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RESUMEN

En este trabajo se determiné la efectividad de la molienda de polvos del sistema
Al203 — Al usando molinos horizontales de bolas para alcanzar el tamafo mas fino
de particula y la contaminacion mas baja posible. Para lograr lo anterior, se
determiné el volumen de polvo adecuado de acuerdo a la proporcion de aluminio,
es decir la Relacion Volumen Bolas/Polvo (RVB/P) efectiva. Se realizaron dos
disefos experimentales: uno para encontrar el volumen ideal de polvo a moler de
manera efectiva, y el otro para encontrar el tiempo éptimo de molienda. Los polvos
molidos fueron caracterizados por Analisis de Tamafio de Particula (ATP),
Microscopia Electréonica de Barrido (MEB-EDS), Difraccién de Rayos X (DRX-
RIR), Espectroscopia de Absorcién Atoémica y Analisis Termogravimétrico (TGA).
Las RVB/P 6ptimas encontradas para el sistema de polvos molidos de Al203 — X Al
(donde X = 0, 25, 50, 75 y 100% en peso) fueron 10, 10, 40, 50 y 67
respectivamente (Esta ultima RVB/P reportada en la literatura). Los tiempos
Optimos encontrados para cada composicion y RVB/P 6ptima fueron 16, 2, 4,4 y
16 horas respectivamente. Por otra parte, se determind que durante la molienda
de mezclas de polvos Al203 — X Al (donde X = 25, 50 y 75% en peso) el aluminio
sufre una oxidacion de aproximadamente el 50% peso del polvo inicial, mientras
que el aluminio molido (sin alumina) no sufre una oxidacién significativa. Se cree
que esto se debe al aumento del area superficial en las particulas compuestas de
alimina-aluminio. Se determind que el area superficial de estas particulas
compuestas aumenta casi tres veces respecto a las particulas finas de aluminio, lo
que provoca una oxidacion considerable en las particulas compuestas.
Adicionalmente se encontré un método nuevo basado en la molienda vy lixiviacion

para obtener nanoparticulas de alumina.
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ABSTRACT

In this work the effectiveness of milled powders of the Al203 — Al system, by using
ball horizontal mills to reach the finest particle size and the lowest possible
contamination, was determined. To achieve the above, the suitable powder
volume, according to aluminum ratio, effective Balls-to-Powder volume ratio (B/P
volume ratio) was determined. Two experimental designs were conducted: one to
find the ideal volume of powder for an effective milling and the other one to find the
optimal milling time. The milled powders were characterized by Particle Size
Analysis, Scanning Electron Microscopy (SEM-EDS), X-Ray Diffraction (XRD-RIR),
Atomic Absorption Spectroscopy and Thermogravimetric Analysis (TGA). The
optimal B/P volume ratios found for the Al203 — X Al milled powder system (X = 0,
25, 50, 75 and 100% wt.) were 10, 10, 40, 50 y 67, respectively (This last B/P
volume ratio has been reported in the literature). The optimal times found for each
composition and its optimal B/P volume ratio were 16, 2, 4, 4 y 16 hours
respectively. In the other hand, it was determined that during the milling of Al2O3 —
X Al (X = 25, 50 and 75% wt.) powder mixtures, approximately 50% wt. of the
aluminum is oxidized, while the milled aluminum (without alumina) does not suffer
significant oxidation. It is believed that this is due to the increasing of the surface
area in the Al203 — Al composite particles. It was determined that the surface area
of the composite particles increase almost three times compared to the fine
aluminum particles, which causes considerable oxidation in the composite
particles. Additionally, a new method based on the milling and leaching to obtain

size-nanometric alumina was found.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Materiales Ceramicos

Los ceramicos, materiales con caracteristicas poco predecibles respecto a otros,
con aplicaciones limitadas en algunos procesos de fabricaciéon o en el disefo de
productos por su alto grado de fragilidad, siguen siendo una oportunidad de
estudio [1].

