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Resumen

Actualmente, el interés en la mayoria de las aplicaciones que operan en condiciones extremas requiere
el continuo desarrollo de nuevos materiales y de nuevos procesos de obtencidn. Cada vez son mas las
industrias que demandan materiales capaces de soportar condiciones de uso extremas, como pueden
ser temperaturas mayores a los 1200 °C, ambientes abrasivos, cambios bruscos de temperatura, .... En
este sentido las cerdmicas avanzadas presentan unas propiedades mejoradas y una mayor vida util que
sus homologas tradicionales. El inconveniente es, sin lugar a duda, su obtencién. Es necesario ajustar
las férmulas quimicas, las sintesis y, por supuesto, la sinterizacion. Los largos tiempo de estancia
necesarios para su sinterizacion supone un elevado consumo energético y econémico, por lo que es
necesaria la busqueda de alternativas que inhiban o al menos minimicen estos inconvenientes. A raiz
de estas desventajas, se estan desarrollando nuevas técnicas, no convencionales, que reducen tanto
el consumo y coste energético como el impacto medioambiental al emitir una menor generacion de
gases de efecto invernadero.

Las dos técnicas de sinterizacion mas innovadoras son las basadas en microondas (MW) y la asistida
mediante campo eléctrico pulsado o Spark Plasma Sintering (SPS). Se pueden conseguir mejores
propiedades debido al mayor control en los mecanismos de densificacidon y en el tamafio del grano,
ademads de reducir la temperatura de sinterizacion final y los tiempos de estancia. Todo esto se traduce
en un importantisimo ahorro energético. En este Proyecto Fin de Mdster, se plantean ambas técnicas
como alternativa al método tradicional con la que se pretende demostrar estas mejoras sustanciales.

Como material de estudio se han escogido dos tipos de composites de circén-circona: un con circona
estabilizada con itria (10 y 20 %vol ZrO,) y un con circona obtenida mediante la ruta de cloruro. Estos
materiales compuestos presentan una alta estabilidad y resistencia quimica, un bajo coeficiente de
expansidn térmica, una baja conductividad térmica, una elevada dureza y tenacidad a la fractura.

Para evaluar las propiedades de estos composites, se realizaron varias mediciones: difraccion de rayos
X, mediciones de densidad, andlisis de microestructura y analisis de propiedades mecanicas (dureza
Vickers, nanoindentacién y tenacidad). De todos estos andlisis se desprende que la calidad del
compuesto obtenido con cloruro es inferior a la del compuesto estabilizado con itria. Ademas, al
comparar los métodos de sinterizacidn, es cierto que la sinterizacidon por microondas es mds rapida
pero la sinterizacién es menos homogénea. El sinterizado SPS parece ser un buen compromiso entre
calidad y tiempo.

Palabras claves

Circén/Circona, Composites, Sinterizacidn por las microondas, Spark Plasma Sintering, Técnicas no-
convencionales.
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Resum

Actualment, I'interés en la majoria de les aplicacions que operen en condicions extremes requereix el
continu desenvolupament de nous materials i de nous processos d'obtencié. Cada vegada sdn més les
industries que demanden materials capacgos de suportar condicions d'Us extremes, com poden ser
temperatures majors als 1200 °C, ambients abrasius, canvis bruscos de temperatura,.... En aquest
sentit les ceramiques avancgades presenten unes propietats millorades i una major vida util que les
seues homologues tradicionals. L'inconvenient és, sense dubte, la seua obtencié. Es necessari ajustar
les férmules quimiques, les sintesis i, per descomptat, la sinteritzacié. Els llargs temps d'estada
necessaris per a la seua sinteritzacidé suposa un elevat consum energetic i economic, per la qual cosa
és necessaria la cerca d'alternatives que inhibisquen o almenys minimitzen aquests inconvenients.
Arran d'aquests desavantatges, s'estan desenvolupant noves técniques, no convencionals, que
redueixen tant el consum i cost energétic com l'impacte mediambiental en emetre una menor
generacio de gasos d'efecte d'hivernacle.

Les dues técniques de sinteritzacié més innovadores son les basades en microones (MW) i 'assistida
mitjangant camp eléctric pulsat o spark plasma sintering (SPS). Es poden aconseguir millors propietats
a causa del major control en els mecanismes de densificacio i en la grandaria del gra, a més de reduir
la temperatura de sinteritzacio final i els temps d'estada. Tot aix0 es tradueix en un importantissim
estalvi energétic. En aquest Projecte Fi de Master, es plantegen aquestes dues técniques com a
alternativa al metode tradicional amb les quals es pretén demostrar aquestes millores substancials.

Com a material d'estudi s'han triat dos composites de circén-circona estabilitzada amb itria (10 i 20
%vol ZrO,). Aquests materials compostos presenten una alta estabilitat i resistencia quimica, un baix
coeficient d'expansio térmica, una baixa conductivitat termica, una elevada duresa i tenacitat a la
fractura.

Per a avaluar les propietats d'aquests composites, es van realitzar diversos mesuraments: difraccié de
raigs X, densitat, analisi de microestructura i analisi de propietats mecaniques (duresa Vickers,
nanoindentacién i tenacitat). De totes aquestes analisis es desprén que la qualitat del compost
obtingut amb clorur és inferior a la del compost estabilitzat amb itria. A més, en comparar els métodes
de sinteritzacid, és cert que la sinteritzacio per microones és més rapida pero la sinteritzacié és menys
homogenia. La sinteritzacid per SPS sembla ser un bon compromis entre qualitat i temps.

Paraules clau:

Circon/Circona; Composites; Sinteritzacid per micrones; Spark Plasma Sintering; Técniques no-
convencionals
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Abstract

Today, the interest in most applications operating under extreme conditions requires the continuous
development of new materials and new production processes. More and more industries are
demanding materials capable of withstanding extreme conditions of use, such as temperatures above
1200 °C, abrasive environments, sudden changes in temperature, ..... In this respect, advanced
ceramics have improved properties and longer lifetimes than their traditional counterparts. The
drawback is undoubtedly their production. Chemical formulas, syntheses and, of course, sintering have
to be adjusted. The long residence time required for sintering means high energy and economic
consumption, so it is necessary to look for alternatives that inhibit or at least minimise these
disadvantages. As a result of these disadvantages, new, non-conventional techniques are being
developed that reduce both energy consumption and cost, as well as the environmental impact by
emitting fewer greenhouse gases.

The two most innovative sintering techniques are microwave (MW) and pulsed electric field assisted
or spark plasma sintering (SPS). Better properties can be achieved due to better control of the
densification mechanisms and grain size, as well as lower final sintering temperatures and shorter
residence times. All this translates into significant energy savings. In this Master's Thesis, both
techniques are proposed as an alternative to the traditional method in order to demonstrate these
substantial improvements.

Two yttria-stabilised zirconia composites (10 and 20 %vol ZrO,) have been chosen as study materials.
These composites show high stability and chemical resistance, low coefficient of thermal expansion,
low thermal conductivity, high hardness and fracture toughness.

To evaluate the properties of these composites, several measurements were carried out: X-ray
diffraction, density measurements, microstructure analysis and mechanical properties analysis
(Vickers hardness, nanoindentation and toughness). From all these analyses, it is clear that the quality
of the composite obtained with chloride is inferior to that of the yttria-stabilised composite. Moreover,
when comparing the sintering methods, it is true that microwave sintering is faster but the sintering is
less homogeneous. SPS sintering seems to be a good compromise between quality and time.

Key words:

Zircon/zirconia composite, Microwave sintering, Spark Plasma Sintering, Non-conventional
techniques.
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|. Motivacion, objetivos y estructura del trabajo de investigacion

1.1. Motivacion

Los materiales ceramicos siempre han sido interesantes por sus avanzadas propiedades mecanicas. Sin
embargo, hoy en dia existe un interés por desarrollar ceramicas técnicas capaces de soportar
condiciones extremas como la inestabilidad quimica o las altas temperaturas. En este sentido, las
cerdmicas avanzadas parecen ser el tipo de material mds adecuado siempre que la temperatura de uso
del producto al que se incorporan sea inferior a la temperatura de fusién del material. También tienen
la ventaja de tener propiedades avanzadas y, por tanto, permiten prolongar la vida util de los
componentes en los que se incorporan. Por estas razones, los fabricantes estan desarrollando cada vez
mas procesos de fabricacidn para este tipo de ceramica. Esto ha provocado nuevos problemas. En
efecto, el elevado consumo de estas nuevas ceramicas, asi como el tiempo de permanencia a altas
temperaturas necesario para su sinterizacion, suponen un elevado consumo econdémico y ecoldgico.
Por ello, se estan desarrollando nuevas técnicas de sinterizacién no convencionales que reducen tanto
el consumo de energia como el coste, asi como el impacto medioambiental al emitir menos gases de
efecto invernadero.

Las dos técnicas de sinterizacién no convencional mas conocidas son la sinterizaciéon por microondas
(MW) vy la asistida mediante campo eléctrico pulsado o Spark Plasma Sintering (SPS). Estas tecnologias
innovadoras consiguen buenas propiedades gracias a un mejor control de los mecanismos de
densificacion y del tamafio del grano, asi como a la reducciéon de la temperatura de sinterizacion y del
tiempo de residencia. Todo esto se traduce en un ahorro en el consumo de energia.

En este estudio se investigaron dos tipos de materiales: el primero es una combinacién de circén-
circona estabilizada con éxido de itrio. La ventaja de afiadir circona estabilizada es el aumento de la
tenacidad a la fractura y la dureza. El segundo material consiste en una mezcla de circon dopado con
cloruro de circonilo. Para este ultimo, se trata de ver si el cloruro de circonilo permite obtener un
composite ceramico de circdn-circona de la misma calidad que el primero. Otro aspecto que define la
calidad y el control durante el procesamiento es la microestructura, ya que afecta directamente a las
propiedades finales del material. Es esencial que el material sinterizado tenga un tamano de grano
nanométrico y una densificacién cercana al 100% T.D., es decir, que la porosidad residual sea
practicamente nula para no reducir las propiedades mecanicas del material.

1.2.  Objetivos

El objetivo de este Trabajo de Fin de Master es obtener y caracterizar composites de circon-circona de
diferentes composiciones (80 %vol. - 20 %vol.; 90 %vol. - 10 %vol., respectivamente) por diferentes
métodos de sinterizacién (convencional, microondas y SPS) asi como comparar dos composites de
circon-circona diferentes (una combinacién de circon-circona estabilizada con 6xido de itrio y una
mezcla de circon dopado con cloruro de circonilo).

El objetivo final es obtener un master en ingenieria de materiales para poder aplicar los conocimientos
adquiridos al mundo laboral en un futuro préximo.
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1.3.  Plan de trabajo

El plan de trabajo de este Trabajo de Fin de Master se presenta en la Figura 1.
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c - * Presentacion de las propiedades de los componentes del material
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Figura 1. Etapas del trabajo de investigacion.
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II.  Composites de circon-circona y sus propiedades

2.1.  Circon

2.1.1. Estructura

El circdn es un mineral del grupo de los silicatos con la composicidn ZrSiO,. En la Figura 2, se puede ver
su estructura cristalina.

Figura 2. Representacion atomica del silicato de circonio. (Chen, 2011)

El circdn se obtiene por extraccidon de depdsitos naturales y luego se concentra mediante diversas
técnicas, como los métodos electrostaticos y electromagnéticos. También puede sintetizarse por
fusidon de SiO; y ZrO, en un horno de arco, o por reaccién de una sal de circonio con silicato de sodio
en una solucion acuosa. (Chen, 2011)

2.1.2. Propiedades

El interés por el circén (ZrSiOs) como material cerdmico y refractario se debe a sus excelentes
propiedades termofisicas, como la baja dilatacién térmica, la baja conductividad térmica, asi como la
buena resistencia a la corrosidn, por ejemplo, frente a los fundidos de vidrio, las escorias y las
aleaciones metalicas liquidas. (Chen, 2011)

2.1.3. Aplicaciones

Por consiguiente, el circon tiene un amplio abanico de aplicaciones como material de construccion en
tanques de vidrio, en la produccion de hierro y acero, en la tecnologia energética, como moldes y
nucleos en la fundicion de precision o como revestimiento protector de herramientas de moldeo de
acero.

2.2.  Circona

2.2.1. El material

También conocida como didxido de circonio. Es un sélido blanco especialmente refractario. Se produce
principalmente a nivel industrial a partir del circén, por reduccidn, fusién alcalina o por policloracién.
En la Figura 3, se puede ver su estructura cristalina.
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Figura 3. Representacion atomica del didxido de circonio. (Gerard Moulin, 2008)

El principal interés de la circona, para las aplicaciones que requieren altas propiedades mecadnicas,
reside en el fendmeno de fortalecimiento por transformacién de fase de tetragonal a monoclinica (t-
m). Esta transformaciéon aumenta considerablemente la resistencia a la propagacién de grietas. Este
fendmeno se produce cuando la fase tetragonal se transforma en fase monoclinica bajo tensién,
especialmente en el fondo de la grieta. La transformacién implica un aumento de volumen que induce
una tensién de compresion que se opone a la tensidn inicial y, por tanto, a la propagacion de la grieta.
La estabilizacién de esta fase tetragonal puede obtenerse anadiendo un dopante de dxido.

2.2.2. Cristalografia de la circona

La circona es una ceramica policristalina. Adopta diferentes formas en funcién de la temperatura
(Figura 4). A temperatura ambiente, adopta una forma monoclinica. A temperaturas superiores a
1100°C, entra en una fase tetragonal y, finalmente, alrededor de 2350°C, en una fase cubica. (Gerard
Moulin, 2008)

Figura 4. Representacion del entorno de los iones de circonio para las fases cubica (a), tetragonal (b) y monoclinica (c) de la
circona pura (Gerard Moulin, 2008).

Durante las transiciones cristalogréficas, se puede observar un cambio de volumen, especialmente
durante la transicién de la circona monoclinica a la tetragonal (Figura 5), que puede aumentar hasta
un 4.5%. Para evitar este cambio de volumen, puede ser necesario anadir estabilizadores como el 6xido
de itrio, magnesio, calcio o cerio. De hecho, durante el enfriamiento, la transicién de la fase cuadratica
a la monoclinica puede daiar las propiedades mecdnicas del material debido al cambio de volumen.
(Gerard Moulin, 2008)
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Figura 5. Didmetro de grano critico para la transformacién circona monoclinica/circona cuadrdtica en funcion de la
temperatura. (Gerard Moulin, 2008)

Esta propiedad del material es especialmente interesante, ya que permite la produccion de un material
que podria describirse como "autorreparable". De hecho, esta transformacion aumenta
considerablemente la resistencia a la propagacién de grietas. Este fendmeno se produce cuando la
fase tetragonal se transforma en fase monoclinica bajo el efecto de una tensidn, especialmente en el
fondo de una grieta. La transformacion implica un aumento de volumen que induce una tensién de
compresidon que se opone a la tensidn inicial y, por tanto, a la propagacién de la grieta. (Figura 6)
(Horwat, 2020)

crack initiation early stage later stage
of crack propagation of crack propagation

Figura 6. Diagrama de bloques del interés por el cambio de fase (izquierda) en la circona y microestructura de cambio de
fase (derecha) (Horwat, 2020).

2.2.3. Propiedades de la circona

La circona se utiliza especialmente por sus propiedades térmicas:

— altaresistencia al choque térmico y a las temperaturas extremas,
— tienen una baja conductividad térmica pero también un coeficiente de dilatacion cercano al
de los metales.

