especial lo constituye la
pseudoboehmita, y que, por lo tanto, también sigue la secuencia de transformaciones
térmicas de la boehmita pero que presenta caracteristicas textuales muy diferentes a
las de la boehmita bien cristalizada, por ejemplo: el tamafio del cristal es mucho

menor; la superficie especifica esta muy desarrollada, asi como la porosidad es
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mayor. Esto trae como consecuencia, entre otras cosas, que el intervalo de
temperaturas en la que se presentan las fases de transformaciones de la boehmita
se modifique en funcidn de las caracteristicas textuales sefialadas y las condiciones

en que tienen lugar dichas transformaciones.

Las temperaturas de las transformaciones de las fases de alimina y sus fases
precursoras pueden variar en funcién del tamafo del cristalino, grado de cristalinidad,
temperatura de calentamiento y de la presencia o ausencia de microporosidad en la
fase precursora. Asi, la boehmita bien cristalizada tiene un tamafio de cristal de 500
A de diametro, mientras que la pseudoboehmita lo tiene de 50 A. Esto trae consigo
qgue al no tener la boehmita microporosidad y que la pseudoboehmita si la tiene, a la
primera es mas dificil la eliminacion (deshidroxilacion) de agua, por lo que,
comparativamente con la pseudoboehmita, se requiere de mayor temperatura
(Kvashonskin, V.1., et al., 1985) [31]. En lo que respecta a la transformacién térmica e
las fases de los trihidroxidos, Gibbsita y Bayerita, éstas siguen sus respectivos
patrones de transformacion en funcion del tamafio de la particula y de la humedad
(ver tabla 7.5) por lo que respecta a la Bayerita, para que ésta se transforme en
alimina eta, se requiere, que sea de granulometria fina (Me.Leod, C. T., 1985) [32] y
de que haya un medio seco durante la deshidroxilacion, lo que se puede lograr
llevandola a cabo en corriente de un gas seco 6 al vacio. En caso contrario (tamafio
de particula > 0 = 10 A), se favorece la formacion de las fases boehmitica que
genera la fase de alimina gamma en lugar de la eta. En el caso de que haya
cristalitos de granulometria intermedios, es decir 10 < tamafo del cristal < 100
micrones se debe esperar como producto resultante de la deshidroxilacién, una

mezcla de alimina eta y alumina gamma.

No obstante que los esquemas de transformaciones térmicas de las fases
precursoras de trihidratos en la Tabla 7.5, son los que comUnmente se encuentran en

la literatura, también se sabe que la gibbsita, por ejemplo, puede transformarse,
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aunque sea parcialmente, en boehmita (Rouquerol J., et al., 1975) [33]. Tales
transformaciones tienen lugar en condiciones hidrotérmicas dentro de los cristalitos
de la gibbsito con bajas presiones de vapor de agua. Sabemos que, ademas de
estas series de transformaciones térmicas de los HA y OHA, existen otras diferentes,
por ejemplo: Krivoruchko,et al. 1983 [34] sefialan que la alimina eta se forma a partir
de la pseudoboehmita compuesta de fibrillas finas formadas al crecer juntas dos
agujas de boehmita con un espesor de 4-5 pm, lo que se logra con un tiempo de

envejecimiento del precipitado de HA amorfo de 6 horas en autoclave a 200°C.

Tabla 7.5 Series de transformaciones térmicas de los hidroxidos de aluminio y de las fases
de transicién de la alimina (Mc Leod C.; 1985) [32].

. Condiciones que Condiciones que
Condiciones P ety
Favorecen la via ’a Favorecen la via ’b
Presion 1 atm. 1 atm.
Atmosfera Aire himedo Aire seco
Vel. de Calentamiento 1°C/min. 1°C/min.
Tamanfo de Particula 100 um 10 ym
b
Gibbsita Chi Kapa Alfa ——=>
\
Boehmita Gamma Delta Theta Alfa ——>
e
b
Bayerita Eta Theta Alfa [———=
Diasporo Alfa ——>

| f | f | I f ! | J [ J I

T,°C 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1200 1300

Nota: Las areas comprendidas dentro de los cuadros indican los intervalos de estabilidad

relativa de las fases de transicion.
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Por otra parte el envejecimiento de los HA a 12 horas conduce a la formacion
de la boehmita compuesta de plaquetas de 20-200 nm de espesor mientras que,
tiempos de envejecimiento de 24-48 horas favorecen la formacion de plaquetas de
boehmita acicular que crecen juntas en la direccion [0,2,0]. En estos ultimos casos, la
fase deshidroxilada que se obtiene térmicamente es la alimina activada dependen
también del caracter de agregacion de los cristales de boehmita de la misma forma y
distribucion de tamafio similar, es decir, la morfologia cristalina de la boehmita,
ademas de la composicion atémica de los hidroxidos de aluminio iniciales, el caracter
agregacion y las condiciones del tratamiento térmico, resulta ser factores
determinantes de la estructura y distribucion atomica de los 6xidos de Al(lll). Por lo
tanto, es necesario controlar la morfologia y las otras caracteristicas determinantes
de los precursores de los 6xidos de M(lll) activos, no solo para el control de su
textura sino para conformar el ordenamiento anidénico que modifica la accion

catalitica de la alumina activada (Krivoruchko et al., 1983) [34].

7.3 Pseudomorfismo de las Transformaciones (oxi-hidroxidos de Al
(III)-> Alumina Activada.

En muchos casos en las transformaciones fase precursora - fase resultante no se
observa variacion sustancial de la textura de las particulas secundarias, es decir, que
el tamafo de las particulas primarias y el caracter de su empaguetamiento en las
particulas secundarias, al suceder el cambio de fase, practicamente no se modifican.
A este fendmeno se le denomina “pseudomorfismo”, mediante el cual la fase
activada (deshidroxilada) “hereda” la textura de la fase precursora del (oxi) —
hidroxido de aluminio (lll) (Kefeli, L. M. et al., 1965) [35]
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7.4 Estructuras de las fases de Boehmita, pseudoboehmita, a-aliimina y
fases intermedias.

Estructura de las fases boehmita y pseudoboehmita (PB). La estructura de la
boehmita consiste de capas dobles en las cuales los iones oxigeno forman un
empaquetamiento cubico. Estas capas estan compuestas de cadenas formadas por
moléculas dobles de AIOOH que se extienden en la direccidon del eje a [36-38]. Los
iones hidroxilo de una capa doble estan localizados sobre la depresion entre iones
OH en las capas adyacentes. Las dobles capas estan unidas por puentes de
hidrogeno entre iones hidroxilo y planos vecinos. La distancia promedio O-O de los

puentes de hidrogeno es 0.27 nm [1].

El término pseudoboehmita fue compuesto por Calvet y colaboradores por el
afio de 1953 para designar al gel obtenido por transformacion o envejecimiento de
geles amorfos, o también directamente por precipitacion de una sal de aluminio o
aluminato de sodio en condiciones adecuadas de pH y temperatura. Los geles en
general son estructural y composicionalmente heterogéneos; las areas ordenadas a
largo alcance pueden estar embebidas en una matriz amorfa. La pseudoboehmita
generalmente contiene mas de 15% en peso de agua correspondiente a la

composicion Al,O3.H,0.

Fig. 7.5 La estructura de Boehmita.
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El agua absorbida en la superficie de una particula esta ligada por puentes de
hidrogeno o dipolos. La distribucion de la primera capa de agua quimisorbida es
significativa debido al tamafio de particula del oxi-hidroxido gelatinoso, con tamafio
ideal de 10 nm. Otra consecuencia del tamafio pequefio de particula (el cual puede
ser equivalente a sélo unas pocas capas (AIOOH) en las direcciones cortas de
cristalitos aciculares) y la gran relacion superficie-masa, es que la superficie de la

particula puede estar unida por puentes de hidrogeno de agua quimisorbida.

/H\/H O-AI-HO\/H
N 2N

HO-AI-O

Fig. 7.6 Representacion de la estructura de la pseudoboehmita.

7.4.1 Obtencion de la Pseudoboehmita.

La pseudoboehmita se puede obtener a partir del procesamiento del mineral alunita
por el proceso "UG" [9,10], mediante desulfatacion alcalina de las sales béasicas del
proceso o de la desulfatacion alcalina de Aly(SO4)3 neutro en solucién amoniacal [11].
La reaccion que se produce al poner en contacto la solucién del sulfato de aluminio

en la solucién amoniacal es:

A|2(SO4)3 + 6NH4; + 60H ----- > AlbO3.H,O +3(NH4)2SO4 + 2H,0

Esta parte del proceso es uno de los mas importantes, ya que depende del

buen control de las variables para producir la fase buscada, variaciones en las
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condiciones de reaccion pueden conducir a la formacion de otros cristales tales como

bayerita, gibbsita o nostrandita.

La técnica que se utiliza para la formacion de esta fases es "el proceso sol-gel",
es una técnica via humeda para elaborar materiales ceramicos y vitreos. Mediante
esta técnica, una suspension de particulas coloidales pude ser gelificada para formar
un solido. Este proceso, también permite sintetizar materiales de alta pureza y
homogeneidad aplicando una técnica diferente a la mezcla convencional de 6xidos.
Aprovechando que se parte de disoluciones, se pueden dispersar favorablemente las
semillas de alfa y gamma alimina antes de la precipitacion.

7.5 Influencia de la adicion de semillas de o-Al;0;3 sobre la
transformacion teta a a-Al20s.

Como se menciond anteriormente las propiedades dependen fuertemente de la
microestructura. La aliumina, generalmente presenta una estructura en forma de
plaguetas de varias micras, esto hace que el material sea menos resistente respecto
a uno de la misma composicion quimica pero con una microestructura mas fina. Esta
microestructura se puede controlar mediante la siembra de alfa-alimina que
disminuye la barrera de energia de nucleacién durante la transformacion teta a alfa-
alimina. Después de la nucleacion la transformacion ocurre rdpidamente mediante
crecimiento [12]. El paso de nucleacién puede ser eliminado por la adicion de

nucleos al sistema.

En el proceso de consolidacion (sinterizacion) de la alimina a partir tanto de
polvos de alfa - Al,O3; como de xerogeles de fases precursoras de alimina, se tiene
el problema de la formacion de la estructura porosa vermicular, caracteristica de la
alimina, que no desaparece inclusive por arriba de los 1600°C, originando bajas

densificaciones durante la sinterizacion [39-40].
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El sembrar durante el tratamiento hidrotérmico de coprecipitacion favorece la
formacion de 6xidos y previene la formacion de oxihidroxidos de alimina [16]. S. D.
De la Torre et al, sinterizaron mediante Spray-Plasma polvos de gamma- Al,O3 y
delta- Al,O3 derivados de pseudoboehmita y sembrados con alfa-Al,Og, las muestras
sembradas y sinterizadas a 1500°C revelaron una porosidad de ~ 0.015%, pero la
microestructura resulté ser heterogénea debido a que se presentaron granos muy
grandes en forma de listones (platelets), lo cual hace que las propiedades de
resistencia disminuyan. J. Zarate et al [17] desarrollaron un método ciclico, donde a
partir de la misma pseudoboehmita obtuvieron semillas de alfa-alimina y estas
fueron sembradas en pseudoboehmita para controlar la microestructura. Con este
procedimiento lograron controlar la microestructura de esta forma, se ha mostrado
qgue la temperatura de formacion de la fase alfa-alimina puede variar en un intervalo
de temperatura muy amplio 250 - 1200°C, en tanto que su temperatura de
sinterizacion oscila entre 1450 y 1600°C.

7.6 Procesamiento Ceramico.

Los pasos fundamentales del procesamiento ceramico se muestran en el diagrama
de bloques de la figura 7.7, en esta parte se describen las principales caracteristicas
de los procesos ceramicos y sus diferentes alternativas con el fin dar una mejor idea
de las razones por las cuales se eligi6 en particular el proceso de colada de
Barbotinas [21].
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Materia Prima

Procesamiento de Polvos

Procesos de Formado

Sinterizacion

Producto

Fig. 7.7 Procesamiento Ceramico.

7.6.1 Procesamiento de Polvos.

Para llevar acabo el procesamiento de polvos ceramicos [21] es necesario tomar en
cuenta algunos parametros importantes tales como seleccion de la materia prima, el

tamafio de los polvos y la homogenizacion.

7.6.1.1 Criterios de Seleccion de la Materia Prima.

El criterio de seleccion de polvos ceramicos [21] depende de las propiedades
requeridas en el producto terminado. La pureza, la distribucion del tamafio de
particula, la reactividad y la forma polimérfica pueden afectar las propiedades finales

y que deben ser consideradas desde el inicio.
a) Pureza

El efecto de las impurezas dependen de: la quimica del material base y de las
impurezas y las condiciones de servicio del componente (el tiempo, la temperatura, la

fuerza y del medio ambiente). La presencia de inclusiones no afecta
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apreciablemente, pero ocasionan grietas que pueden concentrar fuerzas y disminuir
la resistencia a la tensién del material. El efecto de la fuerza depende del tamafio de
la inclusibn comparado con el tamafio del grano del ceramico, de la expansion
térmica relativa, de las propiedades elasticas del material base y de las inclusiones.
Los efectos de impurezas modifican las propiedades mecanicas, Opticas, magnéticas

y eléctricas.

Las propiedades eléctricas, magnéticas y Opticas son cuidadosamente
controladas para cada aplicacién especifica, frecuentemente mediante la adicion
controlada de un dopante. Para variar o modificar las propiedades iniciales de un
material, generalmente se adiciona un dopante el cual es un compuesto que
adicionado en pequefias cantidades induce los cambios requeridos en el material, las
impurezas son controladas cuidadosamente utilizando dopantes con alta pureza

(grado reactivo).

b) Distribucién de Tamafio de Particula y Reactividad.

La distribucion del tamafio de particula [21], es importante, de acuerdo a la técnica
de consolidaciéon o formado que se vaya a requerir. El objetivo principal de la
consolidacion es alcanzar el maximo empaquetamiento de las particulas y
uniformidad de las particulas, y asi mismo, durante la densificacion resulten un
minimo encogimiento y porosidad retenida. Un solo tamafio de particula no nos
puede producir un buen empaquetamiento, y para ello, es necesario contar con un

rango de tamafios de particula.

Para lograr la maxima resistencia se requiere un control en la distribucion de
tamafio de particulas. La resistencia, es controlada por defectos del material. Un
defecto critico se puede dar en los limites de la resistencia del componente final,
cuando una particula es mucho mas grande que otras en la distribucion.

Similarmente, un hueco grande resultante de la mala distribucion de tamafio o bien
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de particulas con tamafio similar puede ser no eliminado durante la sinterizacion y
llegar a ser un defecto limitante de resistencia. Por lo tanto, si nuestro objetivo es
tener una alta resistencia, es necesario contar con tamafos de particulas pequefas.
Sin embargo, existen muchas aplicaciones donde la resistencia no es el principal
objetivo, como por ejemplo los refractarios que contienen particulas grandes y alta

porosidad.

