CAPITULO 14

Materiales ceramicos

14-1 Introduccién

Los materiales ceramicos son compuestos quifmicos o soluciones complejas, que contienen ele-
mentos metalicos y no metélicos. Por ejemplo la alimina (Al,0,) es un cerdmico que tiene
atomos metalicos (aluminio} y no metdlicos (oxigeno). Los materiales cerdmicos tienen una
amplia gama de propiedades mecdnicas y ffsicas. Las aplicaciones varfan desde productos de
alfareria, fabricacién de ladrillos y azulejos, utensilios de cocina, tubos de albafial, hasta vidrio.
materiales refractarios, imanes, dispositivos eléctricos, fibras y abrasivos. Las losetas que pro-
tegen al transbordador espacial estdn hechas de sflice, un material cerdmico. En la mayoria de
estas aplicaciones el producto tiene una propiedad esencial 0 una combinacién particular
de propiedades que no puede ser obtenida con ningiin otro material; siendo esto la base de su
seleccidn.

Debido a sus enlaces i6nicos o covalentes, los materiales cerdmicos por lo general son
duros, fragiles, con un alto punto de fusidn, tienen baja conductividad eléctrica y térmica, bue-
na estabilidad quimica y térmica, y elevada resistencia a la compresién. Sin embargo, a veces
conslituyen un enigma, pues aunque de hecho son fragiles, algunos compuestos con matriz
ceramica (como el Si,N,-SiC) tienen valores de tenacidad a la fractura superiores a los de algu-
nos metales (como las aleaciones de aluminio endurecidas por envejecimiento) e incluso algunos
son superplésticos. Aunque la mayoria de los productos cerdmicos son buenos aislantes eléciricos
y térmicos, el SiC y el AIN tienen conductividades térmicas parecidas a las de los metales. Los
productos cerdmicos como el FeQ y el ZnQ, son semiconductores y, ademds, han sido descu-
biertos materiales cerdmicos superconductores como el YBa,Cu,07-x.

En este capftulo analizaremos los mecanismos mediante los cuales estos materiales se de-
forman al aplicarseles una carga. Igualmente, es de importancia critica observar que los matenales
ceramicos son frigiles, que los defectos inevitablemente presentes en la estructura pueden ha-
cer que ¢l material falle por su fragilidad, que el tamafio y el nimero de las imperfecciones
difieren en cada pieza cerdmica individual y que las propiedades mecénicas s6lo pueden
describirse de manera estad{stica. Por estas razones, el comportamiento mecénico de los mate-
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riales ceramicos es menos predecible que el de los metales, por esta caracterfstica, su uso en
aplicaciones criticas de alta resistencia es muy limitado.

En capftulos posteriores se analizardn las propiedades eléctricas, magnéticas, 1érmicas y
Opticas de los ceramicos y se comparar4n con [as de otros materiales.

14-2 La estructura de los ceramicos cristalinos

En el capitulo 3 se presentaron varias estructuras cristalinas para materiales con enlaces i6nicos.
En estas estructuras, los iones de las celdas unitarias ocupan sitios en la red que proporcionan la
coordinacion adecuada y aseguran que se obtenga el equilibrio adecuado de cargas. Un gran
nimero de materiales cerdmicos, incluyendo el Ca0, ¢l MgQO, el MnS§, el NiO, el MnQ, el FeQ,
y el HfN poseen la estructura del cloruro de sodio. La estructura de la blenda de zinc es tipica
del ZnS, del BeO, y del SiC; en tanto que varios materiales ceramicos, incluyendo el CaF,, el
ThQ,, el Ce0,, ¢l UO,, el ZrO,, y el HfO,, tienen la estructura de la fluorita. La mayoria de los
cerdmicos, sin embargo, tienen estructuras cristalinas mds complicadas, incluyendo las descri-
tas en la figura 14-1.

Estructura Perovskite [a celda unitaria perovskite [figura 14-1(a)] se encuentra en varios

cerdmicos eléctricos importantes, como el BaTiO,, y el SrTiO,. En este tipo de celda estdn
presentes tres clases de iones. Si en las esquinas de un cubo estdn los iones de bario, los iones de
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FIGURA 14-1 Estructuras cristalinas de cerdmicos complejos: (a) Perovskita, {b) porcién de una
celda de corinddn {dos terceras pares de los sitios AP** astdn ocupados), (c) una porcién de la
celda de espinel, y {d) grafito.
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oxigeno llenardn los sitios centrados en las caras y los iones de titanio ocuparén los sitios cen-
trados en ¢l cuerpo. La distorsion de la celda unitaria produce una sefial eléctrica, lo que permi-
te que ciertos litanatos sirvan como transductores.

Estructura del corinddn Una de las formas de la alimina, Al,O, tiene la estructura crista-
lina del corind6n, similar a una estructura hexagonal compacta; sin embargo, a cada celda uni-
taria estan asociados 12 iones de aluminio y 18 de oxigeno [figura 14-1(b)]. La alimina es un
material comin que se utiliza como refractario, aislante eléctrico y abrasivo, Otros productos
cerdmicos, incluyendo ¢i Cr,0, y Fe,0, ticnen esta estructura.

Estructura de espinel La estructura del espinel tipica del MgAL,O, [figura 14-1(c)] tiene
una celda unitaria cibica que se puede visualizar como una formacidon de ocho cubos més
pequeiios. En cada uno de estos cubos menores se localizan iones de oxigeno en las posiciones
normales de una red chbica centrada en las caras. Dentro de los cubos pequeiios hay cuatro
sttios interstictales oclaédricos y ocho sitios intersticiales tetraédricos, de los cuales los cationes
ocupan tres. En espinel normal los iones bivalentes (como el Mg?*) ocupan sitios tetraédricos y
los trivalentes (como el AI**), los octaédricos. En los espineles inversos, el ion bivalente y la
mitad de los iones trivalentes se localizan en los sitios octaédricos. Esta estructura la tienen
muchos ceramicos eléctricos y magnéticos importantes, incluyendo el Fe;0,.

Grafito Al grafilo, una de las formas cristalinas del carbono, algunas veces sc le considera
material cerdmico, aunque ¢l carbono es un clemento y no una combinacién de dtomos metdli-
cos y no metdlicos. El grafito tiene una estructura hexagonal por capas [figura 14-1(d)] y se
utiliza como material refractario, como lubricante y como fibra.

EJEMPLO 14-1

El corindén o Al,O, tienc una celda unitaria hexagonal [figura 14-1(b)]. Los pardmetros de red
para la alimina son @, =4.75 Ay C,= 12.99 A, y su densidad es de aproximadamentc 3.98 g/cm’,
;Cudntos grupos AL,O,, iones AI** y iones O estén presentes ¢n un prisma hexagonal con estas
dimensiones?

SOLUCION

El peso molecular de la alimina es 2(26.98) + 3(16) = 101.96 g/mol. El volumen del prisma
hexagonal es:

V= a%c, cos 30 = (4.75)°(12.99) cos 30 = 235.82 A’
= 253.83 x 107 cm’/prisma
S1 x es ¢l nimero de grupos Al,O, en ¢l prisma, entonces

101.96x
(253.82 x 107)(6.02 x 10%)

_ (3.98)(253.82 x 102)(6.02 x 10%) _
x= 101.96 =

Por lo tanto, un prisma hexagonal que lenga las dimensiones que se dan en el problema contiene
scis grupos Al,O,, con [2 iones de aluminio y ocho iones de oxigeno. [ |
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14-3 La estructura de los silicatos cristalinos

Algunos materiales cerdmicos contienen enlaces covalentes. Un ejemplo es la forma cristobalita
del Si0,, o silice, que es una materia prima importante para los productos cerdmicos (figura 14-2).
La disposicién de los dtomos en la celda unitaria proporciona la coordinacién adecuada, equili-
bra la carga y, ademds, asegura que no se viole la direccionalidad de los enlaces covalentes.

FIGURA 14-2 Estructura cristali-
na de la cristobalita, una de las
formas del SiO,.

En el silice, el enlace covalente requiere que los dtomos de silicio tengan cuatro vecinos
cercanos (cuatro dtomos de oxigeno), creando asi una estructura tetraédrica. Los tetraedros de
silicio-oxigeno son las unidades estructurales fundamentales del silice, de las arcillas y de silicatos
vitreos. Los tetraedros de silice, SiO;~ se comportan como grupos idnicos; los iones de oxigeno
en las esquinas de los tetraedros son atraidos por otros iones o también, uno o més iones de
oxigeno pueden ser compartidos por dos grupos tetraédricos, a fin de satisfacer el equilibrio
de cargas. La figura 14-3 resume estas estructuras.

Compuestos de silicatos Cuando dos iones Mg?** estdn disponibles para combinarse con
un tetraedro, se produce un compuesto Mg,SiO,, o forsterita. Los dos iones Mg®* satisfacen los
requisitos de carga y equilibran a los iones SiO;". Los grupos Mg,SiO,, a su vez, producen una
estructura cristalina tridimensional. De modo similar, los iones Fe** pueden combinarse con los

{a) (b)

© (d)

FIGURA 14-3 Disposicién de los tetraedros de silice: (a) Isla de ortosilicato, (b) isla de
pirosilicato, (c) cadena y (d) anillo. Los iones positivos son atraidos hacia los grupos de silicatos.
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tetraedros de silice para producir Fe,SiO,. El Mg,Si0, y el Fe,Si0, forman una serie de solucio-
nes sélidas conocidas como elivinas u ortosilicatos.
Dos tetraedros de silicatos pueden combinarse compartiendo un vértice para producir un

tetraedro doble, es decir, un ion Si,0f". Este grupo iénico puede a su vez combinarse con otros
10nes para producir niresilicatos, s dec cir, compuestos de tetraedros dobles

----- - s FrUwmvil s irvaam ey wo W Bl i L b b

Estructuras de anillo y de cadena Cuando dos vértices del tetraedro se comparten con
otros grupos tetraédricos, se forman anillos y cadenas con el tipo de férmula (Si0,)?*", en la
cual # indica el nimero de grupos SiO7 de la cadena o del anillo. Gran cantidad de materiales
ceramicos tienen esta estructura de metasilicato. La wolastonita (CaSiQO,) estd constituida por
anillos de S8i,0,; el berilo (Be,AlLSi,0,) contiene anillos grandes de SiO,;; y la enstatita
{MgSi0,) tiene una estructura en cadena.

Estructuras laminares (arcillas) Cuando larelacién O:Si resulta en la férmula Si,0;, los
tetraedros se combinan para formar estructuras laminares (figura 14-4). En una formacién ideal,
tres de los 4tomos de oxigeno de cada tetraedro estdn ubicados en un solo plano, formando un
patrén hexagonal. Los dtomos de silicio en los tetraedros forman un segundo plano, también
con un patrén hexagonal. El cuarto atomo de oxigeno de cada tetracdro estd presente en un
tercer plano. Estos ltimos dtomos estdn enlazados iénicamente con otros grupos de dtomos,
formando materiaies como las arciiias, la mica y el taico.

La caolinita, una arcilla comiin estd compuesta por laminas de silicato enlazadas iSnicamente
a una hoja compuesta por grupos Al y OH, lo que produce unas plaquetas delgadas de arcilla en
forma hexagonal con la férmula Al,Si,0,(0OH), [figura 14-5(a)]. La montmorilonita, es decir
Al(S1,04),(0OH), contiene dos ldminas de silicato que “prensan” al aluminio central y a una
capa de OH [figura 14-5(b)]. Los enlaces entre cada una de estas plaquetas de arcilla se realizan
mediante una combinacién de enlaces i6nicos y covalentes. Las plaquetas individuales estan
unidas entre s{ por enlaces de Van der Waals débiles. Las arcillas son componentes importantes
de muchos materiales cerdmicos.

OH del A{OH)
\
Oxigeno
\
Silicto
FIGURA 14-4 Los tetraedros de silice
proeducen estructuras laminares en forma
hexagonal, que son la base de las arcillas
y otros minerales. Cada atomo de silicio
Oxigeno

del plano medio tiene enlace covalente
con cuatro atomos de oxigeno. (Note que
el dibujc esta distorsionado en su gje ¢,
para mostrar mejor la disposicién de los
iones.)
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FIGURA 14-5 Estructura laminar de los silicatos que forma la base de las arcillas. (a) Caolinita
¥ {b) montmorilonita.

Silice Finalmente, cuando las cuatro esquinas de los tetraedros estdn compartidas con otros
tetraedros iguales se produce la cristobalita, forma tipica del S510,. Este compuesto puede exis-
tir en varias formas alotrépicas. Conforme se incrementa la temperatura, el silice cambia de
cuarzo @ a cuarzo f a tridimita § a cristobalita Sy a liquido. El diagrama de equilibrio presidn-
temperatura de la figura 14-6 muestra las formas estables del silice. La transformacion del
cuarzo o al B estd acompaiiada por un cambio brusco en las dimensiones del silice. Estos mis-
mos cambios en el cuarzo se muestran en la figura 14-7. Este cambio de volumen estd acompa-
fiado por esfuerzos altos e incluso por agrietamiento.

EJEMPLO 14-2

Determine el tipo de estructura de silicato que se espera para cada uno de los cerdmicos com-
plejos siguientes:

CaO - MnO - 2Si0, Na,O - 28Si0, Sc,0, - 2Si0,

3FeO - Al 0, - 3Si0,

573°C
870°C
1470°C

o — e =t —

|

Presion (atm)

Cuarzo a
Cuarzo f§
\ Tridimita

A

FIGURA 14-6 Diagrama de fases presién-temperatura para el SiO,.

Temperatura (°C)
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FIGURA 14-7 Expansidn del cuarzo. Ademds de la expansion normal, casi linea!, la transforma-
¢ion de cuarzo o en cuarzo § es acompafiada por una gran expansion stbita. Sin embargo, los
vidrios se expanden uniformemente.

Sireorganizamos las férmulas quimicas de los cerdmicos, podemos aislar las relaciones de Si y
de O dentro de las estructuras:
Ca0 - MnQ - 2810, = CaMn(S10,), o metasilicato
Na,© - 2810, = Na,(5i,0;) o estructura laminar
Sc,0, - 2810, = Sc4(Si,0;) o pirosilicato
3FeO - ALLO, - 3810, = Fe,Al,(S10,), u ortosilicato [

Imperfecciones en Jas estructuras ceramicas cristalinas

Igual que en los metales, las estructuras de los materiales cerdmicos contienen una diversidad
de imperfecciones. En lo que se refiere a propiedades fisicas, como la conductividad eléctrica,
los defectos puntuales son de especial importancia. Las propiedades mecédnicas estdn determi-
nadas por superficies, incluyendo bordes de grano, superficies de particula y poros.

Defectos puntuales En los materiales cerdmicos se forman soluciones sélidas sustitucionales
e interstictales. Los sistemas NiO-MgO (figura 9-8), Al,0,-Cr,0, (figura 9-9) y MgO-FeO (fi-
gura 9-18) presentan una serie completa de soluciones s6lidas sustitucionaies y tienen diagramas
de fases isomorfos. De [a misma manera, las olivinas (Mg, Fe),Si0O, poseen un rango completo de
solubilidad, con los iones Mg?** y Fe? remplazdndose completamente entre si dentro de la es-
tructura de silicato (figura 14-8). Las soluciones sélidas pueden proporcionar propiedades
fisicas fuera de lo comin; por ejemplo, al agregar Cr,0, al Al,O, se produce el rubi, que puede
servir como un laser.