También se utiliza por su inercia quimica/resistencia a la corrosion, sus excelentes propiedades
mecanicas con, en particular, una muy buena tenacidad (hasta 10 MPa-m'/?) y una elasticidad relativa
en comparacién con otras cerdmicas. Aislante eléctrico a temperatura ambiente, el material se
convierte en conductor idnico a temperaturas mas altas (30 W-m™ a 300 °C).

En la Tabla 1, se pueden encontrar diferentes propiedades sobre la circona.
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Tabla 1. Diferentes propiedades de la circona.

Dureza (GPa) 11a16
Resistencia a la flexion (MPa) 550a 1250
Tenacidad a fractura (MPa-m*/?) 42310
Dilatacién térmica (C?) 10
Conductividad térmica (W/K-m) 2a2.5
Resistencia al choque térmico ++
Resistencia a las temperaturas extremas (°C) 1000 a 2000
Inercia quimica +++
Densidad (g/cm?) 55a6
Resistencia a la compresion (MPa) 1700 a 2500

2.2.4. Aplicaciones de la circona

Debido a las especiales y notables propiedades fisicas del 6xido de circonio, existen muchas
aplicaciones para este material; dependiendo del caso, implican una u otra propiedad. Sin embargo,
las dos propiedades mas utilizadas son la conductividad térmica y la conductividad iénica.

El 6xido de circonio se utiliza principalmente para fabricar cerdmicas duras, como en odontologia, pero
también como revestimiento protector de particulas de pigmento de diéxido de titanio, como material
refractario, como aislante eléctrico, como abrasivo o como componente del esmalte. Se utiliza, por
ejemplo, en las piezas de desgaste sometidas a friccién, como las camisas de los motores en el
automovilismo. (Horwat, 2020)

La circona estabilizada -especialmente con dxido de itrio, conocida como YSZ- se utiliza en las sondas
lambda y en las membranas de las pilas de combustible por su permeabilidad al oxigeno a altas
temperaturas, lo que la convierte en una electroceramica muy util. También se utiliza como electrolito
para los componentes electrocromicos. (Barrera, 2016)

El 6xido de circonio policristalino tetragonal (6xido de circonio TZP) se utiliza en la odontologia
conservadora para la fabricacién de prétesis dentales como coronas y puentes. También se utiliza para
la produccion de cabezas de fémur para proétesis de cadera. (Chen, 2011)

Debido a la posibilidad de darle varios colores (negro, blanco, rosa...), a su relativa resistencia en
comparacién con otras ceramicas y a su alto indice de refraccidn, la circona se utiliza como material
para la produccidon de objetos de lujo en joyeria y relojeria. Sin embargo, uno de los principales
problemas es la dificultad del pulido, debido a la dureza del material.

2.3.  Composites circon-circona

Actualmente, el interés por los materiales compuestos esta creciendo considerablemente. De hecho,
la combinacién de diferentes materiales con propiedades interesantes es cada vez mas popular.
Ademds, es posible combinar esto con el tamafio nano de los materiales compuestos, lo que permite
una calidad de material alin mas interesante. El compuesto de circdn/circona es uno de los compuestos
ceramicos mas utilizados por sus increibles propiedades fisicas y mecdanicas. En efecto, la combinacién
de las dos fases Zr0O,/ZrSiO, le permite aumentar su resistencia a la rotura y presentar valores de
dureza sin comparacion con el circén puro. La circona juega asi un papel de refuerzo en el composite,
sobre todo porque el circon por si solo no es una ceramica muy interesante.
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Por lo tanto, es de vital importancia fabricar materiales que incorporen una fase de refuerzo como la
circona. En este estudio, investigaremos la adicién de una fase de circona al circén puro. El primer
composite serd un composite mayoritariamente de Zircobit (ZrSiO,4) con la adicion de dopaje Cl,0Zr y
el segundo compuesto serd un compuesto de Zircobit (ZrSiO4) con la adicion de una fase de refuerzo
de circona estabilizada con itrio. El objetivo de este estudio sera evaluar el efecto de la adicidn de estas
diferentes fases en diferentes cantidades (90 %vol ZrSiO4+10 %vol ZrO,; 80 %vol ZrSi04+20 %vol Zr0,)
asi como el efecto de diferentes procesos de sinterizacion: sinterizacién convencional, SPS y
sinterizacidn por microondas.
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IIl.  Procesado de las ceramicas para su sinterizacion

3.1. Conformado

Esta etapa permite dar forma a la pieza cerdmica. Consiste en la compactacion del polvo para obtener
la pieza en verde con una forma deseada. El objetivo de esta etapa es eliminar los poros mas grandes
gue contiene la pieza ceramica.

Para realizar la conformacion de la pieza en verde, se debe introducir el polvo en una matriz. Mediante
el uso de un sistema de compactacion, es posible entonces comprimir el polvo y asi densificarlo. Basta
con bajar el punzdén superior sobre la matriz y dejar que se comprima durante un tiempo. A
continuacidn, se extrae la pieza y se le da la forma deseada. Asi se obtiene la pieza en verde, que es lo
suficientemente fuerte como para ser sinterizada. Esta etapa consiste en una etapa de densificaciéon
por prensado. El resultado es la casi desaparicion de las porosidades intergranulares y la eliminacion
de una pequefia parte de las porosidades intragranulares. Un esquema de la evolucién de los poros
durante el conformado de la pieza en verde se puede encontrar en la Figura 7. (Horwat, 2020)
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Intragranular Pores
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Persistent
Interface

Pressed Piece

Figura 7. Esquema de la evolucion de los poros durante el conformado de la pieza en verde (Horwat, 2020).

La pieza puede ser conformada mediante varios métodos en condiciones secas, plasticas o liquidas.
Los procesos de conformado en frio son predominantes en la industria cerdmica, pero los procesos de
modelado en caliente también se usan con frecuencia. Prensado, moldeo en barbonita y extrusién son
los métodos de modelado de cerdmica que se utilizan mas cominmente.

El conformado por via seca se utiliza para piezas con un contenido de humedad inferior al 7% en
volumen. Esto suele corresponder a la compactacién uniaxial y a la compactacidn isostatica.
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El conformado en condiciones plasticas se emplea por piezas cuyo el contenido de humedad oscila
entre 15 y 50% en volumen. Se denominan condiciones plasticas porque dan a la pieza una cierta
plasticidad. Los métodos mds comunes son la extrusidn y el moldeo por inyeccion.

El ultimo tipo de conformado se emplea en via hiumeda. Esta también conocida como conformado
coloidal y corresponde al conformado de las piezas con una cantidad de humedad superior a 50% en
volumen. Las técnicas mas empleadas son el método sol-gel, la floculacién-coagulacion, el colaje, pero
se puede también encontrar otros métodos. (Montanaro, 2013)

3.2. Sinterizacion

Después de todas estas etapas, se puede iniciar la etapa de sinterizacién. El objetivo de la sinterizacion
es eliminar las porosidades residuales y consolidar los enlaces entre las particulas. Se trata, por tanto,
de un proceso de densificacion sin fusidon, pero con difusién y con la posibilidad de una fase liquida
reactiva residual. Tras esta etapa, se observa una reduccidn de la porosidad y una contraccién de la
pieza. Los polvos cerdmicos requieren este tipo de proceso porque su temperatura de fusion es
demasiado alta para pasar por la fusién del material. (Horwat, 2020)

Existen dos tipos de sinterizacién: la sinterizacién convencional y la sinterizacién no convencional. El
primero es el caso de la sinterizacidn a alta temperatura mediante hornos industriales. El segundo tipo
de sinterizacidon es mas reciente, menos utilizado porque requiere un equipo especifico y sdélo es
aplicable a piezas de un tamafio concreto. Ademads, aun no estd lo suficientemente desarrollada para
ser utilizada a escala industrial, por lo que se denomina "no convencional". Corresponde a la
sinterizacion por microondas y a la sinterizacion por SPS.

Durante el proceso de sinterizacion, se puede encontrar una fase liquida a causa de la composicién y
de las temperaturas empleadas. Entonces se habla de la sinterizacidn en estado liquido. Cuando no se
puede encontrar esta fase liquida, se habla de sinterizacién en estado sdlido.

3.2.1. Sinterizacién en estado liquido

Este tipo de sinterizacidn se produce cuando las condiciones de composicién y temperatura permiten
la aparicion de una fase liquida debido a la fusidn de parte del polvo compactado. Esta fase liquida sélo
esta presente entre el 1y el 20 % en volumen y permite aumentar la velocidad de densificacion de la
pieza durante la sinterizacién. También acelera el cambio de la microestructura de la pieza, como el
tamafio del grano y permite la obtencién de propiedades especificas en los limites de grano.

El proceso de sinterizacion en fase liquida requiere normalmente tres requisitos generales:

- Debe estar presente una fase liquida a la temperatura de sinterizacién.

- Lafase liquida debe mojar adecuadamente al sélido, es decir, al angulo de contacto tiene que
ser pequefio.

- Lasolubilidad del solido en la fase liquida debe ser apreciable.

Ademas, un factor importante para determinar la velocidad de sinterizacion es la tension superficial
de la fase liquida que se forma. La distribucién de la fase liquida en la matriz es determinante porque
después del enfriamiento, la solidificacidén resultante es critica para lograr las propiedades requeridas
del material sinterizado.
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De este proceso, hay dos principales ventajas que se puede describir. El primero es el aumento de la
velocidad de la sinterizacién. El segundo es la posibilidad de obtener propiedades a medida. Sin
embargo, la fase liquida usada para obtener la densificacién se convierte después como fase vitrea
intergranular que puede conducir a una disminucién de las propiedades mecanicas a altas
temperaturas como la fluencia y la fatiga. Las ceramicas obtenidas con este tipo de sinterizacion
pueden también presentar distorsiones y se puede ser complicado controlar los pardmetros de
sinterizacidn a causa de la presencia de esta fase liquida.

El proceso de sinterizacidn en fase liquida se puede dividir en tres etapas distintas (Figura 8). Estas
etapas dependen del mecanismo que controla la velocidad de reaccidn. Estas etapas se presenten de
la manera siguiente a lo largo de la sinterizacion: (Amparo Borrell Tomas, 2018)

1) Elliquido se transfiere al sélido. Las particulas sélidas se reorganizan debido al gradiente de
tensién formado por el fendmeno de capilaridad.

2) Densificacion o precipitacidn. Se produce un aumento del tamafio de los granos que lleva a la
formacion de uniones entre ellos. Esto conduce a la densificacién del polvo compactado.

3) Se elimina la porosidad residual resultante de la presencia de la fase liquida.
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Figura 8. Evolucion esquemadtica del proceso de sinterizacion en fase liquida (Horwat, 2020).

3.2.2. Sinterizacion en estado solido

La sinterizacion en estado sélido ocurre cuando la unién y la densificacion de las particulas se producen
durante un tratamiento térmico utilizando temperaturas inferiores a la de la fusion. Es la reduccion de
la energia total del sistema la que proporciona la fuerza motriz para la sinterizaciéon y se puede describir
segun la Ecuacién 1. (Amparo Borrell Tomas, 2018)

A(y A) = (Ay) A +vy (AA) Ecuacidn 1

Donde:

y: energia superficial

A: area superficial

A(y A): cambio de energia debido a la densificacion

v (AA): cambio de energia resultante del crecimiento y unién de granos

Hay dos mecanismos diferentes que pueden ocurrir al crecimiento de los granos: la densificacién
seguida de crecimiento de grano y el engrosamiento de las particulas (Figura 9).

22



Sinterizacion y caracterizacion de composites circén-circona obtenidos por técnicas no-convencionales

)
000000 4t 54
000000 000000
000000 |,

=g Engrosamiento
Crecimiento de

grano

i &8

(a) (b)

Densificacion l

Figura 9. Esquema de los dos mecanismos posibles por lo que un conjunto de particulas puede disminuir su energia: (a)
ocurre en dos etapas; densificacion pues crecimiento de grano (b) aumentacion del tamafio de grano mediante el
engrosamiento. (Amparo Borrell Tomas, 2018).

A partir de estos posibles mecanismos, es posible obtener materiales con diferentes propiedades
finales. De hecho, dependen del comportamiento del material durante la sinterizacion. Para estimar
las propiedades finales del material, el tamafio de los granos se representa graficamente frente a la
densidad tedrica. Se pueden obtener entonces tres tipos de curvas que estan presentados en la Figura
10.

C. Densificacién seguido
A. Engrosamiento por crecimiento de grano

B. Engrosamiento +
densificacion

Tamafio de grano

% densidad tedrica 100

Figura 10. Evolucion del tamafio de grano en funcion de la densidad tedrica.

Naturalmente, el material sigue el camino B, donde la densificacidn se produce al mismo tiempo que
laampliacion. Sin embargo, si se desea obtener una densidad cercana a la tedrica, es necesario retrasar
al maximo el crecimiento de los granos para que la contraccidn sea lo mas avanzada posible. Este es el
caso de lacurva C. La curva A es exactamente lo contrario de la curva C: el material no se ha densificado
lo suficiente y tiene una porosidad muy alta con un tamafo de grano muy grande. Una vez formadas,
las porosidades son muy dificiles de eliminar y a veces son termodinamicamente estables y, en este
caso, son imposibles de eliminar.
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El mecanismo de trasporte durante la sinterizaciéon en estado sélido tiene diferentes principales
mecanismos (Figura 11) que son: (Amparo Borrell Tomas, 2018)

- Evaporacion — condensacidn o transporte en fase gaseosa (camino 1 Figura 11 - a)

- Difusién o transporte superficiales (camino 2 Figura 11 — a)

- Difusién volumétrica o transporte en red. La materia puede ser transferida de la superficie al
area del cuello (camino 3 Figura 11 — a) o del area del borde de grano al area del cuello (camino
5 Figura 11 -b)

- Difusién en borde de grano o transporte en borde de grano, del area del borde de grano al
area del cuello (camino 4 Figura 11 —b)

- Flujo viscoso o creep. Se puede suponer la deformacidn plastica o el flujo viscoso de particulas
desde zonas de alto potencial quimico a zonas de bajo potencial quimico a zonas de bajo
potencial quimico y se puede conducir a la densificacion.

Contraccién

Figura 11. Esquema de los mecanismos de trasporte. (a): crecimiento de grano y cambio de la forma del poro y (b):
densificacion. (c): contraccion y densificacion.

Una vez descritos estos diferentes mecanismos, es posible clasificarlos en funcién de si conducen al
crecimiento del grano o a la densificacion del material.
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IV. Técnicas y métodos experimentales

4.1. Técnicas de sinterizado

4.1.1. Sinterizacidon convencional

4.1.1.1. Generalidades
Los métodos de sinterizacidon convencionales son métodos que se han utilizado tradicionalmente
durante varios siglos. Consisten en calentar un material de baja densidad hasta que se solidifica. El
material debe endurecerse lo suficiente para el uso deseado. Hoy en dia, este método se ha adaptado
para conseguir un rendimiento y una calidad de resultado suficientemente elevados. Esto implica el
uso de hornos industriales, como los hornos de resistencia eléctrica que utilizan el calentamiento por
induccidn para alcanzar una temperatura suficientemente alta. (Figura 12)
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Figura 12. Esquema de un horno industrial por la sinterizacion convencional (Barrera, 2016).

Es la fase en la que los granos de cerdmica, débilmente unidos tras el moldeado, se consolida bajo el
efecto del calor como resultado de las transferencias internas de material, con la creacion de "puentes"
entre los granos.

Se distingue entre la sinterizacidn en fase sélida, en la que los puentes entre los granos se forman por
difusidon del material dentro de los propios granos, que permanecen soélidos, y la sinterizacion en fase
liquida, en la que a partir de cierta temperatura aparece un liquido que facilita enormemente la
difusidon del material y acelera el proceso de sinterizacion, en particular mediante fendmenos de
disolucién-precipitacion.

