ESTRUCTURA Y
PROPIEDADES DE
LAS CERAMICAS




388
ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS
CERAMICAS

13.1 INTRODUCCION

Los materiales cerdmicos fueron tratados brevemente en ¢l Capitulo 1, en
donde se definieron como materiales inorgdnicos y no metdiicos. La mayo-
ria de las cerdmicas son compuestos formados por elementos metélicos y no
metélicos cuyos enlaces interatémicos pueden ser de caracter totalmente i6-
nico, o bien de caracter predominantemente iénico con algiin caracter cova-
lente. El término "cerdmica" proviene de la palabra griega "keramikos",
que significa "cosa quemada", indicando de esta manera que las propieda-
des deseables de estos materiales generalmente se alcanzan después de un
tratamiento térmico a alta temperatura que se denomina coccidn.

Hasta hace aproximadamente 40 afios, los materiales mds importantes de
esta clase se denominaban "cerdmicas tradicionales”, que son aquellas para
las cuales la materia prima de partida ¢s la arcilla; los productos considera-
dos dentro de esta familia son porcelana fina, porcelana eléctrica, ladrillos,
baidosas y también vidrios y cerdmicas refractarias. M4s tarde, se han reali-
zado progresos importantes en el conocimiento fundamental de estos mate-
riales y de los fendmenos que ocurren en ellos que son los responsables de
sus propiedades especiales. Por consiguiente, ha surgido una nueva genera-
cién de estos materiales, y el término "cerdmica” ha sido utilizado en un sen-
tido mucho mds amplio. De una manera u otra, estos materiales tienen un
profundo efecto sobre nuestras vidas; las industrias electrénica, informética,
de comunicaciones, aeroespacial, asi como muchas otras se basan en este
tipo de materiales.

Este capitulo presenta los tipos de estructura cristalina y los defectos at6-
micos puntuales que se encuentiran en estos materiales ceramicos y también
algunas de sus propiedades mecénicas caracteristicas. Las aplicaciones y las
técnicas de elaboracién de esta clase de materiales se tratan en el capitulo
siguiente.

ESTRUCTURAS CERAMICAS

Puesto que el enlace atémico en los materiales cerdmicos es parcialmente o
totalmente i6nico, muchas estructuras cristalinas de los materiales cerdmi-
cos pueden ser pensadas como compuestas de iones eléctricamente cargados
en lugar de dtomos. Los iones metélicos, cationes, estan cargados positiva-
mente, ya que han cedido sus electrones de valencia a los iones no metélicos,
aniones, los cuales estdn cargados negatlivamente. Puesto que las cerémicas
estdn compuestas usualmente por lo menos por dos elementos y a menudo
por mds de dos, sus estructuras cristalinas son generalmente mas complejas
que la de los metales.

13.2 ESTRUCTURAS CRISTALINAS

Hay dos caracteristicas de los iones que componen los materiales cerdmicos
cristalinos que determinan la estructura cristalina: el valor de la carga eléc-
trica de los iones componentes, y los tamafios relativos de los cationes y
aniones. Con respecto a la primera caracteristica, el cristal debe ser eléctri-
camente neutro; o sea, todas las cargas positivas de los cationes deben scr
equilibradas por un nimero igual de cargas negativas de los aniones. La for-



H BX

Estable

FLIFREN

Estable

los radios del cation y el anion (r¢/ry)

Cociente entre los radios

Inestable

Numeros y geomelrias de coordinacion para varios cocienles entre

Geometria de

Numero de coordinacion del catién y del anién coordinacién
2 < 0,155
3 0,155 - 0,225 &
4 0,225-0,414 ’
6 0,414 -0,732 *
8 0,732 - 110 s

Fuente: W. D. Kingery, H. K. Bowen, y D. R. Uhlmann, Introduction to Ceramics, 2nd edition.
Copyright © 1976 John Wiley & Sons, New York. Reproducido con permiso de John Wiley
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Figura 13.1  Configuraciones estables
e inestables de la coordinacién entre
aniones y cationes.
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Tabla 13.2 Ra 0s para varios cationes y aniones (para un ntimero de

oordinacion igual a 6)

Cation Radio iénico Radio i6nico
AP+ 0,053 Br ' 0,196
Ba?t 0,136 cl- 0,181
Ca?* 0,100 F 0,133
Cs* 0,170 I- 0,220
Fe* 0,077 0 0,140
Fe3t 0,069 §2- 0,184
K* 0,138

Mg>* 0,072

Mn?* 0,067

Nat 0,102

Ni2+ 0,069

Si** 0,040

Ti*t 0,061

mula quimica de un compuesto indica el cociente entre los cationes y los
aniones, o sea, la composicién para la cual se produce este equilibrio. Por
ejemplo, en el fluoruro de calcio, cada ion de calcio tiene una carga de +2
(Ca®*) mientras que cada ion de flior tiene asociada una sola carga negativa
(F~). Por consiguiente, el nimero de iones F~ debe ser el doble del de iones
Ca", lo cual se refleja en la férmula quimica CaF,.

El segundo criterio depende del tamafio de los radios idnicos de los ca-
tiones y aniones, r¢ y r 4, respectivamente. Puesto que los elementos metali-
cos proporcionan electrones al ser ionizados, los cationes son generalmente
menores que los aniones, por tanto el cociente r/r, es menor que la unidad.
Cada cation prefiere tener a su alrededor tantos aniones vecinos mas proxi-
mos como sea posible. Los aniones también desean un niimero méximo de
catiories COmMoO VECInOs mas proximos.

Las estructuras estables de los materiales cerdmicos se forman cuando los
aniones que rodean un cation estdn todos en contacto con el cation, tal como
se ilustra en la Figura 13.1. El niimero de coordinacién (o sea, el nimero de
aniones mds préximos a un catién) esta relacionado con el cociente entre los
radios de los cationes y de los aniones. Para un nimero de coordinacién es-
pecifico, existe un valor critico o minimo de r/r, para el cual este contacto
entre catién y anién se establece (Figura 13.1), y este cociente puede ser de-
terminado a partir de consideraciones simplemente geométricas (véase el
Problema Resuelto 13.1).

Los niimeros de coordinacién y las geometrias de los vecinos mds proxi-
mos se presentan en la Tabla 13.1 para varios cocientes r/r 4. Para cocientes
rclr o menores que 0,155, el cation, el cual es muy pequefio, estd unido a dos
aniones de una forma lineal. Si r¢/r 4 tiene un valor entre 0,155 y 0,225, el nt-
mero de coordinacién del cation es 3. Esto significa que cada cation estd ro-
deado por tres aniones en forma de un tridngulo equildtero plano, con el
cation situado en el centro. El nimero de coordinacion es 4 parar/r, entre
0,225 y 0,414; cada cation estd colocado en el centro de un tetraedro, con los
aniones en los cuatro vértices. Para rc/r4 entre 0,414 y 0,732, el cation estd
en el centro de un octaedro rodeado por seis aniones, uno en cada vértice,



tal como también se muestra en la tabla. El mimero de coordinacién es 8
para rgiry entre 0,732 y 1,0, con aniones en todos los vértices de un cubo y
un catién en el centro. Para un cociente de radios mayor que la unidad el ni-
mero de coordinacién es 12. Los niimeros de coordinacién mds comunes de
los materiales cerdmicos son 4, 6 y 8. En la Tabla 13.2 se indican los radios
i6nicos de varios aniones y cationes muy comunes en los materiales cerdmi-
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Figura 13.2 Una celdilla unidad de la
estructura cristalina del cloruro sédico
(NaCl).

13.2.1  Estructuras cristalinas del tipo AX

Algunos de los materiales cerdmicos més comunes son aquellos en los cuales
el nimero de cationes y aniones es el mismo. Estos se refieren a menudo
como compuestos AX, donde A indica el catién y X el anidn. Existen varias
estructuras cristalinas distintas para los compuestos AX; cada una de ellas
se describe mediante el nombre de un material comin que tiene esta parti-
cular estructura.

Estructura del clorure sédico. Quizds Ja estructura cristalina mas comun del
lipo AX es la del cloruro sédico. El nimero de coordinacion tanto para los
cationes como para los aniones es 6, y, por consiguiente, el cociente entre el
radio del catién y del anién estd comprendido entre 0,414 y 0,732, Una
celdilla unidad de esta estructura cristalina (Fig. 13.2) se puede generar a
partir de una estructura ctibica centrada en las caras de aniones con los
cationes situados uno en el centro del cubo y otro en el centro de los doce
lados del cubo. Una estructura cristalina equivalente se forma a partir de
una estructura clibica centrada en las caras formada por cationes. Por
consiguiente, la estructura cristalina del cloruro sédico puede ser imaginada
como formada por dos redes clibicas centradas en las caras interpenetrantes,
una compuesia de cationes y la otra de aniones. Algunos de los materiales
mds comunes que tienen esta estructura cristalina son el NaCl, MgO, MnS,
LiF,y FeO.

Estructura del cloruro de cesio. La Figura 13.3 muestra una celdilla unidad
de la estructura cristalina del cloruro de cesio (CsCl); el nimero de
coordinacién es 8 para ambos tipos de iones. Los aniones estdn colocados en
cada uno de los vértices del cubo, mientras que el centro del cubo hay un
cation. El intercambio de las posiciones de los iones positivos y negativos
reproduce la misma estructura. Esta no es una estructura cdbica centrada en
el cuerpo puesto que distintos tipos de iones ocupan los puntos de la red.




Estructura del sulfuro de cinc (blenda). Una tercera estructura AX es una
en la cual el nimero de coordinacidn es 4; o sea, todos los iones estdn con
coordinacion tetraédrica. Se denomina estructura de la blenda o de la
esfalerita, o cual corresponde al nombre dado al mineral de sulfuro de cinc
(ZnS). En la Fig. 13.4 se presenta una celdilla unidad, todos los vértices y
posiciones en las caras de la celdilla cibica estdn ocupadas por dtomos S,
mientras que los 4tomos de Zn llenan el interior en posiciones tetraédricas.
Si las posiciones de los dtomos de Zn y S son intercambiadas la estructura
que resulta es equivalente. A menudo el enlace atomico es en gran parte
covalente en los compuestos que exhiben esta estructura cristalina, entre los
cuales estdn ZnS, ZnTe y SiC.

Figura 13.3 Celdilla unidad de la es-
tructura cristalina del cloruro de cesio
(CsCl).

Figura 13.4 Una celdilla unidad de la
estructura cristalina de la blenda (ZnS).
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Figura 13.5 Una celdilla unidad de la
estructura cristalina de la fluorita (CaF,).
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13.2.2  Estructuras cristalinas del tipo A,,X,..

Si las cargas de los cationes y de los aniones no son iguales, entonces puede
existir un compuesto con la {érmula quimica A,, X, donde m y/o p son dife-
rentes de 1. Un ejemplo podria ser AX;, la cual es la estructura cristalina de
la fluorita (CaF;). El cociente de radios i6nicos r/r 4 para el CaF; es alrede-
dor de 0,8, lo cual, segiin la Tabla 13.1, corresponde a un niémero de coordi-
nacién de 8. Los iones de calcio estdn colocados en los centros de los cubos,
con iones fluoruro en los vértices. La férmula quimica muestra que el ndme-
ro de iones Ca?* es igual a la mitad de los iones F-, por consiguiente la es-
tructura cristalina es similar a la del CsCl (Fig. 13.3) excepto que sélo la
mitad de los centros de los cubos estan ocupados por iones Ca®*. Un celdilta
unidad estd formada por ocho cubos, tal como se indica en la Figura 13.5.
QOtros compuestos que tienen esta estructura cristalina incluyen a UQ,,
Pu0Q, y ThO,.

13.2.3  Estructuras cristalinas del tipo A,,B, X,

También es posible para los compuestos cerdmicos el tener mds de un tipo
de catién; para dos tipos de cationes (representados por A y B), su férmula
quimica puede representarse por A,,B,X,. El titanato de baria (BaTiO,)
pertenece a este grupo por tener los cationes Ba®* y Ti**, Este material tiene
la estructura cristalina de la perouskita y también interesantes propiedades
mecdnicas que se discutirdn mds adelante. A temperaturas superiores a
120°C, la estructura cristalina es ciibica. Una celdilla unidad de esta estruc-
tura se muestra en la Figura 13.6; los iones Ba®* est4n situados en los ocho
vértices del cubo y un ion Ti%* estd en el centro, con los iones 0" localizados
en el centro de cada una de las seis caras.

En la Tabla 13.3 se resumen las estructuras cristalinas del cloruro sédico,
el cloruro de cesio, la blenda, la fluorita y la perouskita en términos de los
cocientes entre los radios i6nicos y el nimero de coordinacién, ddndose
también ejemplos de cada una de ellas. En todo caso, hay que tener presente
que pueden también existir muchas otras estructuras cristalinas.



Tabla 13.3 Resumen de las estructuras cristalinas mas comunes de los materiales

CErAMmICos

Niimeros de |
Nombrede | Tipode Empaqueta- | coordinacion
la estructura | estructura | mienta anidnico | Catién | Anién Ejemplos
Cloruro AX FCC 6 6 NaCl, Mg0,
s¢dico FeO
Cloruro de AX Cubica simple 8 8 CsCl
cesio
Blenda AX FCC 4 4 ZpS$, SiC
(esfalerita)
Fluorita AX; Ciibica simple 8 4 CaF,, UO,,
ThO,
Perouskita ABX, FCC 12(A) | 6 BaTiO,,
| 6(B) S1Zr05, S18n04
Espinela ‘ AB;Xy FCC aA) | 4 MgALO,,
| | 6(B) FeAlO,

Fuente, W.D. Kingery, H. K, Bowen, y D, R. Uhlmann, Inrroduction to Ceramics, 2nd edition.
Copyright ©® 1976 John Wiley & Sons, New York. Reproducido con permiso de John Wiley
& Sons Ing.

13.2.4  Estructuras cristalinas a partir de aniones empaquetados de

fruwenia rnmanianda
I LUIIIP“‘[“

" Recordemos (Seccién 3.11) que en el caso de los metaies el apilamiento de
planos compactos de dtomos genera las estructuras cristalinas FCC y HC.
Anélogamente, algunas estructuras cristalinas cerdmicas pueden conside-
rarse en términos de planos compactos de iones, o bien mediante celdillas
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Figura 13.6 Una celdilla unidad de la
estructura cristalina de la perouskita
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Figura 13.7  Apilamiento de un plano
de esferas compactas (aniones) sobre
otro; las posiciones tetraédricas y octaé
dricas entre los planos se designan por T

y O, respectivamente. (W. G. Moffatt, G.
W. Pearsall, y |. Wulff, The Structure and
Properties of Materials, Nol |, Structure.
Copyright © 1964 John Wiley & Sons,
New York. Reproducido con permiso de
John Wiley & Sons Inc.)

unidad. Es frecuente que los planos compactos estén formados por aniones
grandes. Puesto que estos planos estdn apilados uno sobre otro, se pueden
crear entre ellos pequefios huecos intersticiales en los cuales pueden colo-
carse los cationes.

Estas posiciones intersticiales son de dos tipos distintos, tal como se ilus-
tra en la Figura 13.7. Cuatro 4tomos (tres en un plano, y s6lo uno en el plano

‘adyacente) rodean a un hueco, denominado T en la figura; éste se denomina

nciniAn tatmndAdedan mitactsa At1a o oo tearan Hnane rastas Anecda la rantene Aa
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las esferas circundantes se forma un tetraedro. El otro tipo de hueco se re-
presenta por O en la Figura 13.7, y estd rodeado por scis esferas, tres en cada
uno de los dos planos. Puesto que al unir los centros dc las esferas se produce
un octaedro, este hueco se denomina pesicion octaédrica. Por consiguiente,
los nimeros de coordinacion de los cationes que llenan las posiciones tetraé-
dricas y octaédricas son 4 y 6, respectivamente. Ademds, para cada una de
estas esferas de aniones, existe una posicion octaédrica y dos posiciones te-
traédricas.

Las estructuras cristalinas de materiales ceramicos de este tipo dependen
de dos factores: (1) el apilamiensto de capas compactas de aniones (tanto las
distribuciones FCC como HC son posibles, las cuales corresponden a las se-
cuencias ABCABC...y ABABAB.., respectivamente), y (2) la manera como
los lugares intersticiales son llenados con cationes. Por ejemplo, considere-
mos la estructura del cloruro sédico analizada anteriormente. La celdilla

mmidad tiena cimetria rihkiras v eada catidn finn Nat) tianas & janace 17 caomn
uiiidald UG Sllliclioo LUUiva, ¥ valdd Latlioll (il iva 7 el VLGS Soa LN

vecinos mas préximos, tal como puede comprobarse en la Figura 13.2. O sea,
el ion Na* en ¢l centro tienecomo vecinos més proximos los seis iones CI”
que estan en los centros de cada una de las caras del cubo. La estructura cris-
talina, al tener simetrfa clbica, puede ser considerada en términos de una
distribucién FCC de planos compactos de aniones, siendo todos los planos
del tipo {111}. Los cationes se colocan en las posiciones octaédricas para te-
ner a su alrededor 6 aniones. Ademas, todas las posiciones octaédricas estdn
llenas, ya que existe una posicion octaédrica por anién y el cociente entre
aniones y cationes s 1:1. Para esta estructura cristalina, la relacién entre la
celdilla unidad y el aptlamiento de planos se ilustra en la Figura 13.8.

Otras estructuras cristalinas de los materiales cerdmicos, aunque no to-
das, pueden ser tratadas de forma similar; esto incluye a las estructuras de la

(0




blenda y de la perouskita. La estructura de la espinela es una del tipo A, B-
nXp, que es la que adopta el aluminato de magnesio, espinela (MgALO,). En
esta estructura, los iones G2 forman una red FCC,micntras que los iones
Mg?* llenan huecos tetraédricos y los AP* se colocan en los huecos octaédri-
cos. Las cerdmicas magnéticas, ferritas, tienen una estructura cristalina que
es una ligera variante de esta estructura de la espinela; las caracteristicas
magnéticas estan fuertemente afectadas por la ocupacién de las posiciones
tetraédricas y octaédricas (véase Seccién 21.5).

PROBLEMA RESUELTO 13.2

Sobre la base de los radios i6nicos, jqué estructura podria predecir para el
FeO?

SOLUCION

Primero notemos que el FeO es un compuesto del tipo AX. En segundo lugar,
determinemos el cociente entre los radios del catién y del ani6n, el cual a
partir de la Tabla 13.2 viene dado por:

"Fet» _ 0,077nm

Tor- ~ 0,140nm

= 0,550

Este valor estd comprendido entre 0,414 y 0,732; gor consiguiente, segtin la
Tabla 13.1 el ntimero de coordinacién del ion Fe“" es 6; éste también es el
nimero de coordinaciéon del 02‘, puesto que existe el mismo ndmero de
cationes y aniones. La estructura cristalina que se puede predecir es la del
cloruro sédico, la cual es la estructura AX con un nimero de coordinacion
igual a 6, tal como se indica en la Tabla 13.3.

197
13.2 ESTRUCTURAS CRISTALINAS

Figura 13.8  Seccitn de la estructura cris-
talina del cloruro sédico de la cual se ha
eliminado la region de un vértice. El plano
de aniones que queda expuesto (esferas
claras dentro del tridngulo) es un plano del
tipo {111}; los cationes (esferas oscuras)
ocupan las posiciones intersticiales octaé-
dricas.
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13.2.5 Célculos de la densidad de las cerimicas

Es posible calcular la densidad tedrica de un material cerdmico cristalino a
partir de los datos de la celdilla unidad de una forma similar a ia descrita en
la Seccién 3.5 para los metales. En este caso la densidad p puede determi-
narse utilizando una forma modificada de la Ecuacién 3.5, de la forma si-
guiente:

= n'(ZA+ZA,)

p= VN, (13.1)

donde

n' = niimero de unidades de férmula’ en la celdilla unidad
X Ac = la suma de los pesos atémicos de todos los cationes en la unidad
de férmula
Z A, =lasuma de los pesos atémicos de todos los aniones en la unidad
de férmula
V¢ = volumen de la celdilla unidad
N, = nimero de Avogadro, 6,023 x 10% unidades de f6rmula/ mol

PROBLEMA RESUELTO 13.3

En base a la estructura cristalina, calcular la densidad tedrica del cloruro
sédico. ;Cuadl es la diferencia con la densidad experimental?