A menudo, la solubilidad sélida de una fase dentro de la otra es limitada. En el sistema
MgO-Al,O, (figura 14-9), parte del Al,O, es soluble en el MgO por encima de los 1600°C, en
tanto que nada del MgO es soluble en Al,0, a cualquier temperatura. Este sistema también
incluye una solucién s6lida intermedia MgAl,O, o espinel. En otros sistemas, como el $i0,-MgO
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Temperatura (°C)

£

1200 L b e 14 . b TS BROCTS a e
Mg,Si0, 20 40 60 80 Fe,Si0,
Porcentaje en peso de Fe;SiOq
FIGURA 14-8 El diagrama de fases Mg,SiO,-Fe,SiO, que muestra completa solubilidad
de sélidos.

{figura 14-10Q), no existe solubilidad sélida y se observan dos compuestos estequiométricos,
MgSi0, (enstatita) y Mg,SiO, (forsterita).

Es dificil mantener una distribucién equilibrada de cargas cuando se introducen iones de
solucidn s6lida. Sin embargo, en los materiales cerdmicos se pueden acomodar de diversas
formas las deficiencias o los excesos en las cargas. Por ejemplo, si un ion AI** en el centro de
una plaqueta de arcilla de montmorilonita es remplazado por un ion Mg**, la plaqueta de arcilla
tiene una carga negativa adicional. A fin de equilibrar la carga, un ion cargado positivamente,

Temperatura (°C)
:

Porcentaje en peso de Al; Oy

FIGURA 14-9 Diagrama de fases MgO-Al,O,, que muestra una solubilidad en solidos limitada
y presencia del compuesto MgAl,O, o espinel.
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Temperatura (°C)

Si0, 20 40 60 80 MgO
Si0, + MgSiO, Porcentaje en peso de MgO

FIGURA 14-10 Diagrama de fases Si0,-MgO, mostrando nula solubilidad sélida y presencia
del MgSiO, {enstatita) y del Mg,SiO, (forsterita).

como el de sodio o el de calcio, es absorbido hacia la superficie de la plaqueta de arcilla (figura
14-11). El tipo y nimero de iones absorbidos afecta la quimica superficial de las plaquetas y
esto a su vez afecta la conformabilidad y resistencia de los productos cerdmicos basados en
arcillas.

Una segunda manera de acomodar la carga fuera de equilibrio es creando vacancias (como
fue descrito en el capitulo 4). Se podria esperar que el FeO tuviera un nimero igual de iones
Fe?*y O en la estructura igual a la del cloruro de sodio. Sin embargo, el FeO siempre tiene una
estructura no estequiométrica, que se forma cuando dos iones Fe’* remplazan a tres iones Fe**.
Esto genera una vacancia donde normalmente estaria ubicado un ion de hierro (figura 14-12).
Cuando hay iones Fe™* en la estructura, existe un menor nimero de iones Fe que de iones de
oxigeno, y no se obtendra la relacién estequiométrica de un ion de Fe por un ion de oxigeno. En

Na+\ ' Ca

0

Si%t
0%, (OH)~
Al or Mg?*
0%, (OH)~

Sitt

02~
\__/

FIGURA 14-11 Remplazo de un ion AI** por un ion Mg* en una plaqueta de arcilla
montmorilonita, produciendo un desequilibrio de cargas que permite a los cationes, como el de
sodio y el de calcio, que sean atraidos a la arcilla.
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0%- 2+
Fe
cOeDE

CeOeO
eOeOe
CeOeO
CYorx Jor
Felt \’aa{anwa
s Cla OI FIGURA 14-12 Formacién de

¥ 7 vacancias en el FeO cuando iones
O ® O O de valencia distinta son sustituidos
L 30X JOF en la estructura. Para mantener una
OCQeOCeO carga igual, deben crearse
eCaQe vacancias.

este caso, el 6xido de hierro se representa con la férmula Fe, _ O, para indicar su naturaleza no
estequiométrica. Defectos como éste ocurren con frecuencia en los materiales cerdmicos y a
veces originan propiedades especiales. Por ejemplo, el FeO se comporta como un semiconducior.

También podrfamos sustituir mas de un tipo de iones. Por ejemplo, podemos introducir un
ion Li+ y un ion Fe* para reemplazar dos iones Mg®* en el MgO. En este mecanismo, no es
necesario crear vacancias, éslas pudieran estar presentes como defectos de Frenkel o defectos
Schotiky {figura 4-11). El defecto de Frenkel ocurre cuando un ion deja su posiciéon normal y
aparece una vacancia. El defecio Schottky corresponde a un par de vacancias: una vacancia
calién y una vacancia anién.

EJEMPLO 14-3 Diseifie un método para cambiar la composicion

de la arcilla

Cuando a la arcilla montmorilonita (o bentonita) se le agrega agua, la arcilla actia como aglu-
tinante para unir granos de arena, produciendo moldes de arena verde para la fabricacién de
fundiciones de metal. Hay arcillas que contienen uno por ciento de Ca, el cual es absorbido en
la superficie de las plaquetas. Se obtienen mejores propiedades para los moldes (como una
menor expansioén térmica y una mejor reciclabilidad) si en la arcilla se absorbiera Na en vez de
Ca. Diseiie un proceso para convertir la bentonita de calcio en bentonita de sedio.

SOLUCION

Se podria, simplemente, comprar bentonita de sodio, que ya de por sf contiene Na absorbido.
Pero los cargos por embarque podrian resultar prohibitivos. La alternativa seria cambiar la
composicién superficial de la bentonita de Ca mezclando la arcilla con carbenato de sodio.
Na,CO,. Los iones Na y Ca se remplazan entre sf y los iones Na se unen a las plaquelas de
arcilla y los iones Ca forman CaCQ,. Esta arcilla “activada™ tiene propiedades parecidas a las
de la bentonita de sodio.

La férmula de la montmorilonita es Al(Si,0,};,{(OH), y tiene un peso molecular de 360.28
g/mol. En un kg de arcilla, existen 1000/360.28 = 2.776 moles de montmorilonita.
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Siel 1% en peso de la arcilla es calcio (M = 40.08 g/mol), entonces en un kg de arcilla hay
aproximadamente 10 g de Ca, es decir 10/40.08 = 0.25 moles de calcio. Si se remplazan todc:
los iones de Ca® por todos los iones Na* del carbonato de sodio, entonces, para mantener u:

equilibrio de cargas, es necesario introducir 0.50 moles de sodio (M = 22.99 g/mol), es decir
22.99 x 0.50 = 11,50 g de Na. El peso molecular del Na,CO, es 105,98 g/mol. Se necesita y-

Lol e sl ST RNy TS LSS R Lo Ll W ]

mol de carbonato de sodio por cada dos moles de Na, es-decir, se requieren 0.25 moles dz
carbonato de sodio, a fin de tener suficiente Na para remplazar el Ca:

g de Na,CO, = (0.25)(105.98) = 26.50 ¢

Bajo condiciones ideales, suponiendo que se consume todo ¢l carbonato de sodio, el disefio del
proceso serfa producir una arcilla activada, mezclando 26.50 g de carbonato de sodio con 1000 g
de bentonita de Ca.

EJEMPLO 14-4

Los compuestos cerdmicos que contienen imperfecciones de red pueden actuar como
semiconductores. En el FeO, cada vacancia introduce un portador de carga eléctrica. Disefie un
cerdmico FeO que contenga 5.7 x 10*' vacancias (y por lo tanto 5.7 x 10* portadores de carga)
por cm’. El FeO tiene la estructura del cloruro de sodio y un pardmetro de red de 0.412 nm.

SOLUCION

Debido a la estructura de cloruro de sodio, se sabe que tendrd que haber cuatro sitios Fe?* y
cuatro sitios O?". Para obtener 5.7 x 10?! portadores de carga o, vacancias de Fe?*, necesitamos:

(5.7 x 10* vacancias/cm®)(4.12 x 107 cm)* = 0.4 vacancias/celda

Para producir vacancias de Fe?* en el FeO, se debe remplazar una fracci6n de los iones por
iones Fe*, Cuando se introducen dos iones Fe>*, deben eliminarse tres iones Fe**, creando asi
una vacancia. Supongamos que tenemos 25 celdas unitarias de FeQ, es decir, 100 iones de
oxfgeno. También existen 100 sitios de iones de hierro. El nimero de vacancias que se requie-
ren (0.4 vacancias/celda)(25 celdas) = 10 vacancias. Para obtener diez vacancias, s¢ necesita
agregar 20 iones Fe* y eliminar 30 Fe®*. Por lo tanto, se espera obtener:

100 iones de oxigeno
70 iones de Fe?*
20 iones de Fe**

10 vacancias

Estos iones constituyen una “férmula” del Fe,,0, que permite al FeO comportarse como
semiconductor y tener el nimero requerido de portadores de carga.
El porcentaje atémico de oxfgeno en esta estructura es:

100 dtomos de oxigeno

] f = X 100 = 52.6%
% atémico de oxigeno 100 70 Fe& + 20 Fa™
El porcentaje en peso de oxigeno en la estructura es
52.6)(16 g/mol
% en peso de oxigeno = (52.6)(16 g/mol) x 100 =24.1

(52.6)(16 g/mol) + (47.4)(55.847 g/mol) -
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Dislocaciones En algunos materiales cerdmicos, incluyendo el LiF, el zafiro (A1,0,). y el
MgO se observan dislocaciones. Sin embargo, éstas no se mueven con facilidad, debido a un
vector de Burgers grande, a la presencia de relativamente pocos sistemas de deslizamiento, y a
la necesidad de romper enlaces idnicos fuertes para después obligar a los iones a deslizarse
frente a los de carga opuesta. Debido a que no ocurre deslizamiento las grietas no se redondean
por la deformacién del material que se encuentra en 1a punta de la grieta y, en consecuencia, su
propagacién continda. El material cerdmico es fragil.

Aunque las dislocaciones se mueven con mayor facilidad a temperaturas elevadas, es mds
probable que ocurra deformacién mediante mecanismos como el deslizamiento de bordes de
grano y el flujo viscoso de las fases vitreas.

Defectos superficiales Los limites de grano (figura 14-13) y las superficies de las partfcu-
las son defectos superficiales importantes en los cerdmicos. Tipicamente, los cerdmicos con un
grano de tamaifio fino tienen mayor resistencia que los cerdmicos de grano méds grueso. Los
granos mas finos ayudan a reducir los esfuerzos que se desarrollan en sus bordes debido a la
expansion y la contraccién anisotrépica. Normalmente, se produce un tamafio de grano fino
utilizando desde el principio materias primas cerdmicas de particuias m4s finas.

FIGURA 14-13 Estructura de
grane en el PLZT, un titanato de
plomo-lantano-circonio, utilizado
como material sensor cerdmico
(x 600), (Cortesfa de G.
Haertling)

Las superficies de las particulas, que representan planos de uniones covalentes o iénicas
rotas y no satisfechas son reactivas. Las moléculas gaseosas, por ejemplo, pueden ser absorbi-
das en la superficie para reducir la energia superficial. En los dep6sitos de arcilla, iones distin-
tos al material pueden ser atrafdos hacia la superficie de la plaqueta (figura 14-14) alterando su
composicidn, sus propiedades y la conformabilidad de la arcilla y de sus productos.

Porosidad Los poros pueden ser considerados como un tipo especial de defecto superficial.
En un material cerdmico los poros pueden estar interconectados o bien cerrados. La porosidad
aparente mide los poros interconectados y determina la permeabilidad, es decir, la facilidad
con la cual pasan gases y otros fluidos a través del componente cerdmico. La porosidad aparen-
te se determina pesando el material cerdmico seco (W), después se vuelve a pesar cuando estd
suspendido en agua (W,) y después de que ha sido retirado del agua (W, ). Utifizando unidades
en gramos y cm’:

. - ww - wd -
Porosidad aparente = WoW, x 100 (14-1)
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Teo R

Na* Nat

Arcilla

Na* Na* Na* Na*
/ Agua

+ at ot +*
Na Na Na Na arcilla FIGURA 14-14  La superiicie de las

- - - - - particulas es importante en el comporta-
Na® Na* Na* Na* miento y uso de las arcillas, cuando

\ ‘ absorben otros iones y moléculas, y
permiten que la arcilla humeda aghutine

Q U Q O materiales més gruesos en cuerpos

cerdmicos.

La porosidad real incluye tanto poros interconectados como cerrados. La porosidad reat.
que se correlaciona mejor con las propiedades del cerdmico es

Porosidad real = £ _’JB x 100, (14-2.
donde
B=_ (14-3

B es la densidad en masa y p es la densidad real o gravedad especifica del cerdmico. Lz
densidad en masa es el peso del cerdmico dividido entre su volumen.

EJEMPLO 14-5

Para producir una pieza cerdmica resistente se compactan particulas de carburo de silicio y sz
hornean a alta temperatura. La gravedad especifica del SiC es de 3.2 g/cm’. La pieza cerdmic:z
se pesa sucesivamente cuando estd seca (360 g); después de remojarse en agua (385 g), y mier-
tras esta suspendida en agua (224 g). Calcule la porosidad aparente, la porosidad real y lz
fraccién del volumen de poros que estdn cerrados.

SOLUCION
i W W, 385 — 360 _ o
Porosidad aparente = W W, x 100 = 385 — 224 x 100 = 15.5%
W, 360

2.24

Densidad en masa = B = W, - W, T 385224

32-224

_B
Porosidad real = "—p- x 100 = =222 x 100 = 30%
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El porcentaje de poros cerrados es la porosidad real menos la aparente, es decir, 30 — 15.5
= 14.5%. De donde

Fraccidn de poros cerrados =% =0.483 |

14-5 La estructura de los vidrios ceramicos

Los materiales ceramicos no cristalinos mds importantes son los vidrios. Un vidrio es un mate-
rial sélido que se ha endurecido y vuelto rigido sin cristalizar. En cierta forma, el vidrio es
parecido a un liquido subenfriado. Sin embargo, por debajo de la temperatura de transicién
del vidrio (figura 14-15), se reduce la velocidad de contraccion volumétrica por enfriamiento y
el material se puede considerar un vidrio y no un liquido subenfriado. Las estructuras vitreas se
producen al unirse los tetraedros de silice u otros grupos i6nicos, para producir una estructura
reticular no cristalina, pero sélida (figura 14-16).

También se pueden encontrar estructuras no cristalinas en polvos excepcionalmente finos,
como en geles y coloides. En estos materiales, el tamao de las particulas puede ser de 10 nm o
menos. Estos materiales amorfos, como algunos cementos y adhesivos, se producen por con-
densacién de vapores, por electrodeposicién por reacciones quimicas.