Esto acelera el proceso de sinterizacidn, especialmente a través de los fendmenos de disolucién-
precipitacién. A veces, los productos crudos contienen varios sélidos que pueden reaccionar entre si
cuando se calientan, y las reacciones entre estos sélidos se producen al mismo tiempo que la
sinterizacion, lo que se denomina "reaccién-sinterizacion".

La presencia de impurezas favorece la aparicién de fases liquidas, por lo que hay que prestar especial
atencion a la calidad de la materia prima: si el polvo o la pasta de partida contiene una impureza
imprevista, aunque sea en unas pocas fracciones de porcentaje, puede aparecer una fase liquida a una
temperatura inferior a la esperada, y la sinterizacion puede tener lugar hasta varias decenas de grados
por debajo de la temperatura establecida. Las consecuencias pueden ser catastroficas (Figura 13).
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Figura 13. Colapso de las tazas sobre si mismas debido a una temperatura de coccion demasiado alta causada por
demasiadas impurezas (Horwat, 2020).

Sin embargo, si la temperatura de sinterizacidn es demasiado alta, puede ser interesante introducir
aditivos de sinterizacién, como el éxido de itrio, que pueden reducir la temperatura. Por lo tanto, a
nivel industrial, se trata de un compromiso que hay que encontrar al afadir aditivos de sinterizacion
que, por un lado, facilitan la sinterizacidn, pero que, por otro por otro lado, limitan la temperatura de
servicio de las piezas fabricadas.

4.1.1.2. Evolucion de la microestructura

El objetivo de la sinterizacidn es eliminar todos o parte de los intersticios inicialmente presentes entre
los granos del producto bruto. Se dice que la pieza esta densificada. La densificacion puede llegar al
100% si se elimina toda la porosidad de la pieza en verde (Figura 14).

—

C5-1550°C/2H

Figura 14. Imagen de microscopio electrdnico de barrido que muestra los granos de una cerdmica casi completamente
densificada.

En efecto, durante la sinterizacién, los poros migran generalmente hacia el exterior de la pieza y
desaparecen, pero también pueden quedar aprisionados en el sélido, dando lugar a la llamada
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porosidad cerrada, bastante dificil de eliminar, a diferencia de la porosidad abierta que, en cambio,
confiere a las superficies una cierta capacidad de absorcidon de la humedad por capilaridad. Esta
capacidad de absorcion permite el esmaltado de la pieza ceramica. (Figura 15)

Polvo inicial Inicio de la densificacién Microestructura después de la sinterizacién
Granos, limites de grano, porosidad cerrada

Figura 15. Evolucion de la microestructura de una pieza cerdmica durante la etapa de sinterizacion.

Al mismo tiempo que los granos se "sueldan" entre si, crecen por desplazamiento de los limites de los
granos: los granos mas grandes tienden a absorber a los mds pequefios y, en consecuencia, se hacen
cada vez mas grandes. Asi, partiendo de un grano del orden de 1um, se pueden obtener a veces, tras
la coccidn, granos de varios cientos de micrometros, lo que significa que el nUmero de limites de grano
se ha reducido mucho. Esto puede ser ventajoso en algunos casos, como en el caso de la ceramica
transparente, pero también puede ser desventajoso, como en el caso de la ceramica termomecanica:

— Cuanto mads grandes son los granos, mas fragiles son las piezas desde el punto de vista
mecanico, ya que las grietas se propagan a lo largo de los limites de los granos, que son mas
fragiles, y rara vez atraviesan los granos;

— El engrosamiento exagerado de los granos poligonales provoca la reaparicién de la porosidad
intergranular, a menudo no deseada

La densificacién va acompafiada de una disminucidn del volumen denominada contraccién. Esto puede
ser muy significativo y superar el 25% en volumen. Esto significa que, al dar forma a la pieza bruta, hay
que prever este cambio de volumen para obtener las dimensiones deseadas de la pieza. A veces
también es interesante mezclar los granos grandes y pequeiios, lo que permite que los granos
pequeios se coloquen en los intersticios de los granos grandes durante el proceso de sinterizacion,
reduciendo asi la separacién entre los granos y limitando la posible contraccién.

La densificacidon completa, es decir, la ausencia total de porosidad no siempre es deseable. En efecto,
la ausencia de porosidad es una garantia de la dureza de las cerdmicas, pero también las hace mas
fragiles. (Amparo Borrell Tomas, 2018)
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4.1.2. Sinterizacion por Spark Plasma Sintering (SPS)

4.1.2.1. Informaciones generales

El la asistida mediante campo eléctrico pulsado, o Spark Plasma Sintering (SPS), es una de las técnicas
emergentes de sinterizacidon elegidas para la sintesis y el ensamblaje de nuevos polimeros, metales y
ceramicas nanoestructurados y nanocompuestos. El proceso es similar al prensado en caliente
convencional, que se combina con una serie de pulsos de corriente eléctrica de alta intensidad. Esta
técnica aumenta la cinética de sinterizacidon y, por tanto, reduce el tiempo disponible para el
crecimiento del grano. Ya industrializado en Japdn, el sinterizado SPS ha permitido considerables
avances tecnoldgicos en los campos de la electrénica de potencia, los materiales estructurales, los
biomateriales, la aeronautica y el sector aeroespacial.

La sinterizacién SPS es una técnica de sinterizacién que combina la aplicacion de una tensién mecanica
uniaxial con el paso de una corriente eléctrica pulsada de alta intensidad (varios miles de amperios) y
baja tensién (menos de unos diez voltios). Todas estas caracteristicas clasifican a este proceso entre
los procesos de sinterizacidon agrupados bajo el término genérico ECAS (Electric Current Assisted
Sintering).

La corriente pulsada permite calentar el utillaje de grafito directamente por el efecto Joule, a diferencia
de los métodos convencionales que dependen del calentamiento radiactivo del material. El método de
calentamiento del material en polvo dependerd de su conductividad eléctrica. Esto significa que, si el
polvo es conductor, se calentard por efecto Joule. Por el contrario, si es aislante, la generacion de calor
tendra lugar dentro del utillaje y el polvo se calentard por conduccién con un flujo de calor desde la
matriz y los pistones.

El proceso de sinterizacion SPS tiene la ventaja de un rdpido calentamiento y un tiempo de
mantenimiento isotérmico generalmente corto. Ademas, este tipo de proceso permite, por lo general,
limitar el crecimiento granular y conservar asi una microestructura fina o incluso nanométrica, pero
también densificar materiales refractarios dificiles de consolidar por sinterizacidon natural. (Estournes,
2006)

4.1.2.2. Sistema de calefaccion por SPS

La Figura 16 muestra un esquema de un dispositivo de sinterizacion SPS, que consiste en un molde de
grafito en el que se coloca el polvo a sinterizar y se calienta mediante una corriente eléctrica. Se
pueden modificar varios pardmetros para cambiar la temperatura de control de la sinterizacién:

— el tiempo de procesamiento;

— velocidades de los rodamientos;
— duracién y magnitud del pulso;
— devoltaje.
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Figura 16. Esquema de un equipo de sinterizacion SPS (Georges, 2017).

Durante el proceso, la potencia del pulso (voltaje y/o corriente), el desplazamiento del pistén durante
la sinterizacién, los cambios en la temperatura se controlan in situ.

Tras colocar el polvo inicial en el molde de grafito y presionarlo uniaxialmente en frio entre 10 y 30
MPa, el molde se coloca en el dispositivo SPS para lograr su densificaciéon y obtener el nanomaterial
denso. En la Tabla 2, se pueden encontrar los pardmetros tipicos del proceso SPS. (Amparo Borrell
Tomas, 2018)

Tabla 2. Ejemplo tipico de un proceso de SPS.

Presiones aplicadas (MPa) Entre 50y 100
Rampas de calentamiento (°C/min) Hasta 600
Duracion de los pulsos (ms) 10 con ciclos de encendido y apagado de 2-5
Parametros mdaximos de pulso 1000Ay 10V

La distribucidn de la corriente en los equipos de sinterizacidn por plasma es un pardametro importante,
ya que influye en la distribucidn del calor generado y, por tanto, en el flujo de calor. Esto depende de
la geometria del molde de grafito, pero también de la conductividad eléctrica y térmica del molde y
del material. De hecho, se puede observar en la Figura 17 que la distribucién de la corriente eléctrica
no es la misma en un material conductor (por ejemplo, b. Cu) que en un material aislante (por ejemplo,
a. alumina).
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Figura 17. Distribucion de corriente en un equipo SPS para una muestra aislante alimina (a), y una muestra conductora Cu
(b) (ANSELMI-TAMBURINI (U.), 2005).

La densificacion de una pieza ceramica en verde se produce principalmente en 4 etapas (Figura 18):
(Amparo Borrell Tomas, 2018)

- vacio

- aplicacién de presidn
- calentamiento

- enfriamiento

Etapa 1: Etapa 2: Etapa 3: Etapa 4:
Carga y vacio Aplicacion de la Calentamiento Enfriamiento
presion

Nivel

Presion

Tiempo

Figura 18. Etapas de la sinterizacion por SPS.

4.1.2.3. Proceso de calentamiento

Estudios recientes sugieren que la sinterizacién en una maquina SPS se consigue mediante el desarrollo
de un plasma de chispas entre los granos. La aplicacion repetida de una corriente pulsada de baja
tensién produciria, entre cada particula, descargas eléctricas generando primero un plasma de chispa,
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luego una presion de impacto de chispa y un calentamiento Joule acompafiado de un efecto de difusién
del campo eléctrico. En la Figura 19, se pueden apreciar un esquema del ciclo seguido.

Aunque la ventaja de la tecnologia SPS sobre las técnicas convencionales de sinterizacién ha sido
claramente demostrada en la literatura, los mecanismos implicados adn no han sido completamente
comprendidos.
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Figura 19. Mecanismos implicados entre dos granos de polvo, durante un pulso eléctrico generado en el proceso SPS.

4.1.3. Sinterizacion por microondas

Las microondas son ondas electromagnéticas de longitudes de onda intermedias entre los infrarrojos
y las ondas de radiodifusidon en el espectro electromagnético (Figura 20); este espectro se divide
arbitrariamente en diferentes dominios, llamados bandas, identificados por los métodos utilizados
para producir o detectar la radiacidon. En términos de frecuencia, esta gama se extiende desde los 300
MHz hasta los 300 GHz, lo que equivale a longitudes de onda entre 1 my 1 mm.

La eleccién de una frecuencia en lugar de otra se basa principalmente en el coste y el tamafio de la
cavidad, asi como en la homogeneidad del campo electromagnético. Para una cavidad idéntica, el
campo serda mucho mas homogéneo con una frecuencia mas alta, pero esto implica un coste adicional
no despreciable para el generador de microondas.
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Figura 20. Espectro electromagnético.

4.1.3.1. Materiales e interacciones con las microondas

%+ Aspectos macroscépicos

El encuentro entre las microondas y la materia puede dar lugar a diferentes tipos de interacciones
(Tabla 3): (Barrera, 2016)

- la onda atraviesa el material sin perder energia: por tanto, se transmite completamente y se
dice que el material es transparente; también se conocen como materiales con bajas pérdidas
dieléctricas/magnéticas. Este es el caso de una amplia gama de materiales ceramicos
dieléctricos (es decir, eléctricamente aislantes) como el Al,03, el MgO, el SiO; y la mayoria de
los vidrios minerales. Estos materiales son en su mayoria transparentes a las microondas a
temperatura ambiente. Sin embargo, por encima de una determinada temperatura critica,
estos materiales empiezan a absorber y a acoplarse eficazmente a las microondas (tercer caso,
abajo);

- laonda no penetra en el material: la onda se refleja y se dice que el material es opaco. Este es
el caso de los materiales conductores sélidos (metales);

- laonda es absorbida por el material: la cantidad de energia absorbida depende de los factores
de pérdida dieléctrica y magnética y de las propiedades de conduccidon del material. Se dice
que los materiales con altas pérdidas dieléctricas/magnéticas son absorbentes; es el caso de
los 6xidos como el ZnO, CuO, NiO, ZrO,, MnO,, Co,03 y otras ceramicas por encima de cierta
temperatura como la alimina.
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Tabla 3. Interacciones de la radiacion de microondas con la materia.

Calentamiento por

Naturaleza del material Ejemplos

microondas
_ Transparente SIN CALENTAMIENTO Silice, nitruro de boro,
(aislantes con bajas perdidas . . o o o
. N No hay interaccién alimina (>1000°C)...
dieléctricas/magnéticas)
Opaco SIN CALENTAMIENTO Metales solidos
(metales) No hay penetracidn
__ Absorbentes CALENTAMIENTO Algunas cerdmicas,
(aislantes con altas perdidas . . .
Penetracioén parcial o total semiconductores

dieléctricas/magnéticas)

El espesor del material que se va a calentar (profundidad de penetracidn) depende de la frecuencia
(pero también de las caracteristicas intrinsecas del material): cuanto menor sea la frecuencia (mayores
son las longitudes de onda), mayor serd el espesor de "calentamiento". Las microondas, como
cualquier otro tipo de radiaciéon electromagnética, tienen componentes de campo eléctrico y
magnético, una amplitud y un angulo de fase. (Figura 21)

s A fﬁ\ﬂlvnungmr

Electic Field B = k>< E

‘("
U Soetgn B

Electric Magnetic
field field

Figura 21. Representacion de la radiacion de microondas (Marinel, 2006).

Si consideramos el componente eléctrico de las microondas, la profundidad de penetracion es
inversamente proporcional a la conductividad eléctrica del material; parece entonces evidente que los
materiales conductores (la mayoria de los metales) son bastante opacos al componente eléctrico de
las microondas. En cuanto a la componente magnética, la potencia disipada por el material es

o

proporcional al cuadrado del campo magnético H; por lo tanto, el material debe situarse en el maximo
—

del campo H.
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+» Aspectos microscopicos

Cuando un campo electromagnético penetra y se propaga en un material dieléctrico, se crea un campo
eléctrico interno. Esto crea movimientos de rotacion de los dipolos y movimientos de traslacién de las
cargas ligadas (electrones de valencia, iones). En el caso de un dipolo no perfecto, este es también el
caso de las cargas libres (electrones de conduccién). La resistencia a estos movimientos inducidos,
debida a las fuerzas inerciales, elasticas y de friccién, provoca pérdidas y atenuacidon del campo
eléctrico. Asi, dos fendmenos estan en el origen de las pérdidas en un dieléctrico no perfecto sometido
a un campo eléctrico alterno: (Estournes, 2006)

— polarizacién dieléctrica causada por el desplazamiento simultdneo de las cargas positivas y
negativas ligadas;
— la conduccidn eléctrica debida al movimiento de cargas libres del mismo signo.

Estas pérdidas dieléctricas provocan el calentamiento del volumen del material por efecto Joule.

La mayoria de los dxidos cerdmicos, a excepcidon de las ferritas, no tienen casi ninguna pérdida
magnética en el rango de las microondas. La absorcién magnética de estos materiales no contribuye
al calentamiento por microondas. Sin embargo, el campo magnético también puede inducir pérdidas,
especialmente en materiales magnéticos con momentos alineados, también conocidos como
materiales ferro, antiferro o ferrimagnéticos. Un material conductor sometido a un campo magnético
alterno produce una fuerza electromotriz en su interior, induciendo corrientes eléctricas. Estas
corrientes, mas conocidas como corrientes de Foucault, son una consecuencia de la induccidn
magnética. Estas corrientes inducidas tienen dos consecuencias:

— crean un campo magnético que se opone a la causa que lo originé: la ley de Lenz;
— provocan el calentamiento del material por el efecto Joule.