En la literatura, existen muchas definiciones de la palabra “ceramico”. Desde el
punto de vista etimoldgico, la palabra ceramico deriva del vocablo griego keramos
que significa “arcilla quemada” [2]. Aunque hay otras definiciones, la mas general
para los materiales ceramicos, es que son compuestos quimicos o soluciones
compuestas que contienen elementos metalicos y no metalicos [1]. Los materiales
ceramicos tienen una amplia gama de propiedades mecanicas y fisicas.
Generalmente estas propiedades cambian dependiendo de los elementos que
intervengan en su composicion. Se tienen dos importantes categorias en el mundo
de los materiales ceramicos: los tradicionales y los ceramicos avanzados. Este
trabajo se encuentra dentro de la segunda categoria, ceramicos avanzados o
también llamados ceramicos modernos. Este tipo de ceramicos se diferencian de
los tradicionales por tener propiedades superiores y aplicaciones en la industria
que los tradicionales no pueden cubrir. Por lo tanto, un ceramico avanzado es
aquel que ha sido sintetizado con elementos quimicos que forman nuevas
composiciones para lograr propiedades unicas. Estos ceramicos tienen estructura
y composicién altamente controlada. Algunas cualidades de los ceramicos
avanzados son, por mencionar algunas: mas resistentes mecanicamente, resisten
a ataques quimicos agresivos, son ideales para usarse a altas temperaturas, entre

otras.

En los ceramicos modernos podemos encontrar a los 6xidos (Al20s3, ZrO2, ThOz,
BeO, MgO, etc.); ceramicos magnéticos (PbFe12019, ZnFe204 y YeFe10024);



ceramicos ferroeléctricos (BaTiOs); combustibles nucleares (UO2 y UN) y los
nitruros, carburos y boruros (SisN4, SiC, B4C y TiB2). Algunas aplicaciones de

estos ceramicos avanzados se enlistan en la tabla 1 [2].

Tabla 1.- Aplicaciones de ceramicos modernos en los campos de ingenieria [2]

Area de aplicacion Productos
, . Elementos de calentamiento, dieléctricos, sustratos, semiconductores,
Electronica . ) o
aislantes, transductores, laser, sellos herméticos, encendedores, etc.
Industria aeroespacial Intercambiadores de calor, control de emisiones, componentes de
y automotriz turbinas, etc.
Medicina Proétesis, soportes de ortodoncia.

Partes estructurales . . .
Piezas para hornos, accesorios de bronce, refractarios avanzados, etc.
a alta temperatura

Nuclear Combustibles.

Técnico Articulos de laboratorio.

ot Herramientas de corte, componentes resistentes al desgaste, armaduras,
ros

imanes, vitro-ceramicos, mono-cristales, fibras dpticas, etc.

El 6xido de aluminio (Al20s) se encuentra en la naturaleza como mineral
“corinddén”, que es mas conocido por la mayoria de la gente cuando se trata de
gemas de calidad, como el zafiro y el rubi. La alumina, como también se le
conoce, es una ceramica ionica por estar compuesta de un metal y un no metal.
En la figura 1 se muestra la distribucion atémica en la estructura cristalina de la
alumina. Su celda unidad es de tipo hexagonal, hcp (empaquetamiento compacto
hexagonal de iones oxigeno con los iones de aluminio en los dos tercios de los
huecos octaédricos).

Figura 1.- Configuracién atémica de la celda unidad del corindén



El polvo de alumina se produce en gran cantidad a partir de mineral bauxita,
mediante el proceso Bayer. La bauxita es principalmente hidroxido de aluminio,
intimamente mezclado con hidréxido de hierro y otras impurezas. El proceso
Bayer involucra una lixiviacion selectiva de la alumina mediante sosa caustica y la
precipitacion del hidroxido de aluminio purificado. Este hidroxido de aluminio
resultante, de fino tamafo de particula, luego puede ser convertido térmicamente
a polvo de alumina, el cual es usado para la fabricacién de ceramicos poli-
cristalinos a base de Al20s. Algunas aplicaciones de estos polvos se enlistan en la
tabla 2 [2].

Tabla 2.- Usos mas comunes de los polvos de alumina [2]

Material Productos

Alumina [Porcelana

Articulos de laboratorio a base de Al,03
Crisoles y moldes para vaciado de metal
Cementos de alta temperatura
Productos resistentes al desgaste
Boquillas de chorro de arena
Componentes médicos

Abrasivos

Refractarios

1.2. Procesamiento de polvos

En la actualidad, existe una gran cantidad de técnicas que ayudan a producir y
obtener polvos de diferentes tamanos de particula, de acuerdo a las
caracteristicas finales que se deseen en ellos. David W. Richerson, en su libro
Modern ceramic engineering, clasifica estas técnicas en tres grupos. A

continuacion, se presenta esta clasificacion en la tabla 3 [2].



Tabla 3.- Técnicas de procesamiento y clasificacion de tamafios de particula [2]

Mecanicas Quimicas Miscelaneos
Cribado Precipitacion Calcinacion
Sedimentacion Sintesis por
s Sol-Gel P
(Elutriacién) combustion

Clasificacion por aire | Mezcla liquida

Molienda de bolas | Descomposicion

Molienda por atricién Plasma

Molienda vibratoria Laser

Molienda por matillos Hidrotermal

Trituracion por rodillos

El criterio de seleccion para polvos ceramicos iniciales, depende de las
propiedades requeridas en el componente final. La pureza, la distribucion de
tamano de particula y la reactividad pueden afectar las propiedades finales y, por

lo tanto, deben ser consideradas desde el principio.