Vidrios de silicato Los vidrios de silicato son los mas ampliamente utilizados. El silice
fundido, hecho a partir de Si0, puro, tiene un alto punto de fusién y sus cambios dimensionales
durante el calentamiento y el enfriamiento son reducidos (figura 14-7). Sin embargo, general-
mente los vidrios de silicato contienen 6xidos adicionales (tabla 14-1). Aunque los 6xidos como
el silice se comportan como formadores de vidrio, un 6xido intermedio (como el 6xido de
plomo o de aluminio) no forma vidrio por si mismo, pero se incorpora en la estructura de red de
los formadores de vidrio. Un tercer grupo de 6xidos, los modificadores, rompen la estructura
reticular y finalmente hacen que el vidrio se devitrifique, es decir, se cristalice.

Cristaling

Densidad

FIGURA 14-15 Cuando el silice se
cristaliza durante el enfriamiento,

se observa un cambio subito de densidad.
Para el silice vitreo, sin embargo, el
cambio en la pendiente de la temperatura

% | T
| de transicién del vidrio indica la formacion

—— de un vidrio a partir del liquido
Temperatura subenfriado.
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TABLA 14-1 Ciasificacién de los 6xidos en formadores, intermedios y
modificadores de vidrio

Formadores de vidrio Intermedios Modificadores
B0, TiO, Y,0,4
Si0, Zn0 MgO
GeOQ, PbO Ca0
PO, Al O, PbO,
V,0, BeO Na, 0O

Cnstalina Vidrio

FIGURA 14-16 Estructuras cristalina y vitrea de silicatos. Ambas estructuras tienen orden de
corto alcance, pero solamente la estructura cristalina tiene orden de largo alcance.

Vidrios de silicato modificados Si la relacién oxigeno-silicio aumenta de manera sigr. -
ficativa los modificadores rompen la red de silice. Por ejemplo, cuando se agrega Na,O, los
iones de sodio entran en los huecos dentro de la red, en vez de formar parte de la misma. Sin

Vidrio de Si0, Vidrio modificado por Na;O

FIGURA 14-17 Efecto del Na,O sobre la red vitrea del silice. La sosa es un modificador que
interrumpe la red vitrea, reduciendo la capacidad de formar vidrio.
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FIGURA 14-18 Diagrama de fases Si0O,-Na,O. La adicién de sosa (Na,0) al silice reduce de
manera dramatica la temperatura de fusién del silice.

embargo, ¢] ion de oxigeno que se introduce con el Na,O, si se combina y forma parte de la red
(figura 14-17). Cuando esto ocurre, no existen suficientes iones de silicio para combinarse con
los iones de oxigeno adicionales y conservar la red intacta. Finalmente, una relacién alia de
0:8i provoca que los tetraedros restantes de sflice formen cadenas, anillos o compuestos, y el
sflice ya no se transforma en un vidrio. Cuando la relacién O:Si esté por arriba de aproximada-
mente 2.5, es diffcil que se formen vidrios de silice; por encima una relacién de tres, se formael
vidrio sélo tomando precauciones especiales, como el uso de altas velocidades de enfriamiento.

La modificacién también reduce el punto de fusi6n y la viscosidad del silice, lo que permite
producir vidrio a temperaturas mas bajas. El efecto de agregar Na,O al silice aparece en la
figura 14-18. Al agregar Ca0, estos vidrios se modifican adn m4s, lo cual reduce la solubilidad
del vidrio en agua.

EJEMPLO 14-6 Diseino de un vidrio

Se produce una buena resistencia quimica en un vidrio al introducir B,0O, en el sflice. A fin de
asegurar buenas tendencias de formacién de vidrio, se desea una reiacién O:Si inferior a 2.5;
también se requiere que los productos de vidrio tengan una baja temperatura de fusién, para
facilitar y hacer mas econémico el proceso de conformacion del vidrio. Disefie este vidrio.

SOLUCION

Dado que el B,0O, reduce la temperatura de fusién del silice, se desea agregar tanto como sea
posible. Sin embargo, también se debe procurar que la relacién O:Si no exceda 2.5, lo que
limitar4 la cantidad de B,0,. Como ejemplo, se puede determinar la cantidad de B,0O; que se
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debe agregar para obtener una relacién O:Si exactamente de 2.5. Si f; es la fraccién molar de
B,0, que se agrega al vidrio y | — f; es la fraccién de molar del SiO,

Iones de O Iones de O
) [3 B.O, J o) + [ 27Si0, J (-5
- Ion Si

Y +2-2f=25-25 o0 f3=0.143

Por lo tanto, se debe producir un vidrio que contenga no méas de 14.3% en moles de B,O,. Ea
porcentaje en peso

LY =25
Si =

(£)(69.92 g/mol) —
(f2)(69.62 g/mol) + (1 - £,)(60.08 g/mol)

(0.143)(69.62)
(0.143)(69.62) + (0.857)(60.08)

% en peso de B,0, =

x 100=16.2

% en peso de B,0, =

14-6 Fallas mecanicas en los materiales ceramicos

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

Fractura fragil Cualquier grieta o imperfeccién limita la capacidad de un producto ceramico
para resistir un esfuerzo a tensién. Esto es debido a que una grieta (a veces conocida come
defecto de Griffith) concentra y amplifica el esfuerzo aplicado. La figura 14-19 muestra una
grieta de longitud a en la superficie de un material frégil. También aparece el radio de curvatura
r de la punta de la grieta. Cuando se aplica un esfuerzo a tensién 0, el esfuerzo real en el
extremo de la grieta es:

O',“,EZO"‘JE (14-4)

Para grietas muy delgadas (r pequefia) o para grietas largas (a grande), la relacién o, /0 se hace
grande y el esfuerzo se amplifica. Si el esfuerzo amplificado excede el limite eldstico, la grieta
crece y finalmente causa la fractura, aun cuando el esfuerzo real aplicado o sea pequefio.

Desde otro punto de vista se reconoce que un esfuerzo aplicado genera una deformacion
eldstica, relacionada con el médulo de elasticidad E del material. Cuando se propaga una grieta,
se libera esta energia de deformacién, reduciendo la energia general. Sin embargo, al tiempo de
extenderse la grieta se crean dos nuevas superficies, esto incrementa la energia asociada con [a
superficie. Igualando energfa de deformacién y energia superficial, encontramos que el esfuer-
zo critico requerido para que se propague una grieta estd dado por la ecuacién de Griffith:

Oriiica = 25}’\!; (14-5

donde a es la longitud de una grieta en la superficie (o la mitad de la longitud de una grietz
interna) y yes la energia de superficie (por unidad de drea). De nuevo, esta ecuacién muestra
que incluso defectos pequefios limitan de manera severa la resistencia del cerdmico.
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Radio “r”

FIGURA 14-19 Diagrama
esquemdtico del defecto de
" Griffith en un cerdmico.

Se puede observar que si se reorganiza la ecuacién 6-14, que describe el factor de concen-

tracidn de efséfucrzo K, se obtiene

f\/l'; (14-6)

Esta ecuacion es similar a la ecuacién 14-5. Cada una de estas ecuaciones enfatiza la dependen-
cia de las propiedades mecadnicas respecto al tamaiio de los defectos presentes en el cerdmico.
Es vital el desarrollo de procesos de manufactura con el fin de minimizar el tamafio de los
defectos, para mejorar la resistencia de los ceramicos.

Los defectos resultan de maxima importancia cuando actian esfuerzos de tension sobre el
material. Los esfuerzos a la compresién tienden a cerrar las grietas en vez de abrirlas; en conse-
cuencia, a menudo los cerdmicos tienen excelente resistencia a la compresién.

EJEMPLO 14-7

Un cerdmico avanzado, el sialén, tiene una resistencia a la tensién de 60,000 psi. Antes de
probar un componente de sialén se detecta una grieta delgada de (.01 plg de profundidad. La
pieza falla de manera inesperada bajo un esfuerzo de 500 psi, por la propagacién de la grieta.
Estime el radio de curvatura del extremo de la grieta.

g =

SOLUCION

La falla ocurrié porque el esfuerzo aplicado de 500 psi se intensifica en el extremo de la grieta
por la concentracién de esfuerzos, produciendo un esfuerzo real igual a la resistencia a la ten-
si6n del material. De la ecuacidn 14-4 se tiene

0. = 20Valr

60,000 psi = (2)}(500 psi)v0.01 plg/r
YoOU/r=60 o  0.01/r=3600
r=28x10%plg=7.1x10%cm=710A

La probabilidad de poder medir un radio de curvatura de ese tamafio utilizando cualquier méto-
do de prueba no destructiva es virtuaimente cero. Aunque la ecuacién 14-4 puede ilustrar los
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factores que influyen en la forma en que se propaga una grieta en un material frégil, no ayuda a
predecir en la realidad la resistencia de componentes cerdmicos.

EJEMPLO 14-8 Diseiio de un soporte ceramico

Diseiie una placa soporte de tres plg de ancho, fabricada de sialén, que tiene una tenacidad a la
fractura de 9,000 psiVplg, que soporte una carga a Ja tensién de 40,000 Ib. Este componente
debe probarse utilizando un ensayo destructivo, para comprobar que no existen defectos que
pudieran causar ruptura.

SOLUCION

Supéngase que hay disponibles tres métodos no destructivos de prueba: radiograffa con rayos
X, que puede detectar fallas mayores de 0.02 plg; radiografia con rayos gamma, que puede
detectar defectos mayores de 0.008 plg, ¢ inspeccién ultrasénica, que puede detectar defectos
mayores de 0.005 plg. Para estos tamanos de defecio, se debe calcular el espesor minimo de la
placa, que garantice que no se propagaréan defectos, de ese tamafio.

De la ecuacién de la tenacidad a la fractura, suponiendo que f= 1 se tiene

o =K £
" na A
_ F/na_ (40,000X/7¥+/a)
K, 9,000

A = 7.88./a plg’ y el espesor = (7.88 plg¥/3 plg)/a = 2.63./a

Metodo de Grieta mas Area Espesor Esfuerzo
prueba pequena minima minimo maximo
no deslructiva detectable (p!g) (plg’) {plg) {psi)
Radiograffa con rayos X 0.020 i1 0.37 36,000
Radiograffa con raycs ¥ 0.008 0.70 0.23 57,000
Inspeccién ultrasénica 0.005 0.56 0.19 71,000

La posibilidad de detectar defectos, sumada a la capacidad para producir la pieza cerdmica
con defectos menores al lfmite de deteccién, afecta de manera importante el esfuerzo maximo
que se puede (olerar y, por lo tanto, el tamaiio del componente. En este ejemplo, si la inspeccion
ultrasénica estd disponible, el componente podrd ser mé4s pequefio.

La tenacidad a la fractura también es importante. Si en vez del sialén se hubiera utilizado
SiyN,, con una tenacidad a la fractura de 3,000 psi\fp_lg, se podrian repetir los cdlculos y deter-
minar que, para la prueba ultrasénica, el espesor minimo debe ser de 0.56 plg, y el esfuerzo
maximo es de sélo de 24,000 psi.

[

Tratamiento estadistico de la fractura fragil Debido a que las propiedades a tensién de
los materiales cerdmicos dependen en forma critica del tamaiio y geometria de los defectos
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siempre existentes, hay una dispersién considerable de los valores de resistencia, determinad

a partir de ensayos de tension, de flexion o a fatiga, Los componentes cerdmicos producidos :
partir de materiales idénticos, con métodos de produccion idénticos, fallan a distintas cargas
aplicadas. A fin de disenar componentes estructurales utilizando cerdmicos, debe tomarse ez
cuenta la probabilidad de que exista un defecto que pueda causar ruptura bajo cualquier esfuer-
zo. La distribucién de Weibull y el médulo de Weibull proporcionan un tratamiento estadistice
para disefiar piezas de materiales cerdmicos.

La distribucién de Weibull, que se mucstra en la figura 14-20(a) describe la fraccidn ¢:
las muestras que fallan a distintos esfuerzos aplicados. Una pequefia fraccién de éstas contier::
defectos lo suficientemente grandes para causar fractura a esfuerzos bajos; la mayor parte de la-
muestras fallan con un esfuerzo intermedio y unas cuantas contienen sélo defectos pequefios »
no fallan hasta que se les aplican grandes esfuerzos. Para obtener cierta predecibilidad, se pre-
fiere una distribucién muy angosta.

La probabilidad de falla se puede relacionar con el esfuerzo de falla mediante

In [ln (l _l_ )] =mlIn (o), (14-74

donde P es la probabilidad acumulada de falla, g, es el esfuerzo al cual la falla ocurre y m es el
modulo de Weibull. En la figura 14-20(b) aparece la probabilidad de faila en forma acumulada
para la alimina obtenida siguiendo dos procesos distintos. Cuando el esfuerzo aplicado es alto.
existe alta probabilidad de que cualquier muestra falle. Conforme se reduce ¢l csfuerzo, tam-
bién se reduce la probabilidad de que las muestras fallen. Incluso a bajos esfuerzos existe una
probabilidad finita de que una muestra contenga un defecto lo suficientemente grande para
propagarse. Esta pequefia probabilidad es la que limita el uso de los materiales cerdmicos
para aplicaciones criticas, incluso a esfuerzos reducidos.

El médulo de Weibull m es la pendiente de la curva de probabilidad acumulada. Para el
disefio de componentes cerdmicos crilicos, que deben soportar fuertes cargas, el médulo de

L Acero 0.2% de C
0.99 - |
Al0y
3 090 convenclonal A0,
E 080 l_ i . deslta
L ’ I resistencia
= T 060 I
= = Pendiente = 9.7
) = 0401 . ]
- ] Resistencia Pendiente = 4.7
3 £ 0201 | promedio= [ Resisuncia
3 | 286 MPa prometio =
= 0.10} ' 578 MPa
[ Lol 1 [
150 200 300 400 500 600 BOO 1000
Esfuerzo aplicado Resistencia (M Pa)
(a) b

FIGURA 14-20 (a) La distribucién de Weibull describe la fraccidn de las muastras que fahan a
cualquier esfuerzo aplicado; (b) la grafica acumulada (utilizando pape! grafico especial) para
gréficas de la probabilidad de que una probeta faile a cualquier esfuerzo, nos da el moduio Jde
Weiball, o pendiente de linea recta obtenida. La alamina, producida con dos métodos diferentes,
es comparada con acero al bajo carbono. Un madulo Weibull alto representa una buena
confiabilidad de disefio.
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Weibull debera ser grande; una pendiente abrupta representa un cerdmico con un rango angosto
del tamafio de los defectos y esto ayuda en el disefio de componentes més confiables. Como se
muestra en la figura 14-20(b), el médulo de Weibull para la alimina procesada convencional-
mente, es de casi la mitad del correspondiente a la alimina preparada con particulas de polvo
excepcionalmente pequefias. La alimina avanzada es més resistente y mds confiable que el
material convencional. Un médulo de Weibull de entre 10 y 20 es tipico en materiales cerdmicos
avanzados, Desafortunadamente, a fin de conseguir el médulo de Weibuli deseado, normal-
mente se requieren materias primas de alta pureza y procesos especializados, lo cual hace mas
costoso a los componentes cerdmicos confiables.