4.1.3.2. Sistemas de calentamiento por microondas
La Figura 22 muestra un diagrama esquematico de un sistema de calentamiento por microondas.
Desde la red eléctrica, hay: (Guyon, 2006)

— un generador de microondas para generar las microondas,
— unaguia de ondas para la propagacién guiada de las sefiales electromagnéticas,
— una cavidad electromagnética para transferir las microondas al material.

Muestra

Generador de , *—__ Cavidad
microondas Guia de ondas D electromagnética

Figura 22. Esquema general de un sistema de calentamiento por microondas.

+* Generador de microondas

La generacion de microondas utiliza tubos especiales con resonadores de volumen, como el giroscopio
y el magnetrdn. El giroscopio se utiliza para frecuencias superiores a 28 GHz; para frecuencias
inferiores, se utiliza un magnetrén para generar microondas con potencias de unos pocos kilovatios.
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En el caso de nuestro estudio, donde la frecuencia de trabajo es de 2.45 GHz, el generador utilizado es
un magnetron.

+* Guia de ondas

Existe un gran nimero de estructuras, denominadas lineas (bifilares, coaxiales, ...) o guias de onda
(dieléctricas o metalicas), que permiten la propagacién guiada de las sefales electromagnéticas (a
diferencia de la propagacion en el espacio libre). Las leyes que rigen la propagacion de las guias de
ondas se basan en las ecuaciones de Maxwell aplicadas a la propagacién en el espacio libre. Para las
frecuencias de microondas entre 1y 90 GHz, la propagacion de las ondas tiene lugar en guias de ondas
cuyas dimensiones transversales (seccién transversal) son del orden de magnitud de la longitud de
onda. Estas guias de ondas son tubos metalicos, de seccion cilindrica o rectangular, generalmente
Ilenos de aire. Las paredes conductoras provocan multiples reflexiones de la onda que imponen una
determinada distribucién de campos en el interior de la guia y corrientes de conduccidn en la superficie
de sus paredes. Sus pérdidas son muy bajas porque el aire, con sus notables propiedades aislantes, se
utiliza como dieléctrico y las paredes conductoras provocan pérdidas Joule muy bajas.

++ Cavidad electromagnética

Una cavidad electromagnética es un volumen, vacio o lleno de un dieléctrico, delimitado por paredes
de tipo eléctrico (interfaz con un conductor) o magnético (interfaz con un dieléctrico de alta
permitividad). En el primer caso, se trata de una cavidad metalica y en el segundo de un resonador
dieléctrico. Las cavidades suelen tener forma cilindrica con una seccién transversal rectangular o
circular. Asi, se pueden obtener cavidades metalicas cerrando las guias de ondas rectangulares o
circulares con placas metalicas perpendiculares al eje longitudinal de la guia.

El aplicador debe permitir una transferencia eficaz de la energia electromagnética emitida por el
generador y transportada a través de la guia de ondas hasta el material a calentar. El disefio y la
eleccién del tipo de aplicador dependen de:

- el material para calentar: naturaleza, propiedades, geometria, volumen;
- las caracteristicas de la onda: frecuencia y potencia.

» Mecanismo de calefaccion

Para entender el mecanismo de calentamiento de la materia por microondas, es importante conocer
los diferentes mecanismos que interactian entre la materia y las ondas. Hay cuatro: rotacién bipolar,
calentamiento resistivo, calentamiento electromagnético y calentamiento dieléctrico. Segun el
material, pueden intervenir uno o varios mecanismos. (Guyon, 2006)

++ Larotacion bipolar

La rotacion bipolar se produce cuando las moléculas polares eléctricamente neutras con cargas
positivas y negativas se separan. En un campo de microondas, estos dipolos giran en la direccién de la
amplitud creciente. La friccidon se produce entre las moléculas, generando calor de manera uniforme
en todo el material.

+»+ El calentamiento resistivo

El calentamiento resistivo se produce en conductores o semiconductores con una resistividad eléctrica

relativamente alta. Estos materiales tienen electrones libres o un alto contenido iénico en el que los
iones tienen suficiente libertad para generar corriente.
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+» El calentamiento electromagnético

El calentamiento electromagnético tiene lugar en materiales con propiedades magnéticas que son muy
sensibles a los campos electromagnéticos producidos por la radiacién de microondas. La rotacion de
los polos magnéticos del material es la responsable del calentamiento.

K/

% El calentamiento dieléctrico

Por ultimo, el cuarto mecanismo, el calentamiento dieléctrico, es una mezcla de rotaciones bipolares
y calentamiento resistivo. En la sinterizacién de cerdmicas por microondas, éste es el mecanismo
predominante. Es el grado de interaccién entre los componentes del campo eléctrico y magnético de
las microondas lo que determina la velocidad de calentamiento del material dieléctrico o magnético.
Hay dos propiedades del material que hay que considerar para la interaccidon: la permitividad € para
un material dieléctrico y la permeabilidad p para un material magnético. Por lo tanto, en el caso de la
ceramica, lo que nos interesa es la permitividad. Cuando las microondas penetran en el material, el
campo electromagnético induce un movimiento en las cargas libres y ligadas (electrones e iones) y en
los dipolos. El movimiento inducido encuentra resistencia al provocar una ruptura del equilibrio natural
del sistema, y esta resistencia, debida a las fuerzas de friccidn, eldsticas y de inercia, conduce a la
disipacion de energia. Como resultado, el campo eléctrico asociado a la radiacién de microondas se
atenua y se produce un calentamiento del material gracias al efecto de Joule. (Figura 23)

Molecules oscillating
at signal frequency

Alternating signal

Figura 23. Representacion de la reorientacion de las moléculas en presencia de un campo eléctrico campo eléctrico alterno,
como el inducido por las microondas (Amparo Borrell Tomas, 2018).

4.2. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X es un método de caracterizacién de materiales que permite analizar las fases
cristalinas presentes en el material. Este método se basa en la interaccion entre los rayos X y el
material. Es un método no destructivo que no requiere la preparacion de la muestra.

Un haz de rayos X monocromaticos se proyecta sobre el material y luego se refleja en direcciones
especificas segun la ley de Bragg ( Ecuacion 2).

Ley de Bragg: 2.d.sinf = n. A Ecuacién 2

Con:

0 la mitad del angulo de desviacién

A la longitud de onda

d la distancia interreticular (distancia entre dos planos cristalograficos)
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y n, un nimero entero llamado "orden de difraccién"

Estos rayos interfieren entre si y crean interferencias constructivas o destructivas que provocan
intensidades maximas en determinadas direcciones. (Figura 24)

ntl

n+2

Figura 24. Interaccion del haz de rayos x con los dtomos en el dngulo de incidencia & (Tabalaiev, 2013).

Las intensidades son registradas por sensores en funcién de los angulos de desviacion 26 del haz
creando un grafico llamado difractograma. Cada material tiene un difractograma unico.

4.3.  Distribucion del tamafio de particulas

Para estudiar la distribucién del tamafio de las particulas de los polvos, se utiliza el método de analisis
de difraccion laser, (Malvern Panalytical Mastersizer 2000), con el que se evaltan las distribuciones de
los diferentes tamafios de grano que componen los materiales a estudiar. (Figura 25)

Figura 25. Equipo de difraccion Idser de tamafio de particulas (Malvern Panalytical Mastersizer 2000).

El método de medicién del tamafio (Figura 26) de las particulas de un polvo consiste en introducir una
pequefia cantidad de polvo en un recipiente con agua destilada que luego se introduce en el dispositivo
de medicidn para que lo atraviese el rayo laser. Cuando el rayo laser atraviesa el polvo, la luz se
dispersa y pasa por la lente de Fourier hasta llegar a los detectores. A continuacidn, es posible evaluar
laintensidad de la luz dispersa con un detector multielemento y la intensidad de la luz no dispersa con
un detector de apagdn. Entonces es posible aplicar un modelo matematico llamado teoria de Mie o
Faunhofer, con la que se genera el informe con la distribucién del tamafio de particula. Es importante
saber que con este método sdlo se puede estimar el valor medio de un aglomerado de polvo y de cada
una de sus fases constitutivas.
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ikary Detector

Figura 26. Esquema del funcionamiento del equipo de difraccion laser.

4.4. Densidad aparente

La densidad de un material se calcula dividiendo la masa de la muestra por su volumen. Por lo tanto,
para determinar la calidad de la sinterizacidn, la mediciéon de la densidad real del material es un
indicador importante. Compardndola con la densidad tedrica de un material totalmente denso es
posible calcular la densidad relativa del material y su porosidad.

En este proyecto, una simple medicién de la densidad de las muestras era imposible. En efecto, la
compleja geometria de las muestras hace imposible un simple cédlculo de volumen seguido de una
medicion de masa. Ademds, como las muestras son porosas, la medicion debe mostrar la densidad
aparente. Para obtener un alto grado de precisidn, la medicidn se realizé mediante el método de
Arquimedes.

Este método consiste en la inmersidn de las muestras en el agua. Las muestras se mantienen en agua
hirviendo durante 5 horas, y 20 horas a temperatura ambiente. A continuacion, se determiné la masa
de la muestra utilizando una balanza equipada con un sistema hidrostatico (Figura 27). A continuacion,
las muestras se secaron en un horno durante 2 horas. Posteriormente se midié la masa de la muestra.
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Figura 27. Balanza equipada con un sistema hidrostdtico.

Para calcular el valor de la densidad de Arquimedes, se sigue el procedimiento ASTM-C-373
( Ecuacidn 3). Para ello, es necesario medir el peso seco m1 y el peso sumergido en
agua m2 como se ha descrito anteriormente.

= * Ecuacién 3
paparente my—m, pagua

Es necesario entonces expresar la densidad en densidad relativa (p %) para tener una mejor
interpretacion de estas mediciones. Para ello, la densidad relativa se calcula como el cociente entre la
densidad aparente y la densidad tedrica ( Ecuacion 4).

Paparente +100

Pteorica

Doy = Ecuacién 4

4.5.  Microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FE-SEM)

La microscopia electrénica de barrido por emisién de campo (FESEM) proporciona informacion
topografica y elemental.

El principio del FESEM es el siguiente. Se produce un haz de electrones y se dirige a la muestra. Por la
interaccion entre la materia de la superficie de la muestra y los electrones, se emiten electrones
secundarios. Gracias a un sistema de sensores, todos estos electrones se reciben y se convierten en
una sefial eléctrica que es tratada por un software para recrear una topografia de la superficie.

Mediante FE-SEM se ha observado la microestructura de los materiales sinterizados para determinar
el tamafio de grano, la morfologia y la presencia de porosidad. El andlisis FE-SEM se ha realizado en un
sistema Zeiss Gemini Ultra 55 con una resolucidn espacial de 1.4 nm a 1 kV y un detector de electrones
retrodispersados. Dado que los materiales estabilizados con ytrio son intrinsecamente aislantes
eléctricos, las muestras se han preparado recubriéndolas con una pelicula de Au/Pd en un dispositivo
de sputtering al vacio. Previamente, las muestras han sido tratadas térmicamente a 100 °C por debajo
de la temperatura de sinterizacion para revelar eficazmente la microestructura. El tamafio del grano
se ha medido a partir de las micrografias con un programa de andlisis de imagenes.
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4.6. Preparacion de las muestras
4.6.1. Compactacion del polvo

La fase de compactacion del polvo es la primera etapa de la fabricacion de la pieza verde. Los objetivos
de esta etapa son dar forma a la muestra y eliminar la porosidad primaria dentro de la pieza.

En el caso de este estudio, se aplica una presion isostdtica a la muestra, lo que da lugar a una forma
esférica. Si se hubiera deseado una forma cilindrica, se habria aplicado una presién uniaxial. El
esquema general del proceso de compactacion isostatica se encuentra en la Figura 28.

R AP Stem

I, __—— Top closure /
Piston
Rubber mold
Rubber mold
Powder

Pressure medium
High-pressure vessel

High pressure vessel

Pressure medium

Bottom closure —~

Powder

Bottom closure

Figura 28. Esquema de la compactacion isostdtica.

Es importante recordar que la calidad de la pieza final depende de este paso de compactacién ya que,

al aplicar dicha presion, la densidad de nuestra pieza aumenta. En la Figura 29, se presenta un diagrama
general que explica el efecto de la compactacién en los granos.

Intragranular Pores

Pressure

Intergranular Pores

Packed Spherical Granules Deformed, Packed Granules

Persistent
Intergranular Pore

Pressed Piece

Figura 29. Efecto de compactacion sobre los granos del polvo (Horwat, 2020).

El polvo se introduce primero en globos y luego se presiona mediante presion isostatica. Este método
utiliza un cilindro hermético lleno de agua y lubricante en el que se colocan los polvos. Para aplicar la
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presion, el sistema se coloca a continuacidén en una prensa isostatica, como se presenta en la Figura
30. Al aplicar la presién en la extremidad del cilindro, la presion se transmite al liquido y a las muestras
con una fuerza de 5 tons.

Figura 30. Prensa isostdtica.

4.6.2. Corte y embuticion

Una vez compactadas, las muestras se cortan para obtener una superficie plana. Para ello se utiliza
una maquina de corte MICROMET Evolution equipada (Figura 31) con un disco de diamante. Cada
mitad se embutird y pulirad para estudiar la durezay la tenacidad, por un lado, y la otra mitad se utilizara
para la observacién por FESEM y DRX.

Figura 31.Mdquina de corte MICROMET Evolution.
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Etapas de la embuticion:

- 7 minutos de calentamiento
- 7 minutos de enfriamiento

con una presion de 15 N.

4.6.3. Preparacién metalografica

Una vez cortadas y embutidas, las muestras se pulen segun los ciclos de pulido indicados en la Tabla 4.

Tabla 4. Pardmetros de pulido.

LAPEADO:
PANO (um) TIEMPO (min) LUBRICANTE R.P.M. FUERZA (N)
75 5 Agua 100 10
40 1 Agua 100 10
20 1 Agua 100 10
10 1 Agua 100 10
PULIDO
PANO (um) TIEMPO (min) LUBRICANTE R.P.M. FUERZA (N)
6 10 aceite 150 15
3 8 aceite 150 15
1 8 aceite 150 15

4.7. Analisis de las propiedades mecanicas

4.7.1. Dureza

La dureza se define como la resistencia de un material a deformarse plasticamente. La deformacién
plastica se puede entender como un cambio de forma del material que perdura al eliminar el esfuerzo
que lo produjo. En este estudio, determinamos la dureza primero utilizando el método de
microindentacidn y luego realizamos la nanoindentacion, que permite un estudio mas preciso de las
propiedades mecanicas de los materiales.

La microdureza se determina mediante un ensayo de dureza Vickers. Para ello, se utiliza un durémetro
(Micro Hardness Tester, SHIMADZU). En esta prueba, se realiza una huella en el material por un
penetrador de diamante de forma piramidal. (Figura 32) (Cil, 2013)
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~

Figura 32. Efecto de la huella en el material por un penetrador de diamante de forma piramidal (Aouadi, 2018).

Esta prueba consiste en aplicar una fuerza de 4.903 N sobre la superficie de la muestra durante
aproximadamente 10 segundos. Esta fuerza genera una huella sobre el material con una determinada
profundidad y distancia entre los extremos de las diagonales.

La determinacion del valor de la dureza de Vickers se obtiene mediante a la
Ecuacion 5 donde P es el valor de la carga aplicada (4.903 N) y d el valor de la
diagonal de la huella que deja el penetrador. (Cil, 2013)

HV [GPa] = 1.8544 * % Ecuacion 5

4.7.2. Nanoindentacion

La técnica de nanoindentacidn se define como la técnica que permite obtener informacién acerca de
las propiedades mecanicas de los materiales a escala nanométrica. Un nanoindentador es un equipo
gue determina la dureza de pequefios volimenes de material mediante el registro y el analisis de las
curvas de carga/descarga y la profundidad de ensayo.