SOLUCION

La densidad puede determinarse mediante la Ecuacion 13.1, donde n', el
nimero de unidades de NaCl por celdilla unidad, es igual a 4 porque tanto los
iones de sodio como de cloro forman redes FCC, Ademas,

ZAc=An, =22,99 g/mol

L Ap =Agy = 3545 g/mol

Puesto que la celdilla unidad es cibica, V¢ = a3, siendo a la arista del cubo
celdilla unidad. Para la cara del cubo celdilla unidad que se muestra en la
Figura adjunta se tiene,

a.= 200 +2r

Na* By

siendo rng+ Y rop- los radios idnicos del sodio el cloro, los cuales segtn la
Tabla 13.2 son iguales a 0,102 y 0,181 nm, respectivamente.
Por tanto,

Ve=a®= (2r a,+2r0_)3

! "Unidades de férmula” : todos los iones que esldn incluidos en la férmula quimica unidad.

Por ejemplo, en el caso del BaTiO4, una unidad de férmula consiste en un ion de bario, un
ion de titanio y tres iones de oxigeno.



b= 2ryas + Top)=|

Finalmente,
o n (Ay, +Ag)
(2r +2r )’ N,
L 4(22,99 + 35,45)
[2(0,102x 10~7) +2(0,181 x 10-7) 13 (6,023 x 105)

2,14 g/cm?

Este valor estd préximo al valor experimental de 2,16 g/em?®.

13.3 CERAMICAS FORMADAS POR SILICATOS

Los silicatos son materiales compuestos principalmente por silicio y oxige-
no, los dos elementos més abundantes en la corteza terrestre; por consi-
guiente, la mayor parte de suelos, rocas, arcillas y arenas son clasificados
como silicatos. En lugar de caracterizar las estructuras cristalinas de estos
materiales en términos de celdillas unidad, es mds conveniente utilizar va-
rias combinaciones de tetraedros de SiO$~ (Figura 13.9). Cada 4tomo de si-
licio estd unido a cuatro dtomos de oxigeno, los cuales estdn situados en los
vértices del tetraedro; el 4tomo de silicio estd colocado en el centro. Puesto
que ésta es la unidad bdsica de los silicatos, frecuentemente se considera una
entidad cargada negativamente.

A menudo los silicatos no son considerados iénicos puesto que tienen un
significativo cardcter covalente en los enlaces Si-Q, los cuales son direccio-
nales y relativamente fuertes. Independientemente del carédcter del enlace
Si-0, existe una carga —4 asociada con cada tetraedro de SiOf~ , puesto que
cada uno de los cuatro dtomos de oxigeno requiere un electrén extra para
alcanzar una estructura electrénica estable. Las varias estructuras de los si-
licatos se originan a partir de las distintas maneras ¢n que las unidades de
SiOf pueden combinarse en distribuciones de una, dos o tres dimensiones.
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figura 139 Un ftetraedro silicio—oxi-
geno SiO§” -

13.3.1 Silice

Quimicamente, el silicato m4s sencillo es el didxido de silicio, o silice (S10;).
Estructuralmente, es una red tridimensional que se genera cuando todos los
dtomos de oxigeno de cada tetraedro son compartidos con tetraedros adya-
centes. Por consiguiente, el material es eléctricamente neutro y todos los
dtomos tienen estructuras electrénicas estables. En estas circunstancias, la
relacién entre los atomos de Siy O es 1:2, tal como esta indicado por la f6r-
mula quimica.

Si todos los tetraedros se colocan de una forma regular y ordenada, se
forma una estructura cristalina. Existen tres formas cristalinas polimérficas

nrimariac da la cilice: cuiarzn crictohalita !Fm‘nra 17100 v tridimita. Suc aco
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tructuras son relativamente comphcadas, y comparativamente abiertas; o
sea, los dtomos no estdn empaquetados al mdximo. Como consecuencia, es-
tas silices cristalinas tienen densidades relativamente bajas; por ejemplo, a
temperatura ambiente, el cuarzo tiene una densidad de sélo 2,65 g}cm3. La
resistencia del enlace Si-O se refleja en una temperatura de fusién relativa-
mente alta, 1710 °C.

Figura 13.10 Distribucién de los 4fomos . )

de silicio y oxigeno en una celdilla uni-

dad de cristobalita, un polimorfo del
$i0,. ® s O 0?



13.3.2  Vidrios de silice

La silice puede también existir como s6lido no cristalino o vidrio, con un alto
grado de distribucidn atémica al azar, lo cual es caracteristico del estado li-
quido; este material se denomina sifice fundida, o bien silice vitrea. De la mis-
ma manera que en la silice cristalina, el tetraedro $iO es la unidad bésica;
mis alld de esta estructura existe un desorden considerable. Las estructuras
de la silice cristalina y de la silice no cristalina se comparan esquemética-
mente en la Figura 3.21. Otros éxidos (p. ej., B,O; y GeO,} también pueden
formar estructuras vitreas, porque la cristalizacidn ocurre con alguna dificul-
tad al enfriarse a partir del liquido.

Los vidrios inorgdnicos més comunes, que son los utilizados como reci-
pientes, en ventanas y otras aplicaciones, son vidrios de silice a los cuales se
Jes ha afadido otros 6xidos, tales como CaO y Na,O. Los cationes de estos
6xidos (Na*, Ca®*) encajan en la distribucién y la modifican hasta el punto
de que la formaci6n de una estructura vitrea es mds probable que una cris-
talina. La Figura 13.11 es una representacion esquemética de la estructura
de un silicato vitreo de sosa.

13.3.3 Silicatos

En los silicatos, uno, dos, o tres de los 4tomos de oxigenc del tetraedro Sio*v
son compartidos por otros tetraedros para formar estructuras méas comple-
jas. Algunas de éstas, representadas en la Figura 13.12, tienen férmulas
SiOf , $i,0% , $i;08 , y asi sucesivamente; estructuras de una sola cadena
también son posibles, tal como se muestra en la Figura 13.12e. Los cationes
cargados positivamente, 1ales como Ca®*, Mgty AI**, desempeiian dos fun-
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Figura 13.11  Representacian esquemd-
tica de |as posiciones de los iones en un
vidrio de silicato con sosa.
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Figura 13.12 Cinco estructuras de los (d) (e)
iones en los silicatos formados a partir de
tetraedros SiO} " o Sit* Q O?-

ciones. En primer lugar, compensan las cargas negativas de las unidades

SiOf de manera que se alcance la neutralidad de la carga; en segundo lu-
4

gar, estos cationes sirven de enlace i6nico entre los tetraedros SiOf .

Silicatos simples. De estos silicatos, los mds sencillos desde el punto de vista
estructural son los que tienen tetraedros aislados (Figura 13.12a). Por
ejemplo, la forsterita (Mg,SiO,) tiene el equivalente a dos iones Mg
asociados con cada tetraedro de 1al manera que cada ion Mg?* tiene seis
OXigenos como vecinos mis préximos.

Elion Si,Of se forma cuando dos tetraedros comparten un dtomo de
oxigeno comiin (Figura 13.12b). La"akermanita” (Ca,MgSi,O;) es un mine-
ral que tiene el equivalente de dos iones Ca** y uno Mg*? enlazados a cada
unidad de Si,0f .

Silicatos laminares. Una estructura bidimensional en forma de capas o
ldminas también puede producirse compartiendo tres iones de oxigeno en
cada uno de los tetraedros (Figura 13.13); en esta estructura la férmula
unidad que se repite se puede representar por (Si;Os)*. La carga negativa
neta estd asociada con los dtomos de oxigeno no enlazados, los cuales estan
en la direccién perpendicular al plano de Ia pégina. La neutralidad de la
carga eléctrica se alcanza usvalmente por medio de la estructura de una
segunda lamina que tiene un nimero de cationes en exceso, los cuales se
enlazan a estos diomos de oxigeno no saturados de la capa de Si,Os. Los
materiales resuitantes se denominan silicatos laminares, y su estructura
bésica es caracteristica de las arcillas y otros minerales.

Uno de los minerales de arcilla mas comunes, la caolinita, tiene una es-
tructura de silicato laminar relativamente sencilla ya que estd formada por
dos capas. La férmula de la arcilla caolinita es Al,(SiyOs)}(OH),, en la cual
la capa tetraédrica de silice, representada por (Si;Os)%", estd neutralizada
eléctricamente por una capa adyacente de (AL(OH)Z* . Una capa de esta
estructura se muestra en la Figura 13.14, la cual se muestra en una vista de-



Capa Al,(OH), 2+ ¢

\/

Capa (5i,045)2 {

sarrotlada en la direccion vertical para mostrar con una mejor perspectiva las
posiciones de los iones; las dos capas distintas se muestran en la figura. El
plano medio de aniones estd formado por iones 02~ que provienen de la
capa (Si,Os)?", asi como por iones OH™ que son parte de la capa de
Aly(OH)3* . Mientras el enlace entre estas dos capas es fuerte y de cardcter
intermedio entre i6nico y covalente, las otras capas adyacentes estan sélo li-
geramente enlazadas unas a otras mediante fuerzas de van der Waals.
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Figura 13.13  Representacién  esque-
matica de la estructura bidimensional de
laminas de silicatos con una férmula uni-
dad que se repite del tipo (Sip 05}2".

Figura 13.14 Estructura de la arcilla
caolinita. (Adaptado de W. E. Hauth,
"Crystal Chemistry of Ceramics", Ameri-
can Ceramic Society Bulletin, Vol. 30,
No. 4, 1951, p. 140.)
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Un cristal de caolinita estd formado por una serie de estas capas dobles
o liminas, apiladas paralelamente unas a otras, lo cual forma placas planas
de tamafio menor que 1 um en didmetro y casi hexagonales. En la pagina 387
se puede ver una micrograffa de cristales de caolinita, obtenida mediante
microscopia electrénica, que muestra las placas de cristales hexagonales al-
gunas de las cuales estan apiladas sobre otras.

Estas estructuras de silicatos laminares no estdn restringidas a la cao-
linita; otros minerales que también estin en c¢ste grupo son el talco
[Mg3(Siy05),(OH),] y las micas [p.ej., la mascovita, KALSi;04(OH),], las
cuales son importantes materias primas para fabricar cerdmicas. Tal como
puede deducirse a partir de las férmulas quimicas, las estructuras de algunos
silicatos son de las més complejas dentro de los materiales inorgdnicos.

13.4 CARBONO

El carbono es un elemento que existe en varias formas polimorficas, asi
como en estado amorfo. Este grupo de materiales no cae dentro de ninguna
de las clases tradicionales en que se clasifican los materiales: metales, ceré-
micas y polfimeros. Sin embargo, se ha decidido discutir estos materiales en
este capitulo porque el grafito, una de las farmas polimérficas, se clasifica a
veces como una cerdmica, y también porque la estructura cristalina del dia-
mante, otro polimorfo, es similar a la de 1a blenda, discutida en la Seccidn
13.2. El tratamiento de los materiales de carbono se centrara en las estruc-
turas y caracteristicas del grafito, el diamante y los fullerenos, y también so-
bre sus aplicaciones actuales y potenciales.

13.4.1 Diamante

El diamante es un polimorfo metaestable de carbono a temperatura am-
biente y a presién atmosférica. Su estructura cristalina es una variante de la
blenda, en la cual los 4tomos de carbono ocupan todas las posiciones {tanto
las del Zn como las del S), tal como se ilustra en la celdilla unidad mostrada
en la Figura 13.15. Asf, cada dtomo de carbono estd unido con otros cuatro
dtomos de carbono y estos enlaces son totalmente covalentes. Esta se deno-
mina la estructura cristalina cizbica del diamante, 1a cual también se encuen-
tra en otros elementos del Grupo IVA de la tabla periédica (p.ej., germanio,
silicio y estafio gris por debajo de 13°C).

Las propiedades fisicas del diamante hacen que sea un material muy
atractivo. Es extremadamente duro (el material més duro conocido) y tienc
muy baja conductividad eléctrica; estas caracteristicas se deben a su estruc-
tura cristalina y al fuerte enlace covalente. También tiene una alta conduc-
tividad térmica, lo cual no es usual en un material no metdlico. El diamante
es un material transparente enla regién visible e infrarroja del espectro
electromagnético y tiene un alto indice de refraccién. Los monocristales re-
lativamente grandes de diamante se utilizan como piedras preciosas. Indus-
trialmente, los diamantes son utilizados para desbastar y cortar otros
materiales mds blandos (Seccién 14.14). Desde mediados de los afios cin-
cuenta se han desarrollado técnicas para producir diamantes sintéticos, las
cuales han sido mejoradas hasta tal punto que hoy una gran proporcién de
los diamantes de calidad industrial son sintéticos.
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. Figura 13.15 Celdilla unidad de la es-
% tructura cidbica del diamante.

Figura 13.16 Micrograffa obtenida por
microscopia electronica de barrido de
una pelicula delgada de diamante en la
cual se muestran NUMerosos microcrista-
les con muchas facetas. x 1000. (Fotogra-
fia cortesia de Norton Company.)

En los Gltimos afios, sc ha producido diamante en forma de capa delgada.
Las técnicas de crecimiento de peliculas se basan en reacciones quimicas en
fase de vapor y deposicién de la pelicula. Los maximos espesores son del or-
den del milimetro. Ademds, ninguna de las peliculas producidas tiene la es-
tructura cristalina regular de largo alcance del diamante natural. El
diamante es policristalino y estd formado por granos muy pequefios y/o gra-
nos relativamente grandes; también puede estar presente carbono amorfo
y grafito. Una micrografia tomada con ¢l microscopio electrénico de barrido
de la superficie de una pelicula de diamante se muestra en la Figura 13.16.
Las propiedades mecdnicas, eléctricas y 6pticas de las peliculas de diamante
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Figura 13,17 Estructura del grafito.

Atomo de carbono

se aproximan a las del diamante monolitico. Las propiedades deseables de
estos materiales han sido y continvardn siendo explotadas para crear nuevos
y mejores productos. Por ejemplo, las superficies de brocas, troqueles, su-
perficies de cojinetes, cuchillos, y otras herramientas se recubren con pelicu-
las de diamante para aumentar su dureza superficial; algunas lentes y
radomos han sido reforzados mientras permanecen transparentes mediante
la aplicacién de recubrimientos de diamante, etc. Las aplicaciones potencia-
les de estas peliculas incluyen aplicaciones a superficies de componentes de
mdquinas tales como engranajes, cojinetes, cabezales de grabacion y discos,
asi como sustratos para dispositivos semiconductores.

13.4.2 Grafito

El grafito es otro polimorfo del carbono; tiene una estructura cristalina (Fi-
gura 13.17) bien distinta de la del diamante y es también m4s estable que el
diamante a temperatura y presion ambiente. La estructura del grafito estd
compuesta por capas de dtomos de carbono dispuestos hexagonalmente;
dentro de las capas, cada dtomo de carbono estd untdo a tres d4tomos copla-
nares por enlaces covalentes. El cuarto electron de enlace participa en enla-
ces de tipo de van der Waals entre las capas. Como consecuencia de estos
enlaces interplanares débiles, la separacion interplanar es fécil lo cual origi-
na las excelentes propiedades lubricantes del grafito. También la conducti-
vidad eléctrica es relativamente alta en las direcciones cristalinas paralelas
a las ldminas hexagonales.

Otras propiedades destacables del grafito son: alta resistencia y buena
estabilidad quimica a temperaturas elevadas y en atmdsferas no oxidantes,
alta conductividad térmica, bajo coeficiente de dilatacion térmica y alta re-
sistencia al choque térmico, alta adsorcion de gases y facil mecanizacién. El
grafito se utiliza en elementos calefactores de hornos eléctricos, como elec-
trodo para soldadura por arco, en crisoles metalirgicos, en moldes para
aleaciones metadlicas y cerdmicas, como refractario y aislador a alta tempe-
ratura, toberas de cohetes, reactores quimicos, contactos eléctricos, resisten-
cias, electrodos para baterias y dispositivos de purificacién de aire.



13.4.3 Fullerenos

Otra forma polimorfica del carbono fue descubierta en 1985. Existe en for-
ma molecular, y consiste en una red esférica de 60 dtomos de carbono; una
molécula sencilla se indica por Cgq. Cada molécula estd compuesta por gru-
pos de dtomos de carbono que estdn enlazados uno junto a otro para formar
configuraciones geométricas de hexdgonos (6 dtomos de carbono) y penta-
gonos (cinco dtomos de carbono). Una molécula de este tipo se muestra en
la Figura 13.18, y posee 20 hexdgonos y 12 pentdgonos, los cuales estan co-
locados de tal manera que no hay dos pentagonos que compartan un mismo
lado; la superficie molecular exhibe la simeiria de un baidn de fiitbol. El ma-
terial formado por moléculas de Cg s canocido por el nombre buckmins-
terfullereno, en honor a R. Buckminster Fuller, inventor de la cuipula
geodésica; cada Cg es simplemente una réplica de tal cipula, la cual a me-
nudo se llama "buckybola” de forma abreviada. El término fullereno se uti-
liza para referirse a la clase de materiales que estdn compuestos por este tipo
de moléculas.

El diamante y el grafito se denominan sélidos reticulares porque todos
los 4tomos de carbono forman enlaces primarios con 4tomos adyacentes a
través de todo el sélido. Por el contrario, los 4tomos de carbono en el buc-
kminsterfullereno se unen unos a otros para formar las moléculas esféricas.
En el estado s6lido, las unidades Cgy forman una estructura cristalina y se
empaquetan formando una red FCC (Fig.13.19) con una celdilla unidad de
1,41 nm de lado. Cada molécula en el buckminsterfuilereno se comporta
como un dtomo individual, ademds a temperatura ambiente las moléculas
de Cq giran al azar a una velocidad de 10® vueltas por segundo. También
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traédricas y una octaédrica (Figura 13.7). El material sélido puro y cristalino
tiene una densidad baja (1,65 g/cm?), es relativamente blando y es un ais-
lante eléctrico (conductividad eléctrica menor que 1077 [Q-m]™!).
Actualmente los fullerenos con mayor interés tecnolégico son aquellos
que contienen impurezas de metales alcalinos, especificamente potasio.

407
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Figura 13.18 Estructura de una molé-
culade Cg .
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Figura 13.19  Celdilla unidad de un
"buckminsterfullereno” formado por una
distribucién centrada en las caras de
moléculas Cg.

Cuando se aflade potasio en un porcentaje de 3 iones K* por molécula de
Cgo. ¢l material resultante (K;Cg) tiene un alta conductividad eléctrica y po-
see las caracteristicas de un metal. En cuanio a la estructura cristalina, los
iones K* ocupan todas las posiciones intersticiales tetraédricas y octaédricas
en la estructura cristalina FCC; por tanto, podemos considerar que el KyCg
es un metal molecular, el primero que ha sido descubierto. Ademis, este
material se comporta como un superconductor a 18 K; otras sales similares
han sido preparadas con temperaturas criticas mas altas, y se espera que es-
tos materiales puedan llegar a ser superconductores importantes desde el
punto de vista tecnolégico.

Materiales fullerenos semiconductores han sido producidos con 4tomos
de impurezas en el centro de la molécula de Cgy. Con un mayor desarrrollo
se espera que esta tecnologia de semiconductores pueda afinarse hasta el
punto de que estos materiales sean incorporados a los dispositivos electré-
nicos.

13.5 IMPERFECCIONES DE LAS CERAMICAS

13.5.1  Defectos atémicos puntuales

En los compuestos cerdmicos pueden existir defectos atémicos que involu-
cran a los dtomos disolventes. Tal como ocurre en los metales, pueden existir
tanto vacantes iénicas como iones intersticiales; sin embargo, puesto que los
materiales cerdmicos contienen iones de dos tipos, pueden existir defectos
con cada tipo de iones. Por ejemplo, en el NaCl pueden existir 4tomos in-
tersticiales y vacantes de Na y dtomos intersticiales y vacantes de Cl. Es muy



o Jo Jo Jo P «ﬁ’"
P90 0 PO IO (P g

99 (9 % W9 *O*f 9
o Jo wo JO w fwnleh‘“d‘
JO JQ QJQ j@ JQ
oW ouja /v |olca'““'o“j

I I

ntersticial

-

D9 ISP

improbable que existan concentraciones apreciables de aniones intersticia-
les. El ani6n es relativamente grande y para que quepa en una posicién in-
tersticial, deben originarse deformaciones impaortantes en los iones vecinos,
En la Figura 13.20 se muestran vacantes de aniones y de cationes y un catién
intersticial.