En la densificacion de un polvo compacto a alta temperatura, la principal fuerza
impulsora es el cambio en la energia libre de la superficie. Muchas particulas con alto
valor de area superficial tienen alta energia libre y de este modo tienen una fuerte
termodinamica de conduccion, la cual decrece al decrecer sus areas de superficie.
Varias particulas pequefias de aproximadamente 1 micra 6 menores, pueden ser
compactadas en una forma porosa y sinterizadas a altas temperaturas para obtener
densidades muy cercanas a la tedrica.

La distribucion del tamafio de particula y la reactividad son importantes en la
determinacion de la temperatura y el tiempo para llegar a la temperatura de
sinterizacion. Comunmente los polvos mas finos y con un area de superficie mayor
requieren menor tiempo y de temperatura mas baja para alcanza la densificacion.
Esto tiene un efecto importante en la resistencia, cuando se requiere un largo periodo
de tiempo para alcanzar la temperatura, el resultado es un incremento en el
crecimiento de grano y una menor resistencia. Para optimizar la resistencia es
deseable que los polvos puedan ser densificados rapidamente con un crecimiento de

grano minimo.
c) Forma Polimérfica.

Muchos de los materiales ceramicos [21] se encuentran en la naturaleza en

diferentes formas polimorficas. Pero para la mayor parte de las aplicaciones es
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preferible tener la forma polimorfica mas estable, en el caso de la alimina la forma

estable es la alfa-alimina (x-Al,O3) [29].

7.6.1.2 Tamaiio de los Polvos.

Las materiales primas no estan disponibles en la naturaleza con la distribucion de
tamafio de particula optima. El ceramista debe favorecer el proceso dando las
especificaciones adecuadas a las materias primas. Para llevar a cabo esto, se usan

algunos de los siguientes procesos:

Tamizado

Clasificacion por aire
Elutriacion

Molienda en molino de bolas
Molienda por atricion
Molienda por desgaste
Molienda vibratoria
Molienda de energia de fluido
Molienda de martillo
Precipitacion

Liofilizacion

Lazer

Plasma

L BE BE BN JE BE BN L JL R R IR B

Calcinacion

En el siguiente subtema se describird a cerca de la molienda por atricion, ya
qgue es el método empleado en este trabajo para lograr una distribucion homogénea
de tamafo de particula.
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7.6.1.3 Molienda de Bolas.

La molienda de bolas es uno de los métodos mas usados para la distribucion de
tamafio de particula. Este método consiste en colocar los polvos que se van a moler
en un recipiente cilindrico cerrado con un medio de molienda (bolas, cilindros cortos
o varillas) y rotar el cilindro horizontalmente sobre uno ejes en media cascada. Las
particulas ceramicas se mueven entre el medio y la pared del molino y estas son
efectivamente quebradas. La velocidad de molienda es determinada mediante el
tamafio relativo, si la gravedad especifica del medio es alta, efectia una reduccion
del tamafio mas rapidamente que si fuera baja. Los medios de molienda mas
utilizados son: Carburo de tungsteno (WC), acero, ZrO,, Al,O3 y SiO,. Su gravedad

especifica va en ese orden decreciente.

7.6.1.4 Molienda por atricion.

La figura 7.8 se muestra el esquema de un molino atricion. Es similar al molino de
bolas, es cilindrico y contiene bolas para poder llevar acabo la molienda. Las bolas
pequefias son movidas por agitacion con un agitador que contiene varios brazos
montados a una barra axial. Herbell et al., and Claussen and Jahn [41-42], reportaron
que el molino de atricién tiene una velocidad de molienda més rapida que el molino
de bolas, es mas eficiente para lograr tamafios de particula finos y se obtiene menor
contaminacion. Ademas, la molienda por atricion puede ser llevada a acabo en seco,

mojado, 0 con un vacio o gas inerte de la atmosfera.
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Fig. 7.8 Molino Atricion.

Stanley et al. [43], tienen descrito una diferente configuracion del molino por
atricion, principalmente esté lleva a cabo la molienda en un medio hiumedo. Consiste
de un cilindro rotatorio de barras verticales. El material es mezclado con agua u otro
fluido como medio de molienda. Los materiales tales como ZrO,, Al,O3 y SiO; tienen
un tamafio de grano submicrométrico en unas pocas horas, comparado a 30 horas
por molienda vibratoria y mas tiempo con un molino con bolas. El principal problema
con la molienda por atricién es la contaminacion y la dificultad de separar los polvos

del medio.

7.6.1.5 Homogenizacion.

Para que pueda existir una buena uniformidad en una suspensiéon, los polvos
requieren un tratamiento especial 0 un procesamiento previo a la compactacion, la
cual se puede llamar preconsolidacion. Que consiste en adicionar los aditivos
especificos para cada proceso de formado en particular, los cuales deben de ser
mezclados con los polvos ceramicos, esto se logra mediante la homogeneizacion de
los mismos. La tabla (7.6) resume algunas consideraciones especiales de

preconsolidacion para algunos procesos de formado.
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Tabla 7.6.- Pasos para algunos Procesos de Formado.

Prensado

Colada De Barbotinas

Moldeado Por Inyeccién

Adicion de ligantes.

Adicién de un
lubricante.

v" Adicion de agentes de

sinterizacion.

v' Preparacion de un

polvo de flujo libre

mediante spray

AN

NN NN NN

Preparacion de la
suspension.

Adicion de ligantes.

Adicién de defloculante.

Control de pH.

Control de viscosidad

Control en el porcentaje
de solidos.

Deareado.

Adicion termoplastica.

Adicion de
plastificantes.

Adicién de agente
mojante.

Adicion de lubricante.

Adicion de agente de
sinterizacion.

Deareado.

N N N RN

dryer o granulacion. -
y 9 Granulacion o

peletizacion.

Los pasos de preconsolidacién son esenciales para minimizar las fallas de

fabricacion que puedan ocurrir después del procesamiento.

7.6.1.6 Aditivos.

Estos son indispensables por diversas razones y dependen del proceso de formado

especifico.

1. Los ligantes son adicionados para proporcionar suficiente fuerza en verde y
permitir la manipulacién en el maquinado en verde u otras operaciones antes
de la densificacion.

2. Los lubricantes son adicionados para disminuir la friccion particula-particula y
particula-recipiente durante la compactacion.

Los agentes de sinterizacion son adicionados para activar la densificacion.

4. Los defloculantes, los plastificantes, los agentes mojantes y termoplasticos

son adicionados para producir las propiedades reoldgicas necesarias para el

proceso de formado.
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Tabla 7.7.- Funciones de los Aditivos en Ceramicos.

ADITIVO FUNCION
Ligante Da fuerza al cuerpo en verde
Lubricante Libera el molde, hay desplazamiento interparticula.

Ayuda en la reologia, mejora la flexibilidad de las
Plastificante particulas del ligante permitiendo la deformacion
plastica de los granulos.

Controla el pH, controla la carga particula-superficie,

Defloculan i i6 i6
efloculante dispersion o coagulacion.

Agente Mojante Reduce la tension superficial.

Agen relacion . L L,
gente de relacion de Retiene el agua durante la aplicacion de presion.

agua
Agente antiestético Controla la carga.
Agente antiespumante Previene la espuma.

Estabilizador de espuma Fortalece la espuma deseada.

Agente separador Desactiva los iones no deseados.
Fungicida y bactericida Estabiliza la degradacion por envejecimiento.
Agente de sinterizacion Ayuda a la densificacion.

La seleccién del ligante depende grandemente del numero de variables,
incluyendo la necesidad de la fuerza en verde, la facilidad de maquinado, la
compactibilidad con los polvos ceramicos y la naturaleza del proceso de

consolidacion.

Las gomas, las ceras, las resinas termoplasticas y las resinas termofraguadas
no son solubles en agua y no son recomendadas para colada de barbotinas, pero
son excelentes para una mezcla caliente, usada para moldeado por inyeccion. Los
ligantes organicos pueden ser calcinados a bajas temperaturas y proporcionan una
minima contaminacién, en cambio los ligantes inorganicos se convierten en parte de

la composicion. Los defloculantes [28] organicos no atacan el yeso y se remueven
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completamente durante el secado o el quemado, no dejando cenizas. Para arcillas
secas, las cantidades adecuadas de defloculante son de 0.05 a 0.2% en peso de

acuerdo a la arcilla de que se trate, los caolines no deben tener mas de 0.1%.
Existe una gran variedad de ligantes disponibles, algunos de ellos son:

» Organicos.- Alcohol polivinilico, ceras, celulosas, dextrinas, resina
termoplastico, resinas termofraguadas, hidrocarburos clorinados, alquinatos,
lignitas, cauchos, gomas, almidones, harinas, caseina, gelatinas, proteinas,
albuminas, betunes, acrilicos, etc.

» Inorganicos.- Vidrios, bentonitas, silicatos de Mg-Al, silicatos solubles,

silicatos orgénicos, silice coloidal, alimina coloidal, fosfatos, borofosfatos, etc.

Para su seleccion depende de un gran numero de variables, incluyendo la
necesidad de la resistencia en verde, la facilidad del maquinado, la compatibilidad
con los polvos cerdmicos, y naturaleza de los procesos de consolidacion. Los
ligantes organicos pueden ser quemados a bajas temperaturas, resultando una
contaminacion minima, mientras que los ligantes inorganicos llegan a formar parte de

la composicion.

7.6.2 Procesos de Formado.

Existen diferentes técnicas de formado de materiales ceramicos, entre algunos de los
cuales se pueden citar el prensado, colado de barbotinas o slip casting, colado en
cinta o tape casting, extrusion. Cada uno tiene sus ventajas y desventajas, el
prensado muchas veces se limita a formas simples, al igual que el colado en cinta,
en el caso de colada de barbotinas pueden obtenerse formas mas caprichosas. Es
bien conocido que la dispersion de los solidos en una barbotina influye en la

microestructura en verde y por consiguiente la sinterizacion de los cuerpos [18].
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Las particulas no se empaquetan eficientemente cuando se realiza la colada con una
suspension floculada, por lo cual, resulta una densidad en verde baja y una
temperatura de sinterizacibn mayor o tiempos mayores de sinterizacion isotérmica
para alcanzar alta densidad. Trabajos previos sobre sinterizacion de aliumina a
1550°C muestran que el colado con una suspension floculada resulta un cuerpo con
un tamafio promedio de grano grande y una distribucién amplia durante el estado
final de sinterizacion [19]. Sin embrago, un estudio de evolucion microestructural para
cuerpos de alimina colados con suspensiones defloculadas y sinterizados a 1350°C,
no muestra diferencia en la evolucién de la longitud promedio de los interceptos entre
los granos, o la distribucién del tamafio de grano durante el estado de sinterizacion

intermedio y final [20].

Lo homogeneidad en el espesor de los cuerpos colados mediante barbotinas
(suspensiones) depende también del grado de dispersion (defloculacion), por lo que
en este trabajo una ves que se tengan los polvos precursores de alimina se
procedera a la obtencién de una barbotina adecuada para un colado homogeneo de
los crisoles. Posteriormente, se procederd mediante dilatometria térmica a la
determinacion del ciclo térmico para el sinterizado de los crisoles. Cuando los polvos
han sido clasificados de acuerdo a su tamafio, preconsolidados y homogeneizados
son compactados en las formas deseadas mediante prensado, colada de barbotina,
moldeado por inyeccion, por compresion, extrusion y métodos de formado de cinta,

para ser densificados posteriormente.

Solo daremos a conocer el método de colada de barbotinas, ya que es el que

se utilizo para la realizacion de este trabajo.

7.6.2.1 Colada.
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La colada de cerdmicos [21] se efectla mediante una operacion a temperatura
ambiente en la cudl, las particulas cerdmicas suspendidas en un liquido son coladas
en un molde poroso que remueve el liqguido dejando un compacto particular en el
molde, existen variaciones para este proceso dependiendo de las propiedades de la
suspension, del molde y del procedimiento utilizado. La mas comin se denomina
colada por barbotina. El principio y los controles de la colada por barbotinas son

parecidos a aquellos de otras técnicas particulares de colada de ceramicos.

7.6.2.2 Colada de Barbotinas.

La colada de ceramicos [21] se efectla mediante una operacion a temperatura
ambiente en la cual, las particulas ceramicas suspendidas en un liquido son coladas
en un molde poroso que remueve el liqguido dejando un compacto particular en el
molde, existen variaciones para este proceso dependiendo de las propiedades de la
suspensién, del molde y del procesamiento utilizado. La mas comidn se denomina

colada por barbotinas.

La colada de barbotinas mas comercial se lleva a cabo con particulas
ceramicas suspendidas en agua y vaciadas en moldes de yeso poroso. La fluidez de
la barbotina depende de la repulsion entre particulas, la viscosidad minima esta
determinada por la cantidad total de arcillas coloidales y de su naturaleza. Las
condiciones 6ptimas [28] para una barbotina deben encontrarse experimentalmente
para cada caso en particular. Se dice que si la barbotina es agitada con una varilla
de vidrio, el hueco dejado por ella durante la agitacion debe cerrarse inmediatamente
y si se saca la varilla, la barbotina debe escurrir continuamente y formar pequefias
gotas que no deben adherirse a la superficie de la varilla. Para una arcilla el factor
basico en la defluculacion es la presencia de particulas coloidales que son

susceptibles a la accién de aditivos quimicos.
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Las caracteristicas que debe tener una buena barbotina son: una alta fluidez en
un contenido de sélidos maximo, aunque no siempre es buena para colada una
barbotina completamente defloculada, ya que tiende a pegarse al molde. La fluidez y
la viscosidad adecuadas de la barbotina son controladas experimentalmente y
después de esto debe investigarse su relacion con el tiempo. Algunas de las
reacciones que ocurren cuando una barbotina aparentemente se ve bien formada
después de dejarla reposar por 24 horas son: que se forme una capa espesa en la
superficie, que se espese toda la barbotina o bien que al agitarla disminuya su

viscosidad.

7.6.2.2.1 Procesamiento de Polvos en la Colada de Barbotinas.

El procesamiento por colada de barbotinas comunmente involucra acondicionamiento
del tamafio de particula, para lograr una distribucion de tamafio de particula que
proporciones el empaquetamiento y uniformidad adecuados durante la colada.

El acondicionamiento del tamafio de particula se combina en un paso con la
preconsolidacion, o sea, la adicién de ligantes, agentes humectantes, defloculantes y
aditivos para densificacién, ademas de la preparacién de la barbotina.

7.6.2.2.2 Preparacion de la Barbotina.

La preparacion de la barbotina normalmente se efectiia en un molino de bolas en el
cual se lleva a cabo una molienda hiumeda. Después de la molienda, la barbotina es
cribada y en algunas ocasiones es pasada por un separador magnético para remover
la contaminacion de fierro. Se requiere un ajuste de la viscosidad, después de esto,
la barbotina estd lista para el envejecimiento, el deareado o la colada. Para
comprender la preparacién de una barbotina se deben entender algunos conceptos

de reologia.
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Reologia: es el estudio de las caracteristicas de flujo de la materia, influyen la
suspension de particulas sélidas en un liquido y se describe cuantitativamente en

términos de viscosidad.