Para realizar los ensayos de nanoindentacidn se utilizé el G200 (Keysight Technology, USA). Se trata de
un equipo que cuenta con dos cabezales, uno estandar (XP) capaz de aplicar fuerzas en el rango de mN
y otro, denominado Dynamic Contact Module (DCH) capaz de aplicar fuerzas en el rango de uN. Para
ello se utiliza un indentador Berkovich, que tiene la ventaja de tener una geometria capaz de mejorar
la medicién de la dureza y el médulo de Young. Para realizar estas mediciones, es necesario calibrar la
punta del indentador sobre un material de referencia. Se trata de silice, ya que sus propiedades no
dependen de la profundidad. Las propiedades mecdnicas del material se extraen de las curvas de
carga/descarga en funcién de la maxima profundidad alcanzada. Este ciclo sigue estas etapas para
determinas las propiedades mecanicas interesada (mddulo de Young y dureza):

- Elindentador penetra la muestra hasta alcanzar la profundidad o la carga preestablecida. En
este caso, la sefal que se detecta es la maxima profundidad alcanzada, que corresponde a
1500 pm.

- Generacién de deformacion plastica mediante la estancia de carga durante unos segundos.

- Recuperacion de la deformacidn eldstica como consecuencia de la descarga.

Durante la medicidn, el penetrador aplica una carga predefinida a la muestra y se desplaza hacia las
zonas de interés mediante un mango de movimiento. Al igual que en la microindentacién, la muestra
se coloca en una mesa motorizada, que a su vez estd formada por una mesa antivibratoria para evitar
las posibles vibraciones del motor. (Cil, 2013)
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4.7.3. Tenacidad a fractura

La tenacidad de un material se define como su capacidad para resistir la propagacion de grietas.

La tenacidad se obtiene aplicando una carga con un indentador de diamante lo suficientemente alta
como para obtener grietas en la probeta. En el caso de la medicidn de la tenacidad, el objetivo es
obtener una marca de indentacidn con grietas en las esquinas de esta. Hay dos perfiles de grieta
diferentes que emanan de la indentacion Vickers: grietas radiales-mediales y grietas Palmqvist. El tipo
de grieta depende generalmente de la carga aplicada. Las grietas formadas en las cuatro esquinas de
la indentacidn son grietas radiales-mediales si desarrollan un arco bajo la indentacion (Figura 33-a).
Por el contrario, si las grietas se encuentran sélo en las cuatro esquinas de la hendidura y no debajo
de ella, se trata de grietas Palmqvist (Figura 33-b). (Coric D., 2017)

Top view

H .
- '

/)

Side view :
oo
Top view (
After polishing

Figura 33. Grietas que emanan de una indentacion Vickers, (A) grieta radial-media, (B) grieta Palmgqvist. (Coric D., 2017)

Este método consiste en aplicar una carga de 15 kg con un durémetro (Model HD9-45 Superficial
Rockwell & Vickers Optical Hardness Tester, CENTAUR) (Figura 34) y la posterior medicidn de las grietas
generadas que se originan en cada uno de los cuatro vértices de la huella. Se emplea la minima carga
gue garantice la aparicién de fisuras.
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Figura 34. Durémetro (Model HD9-45 Superficial Rockwell & Vickers Optical Hardness Tester, CENTAUR) que aplica una
carga de 15 kg.

. ., C . . . . .
Si la relacion —es inferior a 2.5, el material presenta una grieta Palmqvist. En este caso, para calcular

la tenacidad a la fractura K, se utiliza la siguiente férmula propuesta por Niihara
( Ecuacion 6). (Coric D., 2017)

0,0298.Hy.a%". (H£)°'5. (2)‘1'38 Ecuacién 6
|4

En caso contrario, el material presenta una grieta radial-media. La resistencia a la fractura KIC se calcula
con férmula de Evans ( Ecuacion 7).

0,16.Hy.a%>. (2)‘1'5 Ecuacién 7

Para ambas férmulas, Hy es la dureza de la muestra en MPa, E el médulo de Young en MPa, c lalongitud
de la grieta desde el centro de la indentacidén hasta la punta de la grieta en um, y a la mitad de Ila
diagonal de la indentacion en um (Figura 33). Todas las mediciones se realizaron con un microscopio
Optico y para tener un valor significativo de la tenacidad a la fractura, las mediciones se realizaron 5
veces para cada muestra.
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V. Resultados

5.1. Material de partida

En este trabajo se van a estudiar dos composiciones distintas del composite circén-circona:

- 90 %vol. circén - 10 %vol. circona
- 80 %vol. circon - 20 %vol. circona

Para preparar estas composiciones se han empleado dos materiales de partida:

- Circdn (Zircobit®, Industrie Bitossi S.p.A.ltalia) y circona estabilizada con un 3 mol% de Y,0;
(TZ3YSE, Tosoh, Japdn).
- Circén (Zircobit®, Industrie Bitossi S.p.A.Italia) dopado con cloruro de circonilo (Cl,0Zr).

En la Figura 35, se muestra un esquema de los materiales empleados:

90 % CIRCON - 10 % CIRCONA
ZrSi04 + TZ3YSE
ZrSi04 + Cl,0Zr

80 % CIRCON - 20 % CIRCONA
ZrSi04 + TZ3YSE

ZrSi04 + Cl,0Zr

Figura 35. Materiales empleados por la fabricacion de los composites.

El proceso de preparacion de estos dos polvos es similar. Consiste en un proceso sol-gel seguido de
liofilizacién.

+* Proceso sol-gel:

El nombre sol-gel es una contraccién de los términos "solucidén-gel". Este método permite fabricar
materiales de diferentes formas y tamanos utilizando soluciones precursoras y bajas temperaturas.
Conduce a la formacion de una suspension coloidal (sol) con un tamafio de particula entre 1 y 1000 nm
y a la posterior gelificacion del sistema para formar una red continua en una fase liquida (gel).

Este proceso tiene varias ventajas:

- Una buena homogeneidad quimica del producto asegurada por la mezcla intima de los
diferentes componentes, pero también por el paso por el sol;

- Una gran pureza gracias a la posibilidad de evitar la etapa de molienda comun a un gran
numero de procesos tradicionales;

- Unatemperatura de reaccion mas baja;

- lafacilidad para conseguir polvos ultrafinos (tamafios inferiores a 10 nm);
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La posibilidad de preparar nuevos compuestos.

Una vez formada la red continua, se seca para obtener un material sélido en forma de polvo. Segun el
producto final deseado (polvo, recubrimientos, estructuras porosas o densas) el proceso varia.

[alelelelslelo]

3
575 Fibras
Particula de xerogel
Evaporacion del Extraccién con
IR disolvente disolventes
Calentamiento

N
Pelicula densa

Aerogel

Ceramico denso

Figura 36. Etapas del proceso sol-gel. (Surichaqui, 2013)

El proceso de sintesis via sol-gel (Figura 36) se puede dividir en varias etapas fundamentales que son:

Formacion del gel: en esta fase, los precursores se disuelven en agua o alcohol y se hidrolizan. En
condiciones controladas de pH, temperatura y agitacidn, las soluciones se mezclan con los precursores
para evitar la aparicién de heterogeneidades quimicas como fases no deseadas. Se forma entonces
una suspension coloidal de particulas en el liquido (sol).

Gelificacién: es la fase de condensacién o de polimerizacién de los precursores. Las particulas en
suspension se agregan para formar una red de particulas que da lugar a un gel. Se produce un aumento
de la viscosidad de la mezcla y la aparicidn de un sélido elastico. Al final de esta etapa, la mezcla es una
red tridimensional de particulas con poros llenos de disolvente.

Envejecimiento: esta etapa permite la reorganizacion de la estructura por disolucidn y re-precipitacién,
resultando en un producto cristalino o amorfo. El tiempo de esta etapa depende de la reactividad de
los precursores. En efecto, cuanto mas bajas sea la reactividad entre los precursores, mas larga sera
esta etapa.

% Liofilizacién:

La liofilizacién es la eliminacion del agua de un producto liquido, pastoso o sélido, mediante la
congelacién y posterior evaporacion al vacio del hielo sin fundirlo. El principio basico es que cuando el
agua se calienta hasta el estado sélido a muy baja presion, el agua se sublima, es decir, pasa
directamente de sélido a gas. El vapor de agua (o de cualquier otro disolvente) sale del producto y se
captura por congelacién con un condensador, o trampa de frio. Esta técnica permite mantener el
volumen, el aspecto y las propiedades del producto tratado.

Hay tres fases principales en un ciclo de liofilizacion (Figura 37): (Michéle Marin, 2000)
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- Lacongelacién, en la que los productos se enfrian a temperaturas comprendidas entre -20 °C
y -80 °C; el agua se transforma entonces en hielo.

- El secado primario, al vacio, que consiste en sublimar el hielo libre (intersticial), por lo tanto,
sin efecto de ebullicién (sin agua en la fase liquida).

- Elsecado secundario, que permite extraer las moléculas de agua atrapadas en la superficie de
los productos secos por desorcion.

Presion

Liquido

Solido : /

Temperatura

Figura 37. Esquema del proceso de liofilizacién: (1) disolucion a temperatura ambiente. (2) disolucion congelada. (3) solido
obtenido conectado al liofilizador operando a presion por debajo de la atmosférica. (4) disolvente en fase gaseosa. (3) -> (4)
sublimacion.

Al final del ciclo, el producto sélo contiene entre un 1 % y un 5 % en volumen de agua, lo que es
extremadamente bajo.

5.1.1. ZrSiO4—TZ3YSE

Para la obtencién de este composite se emplean los materiales de partida:

- Circén, ZrSiO4 de la casa comercial Zircobit®, Industrie Bitossi S.p.A.ltalia.
- Circona estabilizada con un 3 mol % de Y,0s, TZ3YSE, de la casa comercial Tosoh, Japén.

La preparacién de estos composites tiene las etapas presentadas en la Figura 38.
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ZrSi0, TZ-3YSE
+

H,0

Proceso sol-gel
Liofilizacién
Tamizado

Polvo lista para usar

Figura 38. Etapas de la preparacion de los composites ZrSiO4 - TZ3YSE.

Al fin del proceso, el polvo ya es el composite de circon y circona. El composite ZrSiO4/TZ3YSE fue
preparado con proporciones de 80-20 %vol. y 90-10 %vol. de circén y circona, respectivamente.

A lo largo de este documento, cuando se mencione este polvo, se hara referencia a él como:

- 90%ZB+10%ZE
- 80%ZB+20%ZE

5.1.2. ZrSiO4 — Cl,0Zr

En este caso, en vez de emplear circona estabilizada con un 3 mol % de Y,03, se emplea un precursor
de la circona, como es el Cl,OZr. El circon, ZrSiO4 es de la casa comercial Zircobit®, Industrie Bitossi
S.p.A.ltalia.

La preparacién de este polvo tiene las etapas presentadas en la Figura 39.

Proceso sol-gel

Liofilizacion

Polvo lista para usar

Figura 39. Etapas de la preparacion del polvo ZrSiO4— Cl,0Zr.
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El composite ZrO,/ZrSiO, fue preparado con proporciones de 80-20 %vol. y 90-10 %vol. de circona-
circon, respectivamente.

A lo largo de este documento, cuando se mencione este polvo, se hara referencia a él como:

- 90%ZB+10% zCl
- 80%ZB+20% zCl

5.2. Distribucion del tamafio de partida

Los resultados de distribucion de tamafo se pueden encontrar en la Tabla 5.

Tabla 5. Valores extraidos de la distribucion del tamarfio de particula.

Composicion  100%ZB 90%ZB + 10%ZCl 80%ZB + 20%ZCl 90%ZB + 10%ZE  80%ZB + 20%ZE

[di0; doo] (um)  [0.6; 3] [1; 62] [1; 62] [0.8; 56] [1; 62]

d(50 %) (0m)  1.28 23 22 12 19

Utilizando el equipo de difraccion laser, Malvern Panalytical Mastersizer 2000, es posible estimar la
distribucién del tamafio de las particulas de los polvos. Las mediciones se realizaron con cada uno de
los dos polvos estudiados y con cada una de las cantidades de mezcla. A partir de las distribuciones
normales de cada material, obtenemos el tamafio medio de los aglomerados, d (50 %), y los tamafios
de las particulas que constituyen el 10 % y el 90 % de los datos experimentales. Todas estas
informaciones se pueden encontrar en las Figura 4140, Figura 4241 y Figura 42 y en las Tabla 6, Tabla
7 y Tabla 8 que corresponden a las informaciones de cada uno de los polvos.

En general, puede decirse que la adicidn de circona estabilizada con itria y cloruro de circonilo tiene el
efecto de aumentar la distribucion del tamafio de las particulas. Sin embargo, se observa que la circona
estabilizada con itria da a la mezcla un tamafio medio de particula inferior al del polvo dopado con
cloruro.

» Circon puro

10

8

Volume (%)
o

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Figura 40. Distribucion del tamafio de particulas del circon puro.
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Tabla 6. Valores extraidos de la distribucion del tamafio de particula del zircén puro.

Zircon
dio (um) 0.585
dso (um) 1.280
doo (p.m) 2.704
Asup (M?/g) 5.57
> ZrSiO4 - C|202r
,; Particle Size Distribution 5 Particle Size
6 6
g 5 F s
S g 2
> 2 > 3
1 1
for 0.1 1 10 100 1000 3000 B.o1 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um) Particle Size (um)

Figura 41. Distribucion del tamafio de particulas: 80-20 % de circon-circona (a la izquierda) y 90-10% de circon-circona (a la
derecha).

Tabla 7. Valores extraidos de la distribucion del tamafio de particula.

80% ZB + 20% ZrO; 90% ZB + 10% ZrO,
d1o (um) 1.115 1.165
dso (um) 23.086 22.455
doo (Lm) 61.774 61.876
Asyp (M?/g) 1.621 1.573
» ZrSi0s — TZ3YSE
. Particle Size s Particle Size
: @ s ®
t E s
g 2 3,
1 1
B‘Ul 0.1 1 10 100 1000 3000 ﬁ_m 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um) Partide Size (pm)
, Particle Size. 9 Particle Size Dis
8
6
RO g & ()
s 3 s 3
- 3 2
) 1
B.or 01 1 10 100 1000 3000
3.01 0.1 1 10 100 1000 3000 Particle Size (um)

Particle Size (um)

Figura 42. Distribucion del tamafio de particulas: 90-10 % de circon-circona (a), 80-20% de circon-circona (b), 20-80% de
circén-circona (c) y 10-90% de circon-circona (d).
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Tabla 8. Valores extraidos de la distribucion del tamarfio de particula.

90%ZB + 10%ZE 80%ZB + 20%ZE 20%ZB + 80%ZE 10%ZB+90%ZE

d1o (pm) 0.790 1.077 0.849 1.427
dso (um) 12.068 18.923 30.915 43.977
dso (um) 56.067 61.777 84.974 98.074
Aqip (Mm?/g) 2.531 1.814 2.071 1.220

5.3.  Propiedades dieléctricas

Antes de cualquier proceso de sinterizacidon por microondas, es necesario realizar primero un estudio
sobre las propiedades dieléctricas y el factor de pérdida del material para determinar si absorbera o
no las microondas vy, las transformara o no en calor, es decir si podra ser sinterizado. (R.Guillen, 2019)

Para ello, se realizd un estudio previo en un horno de microondas capaz de determinar la constante
dieléctrica del material, asi como el factor de pérdida. Estos dos valores se determinan en funcién de
la temperatura y durante todo el proceso de calentamiento y enfriamiento.