La expresién estructura de defectos se utiliza a menudo para designar los
tipos y concentraciones de defectos atémicos en las cerdmicas. Puesto que
los 4tomos existen como iones cargados, cuando se considera la estructura
de defectos ésta debe cumplir las condiciones de electroneutralidad. Elec-
troneutralidad s el estado que existe cuando hay el mismo nimero de car-
gas idnicas positivas y negativas. Por consiguiente, los defectos en las
cerdmicas no ocurren de forma aislada. Un tipo de defectos estd formado
por una vacante catiénica y un catién intersticial. Esto se denomina un de-
fecto Frenkel (Figura 13.21). Puede ser imaginado como formado por un ca-
tién que abandona su posicién normal y se mueve a una posicién intersticial,
No se produce cambio en la carga porque el catién mantiene su misma carga
positiva en la posicién intersticial.

Otro tipo de defecto encontrado ¢én materiales AX es un par vacante ca-
tiénica-vacante aniénica conocido como defecto Schottky, también esque-
maticamente representado en la Figura 13.21. Este defecto debe visualizarse
como el creado por la eliminacién de un catién y un anién desde el interior
del cristal y colocando a ambos en una superficie externa. Puesto que los
aniones y los cationes tienen la misma carga, y puesto que para cada vacante
aniénica existe una vacante catidnica, la neutralidad de la carga del cristal
puede mantenerse.

El cociente entre cationes y aniones no se altera por la formacién de de-
fectos Frenkel o Schottky. Si no existen otros defectos, se dice que el mate-
rial es estequiométrico. Para compuestos iénicos, la estequiometria puede
definirse como un estado en el cual el cociente entre cationes y aniones es
exactamente el esperado a partir de la férmula qufmica. Por ejemplo, el
NaCl es estequiométrico si el cociente entre los iones Na* y Cl~ es exacta-
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Figura 13.20 Representaciones esque-
mdticas de vacantes de aniones y catio-
nes y un cation intersticial. (W. G.
Moffatt, G. W. Pearsall, y J. Wulff, The
Structure and Properties of Materials, Vol
1, Structure, p. 78. Copyright © 1964
John Wiley & Sons, New York. Reprodu-
cido con permiso de John Wiley & Sons
Inc.)
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Figura 13.21 Representacion  esque-
mdtica mostrando los defectos Frenkel y
Schottky en los sélidos i6nicos. (W. G.
Moffatt, G. W. Pearsall, y . Wulff, The
Structure and Properties of Materials, Vol
I, Structure, p. 78. Copyright © 1964
John Wiley & Sons, New York. Reprodu-
cido con permiso de John Wiley & Sons
Inc.)

Figura 13.22  Representacién esque-
madtica de una vacante de Fe=" en el
FeO como resultado de la formacion de
dos iones Fe>*
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mente 1:1. Un compuesto cerdmico no es estequiométrico si existe una des-
viacidn del valor de este cociente.

La falta de estequiometria puede ocurrir en algunos materiales cerdmi-
cos en los cuales existen dos estados de valencia (o iénicos) para uno de los
tipos de iones, E] 6xido de hierro (FeQ, wustita) es uno de estos materiales
en el cual el ion de hierro puede existir tanto en forma de Fe?* como de Fe?*:
el nimero de cada uno de estos tipos de iones depende de la temperatura y
la presidn parcial de oxigeno. La formacién de un ion Fe>* desequilibra la
electroneutralidad del cristal por 1a introduccién de una carga +1 en exceso,
que debe ser equilibrada por algin tipo de defecto. Esto puede conseguirse

Vacante
Fe3+

Fe3+ Fe2+ 0?2



mediante la formacién de una vacante Fe?*, (o sea, la eliminacidn de dos car-
gas positivas) por cada dos iones Fe>* que se forman (Figura 13.22). El cris-
tal deja de ser estequiométrico debido a que hay un ion més de O; sin
embargo, el cristal permanece eléctricamenté™neutro. Este fenémeno es
muy comiin en el 6xido de hierro, y, de hecho, su férmuia quimica puede es-
cribirse como Fe,_ O (donde x es una fraccién pequefia y variable de la uni-
dad) para poner de relieve una condicién de falta de estequiometria debido
a una deficiencia de Fe,

13.5.2  Impurezas en cerdmicas

Los dtomos de impureza pueden formar soluciones sélidas en los materia-
les ceramicos de la misma manera que lo hacen en los metales. Se pueden
formar tanto soluciones sélidas intersticiales como sustitucionales. En el
caso de las intersticiales, los radios idnicos de las impurezas deben ser pe-
queiios en comparacion con los del ani6én. Puesto que hay tanto cationes
como aniones, una impureza sustituird al 4tomo disolvente que sea m4s si-
milar en el comportamiento eléctrico; si el &tomo de impureza forma nor-
maimente un catién en un material cerdmico, lo mds probable es que
sustituya al catién disolvente. Por ejemplo, en el cloruro sédico, las impu-
rezas iénicas Ca?* y O sustituirdn probablemente a los iones Na* y CI-,
respectivamente. En la Figura 13.23 se muestran de forma esquema4rica las
impurezas sustitucionales e intersticiales. Para que en el estado sélido
haya una solubilidad apreciable de los 4tomos de impurezas sustituciona-
les, los tamaiios idnicos y la carga deben ser casi iguales a los de los iones
disolventes. Si una impureza idnica tiene una carga distinta de la del ion
disolvente al cual sustituye, el cristal debe compensar esta diferencia de
carga de manera que la electroneutralidad del sélido se mantenga. Una
manera de conseguirlo es mediante la formacién de defectos puatuales de
la red: vacantes idnicas o tones intersticiales de ambos tipos, tal como se ha
visto anteriormente.
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Figura 13.23  Representacion  esque-
mética de atomos de Impurezas inters-
ticiales, aniones sustitucionales y ca-tio-
nes sustitucionales en compuestos ioni-

cos. (W. G. Moffatt, G. W. Pearsall, vy ).
Wulff, The Structure and Properties of

Materials, Vol |, Structure, p. 78.
Copyright © 1964 John Wiley & Sons,
New York. Reproducido con permiso de

John Wiley & Sons Inc.)
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PROBLEMA RESUELTO 13.4

Si la neutralidad de la carga debe mantencrse (qué defectos puntuales son
posibles en el NaCl cuando un ion Ca®* sustituye a uno de Na*? ;Cuéntos de
estos defectos existen por cada ion de Ca**?

SOLUCION

Al reemplazar un ion Na* por uno de Ca?* se introduce una carga positiva
extra. La neutralidad de la carga se mantiene cuando se elimina una carga
positiva, o bien cuando se afiade otra carga negativa. La eliminaci6n de una
carga positiva s¢ consigue mediante la formacién de una vacante de Na®.
Alternativamente, un ion intersticial de CI° prow.eré una carga negativa
adicional, contrarrestando el efecto de cadaion Ca**. Sin embargo, tal como
se ha mencionado antes, la formacién de este defecto es muy improbable,

13.6 DIAGRAMAS DE FASES CERAMICOS

Los diagramas de fases o de equilibrio de gran nimero de sistemas cerami-
cos han sido determinados experimentalmente. En los diagramas binarios, o
sea, de dos componentes, es frecuente que os dos componentes sean com-
puestos que comparten un elemento en comiin, a menudo el oxigeno. Estos
diagramas pueden tener configuraciones similares a los sistemas formados
por metales, y se interpretan de la mistna manera. Para una revision de la in-
terpretacion de los diagramas de fases, se remite al lector a la Seccién 9.6.

13.6.1  El sistema Al;O,- Cr,0,

Uno de los sistemas cerdmicos relativamente sencillos es el sistema formado
por ¢l é6xido de aluminio y el 6xido de cromo, Fig. 13.24. Este diagrama tie-
ne la misma forma que el diagrama de fases isomorfo cobre-niquel (Fig.
9.2a} y esta formado por una regién con fase liquida y por otra con fase s6-
lida separada por una regién bifésica s6lido-liquido en forma de cuchilla. La
disolucién sélida Al,O3-Cr,O; es sustitucional y en ella el AP* sustituye al
Cr*? y viceversa. Esta disoluci6n existe para cualquier composicion por de-
bajo del punto de fusién del ALOs, ya que los aniones de aluminio y de cro-
mo tienen la misma carga y radlos similares (0,053 vy 0,062 nm,
respectivamente). Ademds, el Al O, y el Cr;Oj, tienen la misma estructura

cristalina.

13.6.2  El sistema MgO-Al, O,

El diagrama para el sistema éxido de magnesio- éxido de aluminio (Figura
13,25) es similar en muchoe asnectos al diasrama nlnmn_magnpmn (Flmlrn

Sadviens J Sk FIALIIGRL Tl JiUliUS GO lAS G il pl BilR

9.16). Existe una fase intermedia, 0 mejor, un compuesto denominado espi-
nela, el cual tiene la férmula MgALO, (o bien, MgO-AlL,O4). Aunque la es-
pinela es un compuesto distinto [de composicién 50% molar ALO3-50 %
molar MgO (73% en peso Al,O3- 27% en peso MgQ)), se representa en el
diagrama de fases como un campo de una sola fase més que como una linea
vertical, tal como ocurre en el Mg,Pb (Figura 9.16); existe un intervalo de
composiciones en la cual la espinela ¢s un compuesto estable. Asi, la espine-
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Figura 13.24 Diagrama de fases 6xido de aluminio-6xido de cromo. (Adaptado de E. N. Bun-
ling, “Phase Equilibria in the System CryO4-Al 04", Bur, Standards J. Research, 6, 1931, p. 948)
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Figura 13.25 Diagrama de fases 6xido de magnesio—6xido de alurninto; 55 indica disolucion
sélida. (Adaplado de A. M. Alper, R. N. McNally, P. H. Ribbe, y R. C. Doman. "The System
MgO-MgALG,", J. Am. Ceram. Soc., 45, 1962, p. 264; y D. M. Roy, R. Roy, y E. F. Osborn,
*The System MgO-Al;04-H;0 and Influence of Carbanate and Nitrate lons on the Phase Equi-
libria", Am. J. 5¢ci., 251, 1953, p. 341.)
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Figura 13.26 Parte del diagrama de
fases circona-cal; 5 indica disolucién
sélida. (Adaptado de "Stabilization of Zir-
conia with Calcia and Magnesia®, P.
Duwez, F. Odell y F. H. Brawn, Jr., J. Am.
Ceram. Soc., 35[51, 109 (1952). Repro-
ducido con permiso de la American
Ceramic Society.)
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la no es estequiométrica para composiciones que no sean 50% molar ALO;-
50% molar MgO. Ademds, existe una solubilidad limitada del AL O; en
MgO por debajo de 1600°C en el extremo izquierdo de la Figura 13.25, la
cual se debe principalmente a las diferencias de carga y radios de los iones
Mg?*y AP* (0,072 frente a 0,053 nm). Por las mismas razones, el MgO es vir-
tualmente insoluble en Al;O3, como se evidencia por la falta de una disolu-
cion sélida terminal en el lado derecho del diagrama de equilibrio. También
se encuentran dos eutécticos, uno a cada lado del campo de fases de ia espi-
nela, y la espinela estequiométrica funde de forma congruente a 2100°C.,

13.6.3  El sistema ZrO—-CaO

Otro sistema binario cerdmico importante es el del 6xido de circonio (circo-
na) y 6xido de calcio (cal); una porcién de este diagrama de fases se muestra
en la Figura 13.26. El eje horizontal se extiende tnicamente hasta aproxima-
damente 31% en peso de CaO (50 % molar de CaQ) composicién para la
cual se forma el compuesto ZrCaQO,. Es importante notar que en este siste-
ma existen reacciones eutéceticas (2280 °Cy 24,5 % en peso CaO), eutectoi-
des (940°Cy 6,3 % en peso de CaQ), y peritécticas (2560 °Cy 7,7% en peso
de CaO).



En Ja Figura 13,26 puede observarse también que existen fases con dis-
tintas estructuras cristalinas tetragonal, monoclinica y cibica. El ZrO, puro
experimenta una transformacién de fase de tetragonal a monoclinica a
1000°C. Cambios de volumen relativamente grandes acompaiian a esta
transformacién, formandose fisuras que hacen inutilizable a esta cerdmica.
Este problema se resuelve "estabilizande” la circona mediante la adicién de
un 8 a un 14 % en peso de CaO para que se forme la fase cibica. Al calentar
o enfriar, esta fase cibica no experimenta tal transformacién, por 1o que au-
menta la resistencia a la formacion de grietas.

13.6.4  EL sistema SiO,- Al,O,

Desde el punto de vista comercial, el sistema silice-alimina es importante
ya que estos materiales son 10s principales constituyentes de muchos mate-
riales refractarios. El diagrama de fases del sistema SiO,-Al, O, se muestra
en la Figura 13.27, La forma polimérfica de la silice que es estable a estas
temperaturas es la cristobalita, cuya celdilla unidad se muestra en la Figura
13.10. Silice y aliimina no son solubles una en otra, lo cual se pone en eviden-
cia por la ausencia de soluciones sélidas terminales a ambos extremos del
diagrama de fases. Nétese también que el compuesto mullita, 3A1,04-
2510, se forma a una composicién de alrededor del 72% en peso de AL O,
y funde de forma incongruente a 1828 °C . Existe un solo eutéctico a 1587 °C
y 7,7% en peso de AlLO;. En las secciones 14.10 y 14,11, se tratan los mate-
riales cerdmicos refractarios formados principalmente por silice y ahimina.
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Figura 13.27 Diagrama de fases slli-ce-
aldmina. (Adaptado de |. A. Aksay y |. A
Pask, Science, 183, 70, 1974. Copyright
1974 AAAS))
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PROPIEDADES MECANICAS

Los materiales cerdmicos tienen aplicabilidad limitada debido a sus propie-
dades mecdnicas, las cuales en muchos aspectos son inferiores a las de los
meétales. La principal desventaja es la tendencia a la fractura catastréfica de
forma fragil con muy poca absorcién de energia.

13.7 LA FRACTURA FRAGIL DE LAS CERAMICAS

A temperatura ambiente, tanto las cerdmicas cristalinas como las no crista-
linas casi siempre se rompen antes de que ocurra alguna deformacién plés-
tica en respuesta a cualquier carga de traccién. Los temas de fractura fragil
y de mecanica de la fractura, los cuales fueron analizados previamente en las
Secciones 8.4 y 8.5, también estdn relacionados con la fractura de los mate-
riales cerdmicos y se repasardn brevemente en este contexto.

El proceso de fractura frégil consiste en la formacién y propagacion de
fisuras a través de la seccién de un material en una direccién perpendicular
a Ja carga aplicada. El crecimiento de grietas normalmente ocurre a través
de los granos (o sea, transgranular) y a lo largo de determinados planos cris-
talogréficos (planos de clivaje o descohesién), los cuales son de alta densi-
dad atémica.

La resistencia a la fractura medida en los materiales cerdmicos es sustan-
cialmente menor que la predicha por la teorfa basada en las fuerzas de enla-
ce entre dtomos. Esto puede explicarse por la presencia de pequeilos
defectos en el material, los cuales actiian como concentradores de la tensién,
es decir, lugares en los cuales la magnitud de la tension aplicada es amplifi-
cada. El grado de amplificacion de la tensién depende de la longitud de la
grieta y del radio de curvatura de su punta, de acuerdo con la Ecuacién 8.1,
siendo mayor para defectos largos y puntiagudos. Estos concentradores de
la tensién pueden ser fisuras muy pequeias superficiales o internas (micro-
fisuras), poros internos y puntos triples entre varios granos, los cuales son
virtualmente imposibles de eliminar o controlar. Por ejemplo, incluso la hu-
medad y la contaminacién de la atmdsfera pueden introducir fisuras super-
ficiales en fibras de vidrio acabadas de estirar; estas fisuras afectan
negativamente a la resistencia. Una concentracién de tensiones en la punta
de un defecto puede originar una grieta que puede propagarse hasta la frac-
tura.

La capacidad de una cerdmica de resistir la fractura cuando una grieta
esta presente se especifica en términos de la tenacidad de fractura. La tena-
cidad de fractura en deformaciones planas, tal como se vio en la Seccion 8.5,
se define segtin la expresion

K, = YoJma (13.2)

donde Y es un pardmetro sin dimensiones y es una funcion tanto de la geo-
metria de la probeta como de la grieta, o es la tension aplicada, y a es la lon-
gitud de una grieta superficial o bien la mitad de la longitud de una grieta
interna. La propagacion de la grieta no ocurrird en tanto que el miembro de
la derecha de la Ecuacién 13.2 sea menor que la tenacidad de fractura en de-
formaciones planas del material. Los valores de la tenacidad de fractura en
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deformaciones planas de los materiales cerdmicos son menores que las de
los metales; tipicamente son inferiores a 10 MPa/m? . Los valores de X, para
varios materiales cerdmicos estdn anotados en la Tabla 8.1.

En algunas circunstancias, la fractura de los materiales cerdmicos ocurre
por propagacidn lenta de grietas, cuando la tensidn es estdtica, y el segundo
miembro de la Ecuacién 13.2 es menor que K. Este fenémeno se denomina
fatiga estdtica, o bien fractura retardada; \a utilizacién del término fatiga es
engafioso cn cuanto que la fractura ocurre en ausencia de tensiones ciclicas
(1a fatiga metilica se vio en el Capftulo 8). Se ha observado que este tipo de
fractura es especialmente sensible al medio, sobre todo cuando existe hume-
dad en la atmdsfera. Con respecto al mecanismo, probablemente ocurre un
proceso de corrosién bajo tensién en la punta de la grieta; o sea, la combina-
ctén de una tensién aplicada y la disolucién del material conduce a un agu-
zamiento y extensién de la grieta hasta que, finalmente, una grieta crece
hasta un tamafio tal que se propaga de acuerdo con la Ecuacién 8.3. Ade-
mads, la duracion de la aplicacion de la tension que precede a la fractura dis-
minuye al aumentar la tensién. Por tanto, cuando se especifica la resistencia
a la fatiga estdtica, ¢l tiempo de aplicacién de la carga también debe ser es-
tipulado. Los vidrios de silicato son especialmente susceptibles a este tipo de
fractura, que también ha sido observada en otros materiales cerdmicos tales
como porcelana, cemento Portland, cerdmicas de alto contenido ¢n aliimina,
litanato de bario y nitruro de silicio.

Generalmente, existe considerable variacién y dispersién en la resisten-
cia a la fractura de probetas de un material cerdmico frdgil. Una distribucién
de las resistenctias a la traccién del cemento Portland se muestra en la Figura
13.28. Este fen6meno puede explicarse por la dependencia de la resistencia
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Figura 13.28 Distribucién de frecuen-
cias de resistencia a la fractura observa-
das en un cemento Portland. (De W.
Weibull, Ing. Vetensk. Akad., Proc. 151,
No. 153, 1939)
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a la fractura con la probabilidad de que existan defectos capaces de iniciar
uita grieta. Esta probabilidad varia de probeta a probeta del mismo material
y depende de la técnica de fabricacién y de cualquier tratamiento subsi-
guiente. El tamafio de la probeta, o sea, su volumen, también influye en la
resistencia a la fractura; cuanto mayor es la probeta, mayor es la probabili-
dad de que exista un defecto mayor, y menor es la resistencia a la fractura.

En el caso de esfuerzos de compresion, no existe amplificacidn de esfuer-
zos de traccidn asociados con los defectos existentes, Por esta razdn, los ma-
teriales ceramicos fragiles presentan resistencias a compresién mucho
mayores que a traccidn, y se utilizan generalmente cuando las condiciones
de carga son de compresion. Ademas, la resistencia a la fractura de una ce-
ramica fragil puede ser enormemente aumentada por medio de cargas resi-
duales de compresién en Ja superficie. Una manera de conseguirlo ¢s por
temple térmico (véase Seccién 14.4).

Se han desarrollado varias teorias estadisticas que, junto con datos expe-
rimentales, se utilizan para determinar €l riesgo de fractura de un determi-
nado material; el andlisis de estas teorias va mas alld del alcance de este
texto. Sin embargo, debido a la dispersion de las medidas de resistencia a la
traccion de los materiales ceramicos fragiles, generalmente no se utilizan va-
lores medios ni factores de seguridad para propdsitos de diseno tal como se
expuso en la Seccién 6.12.