EJEMPLO 14-9

Siete muestras de carburo de silicio fueron probadas y se obtuvieron las siguientes resistencias
a la fractura: 23, 49, 34, 30, 55, 43 y 40 MPa. Calcule el médulo de Weibull correspondiente a
estos datos y analice la confiabilidad del producto cerdmico.

SOLUCION

Un método simple, pero no completamente preciso, para determinar €l comportamiento del
material cerdmico consiste en asignar a las muestras un rango numérico (1 a 7), dindole a la
menor resistencia a la fractura el valor 1. El nimero total de muestras es # {en este caso, 7). Por
tanto la probabilidad acumulada P es el rango numérico, dividido entre n + 1 (en este caso, 8).
A continuacidn, se puede trazar In [In (1/1 — P)] en funci6n de In ¢, La tabla siguiente, as{ como
la figura 14-21, muestran los resultados de estos cdlculos.

Muestra
1 23 1/8=0.125 -2.013
2 30 2/8=0.250 -1.246
3 34 3/8=0.375 —0.755
4 40 4/8 = 0.500 =0.367
5 43 5/8 =0.625 —0.019
6 49 6/8 =0.750 +0.327
7 55 7/8=0.875 +0.732

La pendiente de la curva o médulo de Weibull m, es (utilizando los dos puntos indicados en la
curva)

Este médulo de Weibull reducido sugiere que el cerdmico tiene una resistencia a la fractura muy
variable, lo que hace poco confiable su uso en aplicaciones de alta carga. -

Métodos para mejorar la tenacidad Para mejorar 1a tenacidad a la fractura se utilizan
varios métodos, los cuales a su vez resultan en una mayor resistencia a la fractura y en esfuerzos
mayores en servicio. Un método tradicional para mejorar la tenacidad consiste en rodear las
partculas frigiles del cerdmico con un material matriz m4s svave y tenaz. Esto se hace al
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In [In (725 )] = +0.5
Para o= 52 MPa

In[in (75|

In ln (725 )1 =~ 20
Para 0= 23.5 MPa

20

| 1 | l |
20 i) 40 500 6l)

Resistencia a la fraciura (MPa)

FIGURA 14-21 Grdfica de la probabilidad de talla acumulada en funcién del esfuerzo
de fractura (para el ejemplo 14-9).

producir herramientas de corte y abrasivos de Cermet, que es un grupo de materiales realmente
compuestos [figura 14-22(a)). Por ejemplo, las particulas duras de carburo de tungsteno (WC)
estdn incrustadas en una matriz metélica de cobalto. La pieza de compuesto retiene la elevada
dureza y capacidad de corte del WC, y el cobalto, més blando y mds ddctil, se deforma, absor-
biendo energia. Otros materiales del tipo Cermet, como particulas de TiC en una matriz de
niquel o de TiB en una matriz de cobalto, proporcionan buenas resistencias a altas temperaturas
y a la corrosidn, para aplicaciones tales como motores de cohetes; y el UQ, en matriz de alumi-
nio sirve como combustible nuclear.

Otra altemativa es crear compuestos de matriz cerdmica (CMC) introduciendo fibras o
aglomerados cerdmicos en dicha matriz. Cuando una grieta intenta propagarse en la matriz,
encuentra la interfase entre matriz y fibra cerdmica; la interfase ayuda a bloquear la propaga-
cién de la grieta [figura 14-22(b)].

Se pueden introducir grietas o concentradores de esfuerzos mediante transformaciones de
fases, al calentar o enfriar un cerdmico. Por ejemplo, la circonia (ZrO,) al enfriarse se transfor-
ma de una estructura tetragonal a una estructura monoclinica (figura 14-23); este proceso resul-
ta en un cambio volumétrico importante. Dado que los esfuerzos resultantes no pueden ser
liberados por deformacién pldstica, inician o propagan grietas en el componente. Pero al agre-
gar CaO, MgO u otros materiales a la circonia, se forma una solucién sélida cibica estable a
todas las temperaturas. La formaci6n de la soluci6n sélida ciibica, que se conoce como circonia
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FIGURA 14-22 Microestructuras de
ceramicos de tenacidad mejorada:
(a) Cermet de carburo de tungsteno
en matriz de cobalto (x 1500), (b)
compuesto de vidrio ceramico
reforzado con fibras de SiC (x 100), y
(c) ZrO, parciaimente estabilizado,
conteniendo placas de la fase
tetragonal en una matriz monoclinica
(x 15,000). (De Metals Handbook,
Vol. 9, 9a Ed., American Society for
Metals, 1985).

3

estabilizada, elimina la transformaci6n de fases y posibilita el uso del material como refracta-
rio. Sin embargo, la tenacidad a la fractura sigue siendo de aproximadamente 2,500 psivpig.

Ciertos materiales cerdmicos se¢ pueden endurecer por transformacion. En la circonia,
por ejemplo, se puede absorber la energia de una grieta mediante una fase metaestable presente
en la estructura original. Esta absorcién de la energia de la grieta, por la cual efectivamente se
reduce su crecimiento, permite que la fase metaestable se transforme en una forma mads estable
y al mismo tiempo ayuda a cerrar la grieta. En la circonia parcialmente estabilizada (PSZ), s6lo
se agrega una pequeila cantidad del 6xido estabilizador. Una matriz de la fase monoclinica se
endurece con placas de la fase tetragonal formada por transformacién martensftica [figura
14-22(c)], resultando valores de tenacidad a la fractura tan altos como 8,000 psiv‘rplg.

El procesamiento del producto cerdmico es también critico para poder mejorar la tenaci-
dad. Las técnicas de procesamiento que producen ceramicos con un grano excepcionalmente fino,
de alta pureza y completamente densos, mejoran la resistencia y la tenacidad. Otro proceso es
introducir deliberadamente muchas microgrietas, demasiado pequeiias para propagarse por si
mismas pero que pueden ayudar a detener otras grietas mayores que pudieran intentar crecer.

14-7 Deformacién de los ceramicos a altas temperaturas

En los cerdmicos las dislocaciones no se mueven a bajas temperaturas y no se observa deforma-
cién plastica significativa. A temperaturas mds altas, el flujo viscoso y el deslizamiento de
bordes de grano se convierten en mecanismos importantes de deformaci6n. El flujo viscoso
ocurre en los vidrios y en cerdmicos que contienen una mezcla de fases vitrea y cristalina; el
deslizamiento de bordes de grano ocurre en cerdmicos que principalmente son cristalinos.
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FIGURA 14-23 Diagrama de fases ZrQ,-CaQ. QOcurre una transformacion de fases polimérfica
para el ZrQ, puro. 5i se afade de 16 a 26% de Ca0, se preduce una sola fase de circonia cubica
a todas las temperaturas.

Flujo viscoso del vidrio Un vidrio se deforma por flujo viscoso si la iemperatura es sufi-
cientemente alta. La aplicacién de un esfuerzo cortante 7 hace que un liquido fluya a una velo-
cidad que varfa con la posicién. Cuando el liquido estd cerca de donde se aplica el esfuerzo
cortante, el liquido fluye con rapidez; si estd mds lejos de ese punto lo hard con mayor lentitud
(figura 14-24). En consecuencia, se crea un gradiente de velocidad dv/dz. La viscosidad n se
define como:

T

n (14-8)

- dv/dz

Velocidad v

FIGURA 14-24 La viscosidad
esta relacionada con el gradiente
de velocidad producida en un
liquido, cuando se le aplica un
esfuerzo cortante 7.
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Las unidades de viscosidad son Pa : s, g/cm - s, y el poise, donde | poise =} g/cm - s = 0.1
Pa - s. En el agua, un esfuerzo cortante bajo hace que el liquido fluya a alta velocidad; la
viscosidad 17 es baja, aproximadamente de 0.01 poise a 20°C. En un liquido mds espeso, como
la glicerina, se requiere de un esfuerzo cortante mds elevado para producir la misma velocidad
de flujo y la viscosidad es mayor (aproximadamente 15 poise para la glicerina).

En el vidrio cerdmico, los grupos de dtomos como las islas, anillos o cadenas de silicatos,
se mueven uno al lado del otro en respuesta al esfuerzo, permitiendo la deformacién. Sin embargo,
la deformaci6n entre estos grupos de dtomos ofrece resistencia al esfuerzo cortante aplicado. A
alta temperatura, digamos por arriba del punto de fusién del vidrio, la resistencia es muy baja y
el vidrio liquido se puede vaciar; esto es, se deforma y fluye bajo su propio peso. La viscosidad
de un vidrio liquido es tipicamente menor a 500 poises; mds viscoso que el agua, pero atin
capaz de fluir con facilidad.

Sin embargo, la viscosidad del vidrio depende de la temperatura.

Q
=n. exp —% (14-9)
n=n,exp RT
Conforme se reduce la temperatura, s¢ incrementa la viscosidad y el vidrio se hace més diffcil

de deformar. La energia de activacién @, est4 relacionada con la facilidad con la cual los grupos
de 4tomos se mueven unos al lado de otros. La adicién de modificadores, como el Na,O rompe
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FIGURA 14-25 Efecto de la temperatura y de la composicién en la viscosidad del vidrio.
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la estructura de la red, permitiendo que los grupos de dglomos se muevan con mayor facilidad,
reduciendo @, y disminuyendo la viscosidad del vidrio (figura 14-25).

Varias temperaturas criticas de proceso estan relacionadas con la viscosidad del vidrio. El
rango de fusion, en el cual el vidrio es fluido ocurre cuando la viscosidad es muy baja, es decir,
de aproximadamente 50 a 500 poise. Las viscosidades en el rango de trabajo varian de 10
hasta 107 poise; en el rango de trabajo, el vidrio se puede conformar en formas utiles. A tempe-
raturas alin mds bajas, ocurre el punto de recocido; aqui la viscosidad es de aproximadamente
10" poise y puede existir apenas la suficiente movilidad de las cadenas vitreas para que se pue-
dan reducir los esfuerzos residuales. A temperaturas ain menores, més alld del punto de defor-
macién, el vidrio aparece totalmente rigido.

Termofluencia en los ceramicos Como los ceramicos a menudo se disefian para uso a
altas temperaturas, laresistencia a la termofluencia es una propiedad importante. Los cerdmicos
cristalinos tienen buena resistencia a la termofluencia, por sus altos puntos de fusidn y su ele-
vada energfa de activacién para la difusién. La figura 14-26 compara la resistencia a la flexién
de varios materiales cerdmicos con una superaleacién Ni-Cr; los cerdmicos tienden a conservar
su resistencia, algunas veces por encima de 1200°C.
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Ternperatura (°C)

Resistencia a la flexién (MPa)

FIGURA 14-26 Electo de la terperatura sobre la resistencia a |a flexidn de varios materiales
ceramicos, en comparacién con una superaleacidn de niguel-cromo,

La termofluencia en los cerdmicos cristalinos frecuentemente ocurre como resultado del
deslizamiento de los bordes de grano. Conforme los granos se deslizan uno sobre otro, se pue-
den iniciar las grietas y finalmenie causar la falla. Varios factores facilitan el deslizamiento de
los bordes de grano y, en consecuencia, reducen la resistencia a la termofluencia:

|. Tamafio de grano. Los tamaiios de grano mds pequefios incrementan la tasa de termofluencia:
asf existen m4s bordes de grano y el deslizamiento de bordes de éstos se facilita [figura
14-27(a)).

2. Porosidad. Al incrementar la porosidad en el cerémico, se reduce su seccién transversal 3
aumenta el esfuerzo que actda sobre el producto cerdmico para una carga dada; los poros
también facilitan el deslizamiento de los bordes de grano. En consecuencia, la tasa de
termofluencia se incrementa [figura 14-27(b)).
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FIGURA 14-27 (a) La rapidez de termofluencia en el MgO se reduce conforme se incrementa el

tamano de grano. (b) La rapidez de termofiuencia en Al,O, se incrementa cuando el cerdmico
contiene una mayor cantidad de porosidad.



14-7 Deformacién de los cerdmicos a allas temperaturas 427

3. Impurezas. Diversas impurezas pueden provocar la formacién de fases vitreas en los bor-
des de grano, permitiendo termofluencia debido al flujo viscoso.

4. Temperatura. Las altas temperaturas reducen la resistencia de los bordes de grano, incrementan
la velocidad de difusién y promueven la formacién de fases vitreas.

La tasa de termofluencia de los vidrios est4 relacionada intimamente con la viscosidad. En
algunos vidrios, la tasa de termofluencia de/dt estd dada por:

de o

a ;’ (14-10)
donde g es el esfuerzo aplicado. Por lo tanto, la tasa de termofluencia se incrementa de manera
exponencial en funcién de la temperatura (reduciendo la viscosidad). En los vidrios de silicatos,
la mejor resistencia a la termofluencia se obtiene para el silice puro; conforme se van agregando
6xidos modificadores como ¢l MgQ, el SrO y el PbO, se reduce la viscosidad y por lo tanto la
resistencia a la termofluencia.

Muchos cerdmicos contienen una mezcla de fases vitreas y cristalinas. En la produccion de
muchos cerdmicos, se forma una fase vitrea enire las partfculas cristalinas; la fase vitrea une a
las particulas cristalinas entre si para producir la forma ceramica requerida. Al calentarse el
cerdmico, el flujo viscoso de la fase vitrea promueve el deslizamiento de bordes de grano y
reduce la resistencia a la termofluencia y a la alta temperatura. Por otra parte, si se permite que
una fase cristalina precipite dentro de una fase vitrea, la viscosidad de la fase vitrea se incrementa,
mejorando la resistencia a la termofluencia. Esta caracterfstica también se utiliza con ventaja en
los vidrios cerdmicos; inicialmente estos materiales son totalmente vitreos y posteriormente se
realiza una precipitacién controlada de las fases cristalinas incrementando las propiedades de
alta temperatura del componente.

EJEMPLO 14-10

A una hoja de vidrio sddico-célcico de 100 cm de altura se le aplica un esfuerzo de 100 MPa
para ser utilizada como puerta de un horno. La temperatura del vidrio es de 150°C. ;Cudl es la
velocidad de deformacién en el vidrio? ;Cudnto se deformaré en 20 afios de uso continuo?

SOLUCION

La figura 14-25 no incluye la viscosidad a 25°C; se utilizar4 esta figura para determinar las
constantes en la ecuacién 14-9. De la grafica para el vidrio sédico-cdlcico, se encuentra que la
viscosidad es de 10? cuando 10,000/T = 6.1, o T = 1639 K. Similarmente, = 10° cuando
10,000/F = 9.9, es decir T = 1010 K. Utilizando ecuaciones simultineas

Q
2 = = = ] + 0.m307
In 10? = 4.605 =Inny + 1.987(1639) n 1, Q.
g
6 — = —=1 ] + 0.000498
In 106 = 13816 =Inn, + 1987(1010) n 7, Q.
Por lo tanto,
= 5211 = 48,500 cal/mol
" 0.00019

in 7, = 13.816 — (0.000498)(48,500) = — 10.337%, 0
Mg = 3.24 X 10-5
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A 150°C 0 423 K, la viscosidad es

48,500
(1.987)423)
=372 x 10! Pa - s

n=324 x 1073 exp = 3.723 x 10?° poise

De la ecuacién 14-190, la velocidad de deformacién es

10° Pa/MPa

= 100 MPa
3723 x 10'? Pa - 5

& BE
i
219

%= 2686 x 1072 cmfem - s

En 20 afios hay 6.3 x 10® segundos. La deformacién total es
Ae = (2.686 x 107'%)(6.3 x 10*) = 0.00169 cm/cm

La pieza de 100 cm de largo de vidrio se estirard 0.169 cm en 20 afios de servicio.