La pureza es una propiedad muy importante, tratandose de materiales avanzados.
A menudo, las impurezas se presentan como inclusiones y pueden afectar
directamente a las propiedades mecanicas del material, incluso, a las propiedades
eléctricas, magnéticas y opticas. Es por ello que los polvos que se utilizaran como
materia prima, deben ser cuidadosamente procesados para evitar cualquier tipo de

contaminacion que pueda afectar el rendimiento 6ptimo de la pieza final.

La distribucién del tamafo de particula es importante dependiendo de qué técnica
de consolidacién se esté usando. Una buena distribucion de tamafio de particula
ayuda en la etapa de consolidacion para lograr un empaquetamiento de particula
uniforme. Un solo tamafio de particula no produce un buen empaquetamiento.
Grandes cantidades de porosidad son dificiles de eliminar durante la densificacion.
La baja porosidad y un fino tamafio de grano son esenciales para lograr ceramicos
con alta resistencia, sin embargo, hay muchas aplicaciones en donde la

resistencia no es el primer criterio, como por ejemplo los materiales refractarios.

Por ultimo, la reactividad de los polvos iniciales. Un polvo se considera reactivo

cuando tiene un tamafio de particula menor a un micrometro. La principal fuerza



motriz para la densificacion de un polvo compactado a alta temperatura es el
cambio de la energia libre superficial. Particulas muy pequefias con gran area
superficial tienen una alta energia libre superficial y, por lo tanto, tienen un fuerte
impulso termodinamico para disminuir su superficie uniéndose entre si. Se puede
decir que, gracias a esto, la sinterizacion de los polvos compactos se lleva a cabo

de manera mas rapida.

1.2.1. Molienda

La molienda es una de las técnicas mas utilizadas para la reduccion del tamafio de
particula de un material. Existen distintos medios para refinar o procesar un polvo
(algunos enlistados en la tabla 3.), entre los que destaca la molienda de bolas.
Esta consiste en colocar a las particulas que van a ser molidas en un contenedor
cilindrico cerrado, junto con medios de molienda dentro (bolas o balines de acero,
u otro material) y hacer girar el cilindro horizontalmente sobre su propio eje, tal que
los medios de molienda caigan en cascada sobre las particulas. En la figura 2 se

muestra un molino horizontal de bolas y su funcionamiento [2].

Figura 2.- Elementos principales de un molino de bolas [2]



Los polvos se mueven entre los medios de molienda y las paredes del molino y
son quebrados debido a los fuertes impactos de las bolas sobre ellos, hasta
alcanzar tamanos muy pequefos que pueden llegar a ser muy reactivos debido a
su gran area superficial. Polvos altamente reactivos quimicamente con el oxigeno
durante la molienda, tal como el aluminio, deberan ser analizados por DRX-RIR
para determinar su grado de oxidacion. El RIR es una técnica que se basa en
estandares de referencia de los materiales puros. EI método realiza una
comparacion por diferencia entre las intensidades de los picos del estandar y los
de la muestra actual [3]. Asi, se puede cuantificar la cantidad de fase oxidada

durante el proceso.

Los materiales mas utilizados, de los cuales estan hechos los medios de molienda,
son: WC, acero, ZrOz2, Al203 y SiO2. La configuracion de los medios de molienda

puede variar, pero la mas comun es la de forma esférica.

Uno de los problemas que enfrenta la molienda de bolas es la contaminacién. Esta
se presenta debido al desgaste de las paredes del molino y de los medios de
molienda. Para el caso de un molino de acero con balines de acero, la
contaminaciéon que se presenta en los polvos molidos es el hierro. La
contaminacion puede afectar a las propiedades finales de la pieza, por ejemplo,
puede disminuir su resistencia mecanica o puede afectar también en el
conformado de la pieza en verde. La contaminacién se puede controlar con una
cuidadosa seleccion del revestimiento del molino y los medios de molienda. Los
medios de molienda muy duros pueden también reducir la contaminacion debido a
que éstos se desgastan mas lentamente. Cuando la contaminacion por los medios
de molienda es critica, se pueden usar medios hechos del mismo material del
polvo que va a ser molido. Otra forma de eliminar la contaminacién por hierro en

polvos ceramicos molidos, es a través de la lixiviacion con acidos.