13.8 COMPORTAMIENTO TENSION-DEFORMACION

13.8.1 Modulo de rotura

El comportamiento tension-deformacién de las cerdmicas fragiles usual-
mente no se describe mediante el ensayo de traccién presentado en la Sec-
cién 6.2, por dos razones. En primer lugar, es dificil preparar y ensayar
probetas de traccidn con la geometria requerida; en segundo lugar, existe
una diferencia significativa entre los resultados obtenidos a partir de ensa-
yos conducidos bajo cargas de traccién y de compresién. Por consiguiente,
frecuentemente se emplea un ensayo de flexién, en el cual una probeta en
forma de barra con seccién rectangular o circular es flexionada usando una
técnica de tres o cuatro puntos de aplicacién de la carga; el esquema de apli-
cacion de carga por tres puntos se ilustra en la Figura 13.29. En el punto de
aplicacién de la carga, la superficie superior estd sometida a un estado de
compresién, mientras la superficie inferior estd sometida a traccién. La ten-
sién se calcula a partir del espesor de la probeta, ¢l momento de flexién y el
momento de inercia de la seccién; estos pardmetros estdn indicados en la Fi-
gura 13.29 para secciones rectangulares y circulares,

La tensién maxima, o tensién a la fractura en este ensayo de flexién, se
denomina médulo de rotura, o resistencia a la flexién, un pardmeiro mecé-
nico importante para las cerdmicas fragiles. En el caso de una seccidn rec-
tangular, el médulo de rotura o, es igual a

o = (13.3a)

o 2bd?
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donde Fyes la carga de fractura, L es la distancia entre puntos de apoyo; los
otros pardmetros se indican en la Figura 13.29. Cuando la seccién es circular,
entonces
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siendo R el radio de la probeta.

Los valores caracteristicos del médulo de rotura para varios materiales
cerdamicos estdn tabulados en la Tabla 13.4. Puesto que durante la flexién
una probeta estd sometida tanto a esfuerzos de traccién como de compre-
sion, la magnitud de su modulo de rotura es mayor que la resistencia a la
traccién. Ademas, o, dependerd del tamaiio de la probeta; tal como se ex-
plicé en la seccidn precedente, al aumentar el volumen de la probeta (bajo
carga) aumenta la severidad de los defectos y, por consiguiente, el médulo
de rotura disminuye.

OCNO eriaie erd 0S CO

Mddulo de rotura Médulo de elasticidad
Material psix 103 | Mpa psi x 10® | MPa x 10
Carburo de titanio?(TiC) 160 1100 45 31
Qxido de aluminio?(AlL,O3) 30-50 200-345 53 37
Oxido de berilio?(BeO) 20-40 140-275 45 31
Carburo de silicio?(SiC) 25 170 68 47
Oxido de magnesio?(MgO) 15 105 30 21
Espinela(MgAL,Oy) 13 90 35 24
Silice vitrea 16 110 11 1,5
Vidrio 10 70 10 7

2 Sinterizado y con alrededor de 5% de porosidad.

Fuente:: W. D. Kingery, H. K. Bowen, y D. R. Uhlmann, Introduction to Ceramics, 2nd
edition. Copyright © 1976 John Wiley & Sons, New York. Reproducido con permiso de John
Wiley & Sons Inc.
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Figura 13.29 Esquema del sistema de
flexion por tres puntos para medir el
comportamiento esfuerzo—deformacion y
modulo de rotura de ceramicas fragiles,
incluyendo las expresiones para el cal-
culo de la tensién en probetas de seccio-
nes rectangular y circular.
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Figura 13.30  Comparamienta tipico
tensidn—deformacion hasta la fractura
del éxido de aluminio v del vidrio.
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13.8.2 Comportamiento elistico

El comportamiento eléstico tensién—-deformacion de los materiales cerdmi-
cos ensayados a flexidn es similar al comportamiento de los metales en ensa-
yos de traccion: existe una relacion lineal entre la tensién y la deformacion.
En la Figura 13.30 se compara ¢l comportamiento tensién—deformacién a la
fractura del 6xido de aluminio (alimina) y el vidrio. De nuevo, la pendiente
en la region elastica es ¢l médulo de elasticidad; la gama de médulos de elas-
ticidad en los materiales cerdmicos estd comprendida entre 7 X 104y 50 X 10*
MPa, y es ligeramente mayor que para los metales. En la Tabla 13.4 se indi-
can los valores para varios materiales ceramicos.

13.9 MECANISMOS DE DEFORMACION PLASTICA

Aungue a temperatura ambiente la mayoria de los materiales cerdmicos ex-
perimentan fractura antes del comienzo de la deformacion pléstica, es im-
portante hacer una exploracidn breve de los posibles mecanismos. Puesto

ane la daformacitn oldctica es diferante nara cerdmicac erigtalinas v mara ca-
“u“ AL Sl A WL BAIAWALTEE Fl“q‘.vu Nl Nl AL ld YA BN l—‘“l“ bl RALENANWLALT WA AR A l A el J l-’u‘“ et

ramicas no cristalinas, se discute cada caso por separado.

13.9.1 Cerdmicas cristalinas

En los materiales cerdmicos, la deformacién plastica tiene lugar por el mo-
vimiento de dislocaciones, tal como ocurre en los metales (Capftulo 7). Una .
razén de la dureza y fragilidad de estos materiales es Ja dificultad del desli-
zamiento (o sea, del movimiento de las dislocaciones). Existen pocos siste-
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mas de deslizamiento (planos cristalogréficos y direcciones en estos planos})
alo largo de los cuales as dislocaciones pueden moverse. Esto es una conse-
cuencia de la naturaleza de los iones, que estdn eléctricamente cargados. En
el deslizamiento segiin algunas direcciones, iones de igual carga quedan si-
tuados a distancias muy préximas unos de otros, por lo que, debido a la re-
pulsion electrostética, este modo de deslizamiento es muy restringido. Esto
no es un problema en metales, puesto que todos los 4tomos son eléctrica-
mente neutros.

13.9.2  Cerdamicas no cristalinas

La deformacidn pldstica en el caso de las cerdmicas no cristalinas no ocurre
por movimiento de dislocaciones porque no existe estructura atémica regu-
lar. Estos materiales se deforman més bien por flujo viscoso, 1a misma ma-
nera como se¢ deforman los liquidos; la velocidad de deformacién es
proporcional a la tensién aplicada. En respuesta a una cizalladura aplicada,
los dtomos o iones deslizan unos sobre otros mediante rotura y reformacién
de los enlaces interatémicos. Sin embargo, no existe una manera o direccién
predefinida en que esto ocurre, como sucede con las dislocaciones. El flujo
viscoso a escala macroscopica se muestra en la Figura 13.31.

La propiedad caracteristica del flujo viscoso, la viscosidad, es una medida
de la resistencia a la deformacion de los materiales no cristalinos. En el flujo
viscoso de un liquido, que se origina a partir de las cizalladuras impuestas
por dos placas planas y paralelas, la viscosidad 7 es el cociente entre la ciza-
lladura aplicada 7y el cambio en la velocidad dv con la distancia dy en una
direccién perpendicular a las placas, o bien

T FrA
n= dv/dy ~ dv/dy (134)

Este esquema sc representa en la Figura. 13.31,

Las unidades de viscosidad son poises (P) y pascal-segundos (Pa-s); 1 P =
dina-s/cm?, y 1 Pa-s = 1 N-s/m%. La conversién de un sistema de unidades al
otro se realiza mediante

10P =1Pa-s

13.9 MECA \,_ vIOS DE

DEFORMACION Pl L

Figura 1331 Representacién del flujo
viscoso de un liquido o un fluido vitreo
en respuesta a una tensidn de cizalladura
aplicada,



422

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS
CERAMICAS

Figura 13.32  Influencia de la porasi-
dad en el madulo de elasticidad del
dxido de aluminio a temperatura ambien-
te. La curva dibujada es la correspon-
diente a la Ecuacién 13.5. (De R. L. Coble
y W. D. Kingery, *Effect of Porosity on
Physical Properties of Sintered Alumina®,
J. Am. Ceram. Soc., 39, 11, Nov. 1956, p.
381, Reproducido con permiso de la Ame-
rican Ceramic Society.)

Los liquidos tienen viscosidades relativamente bajas; por ejemplo, la visco-
sidad del agua a temperatura ambiente es de alrededor de 107* Pa-s. Por el
contrario, los vidrios tienen viscosidades muy elevadas a temperatura am-
biente, lo cual es debido al fuerte enlace interatémico. A medida que au-
menta la temperatura, la magnitud del enlace disminuye, el movimiento
deslizante, o flujo, de 4tomos o iones es facilitado y, por consiguiente, se pro-
duce una disminucidn en la viscosidad. En la seccion 14.2 se discute la in-

A g I — o | P

fliencia de la temperatiura €n la viscosidad de los vidrios.

13.10  OTRAS CONSIDERACIONES MECANICAS

13.10.1 Influencia de la porosidad

Tal como se expone en las Secciones 14.8 y 14.15, en algunas técnicas de fa-
bricacién de ceramicas ¢l material precursor estd en forma polvo. Al com-
pactar o conformar estas particulas de polvo para obtener la forma deseada,
entre dichas particulas se forman poros, es decir, espacios vacios. Durante el
tratamiento térmico siguiente, mucha de esta porosidad es eliminada; sin
embargo, a menudo ocurre que este proceso de eliminacién de poros es in-
completo y permanece alguna porosidad permanente (Figura 14.14). Cual-
quier porosidad residual tendrd un efecto negativo en las propiedades
eldsticas y en la resistencia. Por ejemplo, se ha observado que la magnitud
del modulo de elasticidad E disminuye con la fraccion de volumen de poro-
sidad de acuerdo con

E = E,(1-19P+0,9P?) (13.5)

donde E; es el médulo de elasticidad del material no poroso. La influencia
de la fraccion de volumen de porosidad sobre el médulo de elasticidad para
el 6xido de aluminio se muestra en la Figura 13.32; la grafica representada
en la figura es la curva de la Ecuacién 13.5
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Fraccién de volumen de porosidad

La porosidad es desfavorable para la resistencia a la fractura (o médulo
de rotura) por dos razones: (1) los poros reducen el 4rea de la seccidn a tra-
vés de la cual se aplica la carga, y (2) también actian como concentradores
de tensién: en el caso de un poro esférico la tensién es amplificada en un fac-
tor 2. La influencia de la porosidad en la resistencia es mucho mas dramética;
por ejemplo, no es raro que un 10% de porosidad disminuya el médulo de
rotura en un 50% del valor medido para el material no poroso. El grado de
influencia del volumen de poros sobre la resistencia a la rotura se demuestra
en la Figura 13.33, de nuevo para el 6xido de aluminio. Experimentalmente,
se ha demostrado que el modulo de rotura disminuye exponencialmente con
la fraccién de volumen de poros (P) como

G, = Oyexp (-nP) (13.6)

En esta expresion 0y y n son constantes experimentales.

Tabla 13.5 Dureza Knoop aproximada (carga = 100g) de siete materiales

ceramicos

I Material Dureza Knoop aproximada |
Diamante {carbono) 7000 !
Carburo de bero (B,C) 2800
Carburo de silicio (SiC) 2500
Carburo de tungsicno (WC) 2100
Oxido de aluminio (Al;,0,) 2100
Cuarzo (5i05) 800
Vidrio 550
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Figura 13.33 Influencia de la porosidad

en el modulo de rotura del 6xido de alu-
minio a temperatura ambiente. (De R. L.
Caoble vy W. D. Kingery, "Effect of Porosity
on Physical Properties of Sintered Alu-
mina", |. Am. Ceram. Soc., 39, 11, Nov.
1956, p. 381. Reproducido con permiso
de la American Ceramic Society.)
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ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS
CERAMICAS Una propiedad mecdnica beneficiosa de las ccramicas es su dureza, la cual

es a menudo utilizada cuando se requiere una accién abrasiva o de desbaste;
de hecho los materiales mas duros conocidos son las cerdmicas. Un listado
de algunas cerdmicas segiin su dureza Knoop se presenta en la Tabla 13.5.
Sélo las cerdmicas que tienen durezas Knoop de alrededor de 1000 o mayo-
res son utilizadas por sus caracteristicas abrasivas.

13.10.3 Fluencia en caliente

A menudo los materiaies cerdmicos experimentan deformacién por fluencia
al ser expuestos a tensiones (usualmente de compresién) a temperaturas ele-
vadas. En general, el comportamiento tiempo-deformacién para la fluencia
de las cerdmicas es similar al de los metales (Seccién 8.13); sin embargo, la
deformacién por fluencia en cerdmicas ocurre a temperaturas més altas. En
los materiales cerdmicos se realizan ensayos de fluencia a compresion a tem-
peraturas elevadas para determinar la deformacion por fluencia en funcion
de la temperatura y del grado de tensién.

RESUMEN

Los materiales cerdmicos pueden existir tanto en estado cristalino como en
estado no cristalino, Puesto que estos materiales estan compuestos de catio-
nes y aniones cargados eléctricamente, la estructura cristalina estd determi-
nada por la magnitud de la carga y el radio de cada clase de iones. Algunas
de las estructuras cristalinas mds simples se describen en términos de celdi-
lias unidad; varias de éstas han sido analizadas (cloruro sédico, cloruro de ce-
sio, blenda, diamante cibico, grafito, fluorita, perovskita y estructura de la
cspinela).

En el caso de los silicatos, la estructura estd representada de forma més
conveniente mediante tetraedros de SiOf~ conectados entre si. Se forman
estructuras relativamente complejas cuando se afiaden otros cationes (por
ejemplo, Ca?*, Mg?*, AI**) y aniones (por ejemplo, OH- ). Las estructuras
de la silice (S10, ), silice vitrea y varios dc los silicatos laminares han sido
consideradas.

Las distintas formas de carbono — diamante, grafito y los fullerenos—
también han sido analizadas. El diamante es una piedra preciosa, y debido
a su dureza es utilizado para cortar y desbastar materiales mas blandos.
Ademds, ahora también puede producirse en forma de peliculas delgadas.
La estructura laminar del grafito da lugar a excelentes propiedades lubri-
cantes y una aita conductividad eléctrica. El grafito también es conocido
por su alta resistencia y estabilidad quimica a temperaturas elevadas y en
atmosferas no oxidantes. Los recientemente descubiertos fullerenos existen
como moléculas esféricas huecas compuestas por 60 dtomos. En cl estado
cristalino, estas moléculas Cg se empaquetan cn una red cibica FCC. El
material puro es aislante eléctrico, mientras que mediante la adicién de de-
terminadas impurezas se puede inducir el comportamiento metélico, semi-
conductor y superconductor.



Con rcs\pecto a los defectos puntuales atémicos, se pueden encontrar
tanto aniones y cationes intersticiales como vacantes anidnicas y catiénicas.
A menudo estos defectos ocurren en pares, tal como los pares de defectos
de Frenkel y de Schotiky para asegurar que se mantiene la neutralidad de
la carga. La adicion de 4tomos de impurezas puede resultar en la formacién
de disoluciones s6lidas sustitucionales o intersticiales. Cualquier desequili-
brio en la carga creado por los iones de impurezas debe ser compensado por
la generacién de vacantes del ion disolvente o de iones intersticiales.

Se han analizado los diagramas de fases de los sistemas ALO;-Cr,04,
MgO-Al 03, ZrO,-CaQ y §i0,-AlyO4. Estos diagramas son especialmente
tiles para evaluar el rendimiento de los materiales cerdmicos a temperatu-
ras elevadas.

A temperatura ambiente, virtualmente todas las cer4micas son frégiles.
La presencia de microfisuras, las cuales son muy dificiles de detectar, pro-
duce una amplificacién de los esfuerzos de traccién aplicados y explica las
bajas resistencias a la fractura (médulos de rotura) de estos materiales. Esta
amplificacién no ocurre con cargas de compresién y, en consecuencia, las
cerdmicas son mds resistentes a compresion. Las resistencias a la traccién
representativas de las cerdmicas se determinan realizando ensayos de
flexi6n hasta la fractura.

Cualquier deformacién pléstica de las cerdmicas cristalinas es el resulta-
do del movimiento de las dislocaciones; la fragilidad de estos materiales se
explica parcialmente por el nimero limitado de sistemas de deslizamiento
que pueden operar. El modo de deformacion plastica de las cerdmicas no
cristalinas es el flujo viscoso; la resistencia del material a la deformacion se
expresa como viscosidad. A temperatura ambiente la viscosidad de muchas
ceramicas no cristalinas es extremadamente alta.

Muchas piezas cerdmicas contienen una porosidad sustancial, lo cual es
perjudicial tanto para el médulo de elasticidad como para la resistencia a la
fractura, Ademds de su fragilidad intrinseca, los materiales cerdmicos des-
tacan por su dureza. También, puesto que estos materiales son a menudo
utilizados a temperaturas elevadas y bajo cargas aplicadas, sus caracteristi-
cas de fluencia en caliente son destacables.

TERMINOS Y CONCEPTOS IMPORTANTES

Anidn Defecto de Frenkel Estequiometria
Catién Defecto Scottky Posicién tetraédrica
Estructura de los defectos Mébdulo de rotura Viscosidad
Electroneutralidad Posicién octaédrica
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PROBLEMAS Y CUESTIONES

13.1 Indique las diferencias entre un catién y un anién. ;Cudl de ellos es
normalmente mayor? ;Por qué?

13.2  Para un compuesto cerdmico, ;cudles son las dos caracteristicas de los iones
que lo forman que determinan la estructura cristalina?

13.3  Demostrar que el cociente minimo entre los radios del cation y del ani6n es
0,225 en el caso de coordinacién 4.

13.4  Demostrar que el cociente minimo entre los radios del cation y del anidn es
0,414 en el caso de coordinacién 6. Sugerencia: Utilizar la estructura cristalina
del NaCl (Figura 13.2), y suponer que los aniones y cationes se tocan a lo
largo de las aristas y las diagonales de las caras.

13.5 Demostrar que el cociente minimo entre los radios del cation y del anién es
0,732 en el caso de coordinacién 8.

13.6 Basdndose en la carga y al radio de los iones, indique las estructuras
cristalinas de los siguientes materiales: (a) CaQ, thy MnS, (£) KBr y (d) CsBr.
Justifique sus respuestas.

13.7  ;Cudl de los cationes de la Tabla 13,2 podria formar fluoruros con la
estructura cristalina del cloruro de cesio? Justifique su respuesta.

13.8  Calcule los factores de empaquetamiento atOmico para la estructura
cristalina del cloruro de cesio en el cual ro/ra = 0,732,

13.9 La Tabla 13.2 proporciona los radios iénicos del K* y del O%~ los cuales son
0,138 y 0,140 nm, respectivamente. ;Cudl serd el nimero de coordinacion



13.10

13.11

13.12

13.13

13.14

13.15

13.16

13.17

13.18

13.19

13.20

13.21

para cada ion de Q%7 Describa brevemente la estructura cristalina resultante

para el K,O. Explique por qué a esto se le denomina estructura de la

antiflugrita.

La estructura cristalina de la blenda puede generarse a partir del apilamiento

de planos \c‘Ompaclos de aniones. (a) ;Qué secuencias del apilamicnto

produciran estructuras FCC y HC? ;Por qué? (h) ;Estarén los cationes en

posiciones tetraédricas u octaédricas? jPor qué? (¢) ,Qué fraccion de las

posiciones estardn occupadas?

La estructura cristalina del corinddn, encontrada para el AlbO,, consisie en

una estructura HC de iones O los iones AP* ocupan posiciones

octaédricas. (2) ;Qué fraccidn de las posicioncs octaédricas cxistentes estan

ocupadas con iones AP*? (b) Dibuje dos planos compactos de iones 0% en

una secuencia AB ¢ indique las posiciones octaédricas que estardn llenas con

los iones AP+,

El 6xido de berilio (BeO) puede formar una estructura cristalina que consiste

en una distribucién HC de iones 02", §i el radio idnico del Be?* es 0,035 nm,

entonces:

(a) ;Qué tipo de intersticios ocuparan los iones de Be?*?

b f,Q;jé fraccién de estos lugares intersticiales estardn ocupados por iones
Be“*?

El titanato de hierro, FeTiO;, tiene la estructura de la dmenita, la cual

consiste en una distribucién HC de iones Q2"

(a) ; Qué lugares intersticiales ocupardn los iones Fe?*? (Por qué?

(b) ;Qué lugares intersticiales ocupardn los iones Ti**? ; Por qué?

(©) ;Qué fraccion de wodos los jugares tetraédricos estardn ocupados?

(d) ;Qué fraccion de todos los lugares octaédricos estardn ocupados?

Calcular la densidad del NiQ, sabiendo que tiene la estructura del cloruro

sédico.,

El 6xido de hierro (FeO) tiene la estructura cristalina del cloruro s6dico y una

densidad de 5,70 g!cm3. ¢a} Determinar la longitud de la arista de la celdilla

unidad. (by Compare este valor con la longitud dada en la Tabla 13.2

determinada a partir de los radios y suponiendo que los iones Fe?* y O~ justo

se tocan a lo largo de las aristas.