14-8 Procesamiento y aplicaciones de los vidrios ceramicos

Con los vidrios se fabrican artfculos Gtiles a alta temperatura, con la viscosidad controlada de
tal forma que ¢l vidrio puede ser conformado sin romperse, La figura 14-25 ayuda a compren-
der el proceso en funcién de los rangos de viscosidad.

1. Rango liquido. Se produce el vidrio en hojas y placas cuando el vidrio esta en estado
fundido. Las técnicas incluyen laminar ¢l vidrio fundido a través de rodillos enfriados por agua
o haciéndolo flotar sobre ¢l estafio liquido (figura 14-28), El proceso de flotado en estafio liqui-
do produce una superficie excepcionalmente lisa sobre el vidrio,

Algunas formas de vidrio, incluyendo lentes grandes, se producen vaciando el vidrio fundi-
do en un molde y, a continuacién, asegurandc un enfriamiento tan lento como sea posible para
minimizar esfuerzos residuales y evitar grietas del vidrio. Se pueden producir fibras de vidrio

» Al horno
de recocido
(a)
Zona Zona
caliente fria
i~ S —— Al Imrr!o
__T\' de recocido
- .
Estafio liquido

(b)

FIGURA 14-28 Técnicas para la manufactura de vidrio en hoja y en placa: (a) Laminado y
{b) flotado del vidrio sobre estafio fundido.
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pasando el vidrio liquido a través de pequefias aberturas en un molde o dado de platino [figura
14-29(c)]. Tipicamente, se producen en forma simultdnea muchas fibras con un solo dado.

2. Rango de trabajo. Formas como las de los recipientes o de los focos se pueden formar
por moldeado a presién, por estirado o soplado del vidrio en moldes (figura 14-29). A una
porcion caliente de vidrio liquido se le puede dar una forma burda (preforma) y a continuacién
someterla a presién mediante soplado en un molde caliente para producir la forma final. El
vidrio se calienta a una temperatura en ¢l rango de trabajo de tal forma que pueda ser formado.
pero que no fluya.

STEE N
anvaalnrss

rT T

(a) Vidrio
fundido

Preforma Aire
y ' 0] oV \
Dado de piatino
|
Porci6n de

vidrio caliente
(b) ()
FIGURA 14-29 Técnicas para formar productos de vidrio: (a) A presién, (b) proceso de prensado
y de soplado y (¢) estirado de fibras.

3. Rango de recocido. Algunos componentes cerdmicos se recocen para eliminar los esfuer-
zos residuales introducidos durante su formado. Por ejemplo, grandes piezas de vidrio vaciado
a menudo se recocen y se enfrian lentamente para evitar grietas. Algunos vidrios pueden ser
tratados térmicamente para causar la devitrificacion, es decir, la precipitacién de una fase cris-
talina a partir del vidrio.

El vidrio templado se produce al enfriar las superficies de placas de vidrio con aire, haciendo
que las capas superficiales se enfrien y se contraigan. Cuando se enfria la parte central, su
contraccién queda restringida por la ya rigida superficie, generando esfuerzos de compresién
en ambas superficies (figura 14-30). El vidrio preesforzado es capaz de soportar esfuerzos a
tensién y golpes mucho mds elevados que el vidrio sin templar.

Composiciones y diagramas de fases del vidrio El SiO, puro debe ser calentado a
temperaturas muy altas para obtener viscosidades que permitan un conformado econémico. La
mayor parte de los vidrios comerciales estdn basados en el silice; se agregan modificadores
como sosa (Na,0), para desordenar la estructura de red y reducir el punto de fusién, en tanto
que se agrega calcita (CaO) para reducir la solubilidad del vidrio en el agua. El vidrio comercial
mas comln contiene aproximadamente 75% de Si0,, 15% de Na,O y 10% de CaO. La figura
14-31 es una grafica del liquidus del diagrama de fases ternario, que muestra el efecto tanto de
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Superficie enfriada rdpidamente  Compresién 0 Tensién

> S ; ] -
——
Centro enfriado lentamente

FIGURA 14-30 El vidrio templado se enfria rdpidamente para producir esfuerzos residuales de
compresidén en sus superficies.

—_—
1

la sosa como de la calcita sobre el silice; €l cuadro muestra que la composicion Si0,-15%
Na,O-10% CaO tiene una temperatura de liquidus de aproximadamente 1100°C. Aunque su
produccién es poco costosa, los vidrios sédico-célcico tienen poca resistencia al ataque quimi-
co y a los esfuerzos térmicos. La tabla 14-2 compara la composicién de varios vidrios tipicos.

Los vidrios de borosilicato, que contienen aproximadamente 15% B,0, tienen excelente
estabilidad quimica y dimensional. Sus usos incluyen productos vitreos de laboratorio (Pyrex)
y recipientes para desechar desperdicios nucleares de alto nivel radiactivo. El vidrio de
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FIGURA 14-31 Gréfica del liquidus para el diagrama de fases SiO,-CaO-Na,O.
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TABLA 14-2 Composiciones de vidrios tipicos (en porcentaje en peso)

Vidrio B.0O, MgO PbQ Otros

Silice lundido 99

Vycor 96 4

Pyrex gt 2 4 12

Jarras de vidrio 74 1 5 15 4

Vidrio para ventana 72 I 10 14 2

Vidrio plano 73 | 13 13

Focos 74 i 5 16 4

Fibras 54 14 16 10 4

Termdémetro 73 6 i0 10

Vidrio de plomo 67 6 17 10% K,0

Cristal éptico 50 1 19 13% BaQ, 8% K,Q0, ZnO
Vidrio §plico 70 8 10 2% Ba0, 8% K,0
Fibras de vidrio-F 55 15 20 10

Fibras de vidrio-§ 65 25 10

borosilicato de calcio y aluminio, es decir el vidrio E, se utiliza como vidrio de uso general para
materiales compuestos, como la fibra de vidrio. Los vidrios de aluminosilicato con 20% de
AlLO,; y 12% de MgO y los vidrios de alto silice con 3% de B,0, son excelentes para resistir
altas temperaturas y para proteccion contra choques térmicos o contra el calor. El vidrio S, que
es un aluminosilicato de magnesio, se utiliza en la produccion de fibras de alta resisiencia para
materiales compuestos. El silice fundido, es decir, 810, virtualmente puro es el de mejor resis-
tencia a temperaturas aitas, al choque 1érmico y al ataque quimico, aunque también resulta
costoso. En los sistemas de fibra 6ptica se utiliza un silice fundido de particular alla calidad.

Con estos materiales también se pueden obtener cualidades dpticas especiales, incluyendo
sensibilidad a laluz. Los vidrios fotocromaticos, que se oscurecen debido a la porcion ultravioleta
de la luz solar, se utilizan para lentes. El vidrio fotosensible se oscurece de manera permanente
al ser expuesto a la luz uitravioleta, si solamente se exponen porciones seleccionadas del vidrio
y a continuacién se sumerge en 4cido hidrofluoridrico, se pueden producir grabados. Los vi-
drios policromdticos son sensibles a toda luz, no sélo a radiaciones ultravioleta.

EJEMPLO 14-11 Diseno de un vidrio sédico-cdlcico

Diseiie un vidrio sédico-célcico capaz de fundirse a una temperatura de 1000°C.

SOLUCION

Para fundirlo, el vidrio deberd ser calentado por encima de su temperatura de liquidus. Su
viscosidad deberd ser lo suficientemente baja para que fluya fécilmente dentro del molde. Por
lo tanto, si sc desea vaciar el liquido a 1000°C, se podrfa seleccionar una composicion de vidrio
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que tenga un hquidus inferior, por ejemplo 900°C. Si se utilizan las composiciones siguientes
(que aparecen en el diagrama de fases de silice sosa-calcita de la figura 14-31):

Vidrio A: 74% S$i0,-13% CaO-13%Na,0
Vidrio B: 74% Si0,-6% Ca0O-20%Na,0
Vidrio C: 80% Si0,-7% CaO-13%Na,0

De la gréfica de liquidus, se encontré que el vidrio A tiene un punto de liquidus de 1200°C,
el vidrio B uno de 900°C y el vidrio C uno de 1300°C. De estos tres vidrios, el B es la elecci6n
obvia,

Naturalmente, otras composiciones pudieran también tener un liquidus de 900°C. Si se
aumenta ligeramente el CaO, todavfa se obtendrd un vidrio con el liquidus requerido. pero el
proceso resultard més dificil; si se reduce el Ca0, también se obtendra un vidrio con el liquidus
requerido, pero la solubilidad del vidrio en el agua aumentara.

i
14-9 Procedimiento y aplicacién de los vidrios ceramicos
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con una porosidad muy baja al elaborar un producto utilizando técnicas de conformacién con-

vencional del vidrio, como la presién en molde o €l soplado. Sin embargo, el vidrio tiene baja
resistencia a la termofluencia. Una vez fabricada la pieza, se pueden mejorar sus propiedades a
alta temperatura mediante la precipitacion de una fase cristalina.

El primer pasc en la produccién de un vidrio cerdmico es asegurarse de que no ocurra
cristalizacién durante el enfriamiento desde la temperatura de conformado. Se puede utilizar un
diagrama de transformacién de enfriamiento continuo, muy parecido al diagrama CCT de los
aceros [figura 14-32(a)]. Si el vidrio se enfria con demasiada lentitud, se cruzard una linea de
transformacién; empezara la nucleacidn y el crecimiento de cristales, pero de manera no con-
trolada. La adici6n al vidrio de 6xidos modificadores, de manera muy similar a la adicion de
elementos de aleacidn en el acero, traslada la curva de transformaci6n hacia tiempos mds pro-
longados, evitando la devitrificacién incluso a bajas velocidades de enfriamiento.

La nucleacidén de la fase cristalina se controla de dos maneras: primero, ¢l vidrio contiene
agentes, como el TiQ,, que proporcionan sitios para la nucleacién. Segundo, se disefia un trata-
miento térmico para conseguir el nimero apropiado de niicleos; la temperatura deber4 ser rela-
tivamente baja, a fin de aumentar al maximo la velocidad de nucleacidn [figura 14-32(b)]. Sin
embargo, una vez que la nucleacién haya ocurrido, la proporcién general de cristalizacién de-
pendera de la velocidad de crecimiento de los cristales; se requieren temperaturas mayores para
incrementar al maximo la velocidad de crecimiento. En consecuencia, puede disefiarse una
historia térmica similar a ]a que aparece en la figura 14-32(c). La etapa de baja temperatura
proporciona las condiciones para la nucleacién y la etapa de alta temperatura acelera la propor-
cién de crecimiento de los cristales; la pieza puede llegar a cristalizarse hasta en un 90 por
ciento.

Esta estructura especial puede dar buena resistencia mecdnica y buena tenacidad, frecuen-
temente con bajo coeficiente de expansion térmica y alta resistencia a la corrosidn en tempera-
turas altas. Quizis el vidrio cerdmico de mayor importancia se basa en el sistema Li,0-Al,O;-
Si0,. Estos materiales se utilizan para utensilios de cocina (Corning Ware®} y en cubiertas
ceramicas para estufas. En aplicaciones de comunicaciones y de computo se utilizan otros vi-
drios ceramicos.
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FIGURA 14-32 Produccién de un vidrio ceramico: (a) El enfriamiento debe ser
rapido, para evitar la iniciacion de la cristalizacion. (b) La velocidad de
nucleacidn de los precipitados es alta a bajas temperaturas, en tanto que la
velocidad de crecimiento de los precipitados aumenta a temperaturas mayores.
{c} Un procaso tipico incluye varias etapas, para asegurar la produccién de la
estructura correcta en un tiempo total corto,

14-10 Procesamiento y aplicaciones de productos de arcilla

Los cerdmicos cristalinos frecuentemente se usan para la manufactura de articulos itiles, pre-
parando una forma o compacto con materias primas en polvo fino. A continuacién el polvo se
une por reaccién quimica, vitrificacién parcial o completa (fusién), o por sinterizado.

Los productos de arcilla forman un grupo de cerdmicos tradicionales que se utilizan para la
produccidn de tubos, ladrillos, artefactos de cocina y otros productos comunes. La arcilla, como
la caolinita, y el agua sirven como aglutinante inicial para los polvos cerdmicos, que tipicamen-
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te son de sflice. Otros materiales, como el feldespato [(K, Na),0 - ALO, - 65i0,} sirven como
agentes fundentes (formadores de vidrio) durante el tratamiento térmico posterior.

Técnicas de conformado para productos de arcilla Los polvos, la arcilla, el fundente
y el agua se mezclan y se les da forma (figura 14-33). Mezclas secas o semisecas se comprimen
en formas “verdes” (sin hornear) con suficiente resistencia para poder ser manejadas. Para una
compactacién mas uniforme de las formas complejas, se puede efectuar un prensado isostatico:
los polvos se colocan en un molde de hule y s¢ someten a alta presién en un gas o en un medio
liquido. A mayores conienidos de humedad, los polvos son mds plasticos o conformables. A
estas mezclas pldsticas se les puede aplicar procesos de conformado hidroplastico, incluyen-
do extrusién, recortado y conformado a mano. Los lodos cerdmicos pueden inyectarse en mol-
des cuando contienen grandes cantidades de plastificantes orgédnicos en vez de agua.

Aun los contenidos de humedad superiores permiten la formacidn de una pasta, s decir,
un lodo de polvos cerdmicos finos que se puede verter. Esta pasta se vacia en un molde poroso.
y el agua que contiene y que estd en contacto con el molde es atraida hacia el mismo, dejando un
s6lido blando con un contenido bajo de humedad. Cuando de esta pasta se ha extraido suficien-
te agua para producir el espesor sélido deseado; se deja escurrir €] barro o pasta liquida restante
y queda una cdscara hueca. El moldeo con pasta o por escurrimiento se utiliza en la manufac-
tura de lavamanos y otros productos comerciales.

Molde
de elastomero
;
A

P

— a
Gas o Nuido

>

~— @ presion
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F 7 D

(a) (b)

Liquido cerdmico

p{'l.'\"
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FIGURA 14-33 Procesos para el conformado de cerdmicos cristalinos: (a) Compresion,
(b) compresion isostética, (c) extrusion, (d) moldeo con tarraja y (e) moldeo por escurrimiento.
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Después del conformado, los cuerpos cerdmicos, es decir, los cuerpos verdes, siguen sien-
do débiles, contienen agua y otros lubricantes y son porosos. Por tanto, se requiere de un secado
y horneado posterior.