El proceso consiste en analizar una muestra de 15 mm de altura introducida en el centro de la cavidad
circular del horno de microondas. A continuacién, se calienta con una distribucién homogénea de
campos eléctricos y una velocidad de 15 °C/min. A lo largo del proceso, la temperatura se mide con un
pirémetro. Cuando la constante dieléctrica se estabiliza, se puede determinar el potencial maximo de
absorciéon del material.

En el caso de los materiales absorbentes, la constante dieléctrica deberia aumentar con la
temperatura, ya que, a medida que el material se calienta, absorbe mas energia. Ademds, a medida
gue el material se calienta, el factor de pérdida aumenta debido a la reorientacion del campo eléctrico
y, por tanto, de los dipolos.

La evolucién de los dos pardametros de una muestra de 80 %vol. de circon y 20 %vol. de circona se
puede ver en la Figura 43.
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Figura 43. Evolucion de la constante dieléctrica y del factor de perdida en funcion de la temperatura.

La Figura 43, muestra que ambos parametros aumentan con la temperatura. Esto significa que es un
material absorbente. Se observa un pequeiio aumento de ambos parametros a bajas temperaturas.
Esto se debe a que, a esta temperatura, el agua de la muestra se evaporay, por tanto, es responsable
de un aumento del factor de pérdida. Alrededor de 300 °C, las propiedades del material aumentan
considerablemente y a ello le sigue una estabilizacion de la constante dieléctrica. Esto significa que la
muestra absorbe la misma energia. Por ultimo, alrededor de 800 °C, tanto el factor de pérdida como
la constante eléctrica aumentan hasta alcanzar un valor maximo a 1200 °C.

También si queremos que saber si el material puede estar sinterizado por microondas, se debe estudiar
la profundidad de penetracién que da una estimacién del tamafio adecuado del material que se puede
procesar, que se puede calcular como:

D, = Ecuacion 8 (Beatriz Garcia-Bafios, 2020)

2
2nf |2e)( /1+(Z_€) -1)

donde c es la velocidad de la luz en el espacio libre, f es la frecuencia, &, la constante dieléctricay &, el
factor de perdida. Entonces, la profundidad de penetracién se puede representar en funcién de la
temperatura.
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Figura 44. Evolucion de la profundidad de penetracion en funcion de la temperatura.

Se observa en la Figura 44, que la profundidad de penetracién disminuye a lo largo del proceso de
calentamiento. Esta disminucidon es mds pronunciada al principio del calentamiento, hasta unos 300
°C. En efecto, la profundidad de penetracidn se estabiliza cuando se estabiliza la constante dieléctrica.
El valor minimo de penetracidn es igual a 0.66 cm. Esto significa que en todos los casos las microondas
son capaces de penetrar en la muestra hasta su centro.

5.4. Sinterizacion

5.4.1. Sinterizacion convencional

La sinterizacién convencional de la cerdmica se realizé en un horno eléctrico (Carbolite Cero 30-3000).
La velocidad de calentamiento utilizada fue de 10 °C/min durante 2 horas en condiciones atmosféricas.
La Figura 45 muestra el horno utilizado.
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Figura 45. Horno eléctrico convencional (Carbolite Cero 30-3000).

Las diferentes muestras sintetizadas por este método para cada composite se enumeran en la Tabla 9.
En esta tabla, se muestra la nomenclatura seguida para las muestras sinterizadas.

Tabla 9. Descripcion de las condiciones de sinterizacion convencional de las cerdmicas ZrSiO4 — Cl,0Zr y ZrSiO,— TZ3YSE.

ZrSiO, - Cl,0Zr

Temperatura  Estancia Velocidad

Material Sinterizacion Nomenclatura

(°C) (min) (°C/min)
100% ZrSiO4 1500 120 10 100ZB-CS-1500-2h
90%ZrSi0s— 10%Zr02  convencional 1500 120 10 90zB10ZCl-CS-1500-2h
80%ZrSiOs— 20%Zr0O, 1500 120 10 80ZB20ZCI-CS-1500-2h

ZrSiO4 — TZ3YSE

90%ZrSi04 — 10%Zr0; 1500 120 10 90ZB10ZE-CS-1500-2h
90%ZrSi0s— 10%2r0; 1550 120 10 907B10ZE-CS-1550-2h
80%ZrSi0s— 20%zr0,  Convencional 1500 120 10 80ZB20ZE-CS-1500-2h
80%ZrSi04 — 20%Zr0; 1550 120 10 80ZB20ZE-CS-1550-2h

5.4.2. Sinterizacion por SPS

Para este estudio, se utilizo el equipo SPS: FCT Systeme GMBH, modelo HPD 25 (Figura 46) para realizar
la sinterizacién SPS de las ceramicas. El Tabla 10Tabla 1 muestra los datos técnicos de los equipos SPS
utilizados.
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Figura 46. Equipo SPS: FCT Systeme GMBH, modelo HPD 25.

Tabla 10. Datos técnicos del equipo de SPS HPD 25. (Tomds, 2010)

Fuerza 5..220 kN
Recorrido del piston 0...200 mm
Velocidad del piston 0.4 mm/s
Diametro de los moldes de grafito 20, 40, 80 mm
Temperatura de trabajo RT...2 °C
Temperatura maxima 2400 °C
Velocidad de calentamiento 5...600 °C/min
Vacio final en el horno frio 5x107? mbar
Presion de trabajo nominal 0-1100 mbar
Max. voltaje de salida 10 \Y
Maxima corriente 10000 A
Duracion del pulso 1...1000 ms
Duracion de pausas 0...1000 ms
Numero de pulsos 1...1000 -
Pausa extra 0...1000 ms

Las diferentes muestras sintetizadas por este método para cada composite se enumeran en la Tabla
11. En esta tabla, se muestra la nomenclatura seguida para las muestras sinterizadas.
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Tabla 11. Descripcion de las condiciones de sinterizacion SPS de las cerdmicas ZrSiO4 — Cl,0Zr y ZrSiO4 — TZ3YSE.

ZrSiO4 - Cl,0Zr

Material Sinterizacion Temp:e ratura Esta-n ca Vflocw:lad Nomenclatura
(°C) (min) (°C/min)
90%ZrSiOs— 1400 5 10 90ZB10ZCI-SPS-1400-
10%Zr0O, SPS 5min
80%ZrSiOs— 1400 5 10 80ZB20ZCI-SPS-1400-
20%Zr0; 5min
2rSiO, — TZ3YSE
90%ZrSiOs— 1300 5 10 90ZB10ZE-SPS-1300-
10%Zr0O, 5min
90%ZrSiOs— 1400 5 10 90ZB10ZE-SPS-1400-
10%Zr0O; SPs 5min
80%ZrSiOs— 1300 5 10 80ZB20ZE-SPS-1300-
20%Zr0; 5min
80%ZrSiOs— 1400 5 10 80ZB20ZE-SPS-1400-
20%Zr0; 5min

5.4.3. Sinterizacion por microondas

La sinterizacidon por microondas se realiza con un horno de microondas. En este estudio, utilizamos un
horno desarrollado por ITACA-UPV (Instituto de Aplicaciones de las Tecnologias de la Informacién y de
las Comunicaciones Avanzadas de la Universidad Politécnica de Valencia) en conjunto con el ITM-UPV.
La Figura 47 muestra una imagen anotada con todos los componentes del horno microondas utilizado.

Gyrotrén

Sistema de refrigeracion

Guia de ondas

Figura 47. Microondas fabricado y disefiado por ITACA e ITM.

Pirémetro

Cavidad

Sensor de posicion

Se trata de un horno microondas que utiliza una frecuencia de 2.45 GHz con concavidad circular
monomodo. Los pardmetros de sinterizacién se controlan mediante un ordenador y un pirémetro
conectado directamente al horno. La cavidad situada en la parte superior izquierda del horno permite
afiadir la muestra mediante un tubo de cuarzo en cuyo interior se coloca una plataforma de alimina
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para recibir la muestra de composite. La ventaja de utilizar un tubo de cuarzo es que es un material
completamente transparente a las microondas, lo que significa que no sera responsable de ninguna
reaccion durante la sinterizacién. Sobre la cavidad se afiade un pirdmetro que, mediante una abertura
directa sobre la muestra, permite medir la temperatura de la misma en todo momento.

Para que este pirémetro sea funcional, debe ser calibrado. Para ello, se realizaron mediciones previas
en cada una de las muestras para determinar su emisividad a diferentes temperaturas de trabajo. El
sistema de calibracién funciona de la manera siguiente: un trozo del material se coloca en un horno
convencional Thermolyne con una apertura que permite fijar el pirdmetro encima fijando el material
(Figura 47). Cuando se alcanza la temperatura deseada, se modifica la emisividad en el pirémetro para
que la temperatura del pirémetro se corresponda con la temperatura real. La temperatura viene dada
por el horno. Haciendo esto para varias temperaturas, es posible obtener la emisividad y la
transmitancia del material para un rango de temperaturas. Por supuesto, para que la precisidén sea
mayor, esta demarcacién debe hacerse para cada pirdmetro. Un esquema de la calibracion y de la
posicion de la muestra se puede encontrar en la Figura 48.

Pirbmetro

830 °C

4)

Muestra

(a) (b)

Figura 48. Esquema del sistema de calibracion del pirémetro (a) y horno Thermolyne que se utiliza (b). (Benavente Martinez,
2016).

Una vez obtenida la emisividad, el ultimo paso antes de utilizar el pirdmetro es colocarlo
correctamente en el horno microondas. El pirdmetro debe apuntar correctamente a la muestra en la
cavidad. Para ello, dos laseres situados a ambos lados del cabezal del pirémetro permiten fijar la
posicién correcta. Después de esto, se puede introducir en el ordenador, los parametros de emisividad
de las muestras a la temperatura de sinterizacién deseada.

Las diferentes muestras sintetizadas por este método para cada polvo se enumeran en la siguiente
tabla. Solo se trata de muestras de polvo con circona creada a partir del cloruro de circonilo que se
denominara ZCl.
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Tabla 12. Descripcion de las condiciones de sinterizacion por microondas a los que van a ser sometidas las cerdmicas ZrSiOy
— Cl,0Zr a estudiar en este informe.

ZrSi04 - C|zOZr

Temperaturas Estanci Velocidad

Material Sinterizacion °C) a (min) (°C/min) Nomenclatura
100% ZrSiO; 1200 10 100 100ZB-MW-1200-10min
90%ZrSi04— 10%ZrO; 1200 10 100 90ZB10ZCI-MW-1200-10min
80%2rSi0.— 20%zr0,  Microondas 1200 10 100 80ZB20ZCI-MW-1200-10min
80%ZrSi04— 20%ZrO; 1300 10 100 80ZB20ZCI-MW-1300-10min

5.5. Difraccidon de rayos X

La difraccidn de rayos X es una técnica que permite identificar las fases presentes en los materiales
estudiados. Es una técnica que también permite estudiar la composicién y la disposicidon atdmica. Los
difractogramas de los composites ZrSiO4 — TZ3YSE y ZrSiO4 — Cl,0Zr estan disponibles en la Figura 49y
la Figura 50. Para analizar estos difractogramas, hay que extraer los picos de intensidad y compararlos
con los datos disponibles en la literatura. Para ello, se utiliza la base de datos de |a biblioteca del Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) del programa Diffrac.Eva. Los picos
pertenecientes a la fase monoclinica (m-ZrO2) son 24,1°, 28,2°,31,5° y 34,1°, para la tetragonal (t-ZrO)
son 30,2°, 34,6°, 35,2°, 50,7°, 59,5°, 60,3° y 62,9° y para la cubica (c-ZrO2) son 30,1°, 35°, 50,3° y 60°.
Mientras que los picos que corresponden a la fase ZrSiO4 son 20°, 27°, 34°, 35.8°, 38.5°, 40.7°, 43.9°,
47.5°,52.2°,53.5° y 55.5° (Gutiérrez, D., Rodriguez, R.M, Arellano, L., 2010),

(http://www.ehu.eus/imacris/PIEO5/web/ejemplos/ejemA.htm. Accesso junio 2021).
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Figura 49. Difractogramas de los materiales ZrSiO, — TZ3YSE sinterizados a diferentes temperaturas, métodos y
composiciones. Se representan las fases de: cubica de la circona (c), tetragonal de la circona (t), monoclinica de la circona

(m) y ZrSiOy4 (2).
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Figura 50. Difractogramas de los materiales ZrSiO, — Cl,0Zr sinterizados a diferentes temperaturas, métodos y
composiciones. Se representan las fases de: cubica de la circona (c), tetragonal de la circona (t), monoclinica de la circona
(m) y ZrSiOy4 (2).

En el caso del composite ZrSiO, — TZ3YSE, existe una extrema similitud en la estructura del compuesto
entre cada tipo de sinterizaciéon. No hay una diferencia obvia en la estructura, pero la formacién de
dos compuestos diferentes es clara. De hecho, muchos picos se refieren al circén puro y otros a la
circona.
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En el caso del composite ZrSiO, — Cl,0Zr, tanto el método de sinterizacidon convencional como el de
SPS dan lugar a compuestos con composiciones similares. Al igual que en el caso de los composites
ZrSiO4 — TZ3YSE, se pueden distinguir dos composiciones diferentes: circon y circona.

5.6. Densidad de las muestras

Como se ha explicado en el apartado anterior, la densidad se midi6 mediante el método de
Arquimedes. Los resultados de densidades de los sinterizados de ZrSiO, — Cl,0Zr se muestran, en la
Tabla 13. Los resultados de densidades de los sinterizados de ZrSiO, — TZ3YSE se muestran en la Tabla
14. También se pueden encontrar los valores del porcentaje de porosidad en cada una de las muestras.

5.6.1. ZrSiO4 — Cl,0Zr

El método de sinterizacidn SPS parece ser el mas adecuado para obtener un material con una densidad
cercana o incluso muy proxima a la tedrica. La aplicacion de una fuerza de compresién durante la
sinterizacion lo explica. Permite la densificacion del material.

En segundo lugar, se observa que el método de sinterizacién por microondas es el menos adecuado
desde el punto de vista de la densidad. De hecho, el porcentaje de porosidad es el mas alto en
comparacién con los otros métodos de sinterizacion. Como se ha explicado en las secciones tedricas,
durante la sinterizacién por microondas, el material se calienta desde el centro hacia la periferia.
Durante este calentamiento, se crearon muchas porosidades, que son visibles en las imagenes FE-SEM
(a continuacioén). Esto explica el alto porcentaje de porosidad.

Por ultimo, la adicién de circona al composite también da lugar a una mayor densidad. El tamafo de
grano de la circona es generalmente mas pequefio que el del circon, y esto se reflejara en las imagenes
de la FE-SEM. Los granos de circona pueden entonces rellenar los huecos que los granos de circon mas
grandes no son capaces de hacer.

Tabla 13. Valores de densidad de los composites ZrSiO4 — Cl,0Zr.

Sinterizacion convencional Densidad (%) Porosidad (%)
100ZB-CS-1500-2h 96.2 3.8
80ZB20ZCI-CS-1500-2h 100 0
90ZB10ZCI-CS-1500-2h 100 0

Sinterizacion por microondas

100ZB-MW-1200-10min 80.0 20.0
80ZB20ZCI-MW-1300-10min 90.2 9.8
80ZB20ZCI-MW-1200-10min 98.6 1.4
90ZB10ZCI-MW-1200-10min 92.3 7.7

Sinterizacién por SPS
80ZB20ZCI-SPS-1400-5min 100 0
90ZB10ZCI-SPS-1400-5min 100 0
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5.6.2. ZrSiO4—TZ3YSE

Para este tipo de composite, los valores de densidad son muy cercanos al tedrico y, en consecuencia,
las porosidades no estdn muy presentes. También se observan mejores resultados en el caso de la
sinterizacidon SPS que, como antes, se debe a la aplicacidn de una fuerza de compresién durante la
sinterizacidon que permite la densificacidon del material. La influencia de la temperatura de sinterizacién
no parece desempefiar un papel importante, ya que los valores se mantienen muy préoximos.