La molienda puede ser llevada a cabo por dos métodos. Uno de ellos es la
molienda en seco que consiste en colocar las particulas de polvo a moler en el
molino sin tener que hacer una suspension, manteniendo un flujo libre. Esto se

puede logra mediante el uso de ayudas para la molienda, tal como el acido



estearico, acido oleico, estearato de zinc, estearato de amonio, etilenglicol,
glicerina, metanol, etc. Estos aditivos ayudan a evitar la aglomeracion de las
particulas, que resulta en un aumento en la velocidad de molienda y en una gran
reduccion del tamafno de particula. Pequefios niveles de aditivo proporcionan un
gran efecto, usualmente entre el 0.5% peso y 10% peso es requerido [2]. La
molienda en humedo consiste en hacer una suspensidon que contenga a las
particulas que seran molidas y luego ponerla en el molino horizontal de bolas para
iniciar el proceso de molienda. Algunas ventajas de este tipo de molienda son:
necesita poca cantidad de polvo, buena homogeneizacién, alcanza tamafos de
particula mas finos, se obtiene una distribucion de tamafio de particula mas

estrecha, entre otras. Usualmente se usa el 25% peso de medio liquido [2].

La molienda de bolas es una técnica ampliamente utilizada en la industria
cementera y ceramica (tradicional y avanzada) debido a que un molino de bolas se
puede escalar a cualquier diametro, ademas de poder contener grandes
cantidades de material dentro de él. En un molino de bolas se puede procesar
polvos de naturaleza fragil, ductil o bien, polvos compuestos de naturaleza fragil-

fragil, fragil-ductil y ductil-ductil, tal como sucede en la aleacion mecanica [4].

1.2.2. Mecanismos de la molienda

Existen tres fendmenos que intervienen en la molienda mecanica: la deformacion
plastica (que sucede en particulas metalicas ductiles), la soldadura en frio y la
fractura. El primero de ellos, se lleva a cabo en las primeras etapas de la
molienda; los dos ultimos, suceden en etapas posteriores donde finalmente se
alcanza un equilibrio entre la soldadura y la fractura, y el tamafio de particula llega
a ser constante con un rango estrecho. El equilibrio se logra cuando, las particulas
mas pequefias, que tienden a soldarse entre si, se convierten en particulas
grandes; por el contrario, particulas grandes son mas facilmente susceptibles a
tener defectos que provocan su rompimiento cuando entran en contacto con los

medios de molienda. Esto se puede ver en la imagen de la figura 3 [4]. A



diferencia de la aleaciobn mecanica, que promueve la soldadura entre
nanoparticulas, la molienda mecanica evita o pretende evitar la soldadura en frio
de las particulas para obtener tamafios finos, agregando liquidos (agentes de
control o ayudas para la molienda) para lograr este fin. Para explicar los
mecanismos que intervienen en la molienda mecanica del sistema de polvos fragil-

ductil, se clasificara la carga de polvo a moler en: fragil, fragil-ductil y ductil.

Figura 3.- Equilibrio entre soldadura y fractura de particulas en la molienda [4]

1.2.2.1. Molienda de polvos fragiles

En la molienda de polvos fragiles, los unicos fendmenos que intervienen son la
soldadura en frio y la fractura de las particulas. Aqui no hay deformacién plastica
por la naturaleza fragil de los polvos. A medida que el tiempo de molienda
aumenta la forma de las particulas se torna de granular a equiaxial. Debido a la
presencia de defectos en las particulas fragiles, como por ejemplo grietas, la
fractura comienza en las primeras etapas de molienda y posteriormente las
particulas mas pequefas, con gran area superficial, comienzan a soldarse,

alcanzando el equilibrio.



1.2.2.2. Molienda de polvos ductiles

La molienda de polvos ductiles tiene como resultado particulas con forma laminar,
en las primeras etapas de molienda, que luego se sueldan unas con otras hasta
que se endurecen por deformacion y se rompen conforme el tiempo de molienda
aumenta. Evidentemente el fendmeno de soldadura en frio es mayor en este tipo
de polvos, pero puede ser controlada con agentes de control (ayudas para la
molienda) y asi, tener una eficiencia de molienda bastante buena. Incluso, si no se
le agrega este tipo de aditivo, se corre el riesgo de que las particulas suaves del
metal se suelden a los medios de molienda y paredes del molino, disminuyendo la
eficiencia del proceso. Al final, particulas con forma cuasi esférica y tamafios
submicrométricos pueden ser obtenidos. La imagen de la figura 4 representa las
etapas durante la aleacidn mecanica de polvos ductil-ductil [4], sin embargo, los
mecanismos de deformacion, soldadura y fractura son similares en la molienda

mecanica.