Secado y horneado de productos de arcilla Durante el secado, la humedad excesiva
se elimina y ocurren grandes cambios dimensionales (figura 14-34). Inicialmente, el agua exis-
tente entre las plaquetas de arcilla o agua interparticular se evapora y es la causa de la mayor
parte de la contraccién. Después ocurrird un cambio dimensional relalivamente pequeiio cuan-
do se evapore el agua restante entre los poros. Para conseguir un secado uniforme de toda la
pieza, se controla cuidadosamente la temperatura y la humedad, minimizando asi esfuerzos.
distorsion y agrietamiento,

Volumen

FIGURA 14-34 Cambio de volumen de un
cuerpo ceramico al eliminar la humedad
durante el secado. Los cambios
dimensionales cesan una vez extraida el
agua interparticular.

Decremento
de agua en porc

Porcentaje de agua
. g

Larigidez y la resistencia de una pieza cerdmica se obtienen durante su hormeado. Durante
el calentamiento, la arcilla se deshidrata eliminando el agua que forma parte de la estructura
cristalina de la caolinita y empieza la vitrificacién, o la fusion (figura 14-35). Las impurezas y
el agente fundente reaccionan con las particulas cerdmicas (8i0,) y con la arcilla, produciendo
una fase liquida de bajo punto de fusién en las superficies de grano. El lfquido ayuda a eliminar
la porosidad y, después del enfriamiento, se convierte en un vidrio rigido que une a las particu-
las cerdmicas. Esta fase vitrea proporciona una union cerimica, pero también causa una con-
traccién adicional de la totalidad del cuerpo cerdmico.

El tamafio de grano de la pieza final esta determinado principalmente por el tamafio de las
particulas del polvo original. Ademds, conforme se incrementa la cantidad de fundente, se redu-
ce la lemperatura de fusién; se formard mas vidrio y los poros se hardn mas redondos y mas
pequeiios. Un menor tamafio de grano inicial acelera este proceso, al generar mds superficies en
las cuales pueda ocurrir la vitrificacién.

Aplicaciones de productos de arcilla Muchos productos estructurales de arcilla y loza
se producen mediante los procesos descritos. Los ladrillos y losetas que se utilizan en la cons-
truccion se elaboran por compresién 0 extrusion, se secan y se hornean para producir la unién
cerdmica. Altas temperaturas de horneado o particulas més pequeias producen mayor
vitrificacién, menos porosidad y una densidad superior. Una densidad més elevada mejora las
propiedades mecdnicas, aunque reduce la calidad aislante del ladrillo o de la loscta.
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Densidad

".*
/% [ SN FIGURA 14-35 Durante el horneado, la arcilla

K y otros materiales fundentes reaccionan con
Arcilla particulas mas gruesas para producir una unién
vitrea y reducir la porosidad.

Tiempo de horneado

La loza de barro es un producto de arcilla porosa horneada a temperaturas relativamente
bajas. Hay poca vitrificacion; la porosidad es muy alta e interconectada, y esta cerdmica puede
tener fugas. En consecuencia, estos productos deben recubrirse con un vidriado impermeable.

A temperaturas més elevadas de horneado, con més vitrificaciébn y menos porosidad, se
produce la loza pétrea o gres. Esla loza, utilizada para las tuberias de drenaje de aguas negras,
contiene una porosidad de s6lo 2 a 4 por ciento. La porcelana necesita temperaturas de horneado
todavia superiores para obtener una completa vitrificacién casi sin porosidades.

14-11 Procesamiento y aplicaciones de ceramicos avanzados

Los cerdmicos estructurales avanzados estin disefiados para optimizar las propiedades mecdni-
cas a temperaturas elevadas. A fin de alcanzar estas propiedades, se requiere, en comparacion
con la cerdmica tradicional, un control excepcional de la pureza, del proccsamiento y de la
microestructura. A menudo se sintetizan materias primas mediante métodos comple)jos a fin de
obtener una adecuada pureza de polvo. También se utilizan técnicas especiales para conformar
estos materiales en productos Utiles. Para poder efectuar una comparacion, el efecto del proce-
samiento de un nitruro de silicio aparece en la tabla 14-3.

Compresion y sinterizado Muchos de los cerdmicos mas avanzados empiezan en forma
de polvo, se mezclan con un lubricante para mejorar su compactacion, y se prensan para darles
forma, la cual, una vez comprimida, se sinteriza para que se desarrolle la microestructura y
propiedades requeridas. No se desea la vitrificacion y en vez de ello se consigue la resistencia
deseada mediante la difusi6n.

Durante el sinterizado, primero los iones se difunden a lo largo de los bordes y superficies
de grano, hacia los puntos de contacto entre particulas, generando puentes y conexiones entre

TABLA 14-3 Propiedades del SigN,

Resistencia Resistencia
ala compresion a la flexion
Proceso {psi) {psi)
Moldeado por escurrimiento liquido 20,000 10,000
Unién por reaccién 112,000 ’ 30,000

Compresién en caliente 500,000 125,000
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Densidad

FIGURA 14-36 Durante el sinterizado, la
gl i e : S _ difusién produce puentes entre las particulas y
Tiempo de sinterizado finaimente hace que los poros se cierren.

granos individuales (figura 14-36). Una difusién adicional de los bordes de grano reduce los
poros, incrementando la densidad y, al mismo tiempo, los poros se hacen mds redondos. Parti-
culas inicialmente mds finas y temperaturas mads altas aceleran la velocidad de reduccién de
poros.

Incluso después de largos tiempos de sinterizado todavia podria quedar porosidad en la
pieza cerdmica y la probabilidad de falla puede ser muy alta. Es posible agregar aditivos a las
materias primas para facilitar el desarrollo de una méxima densidad. Sin embargo estos aditivos
del sinterizado tipicamente realizan lo anterior introduciendo una fase vitrea de bajo punto de
fusién. Aunque se consigue minimizar la porosidad, otras propiedades, como la resistencia a la
temofluencia, se deterioran.

En algunos casos, particularmente en cerdmicos avanzados, el conformado por compactacion
de polvos se efectia a altas temperaturas, mediante prensas calientes o por compresién isostética
en caliente (HIP, por sus siglas en inglés). En el proceso HIP, los polvos se sellan en recipientes
metélicos o de vidrio; entonces se calientan y compactan simultdneamente en un recipiente de
gas inerte a presion. Este proceso permite utilizar menos lubricante y proporciona por 1o menos
algo de sinterizado simultdneo, resultando en partes con baja porosidad y con propiedades me-
canicas deseables.

Una diferencia importante entre los cerdmicos avanzados y los metales tipicos es que, una
vez terminado el sinterizado y fabricado el componente cerdmico, su microestructura queda
fija.

Unidén por reaccidn Algunos materiales cerdmicos, como el Si;N,, se producen mediante
unidn por reaccion. El silicio se conforma y a continuacién se le hace reaccionar con nitrégeno
para formar el nitruro. La unién por reaccion, que se puede efectuar a temperaturas mds bajas
proporciona un mejor control dimensional, en comparacién con la compresién en caliente. Sin
embargo, se obtienen densidades y propiedades mecédnicas menores.

Proceso sol gel Este proceso se utiliza para producir y consolidar polvos cerdmicos puros
excepcionalmente finos. Se prepara una solucién coloidal liquida, que contenga iones metali-
cos disueltos. Las reacciones de hidr6lisis forman una solucién organometalica o sol, compues-
ta por cadenas tipo polimérica, con iones metdlicos y oxigeno. De la solucién se forman parti-
culas de 6xido amorfo, las cuales producen un gel rigido. El gel es secado y horneado para el
sinterizado y la compactacién de la pieza terminada de cerdmica; las temperaturas de sinterizado
son bajas debido a los polvos altamente reactivos. Temperaturas de horneado mas elevadas
permiten la produccién de vidrios y de vidrios cerdmicos. El proceso sol gel se puede utilizar en
la produccién de UQO, para combustible de reactores nucleares, en estructuras perovskitas como
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el titanato de bario para dispositivos electrénicos, en alimina de grano ultrafino para aplicacio-
nes estructurales de alta resistencia y en una amplia variedad de otros productos cerdmicos.

Unidén y ensamble de piezas ceramicas Con frecuencia los productos cerdmicos se
fabrican como componentes monoliticos, en vez de ensambles de varias piezas. Cuando dos
componentes cerdmicos se ponen en contacto bajo carga, en la superficie fragil se crean con-
centraciones de esfuerzos, 10 cual provoca una mayor probabilidad de falla.

Ademds, los métodos para unir piezas cerdmicas son limitados. Los cerdmicos fragiles no
se pueden unir por procesos de soldadura por fusién o de unién por deformacién. A bajas tem-
peraturas, se pueden conseguir uniones adhesivas utilizando materiales poliméricos; a tempera-
turas superiores se pueden utilizar cementos cerdmicos. La unién por difusién se utiliza para
unir cerdmicos entre si con metales,

Materiales y aplicaciones avanzadas Los cerdmicos avanzados incluyen los carburos.
los boruros, los nitruros y los 6xidos (tabla 14-4). Generalmente estos materiales se seleccionan
tanto por sus propiedades mecénicas como fisicas a alta temperatura. Las aplicaciones estructu-
rales tipicas incluyen el motor de automévil “todo de cerdmica” (que requiere buena resistencia
al desgaste y buenas propiedades a temperaturas elevadas) y componentes para turborreactores
y turbinas. Un extenso grupo de cerdmicos avanzados se usa en aplicaciones no estructurales,
aprovechando sus \inicas propiedades magnéticas, electrénicas y Gpticas, su buenaresistencia a
la corrosidn a alta temperatura, su capacidad de catalizador en reacciones quimicas, su capaci-
dad de servir como sensores en la deteccién de gases peligrosos y por ser adecuados para dispo-
sitivos de prélesis y otros “componentes de repuesto para ¢l cuerpo humano”.

La aliimina (Al,Q,) se utiliza para contener metal fundido o para operar a alta temperatura,
donde se requiera buena resistencia. También se utiliza la alimina como sustrato aislante para
soporte de circuitos integrados. Una aplicacién cldsica es el aislante de las bujfas. Igualmente se
han descubierto algunas aplicaciones dnicas en uso dental y médico, incluyendo restauracion
de dientes, relleno de huesos e implantes ortopédicos. La aliimina dopada 0 con impurezas de
cromo es un ldser.

TABLA 144 Propiedades mecanicas de cerdmicos avanzados seleccionados

Resistencia Resistencia Resistencia Modulo Tenacidad a
Densidad alatension alaflexion alacompresion de Young lafractura

Material {(g/m*) (psi) {psi) {psi} {psi) {psi. plg)

ALO, 3.98 30,000 80,000 400,000 56 x 10° 5.000
SiC (sinterizado) 3.1 25,000 80,000 560,000 60 x 10° 4,000
§i,N, (unién por reaccién) 25 20,000 35,000 150,000 30 x 10° 3,000
SiyN, {(comprimido

en caliente) 3.2 80,000 130,000 500,000 45 x 10® 5,000
Sialén .24 60,000 140,000 500,000 45 % 10° 9,000
Zr0, (parcialmente

estabilizado) 58 65,000 100,000 270,000 0 x 10° 10.000
ZrO, (tenacidad mejorada -

por transformacién) 58 50,000 115,000 250,000 29 x 10° 11,000




14-11  Procesamienio y aplicaciones de cardamicos avanzados 439

El nitruro de aluminio (AIN) proporciona un buen aislamicnto eléctrico, pero tienc una alta
conductividad térmica. Dado que su cocficiente de expansidn térmica es similar al del silicio, el
AIN es un sustituto adecuado del AL, O, como material de sustrato para circuitos integrados. Se
minimizan grietas, se obtiene el aislamiento eléctrico y, ademas, el calor generado por el circui-
to eléctrico puede eliminarse con rapidez. Tambié€n es mds adecuado que muchos otros materia-
les que se usan en circuitos eléctricos que operan a alta frecuencia.

El carburo de boro (B,C) es muy duro y atin asf extraordinariamente ligero. Ademads dc su
utilizacién como blindaje nuclear, encuentra uso en aplicaciones que requieren excelente resis-
tencia a la abrasion, como parte en placas blindadas, aunque tiene propiedades pobres a alta
temperatura.

El carburo de silicio (SiC) tiene una resistencia a la oxidacion extraordinaria a temperatu-
ras incluso por encima del punto de fusidn del acero. A menudo el SiC se utiliza como recubri-
miento para metales, para compuestos de carbono y otros cerdmicos, a fin de dar proteccién a
esas temperaturas extremas. El SiC también se utiliza como particulas o fibras para reforzar la
matriz metdlica o matriz cerdmica de materiales compuestos (figura 14-37).

El nitruro de silicio (Si,N,) liene propiedades similares al SiC, aunque su resistencia a la
oxidaci6n y a la alta temperatura es algo menor. Tanto el nitruro de silicio como el carburo de
silicio son candidatos para componentes de motores automotrices y de turbinas de gas, permi-
tiendo temperaturas de operacién més elevadas y mejores eficiencias de combustible, con me-
nor peso que los metales y aleaciones tradicionales.

(a) (b)

FIGURA 14-37 Materiales de refuerzo de carburo de silicio: {a} Whiskers de SiC y
{b) monoctistales de SiC en forma de plaquetas. (Cortesfa de American Matrix, Inc.).

El sialén se forma cuando el aluminio y ¢l oxigeno remplazan parcialmente al silicio y al
nitrégeno en el nitruro de silicio. La férmula general del material es Sig Al,ONg,: cuando z= 3.
la férmula es Si,AlLO,N;. Los cristales de sial6n tipicamente estdn incrustados en una fase
vitrea basada en el Y,0,. Posteriormente, mediante un tratamiento térmico sc permite que la
fase vilrea se devitrifique, para mejorar la resistencia a la termofluencia. El resultado es un
producto cerdmico relativamente ligero, con un coeficiente bajo de expansién térmica, una
buena tenacidad a la fractura, y una resistencia superior a la de muchos de los dema4s cerdmicos
avanzados comunes. El sialén puede encontrar aplicaciones en componentes para motor y otras
aplicaciones, que a su vez involucran altas temperaturas y condiciones severas de desgaste.
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El boruro de titanio (TiB,) es un buen conductor de la electricidad y del calor. Ademis,
tiene excelente tenacidad. El TiB,, junto con el carburo de boro, el carburo de silicio y la alimi-
na, son aplicables en la produccién de blindajes.

La urania (UO,) es ampliamente utilizada como combustible de reactores nucleares. Este
material tiene una estabilidad dimensional excepcional, debido a que su estructura cristalina
puede aceptar los productos del proceso de fisién.

EJEMPLO 14-12 Diseno de una biela de ceramica

Disefie una biela de cerdmica que conecte el pistdn con el cigiiefial de un motor de automévil.
Las bielas de metal tipicamente tienen esfuerzos de cedencia de aproximadamente 80,000 psi.

SOLUCION

Para remplazar la pieza de metal, se puede tomar en consideracién un cerdmico avanzado, de
propiedades adecuadas. La tabla 14-4 muestra que el AL,O, y el SiC sinterizado tienen resisten-
cias a la flexién cerca de los 80,000 psi, en tanto que el SiyN,, el sialén y el ZrO, comprimidos
en caliente tienen resistencias a la flexién por encima de los 80,000 psi.