La viscosidad es la medida [22] de la friccion del fluido, la fuerza de friccion
puede interpretarse como la energia requerida para mover un objeto que se frota
sobre otro. La viscosidad puede ser considerada como la friccion interna resultante
cuando una capa de fluido se mueve en relacidbn con otra capa. Un material
altamente viscoso es uno que posee una friccion interna grande y éste no escurrira ni

fluird con tanta facilidad como un material de menor viscosidad.

De acuerdo a la definicion de Isaac Newton:

F_Ndv

AT dx
Donde:

N = es la constante para cada material dado, y recibe el nombre de viscosidad.

dv/dx = es el gradiente de la velocidad a la cual se mueven las capas
intermedias una con respecto a la otra y determina el esfuerzo cortante que
experimenta el liquido al ser trabajado, esta se conoce como velocidad de

corte.

F/A = indica la fuerza por unidad de &rea requerida para producir la

fuerza cortante y es llamado esfuerzo cortante.

De acuerdo a la ecuaciéon anterior [23], si la representacion grafica del esfuerzo
cortante del fluido contra la velocidad de corte es una linea recta que pasa por el
origen, los fluidos reciben el nombre de Newtonianos, en algunos casos la curva de
flujo puede no ser lineal ni parar por el origen y este comportamiento se conoce

como no Newtoniano, que puede ser: pseudo-plastico, dilatante, plastico o
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tixotropico. ElI comportamiento pseudo-plastico muestra una disminucion en la
velocidad cuando aumenta la velocidad de corte, el comportamiento dilatante
muestra un incremento en la velocidad cuando se incrementa la velocidad de corte.
Cuando tenemos que aplicar una fuerza al material antes de producir cualquier
movimiento, esta fuerza se llama valor de cadencia. Si hay una disminucion en la
viscosidad con el incremento de la velocidad de corte tenemos un comportamiento
plastico. El comportamiento tixotropico se da cuando tenemos un efecto de
histéresis, 0 sea que la viscosidad a cualquier velocidad de corte en particula
dependera de la cantidad de esfuerzo cortante que ha soportado previamente el
fluido.

Cuando se tienen concentraciones bajas de particulas esféricas no ocurre
interaccion entre las particulas o entre las particulas y el liquido y se aplica a la
relacion de Einstein:

N _1425v
nO

Donde:
n = viscosidad de la suspension.
No = viscosidad del fluido que suspende.

V = fraccién en volumen de particulas solidas.

Esta relacion ideal [24] nos dice que la viscosidad final estd controlada
esencialmente por la fraccién en volumen de sélidos. Cuando se habla de sistemas
reales, la fraccion en volumen de sdlidos tiene el principal efecto, pero también
influyen el tamafo, las cargas superficiales y la forma de las particulas. Al disminuir
el tamafo de las particulas hay un aumento en la viscosidad, esto es debido a que
aumenta la interaccion particula-particula. Por otra parte las fuerzas de atraccién de
Van der Waals en las superficies de las particulas son generalmente lo

suficientemente fuertes para afectar otra superficie dentro de un rango de 20 A%. Adn
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en una suspension relativamente diluida puede ocurrir una considerable atraccion
particula-particula y su efecto puede aumentar cuando el tamafio medio de las
particulas disminuya o se incremente el porcentaje de particulas submicronicas. Esta
atraccion particula-particula aumentara la viscosidad mediante el incremento de la
fuerza requerida para mover una particula sobre otra. Para esto es importante
conocer el potencial electrocinético de las particulas, ya que al aumentar la fuerza

entre las particulas aumentara la viscosidad de la suspension.

De acuerdo a su forma, las particulas no esféricas especialmente las cilindricas
y las planas se aproximan mucho mas unas a otras en una suspension que las
particulas esféricas de un volumen equivalente. Para las suspensiones con alto
contenido de solidos, la atraccion particula-particula resulta en la formacion de
aglomerados. Algunas veces estos aglomerados actian como particulas esféricas, lo

que da como resultado una disminucién de la viscosidad.

En otros casos, en especial para contenido de sélidos alto, los aglomerados
pueden interactuar unos con otros incrementando la viscosidad. La dispersion y la
aglomeracion de las particulas ceramicas en un fluido estan afectadas fuertemente
por el potencial eléctrico en la superficie de la particula, los iones absorbidos y la
distribucion de iones en el fluido adyacente a la particula. Debido a esto es
importante medir el potencial electrocinético “Potencial Z” de las particulas en
suspension, lo cual nos indicara que tan sensible es la barbotina para formar fléculos,
esto también nos da una idea de que tan estables permanecen las particulas en la
suspension. En la preparacion de una barbotina para colada, son consideraciones
criticas la estructura quimica y electronica del solido, el pH del fluido y la presencia

de impurezas.

7.6.2.2.3 Control del Proceso de Colada.
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La dispersion total de polvos se controlard cuidando cada uno de los aspectos
necesarios para que la suspension tenga propiedades de flujo 6ptimas. De acuerdo a
St. Pierre [25], algunos de los parametros criticos que se deben controlar

cuidadosamente son los siguientes:

Constancia de propiedades.
Viscosidad.

Velocidad de sedimentacion.
Libertad para las burbujas de aire.
Velocidad de colada.

Propiedades de drenado.
Encogimiento.

Propiedades de liberacion (del molde).

LI BE IR BN R BE R N

Resistencia.

Para cada producto terminado se requiere un conocimiento detallado del
trabajo, con especificaciones disponibles y certificacion de los procedimientos para
las necesidades relativas de cada uno de los criterios antes mencionados. Es
deseable que el ingeniero tenga conocimiento de los efectos en las propiedades, del
uso de los componentes y de su integracion. En un sistema comunmente tiene que
existir interaccion entre el usuario y el fabricante para resolver un problema de
calidad. La constancia de propiedades se refiere a la reproductibilidad de la barbotina
y su estabilidad como funcion del tiempo. La barbotina debe ser reproducida
facilmente y se prefiere que no sea sensible a ligeras variaciones en el contenido de
sélidos y composicion quimica o al tiempo de almacenamiento. La viscosidad debe
ser lo suficientemente baja para lograr una velocidad de colada razonable. Una
colada demasiado lenta puede traer como consecuencia variaciones de espesor y
densidad, debido al asentamiento. Una colada demasiado rapida puede tener como

resultado que se tapen las paredes (en una colada por drenado), la falta de control
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en el espesor o el bloqueo de los conductos filtrantes del molde. La barbotina no
debe atrapar aire ni sufrir reacciones quimicas que produzcan burbujas de aire
durante el colado. Las burbujas de aire presentes en la barbotina seran incorporadas

en la colada y pueden ser defectos criticos en la densificacion del material.

Cuando se ha completado la colada, la pieza empieza a secar y a encoger en el
molde. Este encogimiento es necesario para lograr liberarla del molde. Si el colado
se pega al molde, sera dafiado cuando se remueva y se retire. La liberacion del
molde puede aumentarse cubriendo sus paredes con un agente liberador, tal como
un silicon o aceite de oliva. Sin embargo, debe reconocerse que el recubrimiento
puede alterar la velocidad de colada. La resistencia del cuerpo colado debe ser
adecuada para permitir que sea removido del molde, secado y manipulado antes de
la operacion de quemado, comunmente se incluye en la barbotina una pequefa
cantidad de ligante (<1%). Con el ligante presente, se logra una resistencia
comparable a la de un gis de pizarrén. Los ligantes organicos son los mas usados ya
gue estos hacen un buen trabajo, uno de los mejores es el Alcohol Polivinilico. La
resistencia obtenida es adecuada para manipular y para el maquinado en verde si se
requiere. Ademas existen una serie de problemas que pueden presentarse en una
industria al elaborar la barbotina, ain cuando esta se haya estudiado previamente a
nivel laboratorio, esto puede ser debido a irregularidades en la composicion de las
materias primas o el agua que siempre es un factor variante, sobre todo si se utiliza

agua reciclada del mismo procesos, al menos que esta sea desmineralizada.

7.6.2.3 Preparacion del Molde.

El molde para la colada de barbotinas debe tener una porosidad controlada de tal
forma que pueda remover el fluido de la barbotina mediante una accion de
capilaridad. El molde también debe ser de bajo costo, el material para moldes mas

utilizado es el yeso [26].
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Los moldes de yeso se preparan mezclando agua con yeso en polvo. Esta
mezcla se vacia en un molde patrén que permite que el yeso fraglie, produciendo
una superficie porosa del molde duplicando los contornos del patron. Para formas
complejas, el molde se hace en segmentos, cada uno de los cuales es ajustado para

que pueda moverse después de la colada, sin dafiar la delicada forma colada.

El yeso (hemihidrato) es yeso parcialmente hidratado:

CasS0, 2H,0 — H,0+CaS0, *1/2H,0

La reaccion es reversible; la adicion del agua al yeso hemohidratado resulta en
la precipitacion de cristales muy finos en forma de agujas de yeso, los que se
entrelazan para formar el molde. La reaccion se satisface quimicamente por la
adicion de 18% de agua, pero comUnmente se necesita mas agua para dar una
mezcla con fluidez adecuada para hacer el molde. Esta agua extra llena las
posiciones entre los cristales de yeso durante la precipitacion lo que da como
resultado una porosidad capilar muy fina después de que el molde de yeso ya
consolidado se seca. Esta porosidad es la que drena el agua de la barbotina durante
el formado de la pieza colada. La cantidad de porosidad puede ser controlada por la
cantidad de agua en exceso agregada durante la fabricacion del molde de yeso. Para
la colada de barbotinas normal se utiliza del 70 al 80% de agua. La velocidad de

fraguado del yeso puede variar ampliamente por las impurezas.

7.6.2.3.1 Colada en el Molde.

Una vez que se ha fabricado el molde, se ha secado apropiadamente y que se ha
preparado una barbotina 6ptima puede efectuarse la colada. Existen diversas formas
de hacer el vaciado o colada y esto depende de la complejidad de los componentes y

otros factores, algunos de ellas son:

¥ Colada simple en un molde de una pieza.

Hewlett-Packard | 7.6.2.3.1 Colada en el Molde.



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alumina

Colada simple en un molde de varias piezas.
Colada por drenado.

Colada solida.

Colada con vacio.

Colada con centrifuga.

%O % ¥ ¥ %

Colada con pernos (pins) no absorbentes o ejes insertados dentro del molde.

En la colada por drenado, la barbotina es vertida en el molde y el agua es
succionada cuando la barbotina se pone en contacto con el molde, dejando un
depdsito de particulas empacadas que crece en la barbotina desde las paredes del
molde. La barbotina se deja en el molde hasta obtener el espesor deseado, tiempo

en el cual la barbotina remanente se drena del molde.

La colada soélida es idéntica a la colada por drenado excepto que la barbotina

se agrega continuamente hasta que se logra una pieza colada solida.

La colada a vacio puede hacerse en las dos versiones ya sea por drenado o en
sélido. El exterior del molde se somete a vacio en todo su alrededor. En algunos
casos esto incremente la velocidad de colada y/o la uniformidad mejorando el

aspecto econémico y la calidad.

La colada centrifuga incluye la rotacién del molde con el fin de aplicar mayores
cargas gravitacionales de las normales y asegurarse de que la barbotina llena
completamente el molde. Esto es benéfico especialmente en la colada de formas
complejas.

Los moldes de colada pueden disefiarse con formas considerablemente
aguadas y complejas de detalles. Un buen ejemplo son las bien conocidas figurillas
de Hummel. Un ejemplo mas ingenieril es el de un combustor anular de una pieza de

SiC fabricada por la compafiia Norton. Para esto se requirié de un molde multipiezas
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con un segmento de yeso saliente, un mandril interior de yeso, un bloque base de
yeso contorneado, y picos no-absorbentes para formar los hoyos. Después fue
colada la forma del combustor que fue lograda con buen rango de tolerancia de las

especificaciones finales mediante la colada por drenado.

7.6.3 Sinterizacion.

La densificacidon de un material compacto particular [2] es técnicamente conocida
como sinterizacion. La sinterizacion es la eliminacion de poros entre las particulas
iniciales que esta acompafiada de un encogimiento del componente, al mismo
tiempo se da el crecimiento y la unién de las particulas adyacentes. De acuerdo con
Kingery, para que se lleve a cabo la sinterizacion, es necesario que existan las

siguientes condiciones:

1) Presencia de un mecanismo de transporte de material.
2) Presencia de una fuente de energia para activar y mantener el transporte de

material.

Los principales mecanismos de transporte son la difusion y el flujo viscoso. El
calor es la fuente principal de energia, junto con los gradientes de energia debidos al
contacto particula-particula y a la tension superficial. Aunque los materiales
ceramicos han sido usados y densificados por siglos, el conocimiento cientifico y el
control de sinterizacion se han desarrollado durante los ultimos 70 afos.
Actualmente, una forma de estudio de la sinterizacion se realiza mediante graficacion
de la densidad o los datos de encogimiento como una funcién del tiempo. El examen
de la microestructura resultante, se define utilizando el microscopio electrénico de

barrido y el microscopio electrénico de transmision, entre otras técnicas.
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La sinterizacion puede ser realizada por varios mecanismos. Como se muestra
en la tabla 7.8, cada mecanismo puede trabajar sélo o en combinacion con otro para

llevar acabo la densificacion.

Tabla 7.8.- Diferentes Mecanismos de Sinterizacion

. Mecanismos De .
Tipos De Energia De
. S Transporte Del iy
Sinterizacion . Conduccion
Material
Condensacién- Diferencia en la presiéon
En fase vapor > P
Evaporacion de vapor
Diferencia en la energia
En estado sélido Difusion libre o el potencial
quimico
i Difusion vy flujo Presion capilar
En fase liquida 10N y TiL) o priary
ViSCOSO tension superficial
Flujo viscoso y . .
— , JE e Presion capilar y
En liquido reactivo precipitacion de la g T
g tensioén superficial
soluciéon

7.6.3.1 Problemas de Sinterizacion.

Una mala sinterizacion tiene efecto perjudicial en las propiedades del material. Los
problemas de sinterizacion son detectados principalmente durante la manufactura,
otros son detectados durante el procesamiento o en la inspeccion de control de
calidad. Algunos de los problemas mas comunes en sinterizacién son los siguientes:
combado, sobrequemado, residuos de ligantes, reacciones de descomposicion y
transformaciones polimérficas, aunque estas Ultimas son causadas mas bien por la

ruta de enfriamiento, después de la sinterizacion [31].
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7.7 Técnicas utilizadas para la Caracterizacion.