Figura 4.- Etapas de la aleacion mecéanica de polvos ductil-ductil [4]



1.2.2.3. Molienda de polvos fragil-ductil

En el caso de la molienda mecanica de polvos fragiles-ductiles, el resultado
usualmente es una dispersion fina y homogénea de la fase fragil en la matriz
ductil. El proceso es similar al de la aleaciéon mecanica. Para este sistema también
sigue las cinco etapas de los sistemas ductil-ductil, con la unica diferencia de que
se cree que la fase dispersa presente en el compuesto esta atrapada a lo largo de
la interfaz de la soldadura en frio y su concentracién a lo largo de las costuras de
la soldadura disminuye gradualmente a medida que las soldaduras aumentan en
numero y se vuelven aleatorias. La figura 5 describe graficamente este hecho.
Cuando el constituyente fragil representa aproximadamente la mitad de la fraccién
de volumen, la estructura en capas caracteristica no se desarrolla, sino que ambos
constituyentes se reducen a cristalitos de tamafio nanométrico y se distribuyen

uniformemente por todo el polvo [4].

Figura 5.- Distribucién de la fase dispersa durante la aleacion mecanica [4]

En este sistema, la deformacién plastica ocurre en las primeras etapas de la

molienda, causando que las particulas del metal duactii cambien de forma.
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Normalmente la morfologia de las particulas ductiles después de los impactos de
los medios de molienda es laminar o en forma de hojuela. Para entonces, las
particulas de la fase fragil ya se han incrustado en la matriz metalica ductil,
creando asi una particula compuesta que se ira refinando gradualmente hasta

alcanzar su minimo tamano (cuando se alcanza el estado estable en la molienda).
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

La fabricacion de piezas ceramicas, a menudo necesita materias primas con
tamafnos nanométricos o submicrométricos para tener éxito durante su
conformado. La molienda es un método por el cual estos tamafios pueden ser
alcanzados, sin embargo, se puede ver afectada por varios factores tales como el
tipo de molino, el tamano de particula inicial, el tiempo de molienda, el uso de

diferentes aditivos como agentes de control, la cantidad de polvo a moler, etc.

2.1. Molienda de polvos fragiles

2.1.1. Efecto del tipo de molino en el refinamiento de particula de Al2O3

En un estudio reportado en la literatura [5], para determinar el efecto del tipo de
molino en la reduccién del tamafio de particula de alumina gama, se evalud la
eficiencia de tres molinos: molino de chorro de aire, molino de bolas planetario y
del molino de bolas individuales. Se determind que el molino de chorro de aire es
el mas efectivo para reducir el tamafo de particula de alumina desde un d-50 de
37 um hasta 2.9 um, comparado con el molino de bolas planetario que alcanzé
30.2 um y con el molino de bolas individuales que logré 10.5 um. Estos resultados
se observan en las curvas de distribucion de tamafio de particula DTP (a) y en las

curvas de distribucién de tamafio de particula acumulada DTP-A (b) de la figura 6.
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Figura 6.- Curvas de tamafo de particula de la Y-Al20s molida en diferentes molinos [5]

a) DTP y b) DTP-A de la v-Al20s inicial y después de la molienda en el molino de bolas
individuales (SBM), molino de bolas planetario (PBM) y molino de chorro de aire (JM).

2.1.2. Efecto de la molienda de alta energia sobre el tamaino de cristal de la
Al203

Otro estudio determino el efecto de la molienda de alta energia sobre el tamafio de
cristal de la alumina alfa [6]. Aqui se determinaron las condiciones 6ptimas para
lograr un tamano de cristal minimo de 79.7 nm. Se us6é un molino de bolas
planetario y polvos de alumina alfa con un tamafo de cristal inicial de 86 nm. Los
polvos fueron molidos a diferentes rangos de tiempo (0-60 min) y a diferentes
velocidades de molienda (400-1100 rpm) usando la técnica de molienda en
hamedo. Se encontré que condiciones Optimas para obtener el tamafio de cristal
mas pequeno de la alumina alfa son 1000 rpm y 60 minutos de molienda. La figura

7 muestra los resultados anteriores.