Sin embargo, la tabla 14-4 no incluye ninguna medida de confiabilidad de los cerdmicos,
como lo es el médulo de Weibull. Aunque los cerdmicos avanzados tienen buena resistencia
mecdnica y buena resistencia a alta temperatura, también existe mayor probabilidad de que
contengan o desarrollen defectos o grietas de tamaiio critico. Aunque generalmente los esfuer-
z0s que actitan sobre una biela son de compresién y los cerdmicos tienen buena resistencia a la
compresién, cualquier problema que pudiera producir esfuerzos a tensién, particularmente en
una pieza que contuviera una falla, podria tener resultados catastréficos.

También podrian encontrarse problemas al sujetar la cubierta del cojinete al resto de la
biela, por lo tanto, se deberfan disefiar sujetadores apropiados. Una vez ensamblada la biela, se
tendrian puntos de contacto donde quiz4 se desarrollarian concentraciones de esfuerzos y, con
facilidad, ahi podria generarse una falla vital.

En este momento, 1o recomendable seria no tomar en cuenta los materiales cerdmicos para
esta aplicacion. o

14-12 Refractarios

Los materiales refractarios son componentes importantes del equipo utilizado en la produccién,
refinacién y manejo de metales y vidrios; en la construccién de hornos para tratamientos térmi-
€Os ¥ en otros equipos de procesos a alta temperatura. Los refractarios deben soportar alta
temperatura sin corroerse o debilitarse por el entorno. Los refractarios tipicos estdn compuestos
por diversas partfculas gruesas de 6xido aglutinadas con un material refractario mds fino. Este
segundo material se funde al hornearse y proporciona la unién. En algunos casos, los ladrillos
refractarios contienen aproximadamente de 20 a 25% de porosidad aparente, a fin de conseguir
un mejor aislamiento térmico.

Los refractarios se dividen en tres grupos, dcido, bisico y neutro, con base en su comporta-

miento quimico (tabla 14-5).

Refractarios dcidos Los refractarios 4cidos comunes incluyen las arcillas de silice, de
aldmina y refractarios de arcilla (una caolinita impura). El sflice puro a veces se utiliza para
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TABLA 14-5 Composicionaes de refractarios tipicos {porcentaje en peso)

Refractaric

Acidos
Silice 95.97
Ladrilio refractario de alta resistencia 51-53 43-44
Ladrillo refractario de alta aldmina 10-45 50-80
Basicos
Magnesita 83-93 2-7
Olivina 43 57
Neutros
Cromita 3-13 12-30 10-20 12.25 30-50
Cromita-magnesita 2.8 20-24 30-39 9-12 30-50
De Ceramic Data Book, Cahners Publishing Co. 1982,

contener metal derretido. En algunas aplicaciones, el silice puede ser aglutinado con pequefias
cantidades de 6xido de boro, que se funde y produce la unién cerdmica. Cuando al silice se le
agrega una pequeiia cantidad de allimina, el refractario contiene un microconstituyente eutéctico
con punto de fusién muy bajo (figura 14-38), y no es adecuado para aplicaciones refractarias
por encima de los 1600°C, temperatura que frecuentemente se requiere para fabricar aceros.
Sin embargo, cuando se le agregan mayores cantidades de alimina, 1a microestructura contiene
cantidades crecientes de mulita, 3Al,0,-28i0,, con una alta temperatura de fusién. Estos re-
fractarios de arcilla por lo general son relativamente débiles, pero poco costosos. Contenidos de
aliimina por arriba de aproximadamente 50% constituyen los refractarios de alta alimina.

Refractarios basicos Varios refractarios se basan en el MgQ (magnesia o periclasa). Ei
MgO puro tiene un punto de fusién alto, buena refractariedad y buena resistencia al ataque por
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5 AlO,
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1600 +
. . _mutita
B 8t02 + mulita
1400 = ' 1 =
Si0. 20 an 60 80 Al,O,

Porcentaje en peso de AlyOy

FIGURA 14-38 Diagrama de tases Si0,-Al,O,, que es la base de los refractarios de silicatos
de aldmina.
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los entornos que a menudo se encuentran en los procesos de fabricacién de acero. Los refracta-
rios de olivina frecuentemente contienen forsterita 0 Mg,SiO,, también con altos puntos de
fusién (figura 14-8). Otros refractarios de periclasa pudieran contener CaQ o carbono. Tipica-
mente, los refractarios bsicos son mds costosos que los refractarios 4cidos.

Refractarios neutros Estos refractarios, que normalmente incluyen la cromita y la cromita-
magnesita, pueden ser utilizados para separar refractarios 4cidos de los basicos, impidiendo que
uno ataque al otro.

Refractarios especlales El carbono, o grafito, es utilizado en muchas aplicaciones refrac-
tarias, particularmente cuando no hay oxigeno facilmente disponible. Otros materiales refracta-
rios incluyen la circonia (ZrQ,), el circén (ZrQ, - SiQ,) y diversidad de nitruros, carburos y
boruros. La mayor parte de los carburos, €l TiC y el ZrC no resisten bien la oxidacién y sus
aplicaciones a alta temperatura son mds adecuadas para situaciones de reduccién. Sin embargo,
el carburo de silicio es una excepcidn; cuando se oxida el SiC a alta temperatura, se formaen la
superficie una capa delgada de S$iO,, protegiéndolos contra oxidacién adicional hasta aproxi-
madamente los 1500°C. Los nitruros y los boruros también tienen temperaturas de fusi6n altas
y son menos susceptibles a la oxidacidn, Algunos de los 6xidos y los nitruros son candidatos
para uso en turborreactores.

14-13 Otros materiales ceramicos y sus aplicaciones

Ademds de su uso en la produccidn de materiales para la construccion, en aparatos domésticos,
en materiales estructurales y refractarios, los materiales cerémicos encuentran toda una infini-
dad de aplicaciones, incluyendo las siguientes.

Cementos En un proceso conocido como cementacidn, tas materias primas ceramicas se
unen utilizando un agtutinante que no requiere horneado o sinterizado. Una reaccién quimica
convierte una resina liquida en un sélido que une las particulas. En el caso del silicato de sodio,
la introduccién de gas CO, actia como catalizador para deshidratar la solucién de silicato de
sodio y convertirla en un material vitreo.

xNa,0 - ¥8i10, - H,0 + CO, — vidrio

La figura 14-39 muestra granos de arena silice utilizada para producir moldes para la fundicién
de metal. El silicato de sodio liquido recubre los granos de arena, proporcionando puentes entre
los mismos. La introduccién del CO, convierte los puentes en sélidos, uniendo los granos de
arena.

Las soluciones de polvo fino de aliimina, catalizadas mediante 4cido fosférico producen un
cemento de fosfato de aluminio

ALO, + 2H,PO, — 2AIPO, + 3H,0

Cuando las particulas de alimina se unen con el cemento del fosfato de aluminio. se producen
refractarios capaces de operar a temperaturas tan altas como 1650°C.
El yeso es otro material que se endurece con la reaccién por cementacion

Caso‘ ' %Hzo + gH:O - CaSO4 * 2H10

Cuando reacciona la pasta liquida, crecen cristales sélidos de entrelazamiento de sulfato de
calcio (CaSO, - 2H,0), con poros muy pequefios entre los cristales. Mayores cantidades de agua
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FIGURA 14-39 Fotografia de granos
de arena silice aglutinados con silicato
de sodio mediante el mecanismo de
cementacion (x 60).

en la pasta original proporcionan mds porosidad, pero también reducen la resistencia final del
yeso. Uno de los usos importantes de este material es la construccién de muros en edificios.

La reaccién de cementacién més comuin e importante ocurre en el cemento Portland, utili-
zado para producir el concreto. Estos cementos se analizan en el capitulo 17.

Recubrimientos Con frecuencia los productos cerdmicos se utilizan como recubrimientos
protectores de otros materiales. Los recubrimientos comerciales comunes incluyen los vidria-
dos y los esmaltados. Los vidriados se aplican sobre la superficie de un material cerdmico para
sellar un cuerpo de arcilla permeable, para dar proteccién y decorar, o para fines especiales. Los
esmaltados se aplican sobre superficies metélicas. Los esmaltados y vidriados son productos de
arcilla que se vitrifican ficilmente durante el horneado. Una composicién comin es el CaO -
Al,O, - 28i0,.

Mediante la adicién de otros minerales se pueden producir en los vidriados y esmaltados
colores especiales. El silicato de circonio da un vidriado blanco, el 6xido de cobalto un vidriado
azul, el 6xido de cromo produce verde, el 6xido de plomo da un color amarillo y se puede
producir un vidriado rojo agregando una mezcla de sulfuros de selenio y cadmio.

Uno de los problemas que tienen los vidriados y esmaltados son las grietas o cvarteaduras
superficiales, que ocurren cuando el vidriado tiene un coeficiente de expansién térmica distinto
al del material subyacente. Frecuentemente, &ste es el factor de mayor importancia para deter-
minar la composicién del recubrimiento.

Para materiales cerdmicos avanzados y para metales de operacidn a alta temperatura se
utilizan recubrimientos especiales. A los materiales compuestos carbono-carbono se les aplican
recubrimientos de SiC para mejorar su resistencia a la oxidacién. A las superaleaciones base
nfquel se le pueden aplicar recubrimientos de circonia, como barreras térmicas que protejan al
metal contra la fusién o contra reacciones adversas.

Fibras A partir de materiales cerdmicos se producen fibras para diversos usos como refuerzo
de materiales compuestos, para ser tejidas en telas o para uso en sistemas de fibras 6pticas. Las
fibras de vidrio de borosilicato, las mas comunes, proporcionan resistencia y rigidez a la fibra
de vidrio. También se pueden producir fibras con una diversidad de materiales cerdmicos, in-
cluyendo aliimina, carburo de silicio y carburo de boro.

Un tipo especial de material fibroso es la loseta de sflice utilizada en el sistcma de protec-
cién térmica del transbordador espacial. Las fibras de sflicc estdn unidas por polvo de silice
para producir una loseta excepcionalmente ligera, con densidades tan bajas como 0.144 g/cm’;
esta loseta estd recubierta con vidriados especiales de alta emisividad para conseguir proteccién
hasta los 1300°C.
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Los materiales cerdmicos son combinaciones de elementos metdlicos y no metdlicos que for-
man compuestos duros, fragiles y de alto punto de fusién. Los cerdmicos tipicos son los aisla-
dores eléctricos y térmicos, con buena estabilidad quimica y buena resistencia a la compresi6n.

Sin embargo, los materiales cerdmicos inevitablemente contienen defectos. Dado que el
cerdmico por ser frdgil, no puede ser deformado plésticamente, estos defectos limitan su capa-
cidad de resistir cargas a tensién. Como la naturaleza de los defectos cambia de una pieza a la
siguiente, disefiar componentes cerdmicos para aplicaciones criticas es mds dificil e incierto
que con metales. La estadistica de Weibull es importante para la determinacién de 1a sensibili-
dad del mater:al a los defectos; la tenacidad a la fractura nos da otra forma de medir la seguridad
de los materiales cerdmicos.

En los materiales cerdmicos aparecen tres microestructuras bdsicas: cristalina, vitrea y una
mezcla cristalina y vitrea.

Los productos cerdmicos cristalinos tienen buenas propiedades a alta temperatura y la deforma-
cién pléstica bajo carga s6lo ocurre en esas condiciones, debido al deslizamiento de bordes de
grano. Algunos cerdmicos cristalinos pueden aumentar su tenacidad mediante varios mecanis-
mos, incluyendo el refuerzo por fibras, la incrustacién de particulas cerdmicas en una matriz
metélica por transformacién, mediante la utilizacién de métodos apropiados de manufactura y
fabricacidn, y un cuidadoso control de la pureza y del tamaio de grano.

Los vidrios cerdmicos tlienen pobres propiedades a altas temperaturas. Ocurre deformacidn plas-
tica mediante flujo viscoso del vidrio, a menudo permitiendo velocidades altas de termoftuencia.

Son comunes los materiales cerdmicos que contienen una mezcla de fases cristalinas y vitreas.
Durante el hormeado o el sinterizado se busca crear fases vitreas para mejorar la uni6n entre
particulas cristalinas; en los vidrios cerdmicos, para mejorar su resistencia se dejan precipitar
fases cristalinas en una matriz vitrea. Sin embargo, en ambos casos puede presentarse flujo
viscoso a alta ternperatura y limitar la resistencia a la termofluencia.

El comportamiento mecénico de los cerdmicos depende de manera importante del proceso de
manufactura. Las propiedades de los materiales cerdmicos son muy sensibles a la pureza de sus
materias primas y al control de la microestructura, incluyendo las fases de los bordes de grano
y la porosidad, la cual es consecuencia del método de produccién. Se requieren procesos com-
plejos de produccién, y procesamiento cerdmico en polvo para fabricar componentes monoliticos,
en el caso de ceramicos estructurales avanzados,

Aumento de tenacidad por transformaciéon Mejoria de latenacidad de materiales ceramicos,
al aprovechar los cambios volumétricos que acompaiian una transformacién polimérfica indu-
cida por una grieta.

Barro Pasta lfquida que se vacia en un molde. Cuando estd empieza a endurecerse sobre la
superficie del molde, ¢l resto del lfquido es drenado, dejando una forma cerdmica hueca.
Cementacién Unién de materias primas cerdmicas en un producto (til, por medio de aglu-
tinantes que forman un vidrio ¢ un gel, sin horneado a alta temperatura.

Ceramicos vitreos Piezas cerdmicas formadas en estado vitreo y que posteriormente se les
deja cristalizar durante el tratamiento térmico, para conseguir mejor resistencia y lenacidad.
Cermet Compuesto que contiene particulas cerdmicas en una matriz metilica, ¢l cual tiene
una buena combinacidn de dureza con otras propiedades, como la tenacidad.

Defecto de Griffith Grieta u otra imperfeccién en un material fragil, que concentra y ampli-
fica un esfuerzo aplicado.
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Densidad en masa Masa del cuerpo cerdmico por unidad de volumen, incluyendo 1a porosi-
dad cerrada e interconectada,

Devitrificacién Precipitacién de un producto cristalino a partir de un producto vitreo, por lo
general a alta temperatura.

Distribucion de Weibull Grifica de la frecuencia de defectos en funcién del esfuerzo apli-
cado.

Flujo viscoso Deformacidn de un material vitreo a alta temperatura.

Formado hidroplastico Grupo de procesos mediante los cuales a una arcilla cerdmica hiime-
da se le da una forma util.

Formadores de vidrio Oxidos con gran resistencia de enlace que facilmente producen un
vidrio durante ¢l procesamiento.

Fundente Aditivos para las materias primas cerdmicas, que reducen la temperatura de fusién.

Horneado Calentamiento de un cuerpo cerdmico a alta temperatura para hacer que se forme
una unién cerdmica.

Intermedios Oxidos que al ser agregados a un vidrio ayudan a extender la red vitrea, aunque
estos 6xidos normalmente no forman por sf mismos un vidrio.