Durante el desarrollo de esta tesis se hicieron diferentes andlisis y caracterizaciones
de los polvos y de los crisoles obtenidos. A continuacion se explica en que consisten

cada uno de ellos.

7.7.1 Analisis Dilatométrico.

El andlisis dilatométrico permite conocer los cambios dimensionales que sufren los
materiales durante su calentamiento, estos cambios son ocasionados generalmente
por transformaciones de fase en el material, pérdida de masa o bien por un proceso
de sinterizacion. La figura 7.9 es un dilatbmetro marca THETA DILATRONIC, el cual

fue utilizado durante el desarrollo experimental.

Fig. 7.9 Dilatébmetro.

7.7.2 Difraccion de rayos X (DRX).

Esta técnica esta basada en las propiedades de difraccion que presentan los
materiales cristalinos cuando se les hace incidir un haz de RX y en que cada

sustancia analizada produce un patron de difraccion caracteristico.
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Principios del método: los rayos X comprenden a la radiacion
electromagnética cuya longitud de onda A es tal que 0.1< A < 100 A. Cuando esta
radiacion electromagnética incide sobre un plano cristalografico, el fenbmeno de
interferencia de los rayos X originado por la red cristalina se puede representar de la

siguiente manera.

Los rayos que parten de anodo del tubo, rayos primarios, inciden sobre el
cristal. Las particulas materiales del cristal, por efecto de estos rayos primarios,
empiezan a oscilar y a emitir rayos de la misma longitud de onda, pero de intensidad
menor, denominados secundarios todas las fuentes coherentes interfieren, de alguna
manera, para dar una onda resultante correspondiente a la familia de planos
atomicos. La onda difractada en una direccion dada, resulta de las ondas
provenientes de cada uno de los atomos. La onda difractada en una direccion dada,
resulta de las ondas provenientes de cada uno de los atomos del cristal; si todas las
ondas elementales estan en fase sobre un plano perpendicular a la direccion

considerada, sus amplitudes se suman y la intensidad resultante es grande.

El resultado del bombardeo electromagnético es un patron de difraccion que es
caracteristico para cada atomo y depende de la naturaleza del mismo. El patron
contiene picos caracteristicos, midiendo su intensidad y la forma se puede conocer
el grado de cristalinidad del material analizado. Este método se basa en la ley de
Bragg;

2d sen 8 = An

Esta ecuacién permite evaluar las distancias entre planos haciendo incidir un
haz de rayos X, siempre y cuando se conozca la longitud de onda de la radiacion
utilizada (Ac,=1.54A). de esta manera, la técnica de difraccion de rayos X se utiliza
para obtener informacion acerca de la estructura y composicion de un material

cristalino. La figura 7.10 es un difractometro marca SIEMENS modelo D-500.
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Fig. 7.10 Difractometro de rayos X.

7.7.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

El objetivo central del analisis de MEB fue caracterizar la microestructura tanto de los
polvos como de los crisoles, determinado su morfologia. Su funcionamiento se basa
en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones. Los electrones del
haz pueden dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de electrones
secundario. Los electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por
el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de
electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor.
Los microscopios electrénicos de barrido pueden ampliar los objetos 200.000 veces 0

mas. La figura 7.11 es un microscopio marca JEOL modelo JMS-6400.
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Fig. 7.11 Microscopio electrénico de barrido.

7.7.4 Medicion de Tamaio de Particula.

La técnica que se utiliza es de fotosedimentacion de una suspension de bajo
contenido de particulas, que se mantienen suspendidas mediante vibracion
ultrasénica efectuada antes del llenado de la celda de mediciéon. El equipo puede
realizar las mediciones por centrifugacion o por gravitacion, en esta tesis las

mediciones se llevaron a cabo por el medio de centrifugacion de particulas.

La calibracion del analizador se hace con un blanco, este es agua destilada y
desionizada; el agua también sera el liquido dispersante de las particulas. Los datos
que se introducen al equipo para hacer la medicién son: la viscosidad del medio
dispersante, la densidad del medio dispersante, la densidad de la muestra, los
diametros maximo y minimo esperados, los intervalos de medicion y la velocidad de
centrifugacion, que es ajustada de acuerdo al tiempo en el cual se lleva a cabo la
medicion del tamafo de particula, este tiempo no debe ser muy grande. La
viscosidad del medio dispersante, en este caso es agua y es de 1 centipoise y la
densidad es de 1 gr/cm®, la densidad de la muestra es de 3.98 de acuerdo a

bibliografia.
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Para las mediciones se prepararon suspensiones muy diluidas; para una mejor
dispersion y distribucion de particulas, la suspensién se somete a vibracion, en un
vibrador ultrasénico HORIBA con 20 watts de potencia y 20 kilohertz, el vibrador en
forma de lapiz es introducido en un vaso de precipitados donde se encuentra la
suspension. El tiempo de vibracion no debe ser mayor de 60 seg., ya que esto puede
ocasionar un cambio en las propiedades del material o el rompimiento de las
particulas. Posteriormente, se llenan las celdas de medicion con la suspension, se
coloca la celda con el blanco y la celda de la muestra en el analizador, el equipo,
realiza la medicion en el tiempo estipulado para la muestra y en el registrador se
obtienen los resultados de distribucion de tamafio de particula, porcentaje

acumulativo y porcentaje de frecuencia de tamafos.

Fig. 7.12 Equipo Analizador de Particulas.

7.7.5 Densidad Aparente y Porosidad Aparente.

La densidad aparente y porosidad aparente o abierta, son unas de las propiedades
principales de los materiales ceramicos como ladrillos refractarios, conformados, etc.
Estas propiedades son usadas comunmente en la evaluacion y comparacion de

productos de calidad y como parte de un criterio para la seleccién y uso de algunos
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productos cerdmicos sobre una variedad de aplicaciones industriales. Los métodos
de pruebas estandares de la ASTM son utilizados para determinar estas propiedades

y otras como absorcion de agua y gravedad especifica aparente.

» La densidad, p, de un cuerpo se define como la masa por unidad de volumen.
Similarmente, el peso especifico se define como el peso por unidad de
volumen. Para un cuerpo homogéneo (es decir, aquel para el cual sus
propiedades son iguales en todas sus partes), la densidad es una
caracteristica de la sustancia de la que el mismo esta compuesto. La densidad
es una tipica magnitud intensiva, es decir, una magnitud que no depende de la

cantidad de materia que compone al cuerpo, sino sélo de su compaosicion.

» Densidad aparente. La relacion entre la masa en el aire de un volumen dado,
incluyendo sus poros saturables y no saturables, (pero sin incluir los vacios
entre las particulas) y la masa de un volumen igual de agua destilada libre de

gas a una temperatura establecida.

» Densidad aparente (SSS). La relacion entre la masa en el aire de un volumen
dado, incluyendo la masa del agua dentro de los poros saturables, (después
de la inmersién en agua durante aproximadamente 24 horas), pero sin incluir
los vacios entre las particulas, comparado con la masa de un volumen igual

de agua destilada libre de gas a una temperatura establecida.

Ecuaciones utilizadas para el calculo de la densidad aparente:

¢ Volumen exterior, V (cm®) - Se obtiene sustrayendo el peso suspendido del

peso saturado, ambos en gramos:

V, cm® = (W — S)(1gr/cm®)
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¢ Volumen de poros abiertos y porciones inaccesibles-

Volumen de poros abiertos, cm® = (W — D)(1gr/cm®)
Volumen de porciones inaccesibles, cm® = (D — S)(1gr/cm?®)

s Porosidad aparente, (P)- Esta se expresa como un porcentaje de la relacion

del volumen de los poros abiertos en el espécimen a su volumen exterior:
P, % = [(W — D)/V] * 100

¢ Absorcion de agua, (A)- La absorcion de agua se expresa como el porcentaje

de la relacion del peso del agua absorbida del espécimen seco:
A, % =[(W - D)/D] * 100

¢ Densidad Aparente, B (g/cm®)- Es el cociente de su peso en seco dividido por

el volumen exterior, incluyendo poros:

B, g/lcm® = (D/V)(1gr/cm?).

7.7.6 Densidad Relativa o Verdadera.

Esta densidad es obtenida directamente de las mediciones mediante el método de
Arquimedes, la cual toma en cuenta sélo la cantidad de masa del espécimen y
unidad de volumen, sin considerar porosidades, abierta o cerrada. La medida de la
densidad supone cuantificar la masa del cuerpo utilizando una balanza y haciendo
las correcciones correspondientes. La medida del volumen se hace geométricamente

en el caso de sdlidos regulares, o por desplazamiento de agua al sumergirlo cuando
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el solido es insoluble en agua. En este Ultimo caso hay que tener en cuenta la
correccion de la densidad del agua con la temperatura. El picndmetro permite medir
la densidad relativa o verdadera de un liquido o solido respecto al agua por
comparacion entre el peso del picnédmetro lleno de liquido o sdlido en estudio y el

peso del aparato lleno de agua destilada.
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8.- JUSTIFICACION

El avance tecnolégico de nuestro pais requiere producir materiales avanzados
indispensables para el desarrollo del pais, la mayoria de ellos se importan a costos
elevados, por lo que en este proyecto plantea el uso de una ruta viable para la
obtencion de crisoles de alimina, debido a que esta es un material con excelentes
propiedades como: buena resistencia al choque térmico, alta resistencia al desgaste,
buena tenacidad y dureza. La alimina se usa para la elaboracién de diverso cuerpos
cerdmicos como: crisoles, resistencias para muflas, peliculas protectoras de la
corrosion, hornos de fundicion, tubos y cubiertas de termopares. La materia prima
utilizada para la obtencion de la fase precursora (pseudoboehmita) el sulfato de

aluminio grado industrial.
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9. OBJETIVOS.

General

Y
L %4

Elaborar crisoles de alumina utilizando como materia prima pseudoboehmita

obtenida a partir de sulfato de aluminio grado industrial.

Especificos

>

<,

<,

L <4

L <4

0,
L X4

A partir de la sintesis de la pseudoboehmita (Al,O3.xH2O), obtener polvos
precursores de alfa-alimina que sirvan para el formado por colado de
barbotinas de los crisoles de alumina. Controlando la temperatura durante la
sintesis para obtener la fase de la pseudoboehmita.

Sembrar la pseudoboehmita con semillas de alfa-alimina para tener un mejor
control microestructural y mayor densificacion.

Determinar las condiciones para obtener una barbotina con fluidez mediante la
adicidon de aditivos dispersantes variando el porciento.Y el tiempo de molienda
en la alimina.

Mediante dilatometria, determinar las condiciones de calcinacion de la
pseudoboehmita y la sinterizacion de los crisoles.

Caracterizar los polvos y los crisoles sinterizados mediante la técnica de
microscopia electrénica de barrido (MEB).

Determinar la densidad aparente de los crisoles obtenidos mediante el método

de Arquimedes.
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10. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describe el procedimiento experimental desarrollado en este
proyecto, el cual se divide en dos etapas generales. En la primera de ellas se lleva a
cabo la sintesis de la alumina. La segunda etapa del proyecto tiene que ver con la
formacion de los crisoles de alumina, realizando tres rutas diferentes para llevar

acabo la mejor formacion de los crisoles y la més econémica.

Primeramente, se hard una breve descripcién de las materias primas utilizadas
para la preparacion de los polvos precursores, asi como, para las suspensiones vy,
posteriormente, los tratamientos que fueron sometidos para llevar acabo la formacion

de los crisoles de alumina.

10.1 Primera etapa del desarrollo experimental de la sintesis de la a-alimina.

En la figura 10.1 se presenta esquematicamente la metodologia experimental
seguida en la primera etapa de esta tesis, en ella se hace referencia a las

caracterizaciones a las cuales fueron sometidas.
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Agua Destilada Sulfato de Aluminio Grado Industrial

Solucién de Sulfato de Aluminio

*
Pseudoboehmita DRX

*Dilatometria

*MEB
Tratamiento Mecano quimico y Sembrado
\ 4

Molienda

Galeinacién a 1150°C Mallado con malla 80

Mallado con malla 80 Calcinacion a 1150°C

*DRX
Se Obtiene *Dilatometria
alfa-Alumina *MEB

Fig. 10.1 Diagrama de bloques de la primera etapa del proceso
experimental para obtener la pseudoboehmita (a-alimina).

NOTA: *Caracterizaciones que se hicieron en esa parte del proceso.

Hewlett-Packard | [SE]



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alimina

10.1.1 Materia Prima.

La materia prima empleada es el sulfato de aluminio (Al, (SO4)3) grado industrial, se
prepar6 una solucion saturada de esta sal, utilizada para la sintesis de la
pseudoboehmita. Esta sal debe estar libre de humedad por lo que se metié a una

estufa de secado a 100°C por 12 horas.

10.1.2 Preparacion de la Solucion Precursora.

Se pesan 200 gr., de la sal de sulfato de aluminio por litro de agua destilada. Se
calienta el agua a 70°C y se mezclan vigorosamente con un agitador mecanico por 2
horas manteniendo la temperatura constante. A esta concentracion la solucion es
saturada. Esta solucién se deja en reposo por 3 dias para que se sedimente el
sulfato de aluminio que no se disolvié. Posteriormente se decanta para eliminar los
residuos. Para el proceso se preparo una solucion de 10 I. En la fig. 10.2 se

muestran la solucion antes y después de decantar.

Fig. 10.2 Solucién de sulfato de Aluminio sin decantar y decantada.
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10.1.3 Proceso de obtencion de la fase precursora (Pseudoboehmita).

La pseudoboehmita se obtiene mediante desulfatacion alcalina de las sales basicas
del proceso o de la desulfatacion alcalina de Al,(SO4)3; neutro en solucibn amoniacal

[11]. En la figura 10.3, se muestra el proceso para obtener la pseudoboehmita.

Fig. 10.3 Proceso de obtencion de pseudoboehmita

El proceso consiste en lo siguiente:

En un matraz de tres bocas se le adiciona ¥ de agua destilada con respecto a
la cantidad que se vaya a gotear de la solucion de sulfato de aluminio obtenida
anteriormente, en este caso se utilizé un volumen de 250 ml de agua destilada, la
cual se calienta a 50°C, y en otra parrilla se calienta 2000 ml de agua destilada en un
matraz. Se coloca en otro matraz de 1000 ml la solucién de sulfato de aluminio y se
introduce la manguera de la bomba peristaltica la cual realizara el goteo de la

solucion, el extremo de esta manguera se coloca en la boca de en medio del matraz

Hewlett-Packard | 10.1.3 Proceso de obtencion de la fase precursora (Pseudoboehmita).



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alimina

de tres bocas. En la boca del lado izquierdo se coloca el termdmetro y en la boca del
lado derecho se coloca la manguera que inyecta gas amoniaco. En donde va
colocado un termometro se adaptada una entrada especial a la cual se conecta una
manguera la cual es colocada en el matraz de 2000 ml con la finalidad de que el
exceso de amoniaco no sea desperdiciado, se obtendra agua amoniacal saturada,

como se muestra en la figura 10.4.