Figura 7.- Tamafio de cristal respecto al tiempo de molienda a 800y 1000 rpm [6]
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2.2. Molienda de polvos ductiles

2.2.1. Efecto de parametros de molienda en el refinamiento de polvos de Al

Otra investigacion reportada en la literatura [7], determiné el efecto de diferentes
parametros de molienda de bolas y condiciones de operacién (tiempo de
molienda, tamafno de bolas, agentes de control del proceso y la velocidad de
rotaciéon del molino), en la aleacion mecanica de polvos de aluminio. En su
estudio, optimizaron las condiciones y parametros de molienda para un molino de
bolas planetario: 100 bolas de acero inoxidable (10 mm), una velocidad de
rotacion de 200 rpm con direccion en reversa y 1 minuto de pausa después de
cada 15 minutos de giro. Utilizaron gas argdén para controlar la molienda y
encontraron que el mejor agente de control del proceso, entre el acido estearico
(2% peso) y el metanol (3.3 ml.) fue este ultimo, ya que disminuyo6 el tamafio de
particula inicial del aluminio (31 um) hasta 8.93 um, mientras que el acido
estearico provocé un aumento en el tamafo de particula respecto al aluminio
inicial de 72 um. Los resultados de tamafio de particula del aluminio molido con

metanol durante 7.5-40 horas son mostrados en la figura 8.

Figura 8.- Resultados de tamafio de particula del Al molido durante 7.5-40 h con metanol [7]
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2.2.2. Molienda en humedo de polvos de Al en un molino de bolas horizontal

En un trabajo reportado, para obtener piezas porosas de alumina con minima
contraccion, mediante la técnica de vaciado de suspensiones [8], se utilizd la
molienda en humedo para refinar polvos de aluminio de 60 um hasta un minimo
tamano. Posteriormente se mezclaron con alumina, para la conformacion de la
pieza en verde. Emplearon 30 g de polvo de aluminio y 50 ml de alcohol metilico
para llevar a cabo la molienda. Usaron molinos horizontales de bolas de 12.5 cm
de diametro y 12.5 cm de profundidad, con balines de acero de distintos tamafios.
Tiempos de molienda de 2, 8, 25, 50 y 100 horas fueron empleados. Determinaron
que el tiempo con el que se obtenia el menor tamano de particula era el de 8
horas con 3 um. La figura 9 muestra la Curva de Distribucién de Frecuencia

Acumulativa de Volumen (CDFAV) en donde se observa este hecho.

Figura 9.- CDFAYV para el aluminio molido en himedo de 2 a 100 horas [8]

2.2.3. Efecto de la cantidad de polvo a moler

Un trabajo referente a la aleacion mecanica de polvos ductiles [9], demostré que
un mismo volumen de polvos, el cual representaba diferentes cantidades de masa

de polvos para cada sistema estudiado y cada composicion, puede ser aleado
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mecanicamente de manera efectiva en un molino horizontal de bolas. Los
resultados mostraron que una relacién volumen bolas/polvo (RVB/P) de 67 es
capaz de alear todo el polvo contenido dentro del molino con la menor

contaminacioén, causada por el desgaste de los medios de molienda.
2.3. Molienda de polvos fragil-ductil

2.3.1. Efecto de la proporcién y tamano de la Al203 en la molienda

En un trabajo reportado en la literatura [10], se empled un molino SPEX para
sintetizar polvos compuestos de Al-Al203 con fracciones en volumen de 20%, 30%
y 50% de alumina (con tamafios de 50 nm, 150 nm y 5 um). Se encontré que los
materiales reforzantes de Al2O3 fueron distribuidos homogéneamente en la matriz
de aluminio después de 20 horas de molienda en una relacion en peso de bolas-
polvo de 10:1. La figura 10 muestra la distribucion de las particulas de alumina 5
um en la matriz de aluminio después de 20 horas de molienda. EI comportamiento

fue similar para las mezclas con aliumina de 50 y 150 nm.

Figura 10.- Fotomicrografias de los polvos de Al-Al2Os3 (5 um) molidos a 20 horas [10]
a) con 20% vol. de Al20s, b) con 30% vol. de Al203y c) con 50% vol. de Al20a.
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En otro trabajo de investigacion [11], se estudid la evolucion estructural durante la
molienda mecanica de compuestos con matriz de aluminio reforzada con alumina
micrométrica y nanométrica. Se utilizd6 un molino de bolas planetario para llevar a
cabo la molienda de las mezclas de polvo. Aluminio con un tamafio medio de
particula de 48 um y alumina de dos tamafios de particula diferentes (1 um y 35
nm) fueron empleados. Una proporcién de Al-5% volumen de Al2Os fue propuesta.
Los resultados mostraron que la adicién de particulas duras acelera el proceso de
molienda, ocasionando un endurecimiento por trabajo y fractura mas rapida de la
matriz de aluminio. Se determind que la evolucion estructural durante la molienda
mecanica de los polvos micro-compuestos ocurrié mas rapido que la de los polvos
nano-compuestos. Después de 20 horas de molienda la distribucidn de tamario de

particula no tuvo cambios significativos, tal como se muestra en la figura 11.
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Figura 11.- Curvas de DTP del Al inicial y los polvos molidos a 20 h [11]