Tabla 14. Valores de densidad de los composites ZrSiO4 — TZ3YSE.

Sinterizacién convencional Densidad (%) Porosidad (%)
80ZB20ZE-CS-1500-2h 97.2 2.8
80ZB20ZE-CS-1550-2h 97.7 2.3
90ZB10ZE-CS-1500-2h 96.4 3.6
90ZB10ZE-CS-1550-2h 96.1 3.8

Sinterizacion por SPS

80ZB20ZE-SPS-1300-5min 98.8 1.2
80ZB20ZE-SPS-1400-5min 100 0
90ZB10ZE-SPS-1300-5min 100 0
90ZB10ZE-SPS-1400-5min 100 0

En general, se observa que el composite con circona estabilizada con itria tiene un porcentaje de
porosidad menor que el composite con circona obtenida mediante la ruta de cloruro. Esto se debe a
gue, durante la sinterizacion de la pieza en verde con cloruro, el calentamiento no es homogéneo vy,
por tanto, no permite una densificacién dptima.

5.7.  Microestructura

En la Figura 51 y Figura 52 se observan las imagenes de FE-SEM de los composites de ZrSiO4 — Cl,0Zr y
ZrSi04 — TZ3YSE por cada tipo de sinterizacion y por cada temperatura de sinterizacion. Para analizar
las muestras por FE-SEM es necesario preparar las muestras mediante la etapa de pulido y ataque
térmico. Las muestras de SPS y microondas se observara la superficie de fractura, ya que es imposible
realizarle un ataque térmico debido al proceso rapido no-convencional de sinterizacion.

En el caso del composite ZrSiO, — Cl,0Zr, el método de sinterizacién convencional parece dar al
material una mayor porosidad que los otros métodos de sinterizaciéon. De hecho, las porosidades
pueden distinguirse claramente en ambas imdagenes convencionales. Por otro lado, el método de
sinterizacion SPS proporciona una estructura mas homogénea, especialmente en el caso de una
composicion de 90% de circon y 10% de circona.

En el caso de las muestras sinterizadas en horno convencional es posible analizar el tamafio de los
granos. En efecto, la preparacidon de estas muestras consiste en la fracturacidn, el pulido y el ataque
térmico. De este modo, podemos ver correctamente las diferentes composiciones del material. En el
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caso de las muestras de SPS y microondas, el ataque térmico no es posible ya que cambiaria la
microestructura del composite.

Es posible ver en las imagenes convencionales las dos composiciones presentes. De hecho, se pueden
distinguir los granos grandes y los mas pequenos. Estos dos tipos de granos corresponden
respectivamente al circon y a la fase de circona. Ademas, analizando el tamafio de los granos (Tabla
15. Tamafo de grano promedio de las muestras ), se observa que no hay grandes diferencias de
tamafio entre las dos composiciones.

Tabla 15. Tamaiio de grano promedio de las muestras ZrSiO4— Cl,OZr.

. Tamaiio de particula de Tamaiio de particula de circona
Composicidn s
circén (nm) (nm)
90%ZB + 10%ZCl - CS - 1500°C/2H 1.80+0.51 0.71+£0.22
80%ZB + 20%ZCl — CS - 1500°C/2H 1.84 £0.53 0.69+0.31

Ademds, se puede observar diferencias del punto de vista de la cohesidn de los granos. De hecho, se
puede ver granos homogéneos y bien asentados en los casos de las muestras de SPS y de convencional.
Sin embargo, el andlisis de la fractura de las muestras de microondas, especialmente en el caso de una
sinterizacion a 1300 °C, muestra el desprendimiento de granos enteros en lugar de una fractura de
estos granos. Este comportamiento es una consecuencia directa de una mala cohesién de los granos.

Por ultimo, en el caso de las muestras SPS, se observan dos microestructuras completamente
diferentes entre las dos composiciones. En efecto, en el caso del 80 % de circonio, se observa granos
esféricos, mientras que para una composicion del 90 %vol. de circonio, la estructura parece ser
homogénea y los granos muy poco diferenciables.
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Figura 51. Imdgenes FE-SEM de las muestras de ZrSiO4 — Cl,OZr para cada técnica de sinterizacidn: sinterizacion
convencional, sinterizacion SPS y sinterizacion por microondas.
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Figura 52. Imdgenes FE-SEM de las muestras de ZrSiO4 — Cl,OZr para cada técnica de sinterizacion: sinterizacion
convencional, sinterizacion SPS y sinterizacion por microondas.
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Para las muestras de ZrSiO, — TZ3YSE, las diferentes imagenes FE-SEM de cada composicidn de circon
y de circona por convencional sinterizacién a 1500 °C y 1550 °C durante 2 horas, por SPS 1300 °Cy
1400 °C durante 5 minutos pueden verse en la Figura 53.

La microestructura general de las muestras del SPS es homogénea y no se puede ver muchas
porosidades. De otro lado, en el caso de las muestras de sinterizacién convencional, la microestructura
parece ser esencialmente la misma. Sin embargo, para las muestras de 90 %vol. de circén, se observan
mas porosidades que por las otras muestras de este método, especialmente en el caso de la
sinterizacion a 1500 °C. Estos resultados sugieren que, en el caso de la sinterizacién convencional, un
aumento de la temperatura de sinterizacion y del contenido de circona parece mejorar la proporcion
de las porosidades del composite.

Realizando un analisis mas detallado de la microestructura (Figura 54), es posible, de la misma manera
gue antes, medir el tamafio medio del grano del composite para las muestras de sinterizacidn
convencional. Los resultados estdn disponibles en la Tabla 16.

Tabla 16. Resultados del tamafio de grano promedio de las muestras ZrSiO, — TZ3YSE.

. Tamaiio de particula del circon Tamafio de particula de la circona
Composicion

(nm) (nm)
90%ZB + 10%ZE - 1500°C/2H 1.43+£0.51 0.58£0.20
90%ZB + 10%ZE - 1550°C/2H 1.86 £0.53 0.65+0.22
80%ZB + 20%ZE - 1500°C/2H 1.40 £ 0.50 0.64+0.19
80%ZB + 20%ZE - 1550°C/2H 1.59+0.52 0.61+0.18

Se puede observar que a medida que aumenta la temperatura de sinterizacion, el tamafio del grano
también aumenta, especialmente en el caso del tamano del grano de circon.

Ademas, en las muestras SPS, la estructura sigue siendo homogénea y los granos no son diferenciables.
Sin embargo, en el caso de la sinterizacidn SPS a 1300 °C, se puede observar la descohesion de los
granos en el lugar de la fractura. Esto es una consecuencia directa de la mala cohesién de los granos
en el composite.
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Figura 53. Imdgenes FE-SEM de las muestras de ZrSiO, — TZ3YSE para cada técnica de sinterizacion: sinterizacion
convencional, sinterizacion SPS y sinterizacion por microondas.
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Figura 54. Imdgenes FE-SEM de las muestras de ZrSiO, — TZ3YSE para cada técnica de sinterizacion: sinterizacion
convencional, sinterizacion SPS y sinterizacion por microondas.
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5.8. Propiedades mecanicas

5.8.1. Microdureza

En cuanto a la caracterizacién de la dureza Vickers mediante microindentacion, los valores de
microdureza se presentan en la Tabla 17 y en la Tabla 18. Comparando los métodos de sinterizacion
conlaFigura 55, se observa que las muestras de SPS tienen los valores de microdureza las mas elevadas
que las otras muestras de sinterizacion por microondas o por convencional. También se puede ver que
las muestras de ZrSiO4 — Cl,0Zr tienen los valores de microdureza menores en comparacién con las
muestras con circona estabilizada con itria.

Si ahora comparamos los valores de dureza entre las diferentes composiciones, podemos ver que un
aumento de la proporcién de circona en el composite mejora la microdureza. En efecto, la circona
permite de obtener un material mds denso, por lo que se disminuye la capacidad de penetracidn por
otro material.

No se puede concluir nada sobre el efecto de la temperatura en la microdureza del composite
resultante, ya que los valores no tienen una distribucién particular.

Tabla 17. Valores de microdureza de las muestras de ZrSiO4 — Cl,OZr para las diferentes composiciones por sinterizacion
convencional a 1500°C - 2 h, SPS a 1400°C - 5 min y microondas a 1200°C y 1300°C - 10 min.

Muestras Microdureza (GPa)
100ZB-CS-1500-2h 7.7
90ZB10ZCI-CS-1500-2h 1.9
80ZB20ZCI-CS-1500-2h 2.4
100ZB-MW-1200-10min 5.8
90ZB10ZCI-MW-1200-10min -
80ZB20ZCI-MW-1200-10min 2.6
80ZB20ZCI-MW-1300-10min 6.0
80ZB20ZCI-SPS-1400-5min 6.0
90ZB10ZCI-SPS-1400-5min 8.4

Tabla 18. Valores de microdureza de las muestras de ZrSiO, — TZ3YSE para las diferentes composiciones por sinterizacion
convencional a 1500°Cy 1550°C - 2 h y SPS a 1300°C y 1400°C - 5 min.

Muestras Microdureza (GPa)
80ZB20ZE-CS-1500-2h 10.7
80ZB20ZE-CS-1550-2h 11.4
90ZB10ZE-CS-1500-2h 8.5
90ZB10ZE-CS-1550-2h 9.9

80ZB20ZE-SPS-1300-5min 10.5
80ZB20ZE-SPS-1400-5min 133
90ZB10ZE-SPS-1300-5min 5.7
90ZB10ZE-SPS-1400-5min 13.2
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Distribucion de la microdureza en funcién de la temperatura
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Figura 55. Distribucion de los valores de microdureza en funcion de la temperatura para las muestras de ZrSiO, — TZ3YSE y
ZrSi04 — Cl,0Zr mediante microondas, convencional y SPS.

5.8.2. Nanoindentacion

Los resultados de los ensayos de nanoindentacion para los dos tipos de composite estan disponibles
en la Tabla 19.

Tabla 19. Resultados de nanoindentacion de las muestras estudiadas.

ZrSi0, — Cl,0Zr

Sinterizacion Convencional E (GPa) Hv (GPa)
100ZB-CS-1500-2h 217.3 9.9
80ZB20ZCI-CS-1500-2h 117.5 3.9
90ZB10ZCI-CS-1500-2h 151.7 6.6

Microondas E (GPa) Hv (GPa)
100ZB-MW-1200-10min 119.5 9.0
80ZB20ZCI-MW-1300-10min 123 7.7
80ZB20ZCI-MW-1200-10min 129.2 6.4
90ZB10ZCI-MW-1200-10min 137.7 9.9

SPS E (GPa) Hv (GPa)
80ZB20ZCI-SPS-1400-5min 218.8 9.7
90ZB10ZCI-SPS-1400-5min 302.2 17.1
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ZrSiO, — TZ3YSE

Sinterizacion Convencional E (GPa) Hv (GPa)
80ZB20ZE-CS-1500-2h 252.9 13.8
80ZB20ZE-CS-1550-2h 264.2 14.3
90ZB10ZE-CS-1500-2h 247.9 13.3
90ZB10ZE-CS-1550-2h 264.9 13.0

SPS E (GPa) Hv (GPa)
80ZB20ZE-SPS-1300-5min 271.9 14.3
80ZB20ZE-SPS-1400-5min 304.2 18.3
90ZB10ZE-SPS-1300-5min 197.6 9.2
90ZB10ZE-SPS-1400-5min 322.1 18.7

En general, se observa que las propiedades mecanicas de los composites de ZrSiO4 — Cl,OZr son mucho
menores que las de los composites de ZrSiO, — TZ3YSE. Ademas, los valores de médulo de Young son
inferiores a los valores tedricos que deberiamos obtener. Esto se debe a que el calentamiento de este
tipo de compuestos no permite un calentamiento homogéneo durante la sinterizacion y da lugar a una
mayor porosidad como lo hemos visto con el FE-SEM.

Los ensayos de nanoindentacion constan de 25 indentaciones realizadas en cada muestra a una profundidad de penetracion
mdxima de 1500 um. La informacidn resultante es traducida por dos programas informdticos. El primero, Nanolndenter,
permite filtrar y clasificar las indentaciones para descartar del andlisis las pruebas no significativas o sesgadas. El sequndo
software, Analyst, permite comparar los resultados extraidos previamente de cada muestra. De este modo, es posible sequir
la evolucion del médulo de Young y de la dureza en funcion de la profundidad de penetracion. Estos grdficos estdn
disponibles en la Figura 56, la

Figura 57. Evolucion del mddulo de Young frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.

y la Figura 58 para las muestras de ZrSiO4 — Cl,0Zr mediante la sinterizacion convencional, microondas
y SPS. Los resultados de la nanodureza estan en la Erreur ! Source du renvoi introuvable., |a Figura 60
y la Figura 61. Los resultados de los composites de ZrSiO, — TZ3YSE estdn en la Figura 62 y Erreur !
Source du renvoi introuvable., para el mdédulo de Young y en la Figura 64 y Figura 65 para la
nanodureza.

Comparando los resultados de las muestras de ZrSiO4 — Cl,OZr se puede observar que, en el caso de la
sinterizacidon convencional, la adicidon de circona en el composite tiene con efecto de disminuir los
valores del médulo de Young. En efecto, se puede ver que la adicion de 10 %vol. de circona disminuye
de 31.3 % el mdédulo de Young y la adicién de 20 %vol. de circona la disminuye de 46% en comparacion
con el valor del composite sinterizado en las mismas condiciones y compuesto por un 100% de circon.

En el caso de la sinterizacidn por microondas, la circona tiene el efecto contrario. La adicion de 10 %vol.
de circona aumenta el médulo de Young en un 15.1 % en comparacion con el valor del composite
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sinterizado en las mismas condiciones y compuesto por un 100 %vol. de circén. Ahora, si comparamos
el efecto de la temperatura de sinterizacién por microondas sobre el valor del médulo de Young,
podemos ver que al aumentar la temperatura disminuye su valor. En efecto, pasar de 1200 °C a 1300
°C disminuye su valor en un 4.8 % en el caso de una composicidon de 80 %vol. ZB+20 %vol. ZCl.

En el caso de la sinterizacion por SPS, la circona tiene el efecto de aumentar el médulo de Young en un
38.1 % en comparacion con el valor del composite sinterizado en las mismas condiciones y compuesto
por un 90 %vol. de circén.

Si se interesa a los valores de nanodureza, se puede observar los mismos efectos en el caso de la
sinterizacidon convencional por este composite. La adicion de circona disminuye la nanodureza. El
mismo efecto se observa en el caso de la sinterizacidon por SPS. Sin embargo, por las microondas, la
circona aumenta su valor.

Comparando los resultados de las muestras de ZrSiO, — TZ3YSE, se puede ver que la adicion de circona
no tiene un gran efecto sobre el mdédulo de Young y la nanodureza por los dos tipos de sinterizacion.
Sin embargo, si se compara los valores en funcidn de la temperatura, se puede observar que, por las
muestras de convencional sinterizacidn, un aumento de la temperatura permite obtener valores de
modulo de Young mds grandes con un aumento media de 5 %. Esto es alin mas visible en el caso de |a
sinterizacion SPS con, ademas de un aumento del médulo de Young de 11.8 % por las muestras con
una presencia de 10 % en volumen de circona y de 63 % por las muestras con una presencia de 20 %
en volumen de circona, un aumento de la nanodureza.
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Figura 56. Evolucion del mddulo de Young frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.
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Figura 57. Evolucion del mddulo de Young frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.
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Figura 58. Evolucion del mddulo de Young frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.
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Figura 59. Evolucion de la dureza frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.
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Figura 60. Evolucion de la dureza frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.
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Figura 61. Evolucion de la dureza frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.
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Figura 62. Evolucion del mddulo de Young frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.
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llustracion 63. Evolucion del modulo de Young frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.
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Figura 64. Evolucion de la dureza frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.
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Figura 65. Evolucion de la dureza frente a la profundidad de penetracion de los diferentes composites.