Fig. 10.4 Agua amoniacada y agua destilada

Cuando el agua del matraz de tres bocas llega cerca de los 50°C, y el matraz
de 2000 ml cerca de 60°C, se abre la llave del gas amoniaco y este es inyectado al
matraz de tres bocas, esto provoca una reaccion exotérmica la cual eleva la
temperatura hasta 70°C, el burbujeo de gas debe ser controlado de tal manera que
no sea retenido en el agua. Durante este proceso el agua debe ser agitada. Se
debera comprobar que el agua contenida en el matraz de 2000 ml no sea absorbida
hacia el matraz de tres bocas. Se debera alcanzar un pH > 10 con el burbujeo con
gas amoniaco a la solucion. Cuando se alcanza la temperatura de 70°C y un pH > 10
se inicia el goteo de la solucion de sulfato de amoniaco con una velocidad de nivel 2,
al contacto con el agua amoniacal saturada se torna turbia de color blanco, como se

puede observar el las figuras 10.5 y 10.6, durante el goteo se deberd vigilar que la
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temperatura se mantenga estable a 70°C para asegurar que se este obteniendo
pseudoboehmita. Para el volumen de 1000 ml de solucién de sulfato de aluminio el

tiempo apropiado es de 45 min.

Fig. 10.5y 10.6 Calentamiento, agitacion e inyeccion de amoniaco para la obtencién de
pseudoboehmita

En esta parte del proceso, se lleva a cabo una reaccion de hidrdlisis selectiva,
la cual requiere gque los reactantes involucrados estén sujetos a una agitacion
vigorosa permanente, para asegurar una reaccion uniforme y un contacto intimo de

estos. La reaccion que ocurre cuando el gas es inyectado en el agua es:
NH,+H,0——>NH, +0OH -
Al gotear la solucién la reaccion que ocurre es:
AL, (SO,), +6NH; +60H ~—"C 5»2AI0(OH) +3(NH,),SO, + 2H,0

La reaccion produce un sol de éxido hidratado de aluminio el cual se manifiesta
en el matraz cuando su contenido toma un aspecto lechoso (ver figura 10.7). Es
recomendable no olvidar que esta parte del proceso es la mas importante de
controlar y observar, puesto que es el punto clave para obtener las propiedades de

Hewlett-Packard | 10.1.3 Proceso de obtencion de la fase precursora (Pseudoboehmita).




[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alimina

pseudoboehmita buscadas. Variaciones en las condiciones de reaccion conducen a
la formacion de otros cristales tales como bayerita, gibbsita o nostrandita, en lugar de

pseudoboehmita.

Solucion de sulfato

Agua Amoniacal

¥ Sol-Gel =

Fig. 10.7 Estructura del Proceso.

Al terminar el goteo la bomba peristaltica es conectada a un vaso de
precipitados que contiene agua destilada, esta es goteada a mayor velocidad, con el
objeto de limpiar la manguera, mientras se mantiene agitando la solucién a una

temperatura de 70°C.

El sol que se formo se filtra con un embudo Buchnner, para separar el. Se vacia
la solucién del matraz de tres bocas de manera homogénea en el embudo como se

muestra en la figura 10.8.
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Fig. 10.8 Proceso de filtracion del gel

Mientras se realiza el filtrado, el agua amoniacal saturada contenida en el
matraz de 2000 ml es ajustada a una temperatura de 70°C y un pH > 10, esta agua
es utilizada para lavar la torta de gel y eliminar el sulfato que todavia tenga esta. Se

pone a calentar 2000 ml de agua destilada con ayuda de una parrilla.

Al realizar el filtrado se forma una torta, la cual se lava con agua amoniacal
preparada a las mismas condiciones de pH y temperatura usadas en la filtracion y en
cantidad suficiente (aproximadamente la mitad de la cantidad que se goted),
posteriormente se enjuaga con agua caliente a 70° para quitar el amoniaco presente,
es repartida sobre la torta de manera homogénea, evitando que esta se levante
cuando todavia no termina de extraer el agua y agrietarse cuando ya no tenga tanta
agua. Esto es con la finalidad de asegurar que el sulfato es eliminado
homogéneamente en toda la torta manteniendo el mismo espesor y evitando que por
las grietas se vaya el agua amoniacal saturada. Si aparecen las grietas, son cerradas

a presion con ayuda de una espatula de acero inoxidable.

Ya terminado el lavado con agua amoniacal saturada, se procede a realizar
lavados con agua desionizada caliente, se realizan 5 lavados de 200 ml. Se debe

procurar también que la torta no sea levantada por el agua y que no se agriete.
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A las ultimas gotas del filtrado se les hace la prueba de sulfatos mezclandolas
con una solucién de cloruro de bario al 5% en un tubo de ensayo. La presencia de
turbiedad indica que hay sulfatos en la torta de pseudoboehmita y se procede a un
repulpe, el cual consiste en dispersar la torta resultante en suficiente agua caliente y
amoniacal (temperatura entre 65-70°C y pH> 10), manteniendo las condiciones de
operacion alrededor de 15 minutos; se vuelve a lavar la solucion con agua
amoniacada y después con agua destilada, se hace la prueba de sulfatos, si sale
positiva se vuelve a repulpar y lavar hasta que la prueba resulte negativa. Entonces,
la torta se lleva a secar a 80°C y posteriormente hacerle la prueba de agua
estructural. En la figura 10.9 podemos observar como sale la torta de la

pseudoboehmita después del secado.

Fig. 10.9 Torta de pseudoboehmita secada a 80°C

Una vez obtenida la pseudoboehmita seca, se muele en un mortero hasta
obtener un polvo fino, se caracteriz6 mediante difracciébn de rayos X, analisis de
dilatometria y microscopia electrénica de barrido. Ademas, se realiz6 un balance de

masa al proceso para conocer su rendimiento.
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10.1.4 Preparacion de las semillas de a- Al203.

La a-Al,O3 utilizada como siembra es una alimina de alta pureza (>99.99%) marca
TAIMICRON TM-10 con un area superficial especifica de 10 m?gr y una densidad de
3.92 gr/cm?®. Los pasos que se siguieron para separar las particulas mas finas fueron

los siguientes:

% Se colocaron 20 gr de a-Al,O3 de alta pureza en 1000 ml de agua destilada,
ajustando a un pH de 2.2 con HNOs.

% La suspension se agito ultras6nicamente durante 15 min (fig.10.10) y se dejo
reposar durante 10 dias.

% Por medio de decantacidn se separaron las particulas que estaban en el fondo.

En la suspension obtuvo un tamafo de particula de 0.16 um. La distribucion del

tamafio de particula se determino en un equipo marca HORIBA CAPA-300.

Fig. 10.10 Suspension de a-Al,O; en ultrasonido.
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10.1.5 Tratamiento Mecano-quimico y sembrado.

Para poder llevar acabo el tratamiento mecano-quimico se utilizé: polvos de
pseudoboehmita, acido nitrico, agua destilada y las semillas de a-alimina como se

muestra en la figura 10.11.

Fig. 10.11 Material para llevar a cabo el proceso Mecano-quimico.

Para tratamiento mecano-quimico se hicieron los célculos para 200 y 300 meq

de HNOs/mol de alimina siendo los siguientes:
Para 200 meqg de HNOs.

HNO,
3 =200
mol Al,04 meq

_w 16451 gr
41202 = ppr = 101.96 gr /mol

= 0.0161 mol

Donde:
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Na1,0, = Moles de a-alumina.
w = Peso de a-alimina seca.
PM = Peso molecular de a-alimina.

meq = Miliequivalentes quimicos.
Ngqg = NV

Donde:  n., = Ndmero de equivalentes quimicos.
N = Normalidad

V = Volumen

_ (NMaL,0,
meq = (—1000) (200)

_ (0.0161 mol) (200) = 0.00323
meq4 =\{"1000 -

HNO., = (gr)
gr HNO, = meq (-

gr HNO3 = meq x PM

gr HNO; = 0.00323(63.02) = 0.2034 gr

Donde: p = Densidad del HNOs.
m = Peso del HNO:s.
V = Volumen de HNOs.

prno, = 1.4 gr/cm®

V= % — 0203497 _ (1453 cm3

" 1.4 gr/cm3
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Los 0.1314 ml de HNOg serian si el acido estuviera al 100%, pero sin embargo,
no es asi, el &cido se encuentra al 62.2% de concentrado. Por lo tanto, el volumen
real de HNO3; es de 0.2324 ml. Los calculos se hicieron de igual manera para 300

meq.

El tratamiento mecano-quimico consiste en adicionar HNO3; a la
pseudoboehmita en una relacion de 300 meq HNO3s/mol Al,O3 basado en la cantidad
que daria de a-alimina, de acuerdo a los resultados anteriores. Al comenzar a
adicionar el acido y el agua, la pseudoboehmita va adquiriendo un aspecto
gelatinoso. Una vez que fue homogenizada bien toda la pseudoboehmita, se le
agrega 2.5% de las semillas obtenidas (0.16 um a-Al,O3) en base a la cantidad de
pseudoboehmita, dispersando todo. Como se puede ver en las siguientes figuras
10.12y 10.13.

Fig. 10.12 Tratamiento mecano-quimico y Fig. 10.13 Tratamiento agregando la siembra.

Se pone en agitacion y calentamiento (70-80°C) la suspensién por 30 min, para
tener una mejor dispersion. Por dltimo se agita por 5 min con el agitador ULTRA-
Turrax marca IKA-WERKE en el nivel 3 (13500 rpm), como se muestra en la figura
10.14.
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La suspension se vacia en un refractario, como se ilustra en la figura 10.15, se
introduce en la estufa a una temperatura de 100°C para vaporar toda el agua, lo cual

se puede observar en las figuras 10.16 una vez ya seco.

Fig. 10.14 Suspensién con siembra en agitacibn mecénica y
Fig. 10.15 Suspensién con siembra lista para evaporar.

Fig. 10.16 Pseudoboehmita con siembra después de haberse evaporado el agua.

Hewlett-Packard | 10.1.6 Molienda.



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alumina

10.1.6 Molienda.

El proceso de molienda de la pseudoboehmita después del tratamiento mecano-
quimico, se muele la pseudoboehmita en un mortero de agata hasta obtener un polvo
fino a malla # 80, para partir de un tamafio de particula uniforme. A los polvos se les

hizo analisis dilatomético.

10.1.7 Calcinacion.

Los hidroxidos de aluminio, sufren cambios volumétricos, provocados por la pérdida
de masa y transformaciones de fase que se presentan durante su calentamiento.
Estas caracteristicas que presentan todos los hidréxidos de aluminio ocasionan que
cuando estos son sinterizados de forma directa, sea necesario una temperatura alta
de sinterizacion para eliminar la porosidad intergranular [13], desarrollada durante el

calentamiento, y asi obtener una alta densificacion.

Auln, cuando en la sinterizacion directa de fases metaestables se han reportado
algunas estrategias mediante las cuales se ha eliminado el desarrollo de una
microestructura de poro vermicular y la reduccion de a temperatura, tales como el
sembrado de semillas de a-Al,0O3[15], estas aun presentan algunas desventajas para
su aplicacidbn en un proceso practico, estas desventajas tienen que ver con la
significativa contraccion y el exagerado crecimiento de grano producido en estos
materiales. Un método mas efectivo es el control de la morfologia de las particulas
de los hidréxidos precursores [27]. Por otra parte la pérdida de masa y la gran
contraccion implica contar con un excelente control del ciclo de sinterizacién, para
evitar la formacién de fisuras y poder controlar las dimensiones para producir

materiales con propiedades homogéneas.
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Todas estas dificultades condujeron a decidir calcinar previamente los polvos de
pseudoboehmita con la finalidad de poder transformados parcial o totalmente a la

fase estable a-Al,Os.

Para determinar la temperatura y el tiempo de calcinacion de la
pseudoboehmita se tomaron en cuenta los resultados de la caracterizacion por
dilatometria térmica. La calcinacion se llevo a cabo a una temperatura de 1150°C por
un periodo de una hora y una velocidad de calentamiento de 5°C/min, el equipo

utilizado para la calcinacion fue una mufla marca VULCAN (fig. 10.17).

Fig. 10.17 Mufla marca VULCAN.

A la pseudoboehmita se le realizo un estudio por dilatometria para determinar
los cambios dimensionales asociados a sus transformaciones de fase durante el
calentamiento. De esta forma es posible conocer el rango de temperaturas en el cual
alcanza la fase estable a-Al,Os.

Para realizar este estudio se formaron pastillas de 1x1x1 cm®. El equipo
utilizado para el analisis fue un dilatometro marca THETA DILATRONIC, que utiliza
un monocristal de zafiro como referencia. El analisis fue realizado en un rango de
temperaturas desde temperatura ambiente hasta 1300°C con una velocidad de

calentamiento de 10°C/min.
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Tanto de la pseudoboehmita como de la a-alimina se analizaron por rayos X
en un difractometro marca SIEMENS modelo D-500 para identificar las fases
presentes. Se utilizé radiacion monocromatica de cobre a 40 KV y 40 mA, barriendo

las muestras en un rango 2 theta de 2° a 70° con una velocidad de 2°/min.

Para observar las muestras por microscopia electronica se utilizd un
microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo JMS-6400. Se analizaron los
polvos de pseudoboehmita, asi como, los de a-Al,O3; las cuales a su vez fueron
metalizadas previamente aplicAndoles una capa de oro en un evaporador marca
EDWARDS.

10.2 Segunda etapa del desarrollo experimental para la obtencién de crisoles.

En esta seccidn se describira el procesamiento para la formacion de los crisoles con
la a-alimina obtenida anteriormente, asi como la caracterizacion realizada a los
ceramicos de alimina producidos, mediante tres rutas diferentes, como se muestra

en la figura 10.18.
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Alfa-Aldmina

i

—

Preparacion de la Suspension Agua Alcohol Isopropilico
= Alfa Alumina

* Agua

) « o
*Aditivo dispersante Molienda SR { Tamafio de
S Particula
*Tamano de
Particula

* Area
Superficial
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Secado Secado
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* Alfa Aluny

Preparacion de la Suspension:
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Colada en Barbotina ' Ia
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Colada en Barbotina Colada en Barbotina

Crisoles en Verde Crisoles en Verde
Sinterizacion Sinterizacion
e *MEB
CRISOLES CRISOLES
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Fig. 10.18 Diagrama de bloques de la segunda etapa
experimental para la obtencion de crisoles.

NOTA: *Caracterizaciones que se hicieron en esa parte del proceso.
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10.2.1 Procesamiento mediante la Ruta 1:
10.2.1.1 Formacion de la Barbotina.
Con la a-Al,O3 obtenida, se prepar6é una suspension al 40% en peso en solidos y el

0.1% en peso del ligante (polimetacrilato de sodio Darvan 7). Esta suspension estuvo

en agitacion por 30 min

Fig. 10.19 Formacion de la barbotina.