Calcule la densidad tedrica del diamante sabiendo que la distancia C-C y el

dnguio entre enlaces son 0,154 nm y 109,5°, respectivamentc. Compare este

valor con la densidad medida.

Calcule la densidad tedrica del ZnS sabiendo que la distancia Zn-S y el

dngulo entre enlaces son 0,234 nm y 109,5°, respectivamente, Compare este

valor con la densidad medida.

Una forma cristalina de silice {5i05) tiene una celdilla unidad cibica; a partir

de los resultados de difraccion de rayos X se sabe que ta celdilla unidad tiene

una ansta de longitud 0,700 nm. Si la densidad medida es 2,32 glem?, jcuanios

iones Si** ¥ 0% hay por celdiila unidad?

(a) Usando los radios idnicos de la Tabla 13.2, calcular la densidad del CsClL

Sugerencia: Utilizar una modificacién del resultado del problema 3.4, (b) La

densidad medida ¢s 3,99 glcm3. {Como puede explicar la ligera discrepancia

entre los valores calculado y medido?

A partir de los resultados de la Tabla 13.2, calcular 1a densidad del CaFs, el

cual tiene la estructura de la fluorita.

Un hipotético maternial cerdmico del tipo AX sc sabe que tiene una densidad

de 2,10 glcm3 y una celdilla unidad de simetria cibica con una celdilla de

arista igual a 0,57 nm. L.os pesos atémicos de los elementos Ay Xson 285y

30,0 g/mol, respectivamente. Segiin esta informacidn, ;jcudl de las siguientes
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13.22

13.23

13.24

13.25

13.26

13.27

13.28
13.29

13.30

13.31
13.32

13.33

13.34

13.35

estructuras cristalinas son posibles para este material: cloruro sddico, cloruro
de cesio o blenda? Justifique su respuesta.

La celdilla unidad del Fe;0, (FeO-FeyO3) tiene simetria ciibica con una
celdilla umdad de arista igual a 0,839 nm. Si la densidad de este material es
5,24 glcm calcular su factor de empaquetamiento. Para este cdlculo, utilizar
los radios i6nicos de la Tabla 13.2.

La celdilla unidad del Al,O4 tiene simetr{a hexagonal con pardmetros de rcd
a = 04759 nm y ¢ = 1,2989 nm. Si la densidad de este material es 3,99 g/em®,
calcular su factor de empaquetamiento atémico. Para este célculo, utilizar Jos
radios iénicos listados en la Tabla 13.2.

Calcular los factores de empaquetamiento atémico para la cstructura cibica
del diamante (Fig. 13.15). Suponga que los 4tomos enlazados se tocan y que
¢l dngulo cntre los enlaces es de 109,5°, y que cada dtomo intemo en la
celdilla unidad esté situado a una distancia a/4 de las dos caras m4s proximas
de la celdilla (a es la arista de la celdilla unidad).

Calcular el factor de empaquetamiento atémico para el cloruro de cesio
utilizando los radios inicos de la Tabla 13.2 y suponiendo que los iones se
tocan a lo largo de las diagonales del cubo.

Para cada una de las siguientes estructuras cristalinas represeate los planos
indicados de la misma manera que en la Figuras 3.9 y 3.10, mostrando los
aniones y los cationes: (a) €l plano (100) para la estructura cristalina del
cloruro de cesio, (b) ¢l plano (200) de la estructura cristalina del cloruro de
cesio, {c) el plano (111) de 1a estructura cristalina del diamante, y ¢d) el plano
(110) de la estructura de la fluorita.

En términos de enlaces, explique por qué los silicatos tienen densidades
relativamente pequeiias.

Determine el 4ngulo entre los enlaces covalentes en un tetraedro SiO§
Cuando se calienta la arcilla de caolinita [Al(SiyO5){(OH),4] 2 una tempera-
tura suficientemente elevada, el agua resuliante se elimina.

(a) En estas circunstancias, ;jcudl ¢s la composicién de los productos
resultantes?

(b} ¢ Cudles son las temperaturas liquidus y solidus de este material?
(Esperarfa que existieran defectos Frenkel de aniones en concentraciones
elevadas en las cerdmicas idnicas? ;Por qué?

Con sus propias palabras defina el término "estequiométrico”.

Supongamos que emsle un hipotético material cerdmico que estd compuesto
por iones AF y X%+ . Supongamos que una pequeiia fraccion de los iones X%
pueden existir como X",

(a) En estas circunstancias, nombre un defecto que podria formarse para
mantener la neutralidad de la carga.

(b) ; Cuantos de estos iones X~ se requicren para cada defecto?

(c) ;Cémo expresarfa la formula quimica para este material no
estequiométrico?

(a) Supongamos que afiadimos CaO como impureza al Li,O. Si el Ca?*
sustituye al Li*, ;qué clase de vacantes se creardn? ;Cudntas de estas
vacantes se crean por cada Ca?* que se afade? (b) Suponga que &l CaO se
afiade como impureza al CaCl,. Si ¢l O% sustituye al Cl, ;qué clase de
vacantes se creardn? ;Cudntas de estas vacantes se crean por cada o que se
aflade?

¢ Qué tipos de defectos pumuales son posibles en el MgO con Al,O4 como
impureza? ;Cudntos iones Al** deben afiadirse para formar cada uno de
estos defectos?

(a) ; Qué concentracién minima de Ca0O es necesaria para estabilizar el ZrQ,?
(b} En e! caso del sistema ZrQ,-CaO (Figura 13.26) escribir las reacciones
eutécticas, eutectoides y peritécticas para el enfriamiento.
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13.37

13.38

13.39

13.40

13.41

13.42

13.43

A partir de la Figura 13.25, en la cual se muestra el diagrama de fases para ¢l
sistema MgO-Al;0,, puede notarse que la disolucién sélida de la espinela
existe en una amplia gama de composiciones, lo cual significa que no es
estequiométrica para compasiciones diferentes de 50% molar MgO-50%
molar Al,O;.

{a) La maxima falta de estequiometria en €| lade rico en Al,O5 del campo de
la fase espinela existe a 1900 °C lo cual corresponde a aproximadamente 80 %
molar (93% en peso} Al,O5. Determinar el tipo de vacantes que se producen
y el porcentaje de vacantes que existen para esta composicidn.

(b) La méxima falta de estequiometria en el Jado rico en MgO del campo de
la fase espinela existe a alrededor de 2000°C, lo cual corresponde a aproxima-
damente 38 % molar (61 % en peso) Al;O5. Determine el tipo de vacante que
s¢ produce y el porcentaje de vacantes que existen para esta composicion.
Explicar brevemente (a) por qué exisle una dispersién significativa en -la
resistencia a |a fractura para un determinado matcrial cerdmico, y (b) por qué
la resistencia a la fractura aumenta con la disminucién en el tamafio de la
probeta,

La resistencia a la traccidn de los materiales frégiles puede determinarse
utilizando variaciones de la Ecuacion 8.1. Calcular el radie critico de la grieta
para una probeta de vidrio que experimente fractura a traccidn a una tensién
aplicada de 70 MPa. Suponga que la longitud critica de 1a grieta es de 10 mm
y la resistencia tedrica a la fractura es de E/10, donde E es el médulo de
elasticidad.

La resistencia a la fractura de! vidrio puede aumentarse eliminando por
ataque quimico una capa delgada superficial. Se cree que esto se debe a que
se altera la geometria superficial de las fisuras (por ejemplo, la longitud de la
grieta puede reducirse y puede aumentar el radio de la punta de la grieta).
Determine el cociente eatre los radios del extremo de la grieta en el vidrio
original y después de atacado, para que la resistencia a la fractura aumente en
un factor 4 si se elimina la mitad de la longitud de la grieta.

Se realiza un ensayo dc flexién por tres puntos en probetas de espinela
(MgAl,O,4) que tienen una seccién de altura 4 igual a 3,8 mm y anchura b
igual a 8,9 mm; la distancia entre puntos de apoyo es 25 mm. (a) Calcule el
médulo de rotura si la carga en el momento de la fractura es 347 N. (b) El
punto de deflexién méxima Ay ocurre en el centro de la probeta y viene dado

por

FL}
& = 6
donde E es el médulo de elasticidad e £ es el momento de inercia de la seccién
recta. Calcular Ay para una carga de 311 N,
Una probeta circular de MgO es cargada en flexién por tres puntos. Calcule
¢l radio minimo posible de la probeta sin que la probeta se rompa cuando se
aplica una carga de 5560 N, si se sabe que €]l médulo de rotura es 310 MPa y
la scparaci6n entre los puntos de apoyo es 44,5 mm.
Se necesita seleccionar un material cerdmico que va a ser sometido a flexion
por tres puntos (Figura 13.29). La probeta debe tener una secci6n circular con
un radio de 3,8 mm y no debe romperse ni debe experimentar una flecha
mayor que 0,021 mm en su centro cuando se aplica una carga de 445 N. Si la
distancia entre los puntos de apoyo es de 50,8 mm, ;cuél de los materiales de
la Tabla 13.4 es el mejor candidato? La magnitud de la flecha en el centro de
1a probeta puede calcularse mediante la ecuacion del Problema 13.40.
Se realiz6 un ensayo de flexién por tres puntos en una probeta de 6xido de
aluminio con una secci6n circular de 5§ mm de didmetro; la probeta se rompi6
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13.44

13.45

13.36

13.47

13.48

13.49

bajo una carga de 3000 N cuando la distancia entre los puntos de apoyo era
de 40 mm. Se rcalizé otro ensayo en otra probeta de este mismo material,
pero con una probeta de seccién cuadrada de 15 mm de longitud, JA qué
carga se Tomperé csta probeta si la separacion entre puntos de apoyo se
mantienc ¢n 40 mm? .

(a) Un ensayo de flexién por Lres puntos es realizado en probetas cilindricas
de 6xido de aluminio con un médulo de rotura de 300 MPa. Si ¢l tadio de la
probeta es 5,0 mm y la separacién entre los soportes es 15 mm, ;se rompers
la probeta si se somete a una carga de 7500 N? Justifique su respuesta. (h)
¢ Estéd usted complelamente seguro de su respuesta a la parte (a)? ;Por qué?
Clite una razon por la que los matenales cerdmicos son, en general, més duros
pero mis fragiles que los metales,

Utilizando la Tabla 13.4, calcule el médulo de clasticidad para ¢ MgAl,O4 no
poroso.

A qué tanto por ciento en volumen de porosidad el mdédulo de elasticidad
del MgO ser4 igual a 17,9 x 107 MPa? Suponga que el valor de la Tabla 134
es para el MgO con una porosidad del 5 %.

Usando los datos de la Tabla 134, determine: (a) ¢l mddulo de rotura del
MgO sin porosidad suponiendo un valor de 3,75 para n en la Ecuacién 13.6;
(b} la fraccion de volumen de porosidad para la cual el médulo de rotura del
MgO es 62 MPa.

El mddulo de rotura y la fraccién de volumen de porosidad asociada para dos
probetas del mismo maierial cerdmico son:

70 0,10
60 0,15

(a) Calcular el mddulo de rotura para una probceta sin porosidad del mismo
material,

(b) Calcular ¢l mddulo de rotura para una fraccion de volumen de porosidad
de 0,2,
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14.1 INTRODUCCION

El andlisis precedente de las propiedades de los materiales ha puesto de ma-
nifiesto que existe una gran disparidad entre las caracteristicas fisicas de los
metales y las cerdmicas. Por consiguiente, estos materiales se utilizan en
aplicaciones totalmente distintas y, en este sentido, se complementan unos
a otros, y también con los polimeros. Muchos materiales ceramicos pueden
ciasificarse, segin sus aplicaciones, en uno de los grupos siguientes: vidrios,
productos estructurales de arcilla, porcelanas, refractarios, abrasivos, ce-
mentos y cerdmicas avanzadas de reciente desarrollo. La Figura 14.1 mues-
tra ]a taxonomia de estos varios tipos; cada uno de ellos serd estudiado en
este capituto.

Un punto importante que merece atencién especial es el método de ela-
boracién de los materiales cerdmicos. Muchas de las técnicas de conforma-
cién de los metales discutidas en el Capitulo 12 se basan en el moldeo y/o
técnicas que involucran cierta deformacidn plastica del material. Puesto que
los materiales cerdmicos tienen normalmente un alto punto de fusién, el
moldeo a partir de la fase liquida no es practico. Ademas, en muchas ocasto-
nes, la fragilidad de estos materiales hace inviable 1a deformacion plastica.
Algunas piezas cerdmicas se forman a partir de polvos (o sea, conjuntos de
particulas) que deben ser finalmente secados y cocidos. Las formas de los vi-
drios se consiguen a elevadas temperaturas a partir de una masa de fluido
que aumenta su viscosidad al enfriarse. Para dar forma a los cementos, se
hace con ellos una pasta fluida que se coloca en moldes; la pasta endurece y
adquiere una forma permanente debido a reacciones quimicas. Un esquema
taxonémico de los varios tipos de técnicas para ¢l conformado de los mate-
riales cerdmicos se presenta en la Figura 14.2. Cada técnica es estudiada jun-
to con ¢l grupo de cerdmicas en que se utiliza con mayor frecuencia.

VIDRIOS

Los vidrios forman un grupo familiar de cerdmicas; las aplicaciones tipicas
son recipientes, ventanas, lentes y fibra de vidrio. Tal como ha sido mencio-
nado anteriormente, los vidrios son silicatos no cristalinos que contienen
otros 6xidos, principalmente CaO, Na,0, K,O, y Al,O;, los cuales influyen
en las propiedades del vidrio. Un vidrio tipico de cal y sosa estd formado por
aproximadamente 70% en peso de SiO,, el resto es principalmente Na,O
(sosa) y CaO (cal). Las composiciones de varios materiales vitreos estén in-
dicadas en la Tabla 14.1. Posiblemente las dos principales propiedades de es-
tos materiales son su transparencia 6ptica y la facilidad con que pueden
fabricarse.

14.2 PROPIEDADES DE LOS VIDRIOS

Antes de empezar a estudiar las técnicas de conformado de los vidrios, se
presentardn algunas de las propiedades de estos materiales que son sensi-
bles a la temperatura. Los materiales vitreos, o sea no cristalinos, no solidi-
fican de la misma manera que los materiales cristalinos. Al enfriar, el vidrio
se hace cada vez més viscoso de forma continua a medida que la temperatu-
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Figura 14.2  Clasificacién esquemitica de las técnicas de conformacion de los materiales cerdmicas que
se analizan en este capltulo. :



Tabla 14,17 Composiciones v caeacteristicas de alpunos vidrios comerdiales comunes

Compos:'c:‘dn porcentuai en peso
| |
Tipo de vidrio Si0y | NayO | Ca0 ALOy | B0y | Otros Caracteristicas y aplicaciones
Silice fundida 99,5 Ala temperatura de fusién, muy bajo
coeficicnte de dilatacion (resistente al
choque térmico)
Silice (96% ) (Vycor) | 96 4 Resistente al choque térmico y al ataque
quimico: matenal de laboratorio
Borosilicato (Pyrex) | 81 35 2,5 13 Resistente al choque térmico y al ataque
quimico: material para hornos
Recipientes (sosa-cal)| 74 16 5 1 4MpO | Baja temperatura de fusion, conformacién
facil, durabilidad
Fibra de vidrio 55 16 13 10 4MgO |Ficilmente estirada en forma de fibras
materiales compuestos de resina-vidrio
Vidrio 6ptico "flint” 54 1 37PbO, | Alta densidad y alto indice de refraccidn:
8K,0 lentes Opticas
Vitrocerdmica 70 18 4,5TiO,, | FAcilmente {abricada; resistente; resiste el
25Li,0 [ choque térmico: material para homos
Liguido
e
£ Liquido subenfriado /|
& .'
o I
c )
g Vidrio ICristalizacién
5 o
Figura 14.3 Comparacion del compor- = : '
tamiento del volumen especifico con la ' [
temperatura de materiales cristalinos y | "~ Salido :
no cristalinos. Los materiales cristalinos I cristalino 1
solidifican a la temperatura de fusién : ;
Ty La temperatura de transicion vi- |
trea, Ty, es una caracterfstica del estado Ty Tm
no cristalino, Temperatura

ra disminuye; no existe una temperatura definida a la cual el liquido se trans-
forma en sélido, tal como ocurre en los materiales cristalinos. De hecho, una
de las distinciones entre materiales cristalinos y no cristalinos, se basa en la
dependencia del volumen especifico (o volumen por unidad de peso, o sea,
el reciproco de la densidad) con la temperatura, tal como se ilustra en la Fi-
gura 14.3. En el caso de los materiales cristalinos, existe una disminucion dis-
continua en volumen a la temperatura de fusién, 7,,. Sin embargo, para los
materiales vitreos, el volumen disminuye continuamente con la reduccién
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de temperatura; la temperatura a la cual se produce un ligero cambio en la
pendiente, se denomina temperatura de transicién vitrea, T,. Por debajo de
esta temperatura, se considera que el material es un vidrio; por encima, pri-
mero es un liguido subenfriado, y, finalmente, un liquido.

Las caracteristicas viscosidad-temperatura del vidrio también son impot-
tantes en las operaciones de conformado de los vidrios. En la Figura 14.4 se
representa el logaritmo de la viscosidad frente a Ia temperatura para la silice
fundida, y vidrios de alto contenido en silice, vidrios de borosilicato y vidrios
de cal y sosa. Sobre la escala de viscosidad, se indican varios puntos impor-
tantes en la fabricacién y procesado de los vidrios:

1. El punto de fusion corresponde a la temperatura a la cual la viscosidad
es 10 Pa-s (100 P); el vidrio es suficientemente fluido para ser considera-
do como liquido. ’

2. El punto de trabajo representa la temperatura a la cual la viscosidad es
10° Pa-s (10° P); el vidrio es fdcilmente deformado a esta viscosidad.

3. El punto de ablandamiento, temperatura a la cual la viscosidad es 4 X 106
Pa-s (4 x 107 P), es la temperatura méxima a la cual una pieza de vidrio
puede ser manipulada sin producir alteraciones dimensionales significati-
vas. -

4. El punto de recocido es la temperatura a la cnal la viscosidad es 10'? Pa-
5 (10'* P); a esta temperatura, la difusién atémica es suficientemente ra-
pida para que cualquier tensién residual pueda ser eliminada en aproxi-
madamente 15 min.
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Figura 14.4  Logaritmo de la viscosidad
frente a la temperatura para la silice fun
dida y para varios vidrios de silice. (E. B.
Shand, Engineering Glass, Modern Mate
rials, Vol 6, Academic Press, New York,
1968, p. 262)
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5. El punto de deformacion corresponde a la temperatura a la cual la visco-
sidad alcanza valores de 3 x 10" Pa-s(3 x 10'¢ P); para temperaturas por
debajo del punio de deformacion, la fractura ocurre antes.que la defor-
macién pldstica. La temperatura de transicion vitrea estara por encima
del punto de deformacién.

La mayoria de las operaciones de conformado se realizan dentro del in-
tervalo de trabajo entre las temperaturas de trabajo y de ablandarmiento.

Obviamente, las temperaturas a las cuales ocurre cada uno de estos pun-
tos depende de la composicion del vidrio. Por ¢jemplo, los puntos de ablan-
damiento para los vidrios comunes de sosa y cal y los vidrios con 96 % de
silice de 1a Figura 14.4 son 700°C y 1550°C, respectivamente. O sea, las ope-
raciones de conformado pueden realizarse a temperaturas significativamen-
te inferiores para los vidrios de sosa y cal. La formabilidad de un vidrio se
disefia en gran medida a partir de su composicion.

14.3 CONFORMADO DEL VIDRIO

El vidrio se produce calentando las materias primas a temperaturas elevadas
por encima de la temperatura de fusién. La mayoria de los vidrios comercia-
les son de la variedad silice-sosa-cal. La silice se aporta normalmente como
arena de cvarzo comin, mientras que el Na,O y el CaO se afiaden en forma
de ceniza de sosa (Na,CO;) y piedra caliza (CaCOs). Para muchas aplicacio-
nes, especialmente cuando la transparencia dptica es importante, es esencial
que el producto de vidrio sea homogéneo y sin poros. La homogeneidad
puede alcanzarse por fusién completa y por mezclado de las materias pri-
mas. La porosidad se forma a partir de pequeiias burbujas que se producen;
éstas deben absorberse en el material fundido ¢ ser climinadas, lo cual re-
quiere el adecuado ajuste de la viscosidad del material fundido.