5.8.3. Tenacidad a fractura

Los valores de los resultados de tenacidad por cada composite estan disponibles en la Tabla 20y Tabla
21.

Comparando los valores de tenacidad entre los dos composites en las mismas condiciones de
sinterizacion, se observa que, en el caso de la sinterizaciéon convencional a 1500 °C, circona obtenida
mediante la ruta de cloruro alcanza una tenacidad un 50 % mayor en el caso del 10 % de ZrO; y también
un 50 % en el caso del 20 % de ZrO,. Para la sinterizacidn SPS, los valores son aproximadamente los
mismos.

En el caso de las muestras del composite de ZrSiO, — Cl,0Zr, existe una gran disparidad en los
resultados de la tenacidad. De hecho, en el caso de la sinterizacidon convencional, se observa que la
adicion de la circona aumenta su valor en casi 3 veces. El mismo efecto se observa para los otros dos
métodos de sinterizacion, pero de forma menos evidente: en el caso de la sinterizacidon por
microondas, la adiciéon de un 20 %vol. de circona duplica la tenacidad, y en el caso de la sinterizacion
SPS, se observa un aumento de aproximadamente un 40 %. También se observa que la muestra de
microondas 80 %vol. ZB + 20 %vol. ZCl a 1300 °C parece tener aproximadamente la misma tenacidad
que la muestra sinterizada convencionalmente de la misma composicién a 1500 °C. En el caso de la
sinterizacidon por microondas a 1200 °C, el valor aumenta un 25 %. Se pueden extraer dos conclusiones:
la sinterizaciéon por microondas parece ofrecer una mayor resistencia a la propagacién de grietas a
temperaturas de sinterizacion mas elevadas. Ademas, la sinterizaciéon por microondas y la presencia
de circona parecen dar al material mejores propiedades mecanicas.
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Tabla 20. Resultados de tenacidad por las muestras de los composites ZrSiO, — Cl,0Zr.

Convencional Tenacidad (MPa-m*/?)
100ZB-CS-1500-2h 15
90ZB10ZCI-CS-1500-2h 4.0
80ZB20ZCI-CS-1500-2h 3.8
Microondas
100ZB-MW-1200-10min 2.3
90ZB10ZCl-MW-1200-10min 1.8
80ZB20ZClI-MW-1300-10min 3.7
80ZB20ZClI-MW-1200-10min 4.8
SPS
80ZB20ZCI-SPS-1400-5min 1.4
90ZB10ZCI-SPS-1400-5min 2.0

Tabla 21. Resultados de tenacidad por las muestras de los composites ZrSiO4 — TZ3YSE.

Convencional Tenacidad (MPa-m'/?)
80ZB20ZE-CS-1500-2h 2.6
80ZB20ZE-CS-1550-2h 3.1
90ZB10ZE-CS-1500-2h 2.9
90ZB10ZE-CS-1550-2h 2.4

SPS
80ZB20ZE-SPS-1300-5min 2.3
80ZB20ZE-SPS-1400-5min 2.1
90ZB10ZE-SPS-1300-5min 2.2
90ZB10ZE-SPS-1400-5min 1.8
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VI. Conclusiones

En primer lugar, fue necesario estudiar la sinterabilidad del composite circén-circona mediante
técnicas de sinterizacidon no convencionales: SPS y microondas y convencionales. Todas las ceramicas
obtenidas tienen una densidad cercana a la tedrica, pero con ciertas diferencias en las propiedades
mecanicas. Las ceramicas sinterizadas por microondas tienen propiedades mecanicas entre un 30 y un
40 % inferiores a las obtenidas mediante SPS o por técnica convencional. Esto se debe a que el
calentamiento durante la sinterizacién por microondas no es homogéneo vy, por tanto, crea poros
responsables de las malas propiedades mecanicas. Por lo tanto, el sinterizado SPS es una buena
alternativa al sinterizado convencional. Se ahorraria tiempo, pero también dinero, ya que el tiempo de
sinterizacion se reduciria de 2 horas a 5 minutos, un ahorro de mas del 95 %.

Por otro lado, fue necesario comparar estas ceramicas obtenidas con dos polvos diferentes ZB + ZCl y
ZB + ZE. No se observé ninguna diferencia particular desde el punto de vista de la densidad, ya que
todas las ceramicas tienen una densidad cercana al valor tedrico. Sin embargo, desde el punto de vista
de las propiedades mecanicas las ceramicas ZB + ZE presentan microdurezas dos o incluso tres veces
superiores a las ceramicas ZB + ZCl. Las mismas conclusiones pueden extraerse con respecto a la
tenacidad: los composites ZB + ZE tienen una media de un 40 % mas de tenacidad a la fractura que los
composites ZB + ZCl. En este sentido, la cerdmica ZB + ZE pueden considerarse como la mejor candidata
para la produccién de composites de circon-circona.

Por ultimo, era necesario estudiar el efecto de la adicion de circona en una matriz de circon. Para ello,
se compararon diferentes composiciones de materiales compuestos con el 100% de circén. Utilizando
el andlisis microscépico FE-SEM se encontré que la circona estaba presente en tamafios de grano mds
pequefios que los del circdn. Para cada técnica de sinterizacion la adicién de circona da lugar a un
composite de mejor calidad en términos de propiedades mecdanicas. En efecto, debido a su menor
tamafio, los granos de circona pueden colocarse en los espacios vacios presentes entre los granos de
circon y, por tanto, esto da lugar a unas propiedades mayores.

Por ultimo, este estudio confirma el interés de la sinterizacion de ceramicas mediante sinterizacion no
convencional y, en particular, el interés de la sinterizacion SPS. Aunque la sinterizacion por microondas
no da lugar a ceramicas con cualidades similares a las sinterizadas de forma convencional, se demostré
gue esta via es posible. El sinterizado por SPS es la alternativa obvia al sinterizado convencional.
Permite obtener ceramicas con propiedades mecanicas y densidad similares a las de las cerdmicas
convencionales, ahorrando un tiempo y un coste considerable.

Para la continuidad de este proyecto son posibles varios desarrollos. En primer lugar, para encontrar
la cantidad correcta de circona, deben compararse ceramicas con una mayor diferencia (por ejemplo,
20 %vol. y 50 %vol.). Ademas, en este TFM se analizé la posibilidad de obtener materiales por técnicas
de sinterizacién no convencionales y se midié su idoneidad por sus propiedades mecanicas. También
seria interesante estudiar sus propiedades térmicas como la conductividad térmica, el coeficiente de
dilatacion, la resistencia quimica con la temperatura, la fatiga térmica, entre otras. De hecho, las
principales aplicaciones de los compuestos de circén-circona se basa en su uso en condiciones
extremas, por lo que los futuros trabajos sobre este punto parecen interesantes.
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PRESUPUESTO
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Este presupuesto se compone por dos grandes bloques: el presupuesto parcial y el total. El
presupuesto parcial es la combinacién de las mediciones y del cuadro de precios unitarios con el fin de
facilitar la lectura. En las mediciones se recogen las unidades de medida y la cantidad necesaria de
cada recurso, mientras que, en el cuadro de precios unitarios, los factores relevantes son la cantidad

de referencia y el precio.

1. PRESUPUESTO PARCIAL

El presupuesto de este trabajo de Fin de Master, de investigacidn sobre nuevos materiales compuestos
para aplicaciones estructurales, se ha llevado a cabo teniendo en cuenta las siguientes
consideraciones.

El presupuesto parcial estd compuesto por diferentes apartados: reactivos, equipos, materiales de uso
prologando e ingenieria. Ademas, se identifican los recursos empleados para cada uno de los apartados
de manera secuencial y por sus iniciales. Se valora la posibilidad de que en caso de que existiese algln
recurso sobrecargado, se le asignarian menos horas o una menor capacidad de trabajo.

Los precios unitarios de los compuestos quimicos se han extraido del catdlogo proporcionado por la
empresa Labbox y, en concreto, la de los polvos cerdmicos, de los proveedores. Por otro lado, el
importe del material de uso prolongado se calcula como el producto del precio unitario comercial y la
cantidad de material empleada.

Sin embargo, el importe de los instrumentos se calcula a partir del precio comercial del equipo, del
tiempo de uso que se le haya dado durante el proyecto (t,) y el tiempo de amortizacion (ta). El periodo
de amortizacién de los equipos es de 10 afios, pero puesto que han estado a la disposicidn del Instituto
Tecnoldgico de Materiales (ITM), se ha considerado que parte ya estd amortizada. El tiempo de
amortizacion se ha considerado de 5 afios.

Precio unitario ny
Importe = — t, Ecuacion 9
A

Para el apartado de ingenieria, se tiene en cuenta todos los costes asociados a mano de obra. Para la
estudiante se ha considerado un salario propio de ingeniero quimico, de 30 €/h. El proyecto se ha
Ilevado a cabo bajo la tutela de una tutora y una cotutora, las cuales han contribuido muy gratamente
desde las primeras reuniones, haciendo un seguimiento intenso a lo largo de la ejecucion de este,
aclarando las dudas que surgian en cada momento y en las correcciones del documento final. Por lo
gue también se dispone del coste de sus horas dedicadas al proyecto. Ademas, es necesaria la
subcontratacién de servicios de la Universidad de Valencia para la identificacién de rayos X.

Asimismo, se valoran los gastos generales como el 15% del presupuesto total por contrata. En este se
incluyen los gastos de electricidad, agua, mantenimiento, reparaciones, entre otros. Finalmente, el
presupuesto total se calcula como la suma del presupuesto total por contrata y de la parte
proporcional del IVA, considerandose del 21 %.
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1.1. PRECIOS DESCOMPUESTOS

1.1.1. Reactivos

Tabla 22. Precio descompuesto de los reactivos.

Ref. Cantidad Unidad Descripcion Precio unitario (€) Importe (€)
R1 30 L Agua destilada 3.88 116.4
R2 300 g Resina epoxi 0.09 27
R3 600 mL  Suspensiones para pulido 0.16 96
R4 200 g Circona estabilizada con 3% de itria 0.67 134
R5 200 g Circon 0.59 118
R6 200 g Circén dopado con cloruro de circonilo 0.76 152

TOTAL REACTIVOS 643.4
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1.1.2. Equipos
Tabla 23. Precio descompuesto de los equipos.

Ref. Cantidad Unidad Descripcion Precio unitario (€) Importe (€)

Difraccién laser Malvern Panalytical
El 1 h i 32000 3.19
Mastersizer 2000

Horno eléctrico (Carbolite Gero, 30-

E2 93 h 25000 231.57
3000°C)

E3 1 h Horno microondas diseinado por el ITM 50000 4.98

E4 1 h Horno SPS 800000 18.26

E5 1 h Difractdmetro de rayos X (Smartlab) 30181 3.01

E6 2 h Prensa isostatica (Prensa CIP) 4862 0.97
Cortadora de hilo de diamante (Precision

E7 2 h 2500 0.5
Diamond)

ES 3 h Embutidora (Labopress -3, Struers) 54000 16

Durdmetro (Micro Hardnesstester,
SHIMADZU) con punta de diamante con

E9 20 h o ) 25150 50.1
forma piramidal con el equipo

informatico correspondiente

Durémetro (Model HD9-45 Superficial
E10 12 h Rockwell & Vickers Optical Hardness 1227 1.47
Tester, Centaur)

Balanza analitica de alta precisién de

E1l 1 h 1130 0.11
0.0001 g
Set para determinacion de densidad de

E12 1 h o 583 0.06
sélidos

Microscopio electréonico de transmisién
E13 8 h 5423 4.32
de electrones

E14 25 h Equipo para lapeado y pulido 62000 154
E15 1 h Microscopio metalografico 3861 0.38
TOTAL EQUIPOS 489.44
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1.1.3. Material de uso prolongado
Tabla 24. Precio descompuesto del material de uso prolongado.

Ref. Cantidad Unidad Descripcion

Precio unitario (€) Importe (€)

Vaso de precipitado con pico con

M1 20 ud capacidad de 25 mL y con un diametro 3.86 77.2
de 30 mm y 55 mm de altura
Biddn de polietileno de alta densidad
M2 1 ud (HDPE) con grifo que se acopla al bidén 56.88 56.88
con una rosca profunda
Pinza para crisoles y capsulas con gollete
M3 2 ud y puntas curvas de acero inoxidable para 4.44 8.88
asegurar el agarre
Espatula cuchara plana con longitud de
M4 2 ud 2.63 5.26
230 mm
M5 2 ud Pinza de punta fina en acero inoxidable 2.14 4.28
M6 6 ud Panos de lapeado y pulido 200 200
M7 1 ud Hilo de diamante 915 915
M8 1 ud Crisol ceramico 3.20 3.20
M9 1 ud  Caja de guantes de latex 4.39 4.39
TOTAL MATERIALES DE USO PROLONGADO 1275.09
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1.1.4. Ingenieria

En este apartado solo se van a considerar las horas utiles de la mano de obra, no se consideran los
tiempos de espera, aunque en un caso real, si que se contabilizarian. Para la determinacion de los
difractogramas de rayos X, se ha requerido del servicio de una contrata, por lo que su precio unitario
cambia a 42 €. El proyecto se ha llevado a cabo bajo la tutela de dos supervisoras, cuyo precio unitario

esde 52 €.

Tabla 25. Precio descompuesto de Ingenieria.

Ref. Cantidad Unidad

Descripcion

Precio unitario (€) Importe (€)

11 30 h Estudio bibliografico 30 32000

12 Procedimiento experimental: 1575
12.1 0.5 h Distribucion del tamafio de particula 30 15
12.2 2 h Compactacién 30 60
12.3 8 h Sinterizacion de las muestras 30 240
12.4 1 h Densidad de las muestras 30 30
12.5 8 h Microestructura y tamano de grano 30 240
13 32 h Propiedades mecanicas 30 960
14 1 h Propiedades dieléctricas 30 30
15 1 h Determinacion de DRX 42 42

6 20 h Anéli?is de resultados y redaccion de 30 1200

trabajo

17 50 h Tutora del proyecto 52 2600

18 50 h Tutora del proyecto 52 2600

TOTAL INGENIERIA 11217
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2. PRESUPUESTO total

A continuacidn, en la Tabla 27 se descompone el presupuesto total como la suma del presupuesto de
ejecucién del material, los gastos generales y el IVA.

Tabla 26. Presupuesto ejecucion material total (PEM).

Ref. Descripcion Importe (€)
R  Reactivos 643.40
E  Equipos 489.44
M  Material de uso prolongado 1275.09
| Ingenieria 11217
TOTAL PRESUPUESTO EJECUCION MATERIAL (PEM) 13624.93

Tabla 27. Presupuesto de licitacion.

Descripcion Importe (€)
PEM 13624.93
% 15 Gastos Generales (GG) 2043.74

Presupuesto de Ejecucion por Contrata (PEC) = PEM + GG 15668.67

21% IVA 3290.42

PRESUPUESTO DE LICITACION 18959.09

Asciendo el Presupuesto Total o Presupuesto de Licitacién a la expresada cantidad de DIECIOCHO
MIL NOVECIENTOS CINCUENTA Y NUEVE EUROS CON NUEVE CENTIMOS.
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