10.2.1.2 Molienda 'y Homogenizacion.

La suspensién fue vaciada a un molino de atricion para llevar a cabo la molienda
durante 3 hrs (fig. 10.20), midiendo su tamafio de particula a cada hora. Después la
suspension fue vaciada y retiradas las bolas con las que se molio la suspension. Esta
suspension estuvo en agitacion por 30 min para homogenizar (fig. 10.21) y poder

llevar acabo la colada de barbotinas.
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Fig. 10.20 Molienda por atricién y Fig. 10.21 Suspensién en homogenizacion.

10.2.1.3 Preparacion del Molde.

Para la elaboracion del molde, se prepardé una mezcla de yeso de Paris, agregando
inicialmente 36 ml de agua en 200 gr de yeso y afiadiendo mas agua hasta tener una

mezcla homogénea entre el 20-30% de sélidos.

Esta mezcla fue colada sobre el molde en forma de crisol, cubriendo el
perimetro del molde una base de plastico, el molde y el plastico base fueron
impregnadas con aceite para evitar que se peguen al yeso, también se cuido de que
no se formaran burbujas al momento de hacer la colada, esto se hizo para evitar
imperfecciones en el molde. El molde y el plastico base fueron removidas en cuanto
el yeso se consolidd. Después de esto y para que el yeso pudiera ser utilizado se
dej6 secar durante 48 horas a temperatura ambiente (fig. 10.22), el molde de yeso no

debe ser calentado para evitar grietas o la ruptura total.
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Fig. 10.22 Moldes listos para colar.

10.2.1.4 Colada de Barbotinas.

La suspension bien homogenizada, fue vaciada en los orificios de los moldes de
yeso para llevar a cabo la colada de barbotinas. El crisol fue removido del molde en
cuanto se encontraba formado y poco densificado, o sea cuando se formaba un
pequefio espacio entre la pared del molde y el contorno del crisol. Esto es lo que se
conoce como formado en verde. Una vez removidos los crisoles de los moldes de
yeso, se percato de que habia un problema de formado, ya que los crisoles se
observaron delgados de la pared y muy gruesos del fondo, por lo que se decidio

optar por otra ruta.

Fig. 10.23 Colada de Barbotina

Hewlett-Packard | 10.2.3 Procesamiento mediante las Rutas 2 y 3:



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alimina

10.2.3 Procesamiento mediante las Rutas 2y 3:

Las rutas 2 y 3 fueron similares en su procedimiento, el Unico cambio fue el solvente
utilizado en la molienda. Para la ruta 2 se utilizo alcohol Isopropilico y para la ruta 3

se utilizo agua.

10.2.3.1 Molienda.

La molienda se realiz6 en un molino de atricion durante tres horas (fig. 10.24).
Preparando la mitad del volumen del molino con una relacién bolas/muestra de 1.2 y
un 20% en volumen de soélidos. Como antes ya mencionado en la ruta 2, se utilizo

alcohol Isopropilico y en la ruta 3 agua para poder llevar a cabo la molienda.

Una vez transcurrido las tres horas de molienda se vacio en unos refractarios

(fig. 10.25) y se colocé en una estufa a 80°C para evaporar el solvente.

Fig. 10.24 Molienda humeda y Fig. 10.25 Alumina molida después de secado.

Hewlett-Packard | 10.2.3 Procesamiento mediante las Rutas 2y 3:



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alumina

Mediante el equipo marca HORIBA CAPA-300 se analiz6 el tamafio de particula
a cada hora de los polvos molidos y se realiz6 la observacion microscopica mediante
el microscopio JEOL 6400 se analiz6 su morfologia, también se determiné el area
superficial especifica BET en el equipo QUANTASOBR Jr.

10.2.3.2 Formacion de la Barbotina y Mediciéon de Viscosidad.

Con los polvos de a-Al,O3; obtenidos de la molienda, se prepard una suspension
conteniendo el 40% en peso en solidos, esta suspension fue homogenizada y
defloculada con polimetacrilato de sodio (Darvan 7), como se muestra en la figura
10.26.

Las mediciones de viscosidad de la suspensiéon se hicieron variando el % en
peso del ligante Darvan 7 en un rango de 0.1 a 1% en peso, respecto a la alimina,
la variacion de corte fue de 20, 50 y 100 rpm. Para obtener los valores adecuados de
viscosidad de las muestras, se hicieron los célculos correspondientes para cada eje,

con la variaciones de corte mensionadas.

Los experimentos de medicién de viscosidad se llevaron a cabo en un
viscosimetro Brookfield [22] el cual esta disefiado para dar un registro continuo de
viscosidad, proporcionando una lectura directa de ésta en centipoises. El equipo
proporciona una medida del torque ejercido debido a la viscosidad del fluido en un
eje que gira en el fluido a una velocidad seleccionada. Un retrosensor de fluido esta
conectado a un transmisor reoldgico que convierte el torque del resorte en una
presion de aire (0.34 a 0.24 psi.) en forma lineal y transmite los cambios de presion a
un indicador-registrador. Las combinaciones de eje y velocidades proporcionan la
medida en un amplio grado de viscosidades. La calibracion del aparato se llevo a
cabo con un aceite estandar de viscosidad 500 marca Brookfield, que tiene una
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viscosidad de 495 centipoises a 25°C, esta calibracion se llevo a cabo para todos los
tamafos de los ejes y las diferentes velocidades de corte.

10.2.3.3 Colada de Barbotinas.

Las suspensiones ya preparadas, fueron vaciadas en los orificios de los moldes de
yeso para llevar a cabo la colada de barbotinas, como se muestra en las figura 10.26
y 10.27, las suspensiones contienen un 40% de solidos y se adiciono el 0.7% de
Darvan 7 de acuerdo a los resultados obtenidos en los experimentos de reologia. El
crisol fue removido del molde en cuanto se encontraba formado y poco densificado, o
sea cuando se formaba un pequefio espacio entre la pared del molde y el contorno
del crisol. Esto es lo que se conoce como formado en verde. Los crisoles fueron
secados durante 24 horas a temperatura ambiente. Para liberar los aditivos
organicos utilizados, se procedio a calcinarlos un horno marca VULCAN (fig. 10.28),
a una temperatura de 500°C a una velocidad de secado de 5°C/min, permaneciendo
5 min, después de las cuales los crisoles se dejaron enfriar hasta temperatura

ambiente.

Fig. 10.26 Colada de Barbotinas y Fig. 10.28 Horno Vulcan
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Fig. 10.27 Crisoles en formacion.

10.2.3.4 Sinterizaciéon de los Crisoles.

Los crisoles ya consolidados fueron colocados en un horno KANTHAL de alta
temperatura (fig. 10.29), la velocidad de calentamiento del horno fue de 10°C/min
hasta alcanzar una temperatura de 1600°C. La sinterizacidon de los crisoles se llevo a
cabo durante 1 hora a 1600°C. En la figura 10.30 se muestran los crisoles una vez
sinterizados. La velocidad de enfriamiento del horno fue de 40°C/min inicialmente,
disminuyendo su velocidad con el enfriamiento hasta llegar a la temperatura

ambiente. A los crisoles sinterizados se les analizo la morfologia por MEB.

Fig. 10.29 Crisoles en sinterizacién y Fig. 10.30 Crisoles Sinterizados.
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Los crisoles que se les determino la densidad aparente, la densidad verdadera y la
porosidad aparente mediante el principio de Arquimedes, determinando los

siguientes parametros:

1. Peso en seco, se denota con la letra (D)- Los crisoles de prueba deben
mantener un peso constante, pueden ser calentados de 105-110° C para
determinar su peso, o puede omitirse este procedimiento cuando se conoce el
peso de las muestras de prueba o bien cuando se toman directamente de un

horno.

Se colocan los crisoles de prueba en agua y se pusieron en ebullicion por 5 horas.
Durante el periodo de ebullicibn se mantienen cubiertos totalmente con agua, y no es
permisible el contacto con el fondo del contenedor, como se muestran en la figura
10.31. Después del periodo de ebullicion se enfriaron los crisoles a temperatura

ambiente aun cubiertos totalmente con agua por 24 horas antes de ser pesados.

Fig. 10.31 Crisoles en Ebullicion.

2. Peso sumergido, se denota con la letra (S)- Se determino el peso sumergido
después de la ebullicibn mientras son suspendidos en agua. Este peso es
acompafnado por los crisoles suspendidos en un alambre de cobre doblado

colgado de un brazo de la balanza. La balanza debe ser previamente tarada
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con el alambre colocado e inmerso en agua a la misma profundidad como se

usara cuando el espécimen sea colocado, como se muestra en la figura 10.32.

Fig. 10.32 Crisol sumergido en agua.

3. Peso saturado, se denota con la letra (W)- Después de determinar el peso
suspendido, se secO ligeramente cada crisol con una tela de algodon para
remover todas las gotas de agua de la superficie y asi se determiné el peso
saturado, (W). El secado excesivo puede causar error separando o sacando el

agua de los poros del crisol.

Fig. 10.33 Crisol Saturado de agua.
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11-12. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan en forma grafica y descriptiva los resultados
experimentales obtenidos en el procesamiento de alimina a partir de

pseudoboehmita sembrada para la obtencién de crisoles.
11.1Primera etapa del desarrollo experimental.
Se parte de una solucién acuosa de sulfato de aluminio cuya concentracion es de

0.1805 g/ml y cuyo porcentaje de insolubles fue de 2.6%

11.1.1 Balance de Masa del proceso de obtencién de la pseudoboehmita:

(N H4)2504
Aly(S04)s PROCESO AlO(OH)
180.5 gr. 40 gr.
NH;
57.1425 gr.

Fig. 11.1 Diagrama de bloques del balance de masa del proceso de obtencién de la
pseudoboehmita.

La reaccion que ocurre en el proceso es:

Al (SO,), +6NH; +60H ~ —C > 2 AIO(OH)~ +3(NH,), SO, + 2H,0
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Pesos moleculares:

Alx(SO4)3 = 324.15 gr/mol.
(NH4)2SO4 = 132.0774 gr/mol.
NH,4 = 18.0067 gr/mol.
AIO(OH) =59.9815 gr/mol.

La concentracion de la solucion de Aly(SOg4)3; es de 0.1805 gr/ml.

gr de Al,(S0,); 1000 ml desolucién
ES

0.1805
ml de solucion gr de Al,(S0,)5

= 180.5 gr Al,(S04);

1805 gT‘ de Alz (804)3 * - 05275 mOI Alz(SO4)3

342.15 gr
Estequiometria de la reaccion:

119.96 gr 1 mol Al,(S0,);
*
1 mol AlLO(OH)prod 324.15 gr alim

180.5 gr Al,(S0,)zalim * = 63.2845 gr prod

Se producen estequiométricamente 63.2845 gr de pseudoboehmita.

63.2845 gr
119.96 gr/mol

= 0.5275 mol de pseudoboehmita.

1 mol de Al,(S0,)3; > 3 Mol (NH;),S04
0.5275 mol de Aly(SO,); ¢

Se producen 1.5826 mol de (NH4)>SO4

En el siguiente esquema se muestran los resultados anteriores:
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(NH4)2504
1.5825 mol
209.0125 gr.
Al5(SO4)3
0.5275 mol AlO(OH)
R
180.5 gr PR 0.5275 mol
63.2845 gr.
NH;
3.1734 mol
57.1425 gr.

Fig.11.2 Diagrama de bloques del balance.

Para el Alx(SO4)3:

nAl, = 2(26.9815) = 53.963 gr/mol = 15.77% -> (0.5275)(.1577) = 0.0832
nS = 3(32.064) = 96.192 gr/mol = 28.11% -> (0.5217)(0.2811) = 0.1466
nO,4 = 12(16) = 192 gr/mol = 56.11% -> (0.5217)(0.5611) = 0.2927

Para el (NH4)™:
NN = 14.0067 gr/mol = 77.75% -> (0.7775)(3.1734) = 2.4673
nH4 = 4(1) = 4 gr/mol = 22.21% - (0.2221)(3.1734) = 0.7048

Para el (NH4)2SO4:

NN = 2(14.0067) = 28.0134 gr/mol = 21.21% -> (0.2121)(1.5825) = 0.3356
nH4 = 8(1) = 8 gr/mol = 6.06% -> (0.0606)(1.5825) = 0.0959

nS = 32.064 gr/mol = 24.28% -> (0.2428)(1.5825) = 0.3842

nO,4 = 4(16) = 64 gr/mol = 48.46% -> (0.4846)(1.5825) = 0.7669

Para el AIO(OH):
nAl = 26.9815 gr/mol = 44.98% - (0.4498)(0.5275) = 0.2373
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nO = 2(16) = 32 gr/mol = 53.35gr/mol - (0.5335)(0.5275) = 0.2814
nH =1 gr/mol =1.67% -> (0.0167)(0.5275) = 0.0088

o 63.2845
% Rendimiento = 20 * 100 = 63.21%

Este rendimiento se considera aceptable, ya que no es un reactivo quimicamente

puro del que se parte para obtener la pseudoboehmita.

11.1.1 Caracterizacion de la Pseudoboehmita.

11.1.1.1 Andlisis de Difraccion de Rayos X.

En la figura 11.3 se presentan los resultados del analisis de DRX realizado a la
muestra de pseudoboehmita. De acuerdo al difractograma obtenido del polvo de
pseudoboehmita muestra picos de difraccion pronunciados y anchos, las reflexiones
como se menciona en la literatura, son similares a las de la boehmita. La diferencia
radica precisamente en la forma de los picos de difraccion. La pseudoboehmita ha
sido definida como una boehmita parcialmente cristalizada, de ahi la forma achatada
de los picos de difraccién. Es evidente que esta es la Unica fase presente.
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Fig. 11.3 Difractograma de una muestra de Pseudoboehmita.

11.1.1.2 Anélisis Dilatométrico.

Como se observa en la figura 11.4, hay un poco de diferencia en el % de
encogimiento de la pseudoboehmita sola y con siembra, su comportamiento es muy
parecido, por lo que, se obtiene aproximadamente a la misma temperatura el cambio
de fase 6—>a-Alumina, pero la velocidad de transformacion si es mas notable, debido
a la pendiente mayor en el caso de la muestra con siembra. Al ser calcinada la
pseudoboehmita sufre una notable contraccién causada por la pérdida de masa,
antes mencionada y por las transformaciones de fase que se presentan durante su
calentamiento. En la grafica pueden distinguirse varios cambios en la velocidad de
contraccion a determinadas temperaturas, estos cambios son identificados por la
modificacion en la pendiente de la curva y estan relacionados directamente con las

transformaciones de fase.
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Pseudoboehmita
4 ] Pseudoboehmita con Siembra
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Fig. 11.4 Dilatograma de Pseudoboehmita.