Existen cuatro métodos distintos para fabricar productos de vidrio: pren-
sado, soplado, eslirado y formacién de fibras. El prensado se utiliza en la fa-
bricacién de piezas con paredes relativamente gruesas tales como placas y
platos. La pieza de vidrio es formada por aplicacion de presién en un molde
de fundicién recubierto de grafito y que tiene la forma deseada; el molde es
normalmente calentado para asegurar una superficie lisa.

Aunque el soplado de vidrio se realiza a mano, especialmente en el caso
de objetos de arte, el procese ha sido completamente automatizado para la
produccién de jarros de vidrio, boiellas y bombillas de luz. Los distintos pa-
sos implicados en esta técnica se ilustran en la Figura 14.5. A partir de una
masa de vidrio se forma una preforma temporal por prensado mecénico en
un molde. Esta pieza se coloca en un molde final de soplado y es forzada a
adquirir la forma del contorno del molde por la presidn de aire inyectado.

El estirado se utiliza para conformar piczas largas, tales como ldminas,
barras, tubos y fibras, todos los cuales tienen una seccién constante. Un pro-
ceso por el cual se pueden formar placas de vidrio se ilustra en la Figura 14.6;
también pueden fabricarse por laminacién en caliente. La planitud y el aca-
bado superficial pueden mejorarse de forma significativa mediante flotacion
de la placa en un bafio de estaiio fundido a temperaturas elevadas; la pieza
¢s enfriada lentamente y después es tratada térmicamente mediante un re-
cocido.
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vidrio fundido a través de pequeiios orificios en la base de la cdmara. La vis-
cosidad del vidrio, que es crftica, se controla mediante las temperaturas de
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Figura 14.5 Técnica de prensado y
soplado para producir una botella de
vidrio. (Adaptado de C. ). Phillips, Glass:
The Miracle Maker. Reproducido con
permiso de Pitman Publishing Ltd., Lon-
don.)

Figura 14.6 Un proceso para el esti-
rado continuo de laminas de vidrio. (W,
D. Kingery, Introduction to Ceramics.
Copyright ® 1960 john Wiley & Sons,
New York. Reproducido con permiso de
John Wiley & Sons Inc.)
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Figura 14.7  Distribucién de tensiones
residuales a temperatura ambiente sobre
la seccién de una placa de vidrio. (W. D.
Kingery, H. K. Bowen, y D. R. Uhimann,
Introduction to ceramics, 2nd edition.
Copyright ® 1976 John Wiley & Sons,
New York. Reproducido con permiso de
John Wiley & Sons Inc.)

Tensién (MPa)

120 80 40 0 40 80 120
I I' '| T | T [ T T 1
=5

N\

\

f

/

/

.//
e— ——-1-'_'_'-.."./.-

| i i ] I i
20 10 0 10 20
Compresiéon  Tensién (psi X 103) Traccién

14.4 VIDRIOS TRATADOS TERMICAMENTE

14.4.1 Recocido

Cuando un material cerdmico es enfriado desde una temperatura elevada,
pueden originarse tensiones internas, también denominadas tensiones tér-
micas, como resultado de la diferencia en la velocidad de enfriamiento y con-
traccién térmica entre las regiones superficiales y las del interior. Estas
tensiones térmicas son importantes en cerdmicas frégiles, especialmente en
vidrios, puesto que pueden debilitar el material y en casos extremos, produ-
cir la fractura, lo cual se denomina choque térmico (véase la Seccién 20.5).
Normalmente, se intenta evitar las tensiones térmicas, 1o cual puede lograrse
enfriando la pieza a una velocidad suficientemente lenta. Sin embargo, una
vez que estas tensiones han sido introducidas, su eliminacién o al menos su
reduccién es posible mediante un tratamiento térmico de recocido en el cual
el objeto de vidrio es calentado hasta el punto de recocido, y entonces €s len-
tamente enfriado hasta temperatura ambiente.

14.4.2  Temple del vidrio

La resistencia de una pieza de vidrio puede aumentarse introduciendo de
forma intencionada tensiones residuales superficiales de compresién. Esto
se consigue mediante un tratamiento térmico denominado temple térmico
del vidrio. En esta técnica, la pieza de vidrio se calienta hasta una tempera-
tura superior a la temperatura de transicion vitrea, aunque inferior ala tem-
peratura de ablandamiento. Entonces se enfria hasta temperatura ambiente
en un chorro de aire o, en algunos casos, en un bafio de aceite. Las tensiones
residuales se originan debido a las diferencias en las velocidades de enfria-
miento de las regiones superficiales y de las regiones del interior. Inicial-
mente, la superficie se enfria m4s rdpidamente y, una vez que alcanza una



temperatura inferior al punto de deformacidn, adquiere rigidez. En este mo-
mento, el interior, al enfriarse més lentamente, estd a una temperatura su-
perior (superior al punto de deformacién) y, por tanto, todavia es pléstica.
Al continuar el enfriamiento, el interior intenta contraerse en un grado ma-
yor que el que ahora le permite la superficie rigida exterior. Asi, €l interior
tiende a tirar hacia dentro la parte exterior, o bien a imponer tensiones ra-
diales hacia el interior. Como consecuencia, después de enfriarse a tempe-
ratura ambiente, una pieza soporta esfuerzos de compresién en la superficie,
con esfuerzos de traccién en el interior. La distribucién de tensiones a tem-
peratura ambiente sobre una seccidn de una placa de vidrio se representa
de forma esquemitica en la Figura 14.7.

La rotura de los materiales cerdmicos casi siempre se origina a partir de
una grieta que se inicia en la superficie mediante una carga de traccién. Para
causar la rotura de una pieza de vidrio tempiado, la magnitud de la tensién
aplicada debe ser suficientemente grande para, en primer lugar, superar los
esfuerzos residuales de compresién y ademds tensionar suficientemente la
superficie para iniciar una grieta, la cual entonces puede propagarse. Para
un vidrio no templado, 1a grieta se originard a una tension inferior y, por
copsiguiente, la resistencia serd menor.

El vidrio templado se utiliza en aquellas aplicaciones para las cuales se
desea una alta resistencia, lo cual incluye a puertas grandes, parabrisas de
automévil y lentes.

CERAMICAS VITREAS

L.a mayoria de los vidrios inorgdnicos pueden transformarse desde un estado
no cristalino a un estado cristalino por el propio tratamiento a temperatura
elevada. Este proceso, denominado desvitrificacién, es ordinariamente evi-
tado ya que el vidrio desvitrificado, siendo policristalino, no es transparente.
También pueden originarse tensiones como resultado de los cambios de vo-
lumen que acompaifian a las transformaciones, resultando un producto rela-
tivamente débil. '

Sin embargo, en algunos vidrios esta transformacidn de desvitrificacion
puede ser controlada hasta el punto de que puede producirse un material de
grano muy pequefio el cual esté libre de estas tensiones residuales; esto se
denomina a menudo una vitrocerdmica. Un agente nucleante (frecuente-
mente didxido de titanio) debe ser afiadido para inducir el proceso de crista-
lizacion o desvitrificacién. Las caracteristicas deseables de las cerdmicas
vitreas incluyen un coeficiente de dilatacién térmica pequefio, de manera
que la pieza de cerdmica vitrea no experimente choque térmico; ademés se
pueden conseguir resistencias mecédnicas y conductividades térmicas relati-
vamente altas. Posiblemente uno de los atributos mds atractivos de esta clase
de materiales es la facitidad con que pueden ser fabricados; las técnicas tra-
dicionales de conformacién de vidrios pueden ser utilizadas conveniente-
mente en la produccién en masa de piezas practicamente libres de poros.

Las cerdmicas vitreas son elaboradas comercialmente con nombres co-
merciales tales como Pyroceram, Cer-Vit y Hercuvit. Las aplicaciones més
comunes de estos materiales son en artfculos de cocina para utilizar en hor-
nos debido a su excelente resistencia al choque térmico y a su alta conducti-
vidad térmica. También sirven como aisladores y como sustratos para placas
de circuitos integrados. En la Tabla 14.1 también se incluye la composicién
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de una cerdmica vitrea tipica, y la microestructura de un material comercial
se muestra en la pagina 431.

PRODUCTOS DE ARCILLA

Uno de los materiales mas ampliamente utilizados es la arcilla. Este ingre-
diente barato y que se encuentra de forma natural en gran abundancia, a me-
nudo se utiliza tal como es extraido de la mina sin ningln aumento en el
grado de calidad. Otra razén de su popularidad es la facilidad con que los
productos de la arcilla pueden conformarse; cuando el agua y la arcilla se
mezclan en las proporciones adecuadas, se forma un masa pl4stica a la cual
puede dérsele la forma deseada. La pieza conformada es secada para elimi-
nar parte de la humedad. Después es cocida a temperaturas elevadas para
aumentar su resistencia mecénica.

La mayoria de los productos basados en la arcilla se pueden clasificar en
dos grandes clases: los productos estructurales de arcilla y las porcelanas.
Los productos estructurales de la arcilla incleyen a los ladrillos de construc-

. €16n, baldosas y tuberias de aguas residuales, aplicaciones en las cuales la in-

tegridad estructural es importante. Las porcelanas adquieren el color blanco
después de la coccion a altas temperaturas. En este grupo se incluye la por-
cclana, productos de alfareria, vajillas, la porcelana fina, articulos sanitarios.
Ademés de la arcilla, muchos de estos productos también contienen ingre-
dientes no plasticos, los cuales influyen en los cambios que tienen lugar du-
rante los procesos de secado y de coccién.

14.6 CARACTERISTICAS DE LA ARCILLA

Los minerales de arcilla desempeiian dos papeles fundamentales en las pie-
zas ceramicas. En primer lugar, cuando se afiade agua, se hacen muy plasti-
cos, propiedad que se denomina hidroplasticidad. Esta propiedad es muy
importante en las operaciones de conformado, como se expone mds adelan-
te. Ademds, la arcilla funde en un amplio intervalo de temperaturas; asi, una
cerdmica densa y fuerte puede obtenerse durante el cocido sin fusién com-
pleta de manera que la forma deseada se conserve. Este intervalo de tempe-
raturas de fusién depende obviamente de la composicion de la arcilla.

Las arcillas son aluminosilicatos, formados por alimina (A}O,) y silice
(8i0;), que contienen agua enlazada quimicamente. Tienen una amplia
gama de caracteristicas fisicas, composiciones quimicas y estructuras; las im-
purezas comunes incluyen compuestos (normalmente, dxidos) de bario, cal-
cio, sodio, potasio y hierro, y también algo de materia orgénica. Las
estructuras cristalinas de los minerales de arcilla son relativamente compli-
cadas; sin embargo, una caracteristica comiin €s una estructura en capas. Los
minerales de arcilla que presentan mayor interés tienen la denominada es-
tructura de la caolinita. La caolinita [AL{Si,O5)(OH),] tiene la estructura
cristalina mostrada en la Figura 13.14. Cuando se anade agua, las moléculas
de agua encajan entre las capas y forman una pelicula delgada alrededor de
las particulas de arcilla. Las particulas son asi libres dec moverse unas respec-
to a otras, lo cual explica la plasticidad resultante de la mezcla arcilla-agua.
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Ademads de arcilla, muchos de estos productos (en particular las porcelanas)
también contienen ingredientes no plasticos; los minerales no arcillosos son
silex, o cuarzo finamente dividido, y un fundente tal como feldespato. El
cuarzo se utiliza fundamentalmente como material de relleno ya que es eco-
némico, relativamente duro y quimicamente no reactivo. Experimenta po-
cos cambios durante los tratamientos a temperaturas elevadas debido a que
tiene un punto de fusién elevado; cuando funde, el cuarzo tiene la capacidad
de formar vidrio. :

Cuando un fundente se mezcla con arcilla, se forma un vidrio que tiene
un punto de fusién relativamente bajo. Los feldespatos son algunos de los
fundentes mas comunes; éstos son un grupo de aluminosilicatos que contie-
nen jones K+, Na*y Ca’*

Tal como cabria esperar, los cambios que tienen lugar durante los proce-
sos de secado y coccidn, y también las caracteristicas de la pieza final, estdn
determinados por las proporciones de estos tres constituyentes: arcilla, cuar-
zo y fundente. Una porcelana tipica puede contener aproximadamente 50%
de arcilla, 25% de cuarzo y 25% de feldespato.

14.8 TECNICAS DE FABRICACION

Las materias primas extraidas de la mina tienen que pasar normalmente por
una operacion de molienda para reducir el tamano de particula; después se
realiza un tamizado u otro proceso para producir un polvo que tenga el ta-
manio de particula deseado. En el caso de sistemas de varios componentes,
los polvos deben ser mezclados perfectamente con agua y quizds con otros
ingredientes para obtener unas caracteristicas que sean compatibles con la
técnica de conformado. La pieza conformada debe tener suficiente resisten-
cia mecédnica para permanecer intacta durante el proceso de transporte, se-
cado y coccion. Se utilizan dos técnicas de conformado para conformar los
productos de la arcilla: conformacién hidroplastica y moldeo en barbotina.

14.8.1  Conformacién hidroplistica

Tal como se menciond anteriormente, cuando los minerales de arcilla se
mezclan con agua, se hacen altamente plésticos y flexibles y pueden ser mol-
deados sin fisuracion; sin embargo, tienen resistencias a la traccién muy ba-
jas. La consistencia (relacién agua-arcilla) de la masa hidropléstica debe
producir una resistencia suficientemente alta para permitir que una pieza
conformada mantenga su forma durante la manipulacién y el secado. -

La técnica méds comiin de conformacién hidroplastica es la extrusion, en
la cual una masa espesa de cerdmica es forzada a través del orificio de una
matriz que tiene la geometria de la seccién deseada; esto es similar a la ex-
trusién de metales (Figura 12.2¢). Ladrillos, tuberias, bloques cerdmicos y
azulejos se fabrican utilizando la conformacién hidroplastica. Normalmente
la masa pldstica cerdmica es forzada a través de la matriz por medio de un
husillo en forma de espiral accionado por un motor, y a menudo el aire es
eliminado en una cdmara de vacio para aumentar la densidad. Las piezas ex-
truidas que tienen columnas internas huecas (por ejemplo, ladrillos de cons-
truccién) son conformadas mediante insertos situados en la matriz.

14.7
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Figura 14.8  Los pasos en el moldeo en
barbotina, macizo (a) y vaciado (b} utili-
zando un molde de yeso. (W. D. Kingery,
H. K. Bowen, y D. R. Uhlmann, Introduc-
tion to Ceramics, 2nd edition. Copyright
© 1976 John Wiley & Sons, New York.
Reproducido con permiso de John Wiley
& Sons Inc.)

Absorcion
de agua

Suspensién vertida

en el molde
AT

Pieza acabada
N

(a)

Recorte de la parte
superior

Vaciado
del molde

Suspensién vertida
en el molde

Pieza acabada

(b)

14.8.2

Moldeo en barbotina

Otro proceso de conformacién utilizado para las composiciones basadas en
la arcilla es el moldeo en barbotina. La barbotina es una suspensién de arci-
lla y/o otros materiales no pldsticos en agua. Cuando se vierte en un molde
poroso (normalmente hecho de yeso), el agua de la suspensidn es absorbida
por el molde, dejando detras una capa sdlida en las paredes del molde cuyo
espesor depende del tiempo. Este proceso puede continuar hasta que la ca-
vidad completa se hace sélida, tal como se muestra en la Figura 14.8a, o bien,
el proceso puede ser terminado cuando la capa de las paredes alcanza el es-
pesor deseado, invirtiendo el molde y vertiendo el exceso de suspension;
este proceso se denomina moldeo en barbotina ("slip casting") (Figura
14.8b). A medida que la pieza se seca, se contrae y se despega de las paredes
del molde; en este momento el molde puede ser desmontado y la pieza mol-
deada retirada.

La naturaleza de la suspensién es extremadamente importante; debe te-
ner un peso especifico alto y al mismo tiempo debe ser muy fluida y cola-
ble. Estas caracteristicas dependen de la rclacion sélido a agua y de otros
agentes que son afiadidos. Es necesario que 1a velocidad de moldeo sea al-
ta. Ademads, la pieza moldeada debe estar libre de burbujas y debe presen-
tar poca contraccién durante el secado y también alta resistencia a la
traccion.



Las propiedades del melde también influyen en la calidad del moldeo.
Normalmente como material para el molde se utiliza yeso, €l cual es econd-
mico, relativamente fécil de elaborar en formas complicadas y reutilizable.
Muchos moldes se componen de muchas piezas que deben montarse antes
del moldeo. Algunas de Jas ceramicas de formas mas complejas que pueden
producirse por medio de moldeo en barbotina son la ceramica sanitaria, los
objetos de arte y las piezas de laboratorio tales como tubos cerdmicos.

149 SECADO Y COCIDO

Una pieza cerdmica que ha sido conformada hidropladsticamente o por mol-
deo en barbotina retiene mucha porosidad y su resistencia es insuficiente
para la mayoria de las aplicaciones prdcticas. Ademds, puede contener ain
algo de el liquido (por ejemplo, agua) afiadido para ayudar la operacién de
conformado. Este liquido es eliminado en un proceso de secado, la densidad
y la resistencia aumentan como resultado del tratamiento a alta temperatura
o por el proceso de coccion. Un cuerpo que ha sido conformado y secado
pero no cocido se denomina cuerpo verde, Las técnicas de secado y coccién
son criticas, ya que durante estas operaciones se pueden introducir muchos
defectos que convierten a la pieza en intitil (por ejemplo, distorsién, grietas).
Estos defectos son causados por tensiones que se originan a partir de la con-
traccién no uniforme.

14.9.1 Secado

A medida que un cuerpo cerdmico de arcilla se seca, también experimenta
contraccion. En las primeras etapas de secado las particulas de arcilla estdn
virtualmente rodeadas por una pelicula muy fina de agua. A medida que ¢l
secado progresa y se¢ elimina agua, la distancia entre partfculas disminuye, lo
cual se pone de manifiesto en forma de contraccién (Figura 14.9). Duranie
el secado, el control de la velocidad de eliminacidn de agua es critico. El se-
cado en la parte interna de un cuerpo se realiza por difusién de meléculas de
agua hasta la superficie, donde ocurre la evaporacién, Sila velocidad de eva-
poracion es mayor que la velocidad de difusion, la superficie se secard (y
como consecuencia se encoje) més rdpidamente que en el interior, con una
alta probabilidad de formacién de los defectos antes mencionados. La velo-
cidad de evaporacién superficial debe ser , como méximo, igual a la veloci-
dad de difusién del agua; la velocidad de evaporacién puede ser controlada
mediante la temperatura, humedad y velocidad del flujo de aire.
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Figura 14.9 Varias etapas en la elimi-
nacién del agua entre las particulas de
arcilla durante el proceso de secado. (a)

Pieza humeda. (b) Cuerpo parcialmente
seco. (¢) Cuerpo lotalmente seco. (W. D.
Kingery, Introduction to Ceramics.
Copyright © 1960 John Wiley & Sons,
New York. Reproducido con permiso de
John Wiley & Sons Inc.)
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Otros factores también influyen en la contraccidn. Uno de ellos es el es-
pesor del cuerpo; la contraccién no uniforme y la formacidn de defectos son
mds pronunciados en las piezas de gran espesor que en las delgadas. El con-
tenido de agua del cuerpo conformado es también critica: cuanto mayor es
el contenido de agua, mayor contraccién resulta. Por consiguiente, el conte-
nido de agua debe mantenerse tan bajo como sea posible. El tamaiio de las
particulas de arcilla también influye en la contraccion; ésta aumenta cuanto
menor es el tamafo de particula. Para minimizar la contraccién, ¢l tamaio
de las particulas puede aumentarse, o bien se pueden adicionar materiales
no pldsticos con particuias relativamente grandes.

14.9.2 Coccidn

Después del secado, un cuerpo es cocido usualmente a temperaturas entre
900 y 1400°C; la temperatura de coccion depende de la composicién y de las
propiedades deseadas de la pieza final. Durante esta operacién de coccion,
la densidad aumenta ain més (con disminucidn de la porosidad) y se mejora
la resistencia mecdnica.