Metasilicatos Estructuras de silicato de anillo o de cadena,

Modificadores Oxidos que al ser agregados a un vidrio interrumpen la red vftrea, causando
finalmente cristalizacién.

Maédulo de Weibull Medida de la confiabilidad de un producto cerdmico, representado como
la pendiente de una gréfica de probabilidades de falla acumuladas, en funcién de la resistencia.

Moldeo por escurrimiento Formacion de una pieza cerdmica hueca al introducir una pasta
lfquida en un molde. El agua del barro es extrafda por el molde poroso, dejando una superficie
mds seca. El barro liquido en exceso puede ser entonces drenado.

Ortosilicatos Grupo de estructuras de silicatos basadas en una sola unidad tetraédrica de
silicatos. También se les conoce como olivinas,

Pirosilicatos Grupo de estructuras de silicato basado en un par de unidades tetraédricas de
silicato.

Porosidad aparente Porcentaje de porosidad interconectada en un cuerpo cerdmico.
Porosidad real Porcentaje de porosidad cerrada interconectada en un cuerpo cerdmico.

Preforma Forma vitrea, que sirve como paso intermedio en la produccién de productos de
vidrio. Posteriormente a la preforma se le da la forma del producto final.

Proceso sol gel Método para la produccidn de materiales ceramicos. Se prepara una solucién
de tipo polimérico (sol) que contiene iones de metal y oxigeno. El 6xido s6lido (gel) se precipi-
ta de la solucidén y subsecuentemente es horneado.

Refractarios Grupo de materiales cerdmicos capaces de resistir altas temperaturas durante
periodos prolongados.

Temperatura de transicion del vidrio Temperatura a Ia cual un liquido subenfriado se con-
vierte en vidrio.

Unién ceramica Aglutinamiento de materiales ceramicos, al permitir que un producto vitreo
se forme a altas temperaturas de horneado.

Unidn por reaccién Técnica de procesamiento de cerdmicos mediante la cual se prepara una
pieza con un material mismo, que posteriormente es convertido en un material cerdmico al
reaccionar Con un gas.
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Vidrio templado Vidrio preesforzado durante su enfriamiento para mejorar su resistencia.

Vitrificacion Formacién de vidrio.

PROBLEMAS

14-1 Calcule el parametro de red, factor de empaqueta-
micnto y densidad que se espera para el BaTiO, [figura
14-1(a)]) milizando los datos de los apéndices.

14-2  Calcule el factor de empaquetamiento y la densidad
esperada para el MgAL O, (figura 14-1 (c)], si el pardmelro
de red es de 8.08 A.

14-3 El cuarzo (Si0,) tiene una estructura cristalina

hexagonal, con pardmetros de red de g, = 04913 nmy ¢, =

0.5405 nm y con densidad de 2.65 gfcm’. Determine

{a) el mimero de grupos Si0, en el cuarzo y

(b) ¢l factor de empaquetamiento de la celda unitaria de
cuarzo.

14-4  El carburo de tungsteno (WC) tiene una estruciura
hexagonal, con pardmetros de red de g, = 0.2%] nmy ¢ =
0.284 nm. Si Ja densidad del WC es de 15.77 g/cm?®, deter-
mine el nimero de dtomos de tungsteno y de carbono por
celda.

14-5 Determine si los siguientes productos son ortosili-
catos, pirosilicatos, metasilicatos o tipos de cerdmicos
laminares.

(a) FeO - Si0, (b) 3BeO - AL, - 65i0,
{¢) Li,0 - ALO, -45i0,  (d) CaO - ALO; - 2Si0,

(e) 2Ca0 - MgO - 28i0, (D ALO, - 25i0,

14-6 Ladensidad de la forsterita ortorrdmbica (Mg,SiQ,)
esde 3.21 g/cm’ y los parametros de red son a = 0.476 nm,
b, = 1.020 nm ¥ ¢ = 0.599 nm. Calcule ¢l nimero de iones
de Mg® y el nimero de grupos iénicos de Si0O}~ de cada
celda unitaria.

14-7 Suponga que el 10% de los iones AI** en la mont-
morilonita son remplazados por iones Mg?*. ;Cu4ntos gra-
mos de iones Na* por kg de arcilla serdn atraidos hacia ésta?

14-8 Demuestre que cl‘MgRSiO‘ y el Fe,8i0, se espera
que exhiban una solubilidad sélida total.

14-9 Unacomposicién tipica para el FeO (wustita) es 52%
atomio O. Calcule el nimero de iones Fe»* y el nimero de
vacancias por cm’ que se esperan de esta composicion, El
FeO tiene la estructura cristalina del cloruro de sodio.

14-10 (Cada vacancia en el FeO proporciona un portador
de carga que contribuiri a la conductividad eléctrica en un
cerdmico. Si ta relacién entre los iones Fe* y los iones Fe?*
es de i a 25, calcule el nimero de portadores de carga por
cm’. Esta s una manera de producir un material cerdmico
semiconductor.

14-11 Utilizando el diagrama de fases MgO - AL,O, dc-
termine el porcentaje en peso de Al,O,, si el espinel tuviera
una composicidn estequiométnica.

(a) .Estd el espinel no estequiométrico del lado rico en
MgO del diagrama de fases? De ser asi, ;qué tipo de imper-
fecciones de red pudieran estar presentes?

(b) ;Est4 ¢l espinel no estequiométrico del lado Al O, del
diagrama de fases? De ser asi, ; qué tipo de imperfecciones
de red pudieran estar presentes?

14-12 La gravedad especifica del Al,O, es 3.96 g/cm’. Se
produce un componente cerdmico sinterizando polvos de
alimina. Cuando estd seco pesa BO g; pesa 92 g después
de haber estado sumergido en agua, ¥ 58 g suspendido en
agua. Calcule 12 porosidad aparente, la porosidad real y los
poros cerrados.

14-13 El carburo de silicio (SiC) tiene una gravedad es-
pecifica de 3.1 g/cm’. Se produce una pieza sinterizada de
SiC que ocupa un volumen de 500 cm’ y que pesa 1200 g.
Después de sumergirla de agua, la pieza pesa 1250 g. Cal-
cule la densidad en masa, la porosidad real y la fraccién
volumétrica de la porosidad total que estd formada por po-
ros cerrados.

14-14 Calcule 1a relacién O:Si cuando se agrega 20% en
peso de Na,O al 8i0,. Explique si este material proporcio-
nard buenas tendencias de formacién de vidrio, ;Por enci-
ma de qué temperatura deberd calentarse ¢l producto
cerdmico para que sea completamente liquido?

14-15 ;Cuéntos gramos de BaO pueden agregarse a 1 kg
de Si0O, antes de que la relacidn O:Si exceda de 2.5 y las
tendencias de formacion de vidrio se empobrezcan? Com-
pare lo anterior con el resultade de agregar Li,O al Si0,.

14-16 Calcuie 1a relacién O:Si cuando se agrega 30% en
peso de YO, al $i0;. jProporcionard este material buenas
tendencias de formacién de vidrio?

14-17 Se puede introducir plomo en un vidrio ya seacomo
Pb0O (dende Pb tiene una valencia de +2) o como PbO, (don-
de Pb tiene una valencia de +4). Haga un esquema (similar
al de 1a figura 14-17) mostrando el efecto de cada uno de
estos 6xidos sobre la red de silicato. ;Cudl 6xido es un
madificador y cudl es un intermedio?

14-18 Se elabora un vidrio compuesto de 65% mol de
Si0,, 20% mol de CaD y 15% mol de Na,0. Calcule la
relacién O:Si y determine si el material tiene buena tenden-



cia de formacidn de vidrio. Ulilizando la figura 14-31 esti-
me la temperatura de liquidus del material.

14-19 El Si;N, prensado en caliente tiene una resistencia
a la tensi6n de 550 MPa. Estdn presentes defectos debido a
la porosidad que ha quedado en ¢l componente; el radio de
curvatura de estos defectos es de 0.005 cm. La picza debe
ser capaz de resistir un esfuerzo aplicado de 200 MPa. ;Cudl
es la longitud méxima de defectos que puede ser aceptada?

14-20 Un cerdmico de sialén tipicamente ticne una resis-
tencia a la flexién de 120,000 psi. En un ensayo de flexién
de tres puntos {capilulo 6), una barra de sialén de 0.5 plg de
espesor y 1.0 plg de ancho es soportada entre dos puntos
separados 9 plg. Se sabe que la pieza contiene defectos de
0.001 plg de largo, con un radio en sus extremos de 50 nm.
Durante el ensayo, ;a qué cantidad de carga espera que fa-
lle la barra?

14-21 Una pieza grande de cerdmica producida a partir
de ZrO, parcialmente estabilizado tiene una tenacidad a la
fractura de 10,000 psivVplg, y un esfuerzo esperado de ceden-
dencia de 65,000 psi. Si el componente debe resistir un es-
fuerzo igual a la mitad de su I{mite de cedencia, determine
¢l tamafio méximo de los defectos que pudieran estar pre-
sentes en la estructura. Suponga que f= 1.

14-22 Un componente de alimina, de seccién transversal
cuadrada liene una tenacidad a la fractura de 5000 psi\ﬁTg
y debe somneterse a una fuerza de tensién de 20,006 Ib. En-
sayos no destructivos han demostrade que no existen defec-
tos mayores de 0.01 plg de longitud. Determine el tamafio
minimo del componente. Suponga que f=1.1.

14-23 Se desea que un componente Zr(Q, de mayor tena-
cidad por transformacién, de 2 cm de espesory de 3 cm de
ancho, soporte una fuerza de 20,000 N. El componente estd
colocado sobre bloques a 10 cm de distancia entre si. La
tenacidad a la fractura del cerdmico es de 9 MPavm, y se
sabe que en su superficie hay defectos presentes de 0.05 cm
de largo. El componente ;puede soportar esta carga sin fa-
llar? Suponga que f= 1.

14-24  Un conjunto de componentes cerimicos se sujetan
a pruebas de flexién y se mide el esfuerzo requerido para
fallar; los resultados son como sigue: 8050, 7900, 7000,
7600, 8200, 7300, 7750 y 7500 psi. Calcule ¢l médulo
Weibul] para el material. Analice si el material resulta una
buena eleccion, si se desea disefiar un componente razona-
blemente confiable.

14.25 Un conjunto de componentes cerdmicos se prue-
ban y los esfuerzos requeridos para la falla se miden; los
resultados son como sigue: 152, 260, 500, 1150, 700, 640,
370, 1020 y 1590 MPa. Calcule el médulo Weibull para el
material. Analice si este material seria una buena eleccién
para disefiar un componente razonablemente confiable.
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14-26 Los moldes cerimicos utilizados en la produccién
de piezas de fundicién contienen alcohol, el cual se quema
antes del colado. Como resultado, se produce una red de
microgrietas que permiten a los gases escapar a través del
molde cuando ¢l metal lfquido es vaciado. ; Qué efectos pudie-
ran tener las microgrietas sobre las propiedades del molde?-

14-27 Un esfuerzo cortante de 20 MPa se utilizard para
deformar, con una velocidad superficial de | cm/s, la su-
perficie de una placa de vidrio sédico-célcico de 1 cm de
espesor. La velocidad en la superficie opuesta va a ser cero.
{Qué viscosidad se requiere. suponiendo en el vidrio un
gradiente lineal de velocidad? ;A qué temperatura deberd
calentarse el vidrio para esto?

14-28 Calcule y compare las energfas de activacion para
el flujo viscoso del silice fundido y del vidrio sédico-célci-
co. Explique 1a forma en que esto influye sobre el procesa-
miento del vidrio.

14-29 Se aplica un esfuerzo de 25 MPa a una varilla de
vidrio de borosilicato de 15 cm de largo, a una lemperatura
constante. Si la varilla no debe alargarse mas de 0.1 cmen
un afio, ;cudl serfa la lemperatura méxima que pueda utili-
zarse? La viscosidad del vidrio es de 10® poise a 1042 K y
de 10* poise a 1471 K.

14-30 A 10,000 psi, la rapidez de termofluencia {de/dy)
de un cerdmico de nitruro de silicio es de 2.5 x 10°? plg/plg/
h a 1400°C; a 1250°C, la rapidez de termofluencia es de
9 x 107 plg/plg/h. Estime, con base en estos datos, la ener-
gfa de activacién para flujo viscoso.

14-31 De la figura 14-27, determine la relacién entre la
rapidez de termofluencia y el tamafio de grano para el MgO.
Explique por qué el tamafio de grano liene influencia sobre
la rapidez de termofluencia. Si se estuviera disefiando un
refractario MgO con 6ptima resistencia a la lermofluencia,
¢se debe utilizar un tamafio de grano grande o pequefio?

14-32 Se combinan 6 mol de §i0; con | mol de Na,O y
un | mol de Ca0. Determine la temperatura liquidus del
ceramico.

14-33  Un ladrillo refractario de arcilla SiQ,-Al,0; puede
funcionar satisfactoriamente a 1700°C, si no més del 20%
de liquido llega a rodear la mulita presenic en la
microestructura. ;Cuél es el porcentaje minimo de aliimina
que debe haber en el refraciario?

14-34 ;Cudnta arcilla de caolinita debe agregarse a 100 g
de cuarzo para producir un ladrillo refractario SiO,-30%
Al O; después del horneado?

14.35 Se combinan 60 kg de Al,O, - 45i0, - H;O con 120
kg de 2Ca0 - Al,O, - Si0, para producir un cuerpo arcillo-
s0. El cerdmico es secado y horneado a 1600°C. Determine
el peso y la composicién del cuerpo después del horneado.
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A Problemas de disefio

14-36 Utilizando los datos de la tabla 14-4, disefie un
componente cerdmico con defectos que sean demasiado
pequeiias para propagarse por si mismos, pero que logren
impedir que olras grietas imporiantes se propaguen con faci-
lidad. Durante su uso, el componente cerdmico estara some-
tido a carga de 10,000 Ib, de manera similar a una prueba
de flexién de tres puntos, con los apoyos a 6 plg de distan-
cia entre sf. Para que quepa en el resto del ensamble, el
componente debe tener un ancho de 1.2 plg.

14-37 Disefie un vidrio de sflice sédico-célcico que pue-
da ser fundido a 1300°C y que tenga una relacién O:Si de

menos de 2.3, para asegurar buenas tendencias de forma-
cién de vidrio. Para conseguir una viscosidad adecuada, la
temperatura de fusién deberd ser por lo menos de 100°C
superior a la temperatura de liquidus.

14-38 Disefie una estructura cerdmica que no falle bajo
una carga a la tensién de 25,000 N, suponiendo que en su
proceso sélo se puede conseguir que las grietas son més
pequeiias de 0.7 mm.

14-39 Disefie una varilla de vidrio de 5 cm de largo que al
aplicarsele una carga de 10,000 N a 1000°C, después de un
afio no llegue a tener mis de 5.002 cm de largo.

14-40 Se desca producir un impulsor complejo de nitruro
de silicio; 1a resistencia del compenente es de poca impor-
tancia, pero su precisién dimensional debe ser muy buena;
disefie un método para la produccién de este componente.