De 40 a 450°C el material se contrae con una determinada velocidad. A 450°C
hay un cambio en la pendiente de la curva, el material se contrae a una mayor
velocidad hasta aproximadamente 580°C. Este incremento en la velocidad de
contraccion a estas temperaturas es ocasionado por la transformaciéon de la

pseudoboehmita a la fase gamma alumina segun se menciona en la literatura [32].

Otro punto importante se presenta a 1150°C a partir del cual la contraccién se
comporta de una manera casi lineal con el aumento de la temperatura hasta
alrededor de los 1150°C 1200°C, para las muestras con siembra y sin siembra,
respectivamente, en este rango se tiene el mayor porcentaje de contraccion y esto
esta relacionado con el cambio de la fase de 6 a a-Al,O3 referido en la literatura con

el cual la densidad del material aumenta considerablemente.
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De este andlisis se puede determinar que si se quiere transformar la
pseudoboehmita a la fase a-Al,O; se debe calcinar el material a una temperatura
superior a 1150°C y mantenerse a dicha temperatura durante un determinado

tiempo.

11.1.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Para conocer la morfologia de la pseudoboehmita se tomo una muestra y se llevo al
Microscopio Electrénico de Barrido, la cual nos permitié conocer su forma, tamafio de

particula y si hay, presencia de aglomeraciones.

En la figura 11.5(a) muestra una imagen a 250x donde se puede observar
claramente que los granos de la pseudoboehmita son irregulares esto se debe a que
la forma de molienda fue solo en un mortero de agata. En la figura 11.5(b) muestra
una imagen a 2,500x donde se pude apreciar mucho mejor la morfologia que
presentan los polvos de pseudoboehmita. Y la figura 11.5(c) muestra una imagen a
10,000x donde se puede observar que a ese acercamiento las particulas de
pseudoboehmita son de tamafio submicroénico.
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Figs. 11.5 (a), (b) y (c) Micrografias de Pseudoboehmita

11.1.2 Caracterizacion de Pseudoboehmita con Siembra.

Determinacion de humedad de la pseudoboehmita:

2.0106—1.9317
2.0106

% Humedad = = 3.924 =~ 4%

Porciento de pérdidas por calcinacion:

1.9317-1.6451
1.9317

Calcinacion = = 14.84 = 15%

De acuerdo a los resultados de la tabla 11.1 se puede que la diferencia no es
significativa entre los miliequivalentes empleados, sin embargo se observaba una
mejor dispersion de los polvos con 300 meq de HNOg, por la cual se decide emplear
300 meqg de HNO3.
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Tabla 11.1 Resultados para 200 y 300 meqg de HNO; agregado a la pseudoboehmita.

200 meq HNO3

300 meq HNO3

gr. de HNO3 0.2034 0.3050
Volumen de HNO3 0.1453 0.2179
Volumen real de HNO3 0.2324 0.3486

11.1.2.1 Andlisis de Difraccion de Rayos X.

En la figura 11.6 se presentan los resultados del analisis de DRX de la

pseudoboehmita con las semillas de siembra (0.16 um a-Al,O3), y como se puede

observar, es muy semejante al patron de difraccion de la pseudoboehmita pura, ya

que, los picos se ven bien pronunciados y anchos por lo que se puede considerar

gue no hubo alteraciones en su composicion ya que no hay presencia notable de las

semillas agregadas.

Intensidad (cps)

Pseudoboehmita

20

Fig. 11.6 Difractograma de DRX de Pseudoboehmita con tratamiento mecano-quimico
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11.1.2.2. Anélisis Dilatométrico.

De acuerdo a la figura 11.4 se puede ver que de igual manera el comportamiento de
la curva en el analisis de Dilatometria, de la pseudoboehmita pura es muy semejante
al de la pseudoboehmita con siembra, por lo que, se obtiene la misma temperatura

de transformacion de 1150°C.

11.1.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

A los polvos de pseudoboehmita como ya se mencion6 se les hizo un tratamiento
mecano-quimico con acido nitrico a 200 y 300 meq y adicionandole las semillas (0.16
um a-Al,O3) como siembra de alimina de alta pureza. Y las muestras secas y sin
triturar obtenidas de este tratamiento se analizaron por MEB, tanto su parte plana,

como su parte fracturada.

A 200 meq de HNO:s.

Las figuras 11.7 (@) y (b) muestran las micrografias de la parte plana del tratamiento
mecano-quimico de la pseudoboehmita a 200 meqg de &cido nitrico a un
acercamiento de 500 y 5,000x, en la cual, se pude observar claramente que hay
granos de pseudoboehmita que no se alcanzaron a dispersar por completo, debido a
gue, eran bastante grandes y muy duras para disolverse por completo. Y las figuras
11.8 (a) y (b) son las micrografias de su parte fracturada de la misma muestra con un

acercamiento de 100 y 500x.
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Figs. 11.7 (a) y (b) Micrografias de Pseudoboehmita con tratamiento

mecano-quimico a 200 meq parte plana

Figs. 11.8 (a) y (b) Micrografias de Pseudoboehmita con tratamiento

mecano-quimico a 200 meq parte fracturada

A 300 meq de HNO:s.

La figura 11.9(a) muestra la micrografia de la parte plana del tratamiento mecano-
guimico de la pseudoboehmita a 300 meq de &cido nitrico a un acercamiento de
500x, en la cual, se observa que la dispersién fuer mejor que la anterior, ya que se

Hewlett-Packard | 11.1.2 Caracterizacidn de Pseudoboehmita con Siembra.



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alimina

observan menos aglomerados de pseudoboehmita que no fueron dispersos. En la
figura 11.9(b) se muestra la micrografia con un acercamiento de 15,000x en la que
se puede ver claramente que la superficie esta homogénea y se observan los
granulos que no fueron dispersos. Las figuras 11.10(a) y (b) son las micrografias de

su parte fracturada de la misma muestra con un acercamiento de 100 y 500x.

TMG3 G T™MQG3 15KV

Figs. 11.9 (a) y (b) Micrografias de Pseudoboehmita con tratamiento
mecano-quimico a 300 meq parte plana.

THQ3F 1SKV 4 TMQ3F

Figs. 11.10 (a) y (b) Micrografias de Pseudoboehmita con tratamiento
mecano-quimico a 300 meq parte fracturada.
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Con los resultados anteriores se comprueba mediante MEB microscopica que
efectivamente la dispersion se lleva mejor acabo con 300 meq, lo cual se confirma la

decision tomada anteriormente de trabajar con 300 meq de acido nitrico.

11.1.3 Analisis de las semillas de - Al;03 utilizadas como siembra.

11.1.3.1 Distribucion de Tamafo de Particula de la Suspension para Siembra.

La suspension que se utilizé como siembra después de los 10 dias de reposo obtuvo
la siguiente distribucion:

Tabla 11.2 Distribucién de Tamafio de Particula de la Suspension para Siembra

Diametro Diametro

(um) % F (um) % F
1.00-0.95 0.00 0.50-0.45 0.80
0.95-0.90 0.10 0.45-0.40 0.70
0.90-0.85 0.50 0.40-0.35 1.60
0.85-0.80 0.00 0.35-0.30 1.80
0.80-0.75 0.70 0.30-0.25 4.70
0.75-0.70 0.00 0.25-0.20 6.70
0.70-0.65 0.50 0.20-0.15 9.90
0.65-0.60 0.00 0.15-0.10 38.10
0.60-0.55 0.40 0.10-0.05 33.20
0.55-0.50 0.30 0.05-0.00 0.00
Diametro

medio 0.16 pm
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11.1.4 Caracterizacion de a-Alumina.

11.1.4.1 Andlisis de Difraccion de Rayos X.

En la fig. 11.11, se presentan el difractograma de rayos X realizado a la
pseudoboehmita calcinada a 1150°C, el cual se observa la total la transformacién

que sufrio la pseudoboehmita a la fase a-Al,Os.

a~-Alumina

Intensidad (cps)
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Fig. 11.11 Difractograma de DRX de a-Al,Os.

11.1.4.2 Andlisis dilatométrico.

De acuerdo a la figura 11.12 se puede confirmar que efectivamente la temperatura
de cambio de fase de la pseudoboehmita a a-Al,O3 ocurrié a los 1100°C como se
presenta en el dilatograma de la pseudoboehmita, y la temperatura de sinterizacion

se da a partir de los 1300°C en adelante.
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Fig. 11.12 Dilatograma de a-Al,O; con y sin Darvan 7.

11.1.4.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

En las figuras 11.11(a), (b) y (c), se presentan las microestructuras de los polvos de
pseudoboehmita calcinadas a 1150°C por 1 hora, para transformarla a la fase a-
Al,O3. Aqui se muestran tres micrografias a diferentes aumentos. En cada una se va
observando una variedad de tamafios de agregados de particulas irregulares y de
tamafo de varias micras. En la figura 11.11(c) tiene un acercamiento de 10,000x,
donde se observan las particulas primarias de forma semiesférica y con tamafio

submicromeétrico.
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Figs. 11.13(a), (b) y (c) Microscopias de los polvos de la pseudoboehmita en la fase a-Al,Os.

11.2 Segunda etapa del desarrollo experimental.

11.2.1 Procesamiento Mediante la Ruta 1.

11.2.1.1 Distribucién de Tamafno de Particula.

De la a-Al,O3 que se obtuvo, se tamizé con una malla # 80 para partir de un tamafio
de particula uniforme, se tomo una muestra y se dispersé en agua hasta verse lo
suficientemente diluida para poder medir su tamafio de particula de dicho polvo, se
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utilizé un analizador automético de particulas HORIBA. La distribucion de tamafio de

particula que se obtuvo fue la siguiente:

Tabla 11.3 Distribucion de Tamarfio de Particula de a-Al,O3

Diametro Diametro

(um) % F (um) % F
1.00-0.95 0.00 0.50-0.45 0.30
0.95-0.90 5.90 0.45-0.40 0.00
0.90-0.85 6.10 0.40-0.35 0.00
0.85-0.80 7.50 0.35-0.30 5.30
0.80-0.75 11.40 0.30-0.25 8.20
0.75-0.70 11.60 0.25-0.20 1.90
0.70-0.65 12.80 0.20-0.15 0.00
0.65-0.60 6.90 0.15-0.10 0.00
0.60-0.55 11.20 0.10-0.05 0.00
0.55-0.50 10.90 0.05-0.00 0.00
Diametro

medio 0.72 ym

¥ Molienda y Homogenizacion

11.2.1.2. Distribucién de tamafo de Particula

Una vez que se preparo la suspension para la colada se moli6 en un molino de
atricion por tres horas y se tomo una muestra a cada hora para medir su tamafio de

particula, siendo la siguiente distribucion:

Hewlett-Packard | 11.2.1 Procesamiento Mediante la Ruta 1. JlekE



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ]

Procesamiento de crisoles de alimina

Tabla 11.4 Distribucion de Tamafio de Particula de a-Al,O3
durante las 3 horas de molienda (ruta 1).

Molida por 1 hora Molida por 2 hora Molida por 3 hora
Diametro Diametro Diametro
(pm) *r (um) *r (Hm) *r
1.00 0.00 1.00 0.00 1.00 0.00
1.00-0.90 8.50 1.00-0.90 3.90 1.00-0.90 3.70
0.90-0.80 15.50 0.90-0.80 13.70 0.90-0.80 8.30
0.80-0.70 16.00 0.80-0.70 11.40 0.80-0.70 13.40
0.70-0.60 11.90 0.70-0.60 19.60 0.70-0.60 16.50
0.60-0.50 13.90 0.60-0.50 16.70 0.60-0.50 16.70
0.50-0.40 10.60 0.50-0.40 11.70 0.50-0.40 10.50
0.40-0.30 14.80 0.40-0.30 12.90 0.40-0.30 13.60
0.30-0.20 8.80 0.30-0.20 10.10 0.30-0.20 12.20
0.20-0.00 0.00 0.20-0.00 0.00 0.20-0.00 0.00
Didmetro Diametro Didmetro
medio 062 im medio 059 im medio 058 m

# Colada de Barbotinas.

11.2.1.3 Mal formacién de crisoles.

En las figuras 11.14 y 11.15, se muestras los resultados de los crisoles con
problemas de formado. Esto es caracteristico de una mala barbotina con problemas
de una distribucién incompleta de las particulas, por lo que se tiene una mala
defloculacién que hace que al momento de la colada los agregados gruesos se
vayan rapidamente al fondo formandose una desproporcion en el espesor respeto a
las paredes del crisol. Debido a eso, esta ruta no es viable para el formado de

crisoles.
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Fig. 11.14 y 11.15 Crisoles mal formados.

11.2.2 Procesamiento mediante las Rutas 2 y 3:

# Molienda.

Durante la molienda se tomaron muestras a cada hora, para analizar el tamafio de
particula y ver su comportamiento que va teniendo. La siguiente tabla muestra la

distribucion que se obtuvo.

11.2.2.1 Distribucién de Tamaino de Particula.

Tabla 11.5 Distribucion de Tamano de Particula de a-Al,O5; durante las 3 horas de molienda.

Molida por 1 hora Molida por 2 hora Molida por 3 hora
Diametro Diametro Diametro
(um) % F (um) % F (um) % F
1.00 0.00 1.00 0.00 1.00 0.00
1.00-0.90 6.50 1.00-0.90 6.40 1.00-0.90 0.00
0.90-0.80 6.00 0.90-0.80 4.80 0.90-0.80 0.00
0.80-0.70 8.70 0.80-0.70 8.60 0.80-0.70 0.00
0.70-0.60 12.30 0.70-0.60 10.80 0.70-0.60 5.90
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0.60-0.50 14.50 0.60-0.50 4.90 0.60-0.50 12.50
0.50-0.40 13.50 0.50-0.40 11.20 0.50-0.40 24.00
0.40-0.30 11.90 0.40-0.30 23.20 0.40-0.30 20.20
0.30-0.20 12.70 0.30-0.20 16.00 0.30-0.20 20.90
0.20-0.10 9.90 0.20-0.10 10.10 0.20-0.00 9.20
0.10-0.00 4.00 0.10-0.00 4.00 0.10-0.00 7.30
Diametro Diametro Diametro

medio 0.49 pm medio 0.38 pm medio 0.36pm

11.2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

El andlisis microestructural obtenido por MEB de las muestras de polvos molidos con
alcohol Isopropilico durante tres horas, demuestra una variabilidad de tamafos de
particula, que va desde aglomerados de tamafio submicrénico hasta aglomerados de
varias micras de tamafno. En general, los aglomerados exhiben una forma rocosa y
los tamafios de particulas de una forma esférica. En las figuras 11.16(a) y (b), se
presentan las morfologias tipicas de los aglomerados, las cuales fueron a 1 hora de

molienda en el molino de atricion.
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Figs. 11.16 (a) y (b) Micrografias de a-Al,O; molidas por 1 hora.