Cuando los materiales de arcilla son calentados a temperaturas elevadas,
ocurren varias reacciones complejas. Una de ellas es la vitrificacion, la for-
macién gradual de un vidrio liquido que fluye hacia los poros y en parte ilena
su volumen, E] grado de vitrificacién depende de la temperatura de coccién
y del tiempo, as{ como de la composicién del cuerpo. La temperatura a la
cual se forma la fase liquida disminuye gracias a la adicién de agentes fun-
dentes tales como el feldespato. Esta fase fundida fluye alrededor de las par-
ticulas no fundidas y llena los poros gracias a las fucrzas de tension
superficial (o accidn capilar); la contraccién también acompafia este proce-
s0. Al enfriar, esta fase fundida forma una matriz vitrea con lo cual resulta
un cuerpo fuerte y denso. Asi, la estructura final consiste en una fase vitrifi-
cada, particulas de cuarzo que no han reaccionado y algo de porosidad. La
Figura 14.10 es una microfotografia de una porcelana cocida en la cual se
pueden detectar estos elementos microestructurales,

Desde luego, el grado de vitrificacién determina las propiedades de las
piezas cerdmicas a temperatura ambiente,; la resistencia, durabilidad y den-
sidad son mayores a medida que el grado de vitrificaciéon aumenta. La tem-
peratura de coccion determina hasta cierto punte la vitrificacion; o sea, la
vitrificacién aumenta a medida que aumenta la temperatura de coccién. Los
ladrillos de construccién normalmente se cuecen a 900°C y son relativamen-
te porosos. Por otro lado, la coccion de la porcelana altamente vitrificada, la
cual es casi Gpticamente translicida, se realiza a una temperatura mucho
mas alta. La vitrificacién completa durante la coccién se debe evitar, puesto
que el cuerpo se haria demasiado blando y colapsaria.

REFRACTARIOS

Otra clase importante de cerdmicas que son utilizadas en grandes cantidades
son las ceramicas refractarias. Las propiedades sobresalientes de estos ma-
tenales incluyen la capacidad de soportar altas temperaturas sin fundir o
descomponerse y la capacidad de permanecer inertes sin reaccionar cuando
son expuestos a medios agresivos. Ademas, la capacidad de producir aisla-
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Figura 14,10 Fotomicrografia de una
probeta de ceramica sinterizada (atacada
10 s, 0°C, 4% HF) mostrando los granos
de cuarzo (particulas claras grandes),
granos de feldespato parcialmente
disuelto (pequenas particulas indistintas),
una matriz vitrea (la arcilla) y poros oscu-
ros. 400 X. (W. D. Kingery, H. K. Bowen,
y D. R. Uhlmann, Introduction to Cera-
mics, 2nd edition. Copyright © 1976
John Wiley & Sons, New York. Reprodu-
cido con permiso de John Wiley & Sons
Inc.}

Tabla 14.2 Composicion de cinco materiales ceramicos refraclarios

Composicion porcentual en peso
Porosidad
Tipo de refractario ALOy | SiO, | MgO | CryO3 | Fey0O4 | CaO | TiO, | aparente (%)
Arcilla refractaria 25-45 | 70-50 0-1 0-1 0-1 1-2 10-25
Arcilla refractaria de alto contenido en 90-50 | 10-45 0-1 0-1 0-1 1-4 18-25
alimina
Silice 0,2 96,3 0,6 - 2.2 25
Periclasa 10 30 | 900 0,3 3,0 2,5 22
Mineral de periclasa y 6xido de cromo 9,0 50 73,0 82 2,0 2.2 21

Fuenfe: De W, D. Kingery, H. K. Bowen, and D. R. Uhlmann, introduciion te Ceramics, 2nd edition. Copyright © 1976 John Wiley & Sons,

NY. Reproducida con permiso de John Wiley & Sons, Inc.

miento térmico también es a menudo una consideracion importante. Los
materiales refractarios son comercializados de maneras diferentes, pero los
ladrillos son los mas comunes. Aplicaciones tipicas incluyen revestimientos
de hornos para el afino de metales, elaboracién del vidrio, tratamiento tér-
mico metalirgico y generacion de electricidad.

Desde luego, el comportamiento de una cerdmica refractaria depende en
gran medida de su composicion. Sobre esta base, existen varias clasificacio-
nes, a saber, refractarios de arcilla, 4cidos (o de silice), basicos y especiales.
Las composiciones de varios refractarios comerciales estdn indicadas en la
Tabla 14.2. Para muchos materiales comerciales, las materias primas son
particulas grandes y particulas pequefas, las cuales pueden tener composi-
ciones distintas. Al cocer, las particulas pequefias normalmente son las res-
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ponsables de la formaci6én de una fase de unioén, lo cual aumenta la
resistencia del ladrillo; esta fase puede ser predominantemente vitrea o cris-
talina. La temperatura de servicio es normalmente inferior a la temperatura
a la cual la pieza ha sido cocida.

La porosidad es una variable microestructural que debe ser controlada
para producir un ladrillo refractario. Al reducir la porosidad, la resistencia
mecdnica y la resistencia al ataque corrosivo de otros materiales aumentan,
Al mismo tiempo, las caracteristicas de aislamiento térmico y de resistencia
al choque térmico disminuyen. Desde luego, la porosidad éptima depende
de las condiciones de servicio.

14.10 REFRACTARIOS DE ARCILLA

Los ingredientes primarios de estas cerdmicas son mezclas de arcillas refrac-
tarias de alta pureza, alimina y silice, con un 25 a un 45% de aliimina. De
acuerdo con el diagrama de fases Si0,-Al, O3, Figura 13.27, en este intervalo
de composiciones la m4s alta temperatura que se puede alcanzar sin que se
forme liquido es 1587°C. Por debajo de esta temperatura las fases presentes
en equilibrio son mullita y silice (cristobalita}. Durante la vida en servicio
del refractaric puede permitirse una pequefia cantidad de fase liquida sin
que esto afecte a la integridad mecénica. Por encima de 1587°C, la fraccion
de liquido presente dependeré de la composicién del refractario. Aumenta-
do el porcentaje de alimina aumentar4 ia temperatura maxima de servicio,
permitiendo la existencia de una pequefta cantidad de liquido.

Los ladrillos refractarios de arcilla se utilizan principalmente en la cons-
truccién de hornos, para confinar atmdésferas muy calientes y para aislar tér-
micamente miembros estructurales de temperaturas excesivas. En el caso de
ladrillos refractarios de arcilla, la resistencia no es generalmente una consi-
deracion importante, debido a que a menudo no s¢ requiere que soporten
cargas. Normalmente se controla la exactitud dimensional y la estabilidad
del producto.

14,11 REFRACTARIOS DE SILICE

El principal ingrediente de los refractarios de silice, algunas veces denomi-
nados refractarios 4cidos, es la silice. Estos materiales, bien conocidos por su
capacidad estructural a temperaturas elevadas, se utilizan ordinariamente en
los techos arqueados de los hornos de produccidn de acero y vidrio; para es-
tas aplicaciones, se alcanzan temperaturas tan altas como 1650°C. En estas
condiciones, alguna pequeiia porcién del ladrillo estara en forma de liquido.
La presencia de incluso pequeiias concentraciones de aliimina tiene un efec-
to adverso sobre las prestaciones de estos refractarios. Esto puede explicarse
por el diagrama de fases silice-alimina, Figura 13.27. Puesto que ia compo-
sicidn eutécetica (7,7 % en peso de Al,O3) es muy cercana al extremo de la
silice del diagrama de fases, alin muy pequeiias cantidades adicionales de
Al,O4 disminuyen la temperatura liquidus de forma significativa, lo cual in-
dica que cantidades importantes de liquido pueden estar presentes a tempe-
raturas que superen los 1600°C. Por tanto, el contenido de alimina debe
mantenerse muy bajo, normalmente entre el 0,2y el 1,0 %.



Estos materiales refractarios son también resistentes a las escorias ricas
en silice (denominadas escorias dcidas) y se utilizan como recipientes para
contenerlas. Por otro lado, son fdcilmente atacables por escorias con una
alta proporcién de CaO y/o MgO (escorias bésicas), de manera que el con-
tacto con estos 6xidos debe ser evitado.

14.12 REFRACTARIOS BASICOS

Los refractarios ricos en periclasa, o sea magnesia calcinada (MgO), se de-
nominan bdsicos; también pueden contener compuestos de calcio, cromo y
hierro. La presencia de silice es perjudicial para sus prestaciones a tempera-
tura elevada. Los refractarios basicos son especialmente resistentes al ata-
que por escorias que contienen altas concentraciones de MgO y CaO y
encuentran gran utilizacién en hornos altos de produccion de acero.

14.13 REFRACTARIOS ESPECIALES

Existen otros materiales ceramicos que se utilizan en aplicaciones refracta-
rias mads bien especiales. Algunos de ellos son 6xidos de relativamente alta
pureza, muchos de los cuales pueden producirse con poca porosidad. En
este grupo se encuentran la alimina, silice, magnesia, 6xido de berilio
(BeO), circona (Zr0;) y mullita {(3Al1,05-2510,). Otros refractarios son
compuestos de carburos, ademds de carbono y grafito. El carburo de silicio
(8iC) ha sido utilizado para resistencias eléctricas de calefactores, como ma-
terial de crisoles y en componentes internos de hornos, El carbono y el gra-
fito son muy refractarios, pero encuentran limitadas aplicaciones debido a
que son susceptibles a 1a oxtdacion a temperaturas superiores a 800°C, Tal
como cabria esperar, estos refractarios especiales son relativamente caros.

OTRAS APLICACIONES Y METODOS DE PROCESADO

14.14 ABRASIVOS

o fere anta

Las cerdamicas apiasivas sOn ulilizadas para desgasiar, desbasiar o coitar
otros materiales, los cuales son necesariamente més blandos. Por consi-
guiente, el primer requisito de este grupo de materiales es su dureza o resis-
tencia al desgaste; ademds, es necesario un alto grado de tenacidad para que
las particulas de abrasivo no se fracturen facilmente, Ademds, las furzas
abrasivas de friccién pueden producir temperaturas elevadas, de manera
que cs deseable que tengan cierta refractividad.

Los diamantes, tanto naturales como sintéticos, se utilizan como abrasi-
vos, aunque son relativamente caros. Las cerdmicas abrasivas més comunes
son el carburo de silicio, el carburo de tungsteno (WC), el 6xido de aluminio
(o corindén) y la arena de silice.

Los abrasivos se utilizan de varias maneras: adheridas a muelas de des-
baste, como abrasivos depositados en forma de revestimiento y también
como granos sueltos. En el primer caso, las particulas del abrasivo estdn uni-
das a la muela por medio de una cerdmica vitrea o una resina organica. La
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Figura 14.11 Fotomicrografias de dos
abrasivos: (a) carburo de silicio (x 50) y
(b) 6xido de aluminio (x100). En ambas
fotomicrografias las regiones claras son
los granos de abrasivo (SiC o Al,O4); las
dreas grises y oscuras son la fase ligante y
la porosidad, respectivamente. (W. D.
Ringery, H. K. Bowen, y D. R. Uhimann,
Introduction to Ceramics, 2nd edition, p.
568. Copyright @ 1976 John Wiley &
Sons, New York. Reproducido con per-
miso de John Wiley & Sons Inc.)

superficie debe contener alguna porosidad; un flujo continuo de corriente de
aire o de liquido refrigerante dentro de los poros que rodean los granos re-
fractarios previene el calentamiento excestvo. La Figura 14.11 muestra las
microestructuras de dos abrasivos, revelando los granos de abrasivo, la fase
de unién y los poros.

Los recubrimientos de abrasivos son aquellos en los cuales el polvo abra-
sivo es depositado sobre alglin tipo de papel o tejido; el papel de lija es quizé
el cjemplo m4s familiar. La madera, los metales, las cerdmicas y los plsticos
son a menudo pulidos utilizando esta forma de abrasivo.

Los discos de desbaste, lapeado y pulido emplean granos de abrasivos
que son suministrados en una suspension de aceite o de agua. Diamantes, co-
rindén, carburo de silicio y rojo inglés (un 6xido de hierro) se utilizan en for-
ma suelta en una amplia variedad de tamaros de particula.



14.15 PRENSADO DE POLVO

Ya se han presentado varias técnicas de conformacién de cerdmicas relati-
vas a la fabricacion del vidrio y de productos de arcilla. Otro método impor-
tante y muy utilizado que merece un tratamiento breve es el del prensado
de polvo. Esta técnica, que en cerdmica es el andlogo de la pulvimetalurgia,
se utiliza para fabricar composiciones que pueden o no contener arcilla, en-
tre ellas cerdmicas electrdnicas y magnéticas asf como ladrillos refractarios.
Bésicamente, una masa de polvo, normalmente con una pequeiia cantidad
de agua o de otro ligante, es compactada con la forma deseada mediante
presién. El grado de compactacién se maximiza y la fraccién de espacio va-
cio se minimiza utilizando particulas grandes y pequefias mezcladas en la
proporciones adecuadas. No se produce deformacién pléstica de las parti-
culas durante la compactacidn, tal como puede ocurrir en los polvos meta-
licos. Una funcién del ligante es lubricar las particulas de polvo cuando se
mueven unas respecto a otra en el proceso de compactacion.

Existen tres procedimientos fundamentales de prensado: uniaxial, isos-
tatico (o sea, hidrostdtico) y prensado en caliente. En el prensado uniaxial,
¢l polvo es compactado en una matriz metélica mediante presién aplicada
en una sola direccién. La pieza conformada toma la forma de la matriz y de
las superficies a través de las cuales se aplica la presion. Este método estd
restringido a las formas que son relativamente sencillas; sin embargo, las ve-
locidades de produccién son altas y el proceso es barato. Los pasos involu-
crados en esta técnica se ilustran en la Figura 14.12,

En el prensado isostético, el polvo estd contenido en un envoltorio de
goma y se aplica la presion mediante un fluido, isostdticamente (o sea, tiene
la misma magnitud en todas las direcciones). Se pueden fabricar formas mds
complicadas que con el prensado uniaxial; sin embargo, l1a técnica isostatica
es mucho mds lenta y cara. '

Tanto en el prensado uniaxial como en el isostdtico, es necesaria una
operacién de coccién después de 1a operacién de prensado. Durante la coc-

- | -
o [

(b) (c) (dh

Figura 14.12 Representacidn esquemdtica de las etapas en el prensado uniaxial del polvo. (a) La
cavidad del molde se llena con polvo. (b} El polvo es compactade por medio de presién aplicada
en |a parte superior del moide. (¢} La pieza compactada es expulsada por la accién de un piston
inferior. (d) El alimentador empuja la pieza compactada y se repile el proceso de llepado. (W, D.
Kingery, H. K., Editor, Ceramic Fabrication Processes, MIT Press. Copyright © 1958 Massachussells

Institute of Technology.)
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Figura 14.13 Cambios microestructura
les que ocurren durante la coccién de un
polvo compactado. (a) Particulas des-
pués del prensado. (b) Coalescencia de
particulas y formacién de poros a medi-
da que empieza la sinterizacion. (¢) A
medida que la sinterizacién ocurre, los
poros cambian de tamano y de forma.

Borde de grano

%

(a) (b) (Q)

cién la pieza se encoje y experimenta una reduccién de porosidad yun au-
mento en su integridad mecanica. Estos cambios ocurren por coalescencia
de las particulas de polvo en una masa m4ds densa en un proceso denominado
sinterizacién. El mecanismo de sinierizacion se ilustra esquemdticamente en
la Figura 14.13. Después del prensado, muchas de las particulas del polvo se
tocan unas con otras (Figura 14.13a). Durante la etapa inicial de la sinteri-
zacién, se forman cuellos a lo largo de las regiones de contacto entre las par-
ticulas adyacentes; ademds se forma un limite de grano dentro de cada
cuello y cada intersticio entre particulas se convierte en un poro (Figura
14.136). A medida que progresa la sinterizacion, los poros se hacen menores
y mds esféricos (Figura 14.13c). Micrografias obtenidas por microscopia
electrénica de barrido de un material de alimina sinterizada se muestran en
la Figura 14.14. La fuerza motriz para la sinterizacién es la reduccién del
drea total de las superficies de las particulas; las energias superficiales son
mayores que las energias de los limites de grano. La sinterizacién se realiza
por debajo de la temperatura de fusién, de manera que una fase liquida no
esté normalmente presente. El transporte de masa necesario para afectar los
cambios mostrados en la Figura 14.13 se realiza por difusién atémica desde
las regiones de las particulas hacia las regiones del cuello.

En el prensado en caliente, el prensado del polvo y el tratamiento térmico
se realizan simultdincamente:el agregado de polvo es compactado a una tem-
peratura elevada. El procedimiento se utiliza en el caso de materiales que no
forman una fase liquida excepto a temperaturas muy altas e impracticables;
ademds, se utiliza cuando se quieren conseguir densidades muy altas sin que
exista apreciable crecimiento de grano. Es un método caro de fabricacién
que tiene algunas limitaciones. Es caro en términos de tiempo, puesto que
tanto el molde como la matriz deben ser calentados y enfriados en cada ciclo.
Ademds, el molde es normalmente caro de fabricar y tiene una vida corta.

13.16 CEMENTOS

Se clasifican como cementos inorgdnicos varios materiales cerdmicos fami-
liares: cemento, yeso y caliza, los cuales , en conjunto, se producen en canti-
dades muy elevadas. La caracteristica de estos materiales es que cuando son



Figura 14,14 Micrograffas por microscopia electrénica de barrido de un polvo de éxido de aluminio compactado y sinterizado a
1700 °C durante (a) 2 minutos y medio y (b) 6 minutos. Nétese que al aumentar el tiempo de sinterizacion disminuye la porosidad
total y aumenta el tamano del grano. x5000. (W. D. Kingery, H. K. Bowen, y D. R. Uhlmann, Introduction to ceramics, 2nd edi-
tion, p. 483. Copyright © 1976 john Wiley & Sons, New York. Reproducido con permiso de John Wiley & Sons Inc.)

mezclados con agua forman una pasta que después fragua y se endurece.
Este fendmeno es especialmente Util porque permite producir con extrema
facilidad estructuras sélidas y rigidas que tengan casi todas las formas que se
deseen. También, algunos de estos materiales actian como fase ligante que
enlazan quimicamente agregados de particulas en una unica estructura co-
hesionada. En estas circunstancias, el papel del cemento es similar al de la
fase vitrea que se forma cuando ios productos de arcilla y algunos ladrillos
refractarios son cocidos. Una diferencia importante, sin embargo, es que el
enlace en el cemento se forma a temperatura ambiente.

De este grupo de materiales, el cemento portland es el que se utiliza en
mayores cantidades. Se produce moliendo y mezclando intimamente mine-
rales con contenidos en arcilla y caliza en las proporciones correctas y luego
calentando |a mezcla a alrededor de 1400°C en un horno giratorio; este pro-
ceso, algunas veces denominado calcinacion, produce cambios fisicos y qui-
micos en las materias primas; el producto resultante, el clinker, s entonces
triturado hasta que se forma un polvo muy fino al cual se le afiade una pe-
quefia cantidad de yeso (CaS0,;-2H,0) para retrasar el proceso de fragua-
do. El productio es cemento portland. Las propiedades del cemento
portland, incluidos ¢! tiempo de fraguado y la resistencia final, dependen en
gran medida de {a composicion.

En el cemento portland se encuentran diferentes constituyentes, los prin-
cipales son el silicato tricdlcico (3Ca0-Si0O2) y el silicato dicélcico (2Ca0-
Si02}). El fraguado y endurecimiento de este material se produce debido a
reacciones relativamente complicadas que ocurren entre los varios constitu-



452

APLICACIONES Y CONFORMADO DE
LAS CERAMICAS

yentes del cemento y el agua afiadida. Por ejemplo, una reaccin de hidrata-
cidn del silicato dicélcico es:

2C30—Si02 + XHzo = 2CaO—Si02—xH20 (141)

donde x es variable y depende de la cantidad de agua disponible. Estos pro-
ductos hidratados estdn en forma de geles complcjos o sustancias cristalinas
que forman el enlace cementoso. Las reacciones de hidratacion empiezan
justo cuando se aitade el agua. Primero se ponen de manifiesto como fragua-
do (o sea, el aumento de rigidez de la pasta, que antes era pldstica), que ocu-
rre inmediatamente después de mezclar, normalmente en el espacio de unas
horas. El endurecimiento de la masa ticne lugar como resultado de més hi-
dratacidn, un proceso relativamente lento que puede continuar durante va-
rios afios. Debe sefialarse que €l proceso por el cual el cemento se endurece
no es por secado, sino m4s bien por hidratacién en cuyo proceso el agua par-
ticipa verdaderamente en una reaccién de enlace quimico.