Un estudio determind la microestructura de compuestos de Al203-Al producidos
por aleaciéon mecanica [12]. Para este propdsito, se utilizé un molino horizontal de
bolas. Los polvos de alumina y aluminio iniciales tuvieron tamafos de 165y 90 um
respectivamente; fueron mezclados con una proporcion de 5%Al203-Al y molidos a
diferentes tiempos (75, 150, 230, 450 y 900 minutos). Los resultados de esta
investigaciéon mostraron que con el aumento del tiempo de molienda los polvos de

alumina son reducidos hasta tamafos finos que son distribuidos homogéneamente

17



en la matriz de aluminio, asi como se observa en la figura 12. Ademas, se
encontré que, comenzando el proceso, los polvos tienden a absorber hierro y la
tendencia disminuye gradualmente hasta el estado estable. También se demostro
que después de alcanzar el estado estable en la molienda, no hay cambios
significativos en el tamafo y morfologia de las particulas compuestas, asi se

aumente el tiempo de molienda.

Figura 12.- Fotomicrografia de los polvos de Al-5%AI203 molidos a 900 minutos [12]

Ademas, en un trabajo reportado en la literatura [13], investigaron las propiedades
fisicas y mecanicas de los compuestos de Al-Al203 producidos por el método de
molienda mecanica y encontraron que el tiempo de molienda tienen un efecto
significativo en las propiedades fisicas y mecanicas de los compuestos; sin
embargo, aumentar el tiempo de molienda no tienen un efecto significativo en las

propiedades cuando se logra el estado estable.

En un trabajo reportado [14], se empled un molino de alta energia para producir
polvo compuesto de Al-20% peso de Al203; el material reforzante agregado:
particulas submicrométricas de alfa alumina. Se determiné que la adiciéon de
particulas submicrométricas de alumina, usadas como refuerzo en la matriz de
aluminio, tiene un drastico efecto en el tamafo y morfologia de las particulas
compuestas. Se observo una distribucion bastante homogénea de las particulas
de alumina en la matriz de aluminio cuando el estado estable fue alcanzado, tal y
como se muestra en la figura 13. Se determin6 que el hecho de tener particulas

submicrométricas de alumina en la matriz de aluminio podria aumentar la dureza
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del polvo compuesto. Ademas, se encontro que los polvos compuestos de Al2O3-Al

podrian alcanzar el estado estable después de 15 horas de molienda.

Figura 13.- Particulas de Al2Os distribuidas en la matriz de Al después de la molienda [14]
a) 0 h (por simple mezcla), b)5h,c) 10 hy d) 15 h.

2.3.2. Efecto del tiempo de molienda en el refinamiento de particula

El procesamiento, microestructura y resistencia mecanica de ceramicos RBAO
fueron estudiados en este articulo [15]. Mezclas de polvos de aliumina-aluminio
fueron molidos por atricion. Dos diferentes polvos precursores de aluminio (Al con
forma de hojuela y Al con forma globular de 1.6 y 4.6 um respectivamente) y varias
mezclas de polvo fueron usadas. Los polvos de alumina fueron de un tamafo
medio de particula de 0.9 um. Se determiné que, después de un tiempo de
molienda de 8-14 horas, los dos tipos de polvos precursores tiende a exhibir
morfologias no tan diferentes y que este tiempo fue suficiente para reducir al

aluminio hasta tamanos medios de particula de aproximadamente 1 um.

Otro trabajo reportado en la literatura [16], se enfocd en investigar la diferencia en
el rendimiento o eficiencia de la molienda, empleando dos conjuntos de puesta en
marcha del molino y pausas de tiempo combinadas, y explord las caracteristicas
del polvo compuesto avanzado después de 20 horas de molienda. Determinaron
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que una combinacion de un tiempo corto de molienda de 10 minutos y una pausa
larga de 15 minutos (método 2) produce un rango mas estrecho en la distribucion
de tamano de particula que un tiempo largo de molienda de 15 minutos y una
pausa corta de 5 minutos (método 1). La figura 14 muestra los resultados de ATP

e imagenes de MEB que demuestran este hecho.