Hewlett-Packard | 11.2.2 Procesamiento mediante las Rutas 2 y 3:



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alimina

En las figuras 11.17(a) y (b), podemos analizar la morfologia de los aglomerados
causados por tener un tiempo de molienda de 2 horas, en la que se observa que el
tamafo de los aglomerados son mas homogéneos y las particulas conservan su

misma forma esférica y son de tamafio submicronico.
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Figs. 11.18(a) y (b) Micrografias de a-Al,O; molidas por 3 hora.
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En las figuras 11.18(a) y (b), se presentan las micrografias correspondientes a las
muestras que tuvieron tres horas de molienda. Se observa que se sigue manteniendo
una dispersibn homogénea de los aglomerados, con una ligera reaglomeracion,
debido a que, las particulas son mas pequefias y por lo tanto tienden a aglomerarse

para disminuir su energia superficial.

11.2.2.3 Determinacion de Area Superficial Especifica.

En la tabla 11.6, se presentan los resultados de area superficial especifica de los
polvos molidos a 1, 2 y 3 horas, respectivamente. Como se puede observar que a
medida en que aumenta el tiempo de molienda el valor de area superficial disminuye,
esto se debe a que el tamafio de particula se va reduciendo, por lo que se van
formando mas aglomeraciones y de esta manera se manifiesta en el area superficial
especifica. Ya que entre mas pequefio sea el tamafio de particula mayor sera el area

superficial especifica.

Tabla 11.6 Area Superficial Especifica de a-Al,O; a diferentes tiempos de molienda.

Tipo Area §uperfigial
Especifica (m*/gr)
a-Al,O3 inicial 15.4
a-Al,O; molida por 1 hora 145
a-Al,O3; molida por 2 horas 12.4
a-Al,O3; molida por 3 horas 10.3

¥ Formacién de la Barbotina y Medicion de Viscosidad.
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11.2.2.4 Viscosidad.

Debido a que no dio buenos resultados la ruta 1, se decidié optar por otra ruta. En la
que durante la formacion de la barbotina se midio la viscosidad en un rango de 0.1 a
1% del ligante para encontrar el punto factible de una buena barbotina. Este analisis
se le realizo a los polvos de a-alimina molidos con alcohol Isopropilico y con agua.

En la figura 11.19, se presentan los resultados obtenidos.
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Fig. 11.19 Grafico del Comportamiento de la viscosidad en la barbotina

Observando el grafico se puede apreciar que a partir del 6% en peso del ligante la
viscosidad empieza a tener una tendencia horizontal, por lo que se decide a utilizar el
0.7% en peso del ligante, ya que se requiere tener una barbotina con buena fluidez

utilizando los menos posible de ligante.

11.2.3 Caracterizacion de Crisoles.
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11.2.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

En las figuras 11.20 y 11.21, se presentan las micrografias de los crisoles
sinterizados a 1600°C, (a) de su microestructura superficial y (b) microestructura
fracturada. Se observo en general que la morfologia esta compuesta por particulas
subcronicas semiesféricas y también se observa la presencia de porosidad

intergranular del orden submicrométrico y de varias micras.

Fig. 11.20 y 11.21 Micrografias de los crisoles sinterizados (molienda con alcohol
Isopropilico); (a) Parte plana y (b) parte fracturada
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En las figura 11.22 y 11.23 se observa las micrografias de las muestras sinterizadas
a 1600°C y la a-Al,O;3 molida con agua. En estas se puede apreciar una
microestructura conformada por agregados de granos de tamafio submicromeétrico
bien sinterizados con poca porosidad submicrométrica comparado con la obtenida
en los crisoles formados con polvos molidos en alcohol. Por lo que se puede concluir
respecto a la morfologia que los crisoles formados con polvos molidos en medio
acuoso presentan mejores propiedades superficiales para el proceso de formado y

sinterizado.

Fig. 11.22 y 11.23 Micrografias de los crisoles sinterizados (molienda con agua);
Parte planay (b) parte fracturada
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11.2.3.2 Densidad Aparente y Verdadera.

Los resultados condensados se muestran en la tabla 11.7, de las diferentes coladas

gue se hicieron en la experimentacion.

Tabla 11.7 Resultados condensados de Densidad aparente y Densidad verdadera.

No. De Colada | % Porosidad % Absorcion Densieee Densidad Relativa o
(crisoles) aparente de Agua aparenge verdadera (gr/cm®)
(gr/cm™)
1lra. Colada (Molienda con Alcohol Isopropilico)
Crisol 1 26.6993 10.1815 2.6223 3.5775
Crisol 2 24.2600 8.8264 2.7486 3.6289
Crisol 3 24.3023 8.9590 2.7126 3.5835
2da. Colada (Molienda con Alcohol Isopropilico)
Crisol 1 20.8861 7.2537 2.8794 3.6395
Crisol 2 19.1143 6.5066 2.9377 3.6319
Crisol 3 18.6251 6.3722 2.9229 3.5919
3ra. Colada (Molienda con Alcohol Isopropilico)
Crisol 1 12.8955 4.4439 2.9019 3.3315
Crisol 2 12.0247 3.8728 3.1049 3.5293
Crisol 3 12.3865 3.9453 3.1396 3.5835
Promedio 2.8855 3.5664
4ta. Colada (Molienda con Agua)
Crisol 1 12.5558 4.4357 2.8306 3.2371
Crisol 2 12.6270 4.0461 3.1209 3.5718
Crisol 3 13.9552 4.7068 2.9649 3.4457
5ta. Colada (Molienda con Agua)
Crisol 1 12.7956 4.2013 3.0457 3.4926
Crisol 2 12.3179 3.9013 3.1573 3.6010
Crisol 3 13.9350 4.4483 3.1326 3.6398
Crisol 1 12.6768 3.9976 3.1711 3.6314
Promedio 3.0355 3.5105

De acuerdo a los resultados anteriores podemos comprobar que efectivamente
existe mayor porosidad en los crisoles que fueron formados con polvos molidos con
alcohol que con los de agua, esto se aprecia claramente con las densidades

aparente y verdadera.
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11.2.4 Procesamiento con Alimina comercial.

Este procesamiento se hizo de la misma manera que los procesamientos anteriores y
se hizo de manera preliminar a la experimentacion anterior, analizando su tamafio de
particula, su morfologia (MEB), su densidad aparente y verdadera y su area

superficial.

11.2.4.1 Distribucién de Tamafno de Particula.

Se le midi6 el tamafio de particula a los polvos de la alimina comercial obteniendo la

siguiente distribucién:

Tabla 11.8 Distribucion de Tamano de Particula de a-Al,O; Comercial

Diametro Diametro

(um) % F (um) % F

2.00 0.00 1.10-1.00 5.10
2.00-1.90 5.70 1.00-0.90 0.00
1.90-1.80 2.80 0.90-0.80 0.00
1.80-1.70 9.70 0.80-0.70 0.00
1.70-1.60 18.40 0.70-0.60 0.00
1.60-1.50 8.10 0.60-0.50 0.00
1.50-1.40 12.60 0.50-0.40 0.00
1.40-1.30 12.10 0.40-0.30 0.00
1.30-1.20 10.70 0.30-0.20 0.00
1.20-1.10 14.80 0.20-0.00 0.00
Diametro

medio 1.46 ym
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11.2.4.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

El analisis microestructural obtenido por MEB de las piezas en verdes y sinterizadas
a partir de la alimina comercial se muestran en las figuras 11.24-11.27 (a) parte
plana y (b) parte fracturada. En las figuras 11.24 y 11.25, se presentan las
morfologias de las piezas en verde en donde se aprecian aglomerados muy
semejantes a los de la a-Al,O3; procesada pero con un tamafio de particula mayor

con morfologia irregular.
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Fig. 11.22 y 11.23 Micrografias de Alimina comercial piezas en verde;
(a) Parte planay (b) parte fracturada
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Analizando la microstructura de los crisoles sinterizados (figs. 11.26 y 11.27) se
observa una pobre densificacion con poco crecimiento de grano, esto debido a que
durante el proceso de formado se logré un bajo empaquetamiento de las particulas y
esto contribuye a que se tengan menos puntos de contacto y por lo tanto, menor
densificacion durante el proceso de sinterizacion. Esto sugiere que para lograr tener
una mayor densificacion con este tipo de alimina se requieren un proceso adicional
de molienda para lograr obtener menos tamafios de particula o incrementar
considerablemente la temperatura de sinterizacién y el tiempo de permanencia a

temperatura elevada.

BLPO2F 1S5KUL ¥l

Fig. 11.24 y 11.25 Micrografias de Aliumina comercial piezas sinterizadas;
(a) Parte planay (b) parte fracturada

Hewlett-Packard | 11.2.4 Procesamiento con Alumina comercial.



[LIZBETH S. SANCHEZ GUTIERREZ] Procesamiento de crisoles de alumina

11.2.4.3 Determinacién de Area Superficial Especifica.

Mediante la técnica de caracterizacion por area superficial especifica se encontré
que tiene un &rea superficial especifica promedio de 0.613 m?qgr., las tres mediciones
que se hicieron se muestran en la tabla 11.9. El area es muy baja comparada con los
polvos obtenidos en las rutas 2 y 3, debido a que el tamafio de particula es mayor y
posiblemente, en el caso de los polvos obtenidos a partir de pseudoboehmita
presentan cierta porosidad residual ya que la temperatura de obtencion esta justo en
la transformacion 6->«-Al,O3. Estos dos parametros contribuyen a incrementar el

area superficial especifica.

Tabla 11.9 Area Superficial Especifica de Alimina comercial.

Area Superficial Especifica

Tipo (mzlgr)
Alimina Comercial 0.575
0.651

0.613

11.2.4.4 Densidad Aparente y Verdadera.

En la tabla 11.10, se muestran los resultados una vez ya sinterizados de acuerdo con
las ecuaciones mencionadas en el capitulo V. Haciendo una comparacion con los
datos obtenidos en las rutas 2 y 3, se puede concluir que usando la aliumina
comercial se obtienen crisoles con una baja densidad, y por lo tanto una mayor
porosidad que también se ve reflejada en la absorcion de agua debido a la porosidad

abierta.
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Tabla 11.10 Resultados condensados de Densidad aparente y Densidad verdadera.

No. De Colada | % Porosidad % Absorcion Densidad Densidad Relativa
(crisoles) aparente de Agua aparenge ° verdadéara
(gr/cm”) (gr/cm”)
Colada con Alimina comercial
Crisol 1 39.9219 17.9251 2.2271 3.7071
Crisol 2 41.4470 18.5098 2.2392 3.8242
Crisol 3 41.6435 18.8485 2.2094 3.7860
Crisol 4 39.6805 17.3594 2.2858 3.7895
Promedio 2.2404 3.7767

11.3 Analisis economico a nivel laboratorio.

Las cantidades utilizada de las materias primas para llevar a cabo las etapas del

proceso de formacion de los crisoles de a-alumina fueron las siguientes:

» 3500 gr de sulfato de aluminio.
» 999.931 gr de amoniaco.

» 16 litros de agua destilada.
Sus costos son:

» $150.00 el bulto de sulfato de aluminio de 50 kg.
» $200.00 el tanque de amoniaco de 30 kg.
» $120.00 el garrafén de agua destilada de 20 litros.

Por lo tanto, el costo unitario de los crisoles es:

$20.57/crisol
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Este costo no refleja la depreciacion de los equipos empleados, el gasto de energia,
asi como la mano de obra. Ya que esta investigacion se enfoc6 al procesamiento
ceramico de los crisoles a nivel laboratorio. Seria interesante hacer un estudio a nivel

planta piloto.
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13. CONCLUSIONES.

1. A partir de sulfato de aluminio grado comercial se obtuvieron polvos
precursores de pseudoboehmita obteniendo un rendimiento del 63% en la

reaccion.

2. Utilizando las semillas de alfa-alumina en el sembrado de la pseudoboehmita

se controlo la microestructura.

3. Para llevar a cabo un proceso eficiente de colada de barbotinas es importante
el control cuidadoso del tamafio de particula, el contenido de soélidos y la
viscosidad de la barbotina. Para cada sistema en particular es necesario
realizar un estudio eficiente de estas variables como el que se llevé a cabo en

este trabajo.

4. Cuando se lleva a cabo el procesamiento de la materia prima se debe cuidar
gue para preparar un buena barbotina es importante tener un amplio rango de
distribucion de tamafio de particula y un porcentaje bastante alto de particulas
submicrénicas, esto también es importante para obtener la maxima
resistencia mecanica en el producto, en este trabajo el rango en el tamafio de

particula promedio fue de 0.36 a 0.45 micras.

5. Para obtener una barbotina con la maxima fluidez es necesario tener un
control cuidadoso de la viscosidad. Para este trabajo se encontré que para el

rango de concentraciones en la suspension estudiadas, los valores de
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viscosidad minimos se encuentran a partir 0.6 % de ligante respeto a la

alimina.

6. El proceso de colada de barbotinas es utilizado con éxito para el formado
ceramico de crisoles de alimina y de otros materiales refractarios de alta

tecnologia y alto valor agregado, ademas de ser eficiente y de bajo costo.

7. De acuerdo a las micrografias obtenidas del analisis de microscopia
electronica de barrido (MEB), se observaron que su morfologia de los crisoles
formados con los polvos molidos con alcohol Isopropilico tuvieron una mayor
porosidad que los molidos con agua, por lo que, presentan mejores
propiedades superficiales para el proceso de formado y sinterizado. Ademas
de que también se comprueba con los resultados de densidad aparente y

verdadera.

8. De las tres rutas que se exploraron, la primera ruta fue la menos conveniente
debido a que no se tuvieron buenos resultados en la formacion de los
crisoles. En la segunda y tercera ruta se obtuvieron buenos resultados, ya
gue con las dos hubo excelentes formaciones de crisoles. Pero debido a los
analisis de cada ruta, se puede concluir que la ruta mas factible y econémica

es la tercera.

9. De acuerdo a los resultados obtenidos de la investigacion experimental del
proceso de formacién de crisoles a nivel laboratorio, se concluye la posibilidad
de llevar a cabo el desarrollo del proceso a nivel planta piloto para la
produccion de crisoles de alimina. Ya que resultaria un proceso mucho mas

econdémico para su venta en comparacion a su precio en el mercado.
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14. RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS.

Las siguientes recomendaciones 0 sugerencias surgen de acuerdo a la investigacion
realizada y se presentan con la finalidad de llevar a acabo en el futuro una

investigacion mas a fondo en este tema.

1. Se recomienda un estudio reol6gico mas fino para poder optimizar el efecto
del ligante usado en este o el uso de otro ligante.

2. En la calcinacion de los polvos de pseudoboehmita para llegar a la fase de a-
alimina, se sugiere calcinar a temperaturas mayores, para disminuir la posible

porosidad residual de las particulas.

3. Se sugiere, profundizar en el estudio de la cinética del proceso de

sinterizacion, para obtener un mejor ciclo de sinterizado.

4. En la elaboracién de los moldes, se recomienda que se elaboren en tres
piezas, esto para que, al momento de sacar los crisoles sea mas rapido y mas

facil.
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