El cemento portland es un cemento hidriulico debido a que su dureza se
desarrolla por reacciones quimicas con el agua. Se utiliza fundamentalmente
en argamasa y hormigon para enlazar, en una masa cohesionada, agregados
de particulas inertes (arena y/o grava), estos se consideran materiales com-
puestos (véase la Seccién 17.2). Otros cementos, tales como la caliza, son no
hidraulicos; es decir, en la reaccion de endurecimiento intervienen otros
compuestos distintos al agua, por ejemplo, CO,.

14.17 CERAMICAS AVANZADAS

Aunque las cerdmicas tradicionales estudiadas previamente representan la
mayor parte de la produccién de materiales cerdmicos, se han desarrollado
nuevos materiales cerdmicos, denominados "cerdmicas avanzadas”, que han
encontrado un lugar prominente en nuestra tecnologia avanzada. En parti-
cular, las propiedades eléctricas, magnéticas y dpticas, asi como la combina-
cion de estas propiedades Unicas de las cerdmicas han sido explotadas en
muchas aplicaciones; algunas de ellas se estudiardn en los Capitulos 19,21 y
22. Ademds, las cerdmicas avanzadas, son o pueden ser utilizadas en moto-
res de combustidn interna y en turbinas, como placas para blindajes, en el
empaquetamiento electrénico, como herramientas de corte, asi como en la
conversién, almacenamiento y generacién de energia. Algunas de estas apli-
caciones se tratan a continuacion.

14.17.1  Aplicaciones en motores de combustién

Las cerdmicas avanzadas estdn ahora empezdndose a utilizar en motores de
combustién interna de automéviles. Las principales ventajas de estos nuevos
materiales sobre los metales y aleaciones metdlicas convencionales son: ca-
pacidad de resistir temperaturas mds altas de operacién del motor, aumen-
tando asi el rendimiento del combustible utilizado; excelentes resistencias al
desgaste y a la corrosion; menores pérdidas por friccion; capacidad de operar
sin sistema de refrigeracion; menores densidades, que resultan en una dismi-
nucién del peso del motor. Tales motores estdn todavia en la fase de desa-
rrollo experimental; sin embargo, ya se han ensayado bloques de motor
cerdmicos, asi como vélvulas, camisas cilindricas, pistones, cojinetes y otros



componentes. Ademds, la investigacién también se lleva a cabo en turbinas
de gas que emplean rotores cerdmicos, estdtores, regeneradores y cdmaras
de combustién.

Considerando sus caracteristicas fisicas y quimicas tan deseables antes
mencionadas, los materiales cerdmicos avanzados llegarén, en el futuro, a
utilizarse también en motores de reaccidn de aviones. De particular signifi-
cado son las densidades relativamente bajas de estos materiales, los cuales
se utilizardn en 4labes de turbina que serdn mads ligeros que los fabricados
con superaleaciones y que también conducirdn a la fabricacién de otros
componentes mds ligeros. Entre los materiales actualmente considerados
para su utilizacidon en motores de combustién ceramicos estan el nitruro de
silicio (Si;Ny), el carburo de silicio (SiC) y la circona {(Zr(,).

La resistencia al desgaste y/o al deterioro a temperaturas elevadas de
partes metdlicas de los motores de combustién que se utilizan actualmente
ha sido mejorada significativamente utilizando recubrimientos ceramicos.
Por ejemplo, en las turbinas a reaccién de aviones, 2lgunos componentes fa-
bricados con superaleaciones estdn protegidos por una capa delgada de cir-
cona que actia como barrera térmica. El éxito de estos recubrimientos

depende de si se establece una unién fuerte entre la cerdmica y el sustrato-

metélico, unién que debe rmantenerse durante los ciclos térmicos. En la Fo-
tografia en Color n® 3 se muestran diversos componentes de un motor diesel
en los cuales se han aplicado revestimientos para producir barreras térmicas.

La principal desventaja de utilizar ceramicas en los motores de combus-
tién es su tendencia a la fractura frigil, debido a su relativa baja tenacidad
de fractura. Actualmente se estdn desarrollando técnicas para incrementar
las caracteristicas de tenacidad de estos materiales. Una técnica particular
interesante y prometedora de aumento de tenacidad emplea una transfor-
macién de fase para frenar la propagacion de grictas y se denomina aumen-
to de tenacidad por iransformacién. Particulas pequefias de ZrQ, son
dispersadas dentro del material estructural en consideracién (el cual puede
ser la misma circona). Tipicamente se utiliza CaO, MgO, Y,0; y CeO como
estabilizadores. La estabilizacion parcial permite la retencién de la fase te-
tragonal metaestable a temperatura ambiente, en lugar de la fase monocli-
nica. En el campo de tensiones préximo a la punta de la grieta, las particulas
metaestabies tetragonales experimentan la transformacién a la fase mono-
clinica estable. A esta transformacion le acompaiia un ligero aumento de
volumen, y el resultado neto es que se establecen tensiones de compresién
sobre la superficie de la grieta que tienden a mantener ia grieta ccrrada y,
por consiguiente deteniendo su crecimiento. Este proceso se muestra es-
queméticamente en la figura 14.15.

La tenacidad de fractura y la resistencia también pueden mejorarse por
medio de la adicién de una segunda fase cerdmica, la cual usualmente esta
en forma de fibra o whisker; tales materiales se denominan compuestos de
matriz cerdmica. Las fibras o whiskers pueden inhibir la propagacién de la
grieta por deflexion de la punta de la grieta, o por estirado de las fibras/whis-
kers fuera de Ja matriz y/o por una redistribucion de las tensiones en las re-
giones adyacentes a la punta de la grieta.

Por otro lado, son necesarias técnicas de procesado mejoradas para pro-
ducir materiales que tengan microestructuras especificas y, por tanto, carac-
teristicas mecdnicas y de resistencia a la corrosién uniformes y fiables.
Diversos puntos criticos relativos al procesado incluyen la caracterizacién
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Figura 14.15 Esquema del aumento de tenacidad por transformacion. (3l Una fisura antes de que se induzca la trans-
formacidn de las particulas de ZrOy. (b) Detencion de la grieta debido a la transformacién de fase inducida por Ja ten-
sion.

del polvo de partida (o sea, pureza, tamaiio de particula y distribucién de ta-
mafios); sintesis y procesado de) polvo; mejores técnicas de densificacion y
evaluacién de propiedades (o sea, mecdnicas, fisicas y quimicas). Ademads es
importante desarrollar una metodologia mediante la cual se pueda predecir
la vida en servicio con mucho mayor fiabilidad para estos materiales.

14.17.2 Blindajes cerdmicos

Algunas de las nuevas cerdmicas avanzadas son utilizadas en sistemas de
blindaje para proteger al personal militar y a los vehiculos de los proyectiles
balisticos. La principal consideracion en estas aplicaciones ¢s el peso del ma-
terial protector necesario para obstruir el impacto del proyectil. Desde el
punto de vista del peso, algunas cerdmicas son altamente eficaces para blin-
dajes.

La mayoria de los blindajes de cerdmicas estdn formados por una o mas
placas ceramicas juntas que se combinan con una placa ddctil y mas blanda
de soporte. Cuando se produce el impacto, las placas deben ser suficiente-
mente duras para fracturar el proyectil de alta velocidad, el cual, al impactar,
también produce la fractura de la placa cerdmica. Materiales ceramicos de
blindaje son alimina (Al;O5), carburo de boro (B4C), carbure de silicio
(§iC) y diboruro de titanio (TiB,).

La estructura del blindaje debe absorber ¢l resto de la energia cinética
por deformacién y, adema4s, frenar la penetracion del proyectil y los frag-
mentos dindmicos. Normalmente se utilizan aluminio y laminados de fibras
sintéticas en una matriz pléstica.

14.17.3 Empaquetamiento electrénico

La industria electrénica busca continuamente nuevos materiales para estas
tecnologfas que evolucionan rdpidamente. De interés particular es ¢l empa-



quetamiento de circuitos integrados (CI). Para algunos disefios de empaque-
tamiento, los CI se montan sobre un sustrato que debe ser eléctricamente
neutro, tener apropiadas caracteristicas dieléctricas (o sea, baja constante
dieléctrica), asi como disipar el calor generado por las corrientes eléctricas
que pasan a través de los componentes electronicos (o sea, ser conductores
1érmicos). A medida que los componentes electrénicos de los circuitos inte-
grados son empaquetados mds juntos, esta disipacién de calor tiene una ma-
yor consideracion.

El 6xido de aluminio ha sido el material estdndar utilizado como sustrato;
su principal limitacién, sin embargo, s su relativa baja conductividad €rmi-
ca. Como regla general, los materiales que son pobres conductores eléctricos
son también pobres conductores térmicos y viceversa. Algunas excepciones
(o sea aislantes eléctricos y conductores térmicos) son materiales ceramicos

de alta pureza que tienen estructuras cristalinas sencillas; éstas incluyen al

nitruro de boro (BN), carburo de silicio (SiC) y nitruro de aluminio (AIN).
Actualmente, el sustrato alternativo més prometedor es el AlN, el cual tiene
una conductividad térmica mejor en un factor de 10 que la de la alimina.
Ademis, 1a dilatacién térmica del AIN es muy préxima a la de los chips de
silicio de los CI, a 1os cuales sirve de sustrato.

Un estudio detallado relativo a los materiales utilizados en e] empaque-
tamiento electrénico puede encontrarse en el Capitulo 23.

RESUMEN

En este capitulo se han estudiado los diversos tipos de materiales ceramicos
y, para cada uno, los principales métodos de fabricacion.

Puesto que los vidrios son conformados a temperaturas elevadas, el com-
portamiento temperatura-viscosidad es una consideracion importante. Los
puntos de fusién, trabajo, ablandamiento, recocido y deformacién represen-
tan temperaturas que corresponden a determinados valores de la viscosidad.
El conocimiento de estos puntos es importante en la fabricacion y conforma-
do de un vidrio con una determinada composicién. Cuatro de las técnicas
mds comunes de conformacién de vidrios, prensade, soplado, estirado y for-
macién de fibras fueron discutidas brevemente. Después de la fabricacién,
los vidrios pueden ser recocidos y/o templados para mejorar las caracteristi-
cas mecédnicas. Las vitrocerdmicas son fabricadas inicialmente como un vi-
drio y luego cristalizadas o bien desvitrificadas.

La arcilla es el principal componente de las porcelanas y de los produc--

tos estructurales de arcilla. Se pueden afiadir otros ingredientes, tales como
feldespato y cuarzo, lo cual influyen en los cambios que ocurren durante la
coccion. Dos técnicas de fabricacidn utilizadas frecuentemente son la con-
formacién hidropl4stica y el moldeo en barbotina, Después de conformado
el cuerpo debe ser primero secado y después mantenido a elevada tempera-
tura para reducir la porosidad y aumentar la resistencia. El encogimiento
excesivo o demasiado rdpido puede provocar agrietamiento y/o distorsion y
por tanto una pieza sin valor. La densificacién durante el cocido se realiza
mediante vitrificacidn, es decir, la formacion de una fase vitrea ligante,
Los materiales que son utilizados a temperaturas elevadas y a menudo en
medios reactivos.son las cerdmicas refractarias; a veces, también se utiliza su
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capacidad para aislar térmicamente. Sobre la base de la composicién y apli-
caciones, las principales cuatro subdivisiones son: arcillas refractarias, 4ci-
dos, basicos y especiales.

Las cerdmicas abrasivas, al ser duras y tenaces, se utilizan para cortar,
desbastar y pulir otros materiales mas blandos. Algunos de los ejemplos més
comunes de estos materiales son el diamante, carburo de silicio, carburo de
tugnsteno, corindén y arena de silice. Los abrasivos pueden ser empleados
en forma de granos independientes, adheridos a una muela abrasiva o bien
depositados sobre un papel o un tejido.

Algunas piezas de ceramica se forman por compactacién del polvo; las
posibles técnicas son las de prensado uniaxial, isostatico y prensado en ca-
liente.

Al mezclarse con agua, los cementos inorganicos forman una pasta que
es capaz de tomar la forma descada. El fraguado o endurecimiento subsi-
guiente es un resultado de reacciones quimicas en las cuales estdn involucra-
das las particulas de cemento a temperatura ambiente. En el caso de
cementos hidrdulicos, de los cuales el cemento portland es el més comdn, la
reaccion quimica es una hidratacidn.

Muchas de las modernas tecnologias utilizan y continuardn utilizando ce-
rdmicas avanzadas debido a sus dnicas propiedades mecénicas, eléctricas,
magnéticas y dpticas, asf como a las combinaciones de estas propiedades. La
caracterizacién, conformado y la fiabilidad son técnicas que deben desarro-
Narse para hacer estos materiales mas competitivos.

TERMINOS Y CONCEPTOS IMPORTANTES

Abrastvo (ceramica) Punto de ablandamien- Punto de trabajo (vi-

Calcinacién to{vidrio) drto)
Cemento Punto de deformacién Refraciarios (cerami-
Chogue térmico (vidrio) cas)
Conformado hidroplds- Punto de recocido (vi- Sinterizacién

tico drio) Temperatura de transi-
Coccioén Punto de fusién (vidrio)  cién vitrea
Cuerpo verde Porcelanas ‘Temple 1érmico
Desvitrificaciéon Producto esiructural de Vitrificacion
Moideo en barbotina arcilla Vitrocerdmica
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CUESTIONES Y PROBLEMAS

14.1 Cite dos caracteristicas positivas de los vidrios.

14.2 A una carga de vidrio se le aftade sosa y cal en forma de ceniza de sosa
(Na;CO3) y piedra caliza (CaCO,). Al calentar estos ingredientes se
descomponen y forman didxido de carbono (CQ;), y los productos
resultantes sou sosa y caliza. Calcule el peso de ceniza de sosa y de piedra
caliza que debe afiadirse a 125 Ib de cuarzo {§i0;) para producir un vidrio
cuya composicién en peso sea 78 % S5i0; , 17% NoO y 5% Ca0,

14.3 ;Qué diferencia existe entre la temperatura de transicién vitrea y la
temperatura de fusi6n?

14.4 En base a las caracteristicas mecénicas asociadas con los comportamientos
mostrados en la Figura 14.3, explique por qué el vidrio puede ser estirado en
fibras mientras que esto no es posible en el 6xido de aluminio.

14.5 Compare las temperaturas a las cuales los vidrios de sosa y cal, borosilicato,
96% silice y sflice vitrea pueden ser recocidos.

14.6 Compare los puntos de ablandamiento de los vidrios de 96% silice, de
borosilicato y de sosa y cal.

14.7 La viscosidad 7 de un vidrio varia con la temperatura de acuerdo con la
siguiente relacién

Qvisj
1 = Aexp ( RT

donde Qi es la energia de activacion para el lujo viscoso, A es una constante
independiente de la temperatura y R y T son, respectivamente, la constante de
los pases y la temperatura absoluta. Al representar graficamente In 7] frente a
1/T se debe obtener una linea recta con una pendiente igual a Q,;/R. Usando
los datos de la Figura 14.4, (a)dibuje tal gréfica para el vidrio comin (de sosa
ycal), y (b)determine la energia de activaci6n entre las temperaturas de 900°C

y 1600°C.
14.8 En muchos materiales viscosos la viscosidad se define en términos de la
expresién
= ¢
n= dadt

donde oy de/dt son, respectivamente, ¢l esfucrzo de traccién y la velocidad
de deformacién. Una probeta cilindrica de un vidrio de borosilicato de 4 mm
dc didmetro y de 125 mm de tongitud es sometido a una fuerza de traccion de
2 N alo largo de su eje. Si su deformacidn tiene que ser menor que 2,5 mm
después de una semana, determine, usando la Figura 14,4, la temperatura
médxima a la cual puede calentarse la probeta.
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14.10

14.11

14.12

14,13

14.14

14.15

14.16

14.17

14.18

13.19

14.20

14.21

14.22

14.23

14.24

14.25

a) (Por qué se producen tensiones residuales térmicas en un vidrio cuando
es enfriado? (b) ;Se producen tensiones térmicas cuando el material es
calentado? Justifique su respuesta. (c) ;Qué influencia tiene el espesor del
vidrio en cuanto a la magnitud de la tensiones térmicas? ;Por qué?

(Por qué los vidrios de borosilicato y de silice vitrea son resistentes al choque
térmico?

Con sus propias palabras describa qué acontece a medida que una pieza de
Las piezas de vidrio también pueden hacerse més resistentes mediante
temple quimico. Con este procedimiento, la superficie del vidrio se deja en un
estado de compresién debido al intercambio de cationes cerca de la superficie
con otros cationes que tienen un didmeiro mayor. Sugiera un tipo de catién
que podria reemplazar al Na*, el cual induzca temple quimico en el vidrio
comun.

(a) (Qué es la desvitrificacidn? (b} Cite dos propiedades que pueden
aumentar por desvitrificacién y dos gue pueden disminuir.

Explique brevemente por qué las vitroceramicas no son transparentes. Puede
necesitar consultar e] Capitulo 22,

Cite dos caracteristicas deseables de los minerales de arcilla con respecto 2
los procesos de fabricacién.

Decsde un punto de vista molecular, explique brevemente ¢l mecanismo por
el cual los minerales de la arcilla se convierten en hidropldsticos cuando se
afiade agua.

(Por qué las piezas cerdmicas gruesas tienen mds tendenci
las piezas delgadas cuando son secadas?
Explique por qué la arcilla picrde su hidroplasticidad después de ser cocida a
temperatura elevada.

(a) ;Cudles son los tres principales componentes de las porcelanas? (b) ;Qué
papel desempeiia cada componente en los procesos de conformacién y
coccidn?

(a) ¢ Por qué es importante controlar la velocidad del secado de una pieza
cerdmica que ha sido conformada hidropldsticamente mediante moldeo en
barbotina? (b) Cite tres factores que influyen en la velocidad de secado, y
explique como afecta cada uno a la velocidad,

Cite una raz6n de por qué la contraccidn en el secado es mayor ¢n el caso del
moldeo en barbotina o de los productos hidropldsticos que tienen tamafios de
particula de arcilla menores.

{a) Nombre tres factores que influyan en el grado de vitrificacién en los
productos cerdmicos basados en la arcilla. (b) Explique ¢émo la densidad, la
distorsién por coccidn, a resistencia mecdnica, la resistencia a la corrosién y
la conductividad térmica son afectadas por el grado de vitrificacién.

Para materiales cerdmicos relractarios, cite tres caracteristicas que mejoren y
dos que empeoren al aumentar la porosidad.

Determinar la mdxima temperatura a la cual los dos siguientes materiales
refractarios de magnesia-alimina pueden ser calentados sin que se produzca
fase liquida. (a) Un material de magnesia unido por espinela de composicién
88,5% MgO-11,5% AlyO4. (b) Una espineia de composicién 25% MgO-75%
Al>O4. Consultar la Figura 13.25,

Considerando el diagrama de fases Si0y-Aly O, Figura 13.27, para cada par
de composiciones indicadas a continuacién, ;cudl cree que seria el mejor
refractario? Justifique su respuesta (las composiciones estdn dadas en tanto
por cienio en peso):

(2) 99,8 % $5i0,-0,2% Al;03¥ 99,0% Si0,-1,0% Al;O4

~



14.26

14.27

14.28

13.29

14.30

14.31

(b) 70% Al;03-30% SiO, y 74% Al;03-26% Si0O,

(¢) 90% AlO3-10% Si0; y 95% AlyO4-5% SiO,

Calcule las fracciones de masa de liquido en los siguientes materiales
refractarios de base arcilla a 1600°C:

(a) 25% A|203-75% Sio-z

(b) 45% Al;03-55% Si0,

(a) En el caso del sistema SiO;-Al,03, ;cudl es la mayor temperatura a la cual
no se forma fase liquida? ;Para qué composicién o gama de composiciones se
alcanzar4 esta temperatura? (b) En el caso del sistema MgO-Al,05, jcudl es
la mayor temperatura a la cual no se forma fase liquida? ;Para qué
composicién o gama de composiciones se alcanzard esta températura?

En el caso de un refractario 99,8% Al,04-02% SiO,, ;a qué temperatura
existird la misma fraccién de fase liquida que en el material 99,0% SiO5-1,0%
Al,O5 a 1600°C? )

Algunos materiales cerdmicos son ¢laborados por prensado isostdtico. Cite
algunas de las limitaciones y dificultades asociadas con esta técnica.
Compare la manera como los agregados de particulas se unen durante la
coccion en las mezclas cerdmicas de base arcilla y en los cementos durante el
fraguado. : '
Explique por qi.lé s importante moler el cemento en polvo fino.
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