Figura 14.- Caracterizacion de los polvos de Al20s-Al molidos a 20 h por 2 métodos [16]

a) Curvas de DTP de los polvos molidos por ambos métodos, b) MEB de polvos molidos por
método 1 (15+5min) y c) MEB de polvos molidos por método 2 (10+15 min)

2.3.3. Obtencion de nano-compuestos de Al203-Al por molienda de bolas

En un trabajo reportado en la literatura [17], se estudiaron las propiedades
mecanicas de nano-compuestos de Al-Al203 molidos por molino de bolas vy
establecié que la dureza de los compuestos fue cinco veces mas alta que el
aluminio puro no molido; una disminucién en el tamafio de la particula de alumina

de 400 nm a 4 nm llevé a un aumento del 11% en la dureza de los compuestos.
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En un estudio reportado [18], se investigdb el proceso, la microestructura y
resistencia a la tension de nano-compuestos de Al-Al203 por molienda de bolas y
tratamiento ultra-sonico. Determinaron que, comparado con una matriz de aleacion
de aluminio, la resistencia a la tension final y la resistencia a la cedencia del
compuesto de Al-1% peso Al203 aumentd un 37% y 81%, respectivamente, debido

al refinamiento de grano y la dispersion homogénea de los nano-refuerzos.

2.3.4. Molienda en humedo de polvos de Al203-Al

La molienda en humedo fue usada para obtener polvos precursores para la
técnica de RBAO (44%vol.Al-34.3%vol.Al203-21.7%vol.ZrO2) [19]. Se utilizo la
molienda por atricion para refinar los polvos. Se estudié la eficiencia de la
molienda al comparar varios medios de molienda liquidos (etanol, acetona y ciclo-
hexano) y se determind que la eficiencia mas alta en la molienda de las mezclas
de polvo, se obtenia con el uso de un medio organico no polar: el ciclo-hexano,
debido a que no interactua con la superficie de la particula. La suspension, para
cada caso, fue preparada con 250 ml de medio liquido y 50 g de polvo inicial. La
figura 15 muestra los resultados del analisis de tamano de particula y una imagen

MEB de los polvos de RBAO molidos con distintos aditivos.

2 ] AlTALD, 200,

athanal

frequency [volume %)

particle size [pm]

Figura 15.- Caracterizacion de los polvos RBAO molidos con 3 medios liquidos [19]

a) Curvas de DTP de las mezclas de polvos RBAO molidos durante 7 h en etanol, ciclo-
hexano y acetona, b) Imagen MEB de los polvos RBAO molidos durante 1 h en ciclo-hexano.
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En un estudio reportado [20], se investigaron las propiedades mecanicas de los
compuestos con matriz de aluminio reforzados por dos tamafos de particulas de
alumina (35 nm y 0.3 um) por molienda de atricion en humedo. Encontraron que la
dureza y la resistencia a la cedencia mejoraron con el aumento de la cantidad de
alumina; sin embargo, cuando la fraccion excedié el 4% peso, tanto la dureza

como la resistencia disminuyeron.

2.3.5. Molienda mecanica de otros compuestos

La molienda mecanica (MM) ha sido usada como un método para mejorar la
distribucion de particulas de refuerzo, no solamente en micro-compuestos sino
también en nano-compuestos. Un estudio reportado [21], se demostré que este
método es un enfoque novedoso para la dispersion de refuerzo de metales por
nano-oxidos en donde la técnica de oxidacion interna no se aplica. Pero este
procedimiento no se limita s6lo a nano-6xidos, sino que puede ser aplicado a otros
sistemas y con cualquier tipo de material reforzante. Otro estudio [22] reporto la
distribucion homogénea de nano-particulas de SiC en una matriz de AI-5083 por
el proceso de molienda. En este estudio [23] se usé la molienda de alta energia
para dispersar nano-particulas de SiC en una matriz aleada de Al-6Ti-6Nb. En
este trabajo [24] reforzaron magnesio con nano-particulas de SiC utilizando el

método de molienda mecanica.

2.4. Planteamiento del problema

En la molienda mecanica, normalmente se busca reducir el tamafno de particula
del material hasta tamafos sub-micrométricos, e incluso nanométricos, pero el
principal inconveniente o desventaja que presenta este método de procesamiento

de polvos, es la contaminacién por el desgaste de los medios de molienda. En el
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caso de un molino de bolas de acero inoxidable, donde los medios de molienda
son del mismo material, la principal impureza que se puede presentar es el hierro.
Es por ello que esta investigacion pretende estudiar como afectan las condiciones
de procesamiento en la molienda de polvos del sistema alumina-aluminio, tanto en
la obtencidon del maximo refinamiento del tamano de particula, asi como alcanzar
la minima contaminacién de Fe. De ahi que se proponga la siguiente pregunta: ¢ al
encontrar una relacion 6ptima entre la cantidad de polvo (en volumen) y la
cantidad de bolas dentro del molino, se puede obtener tamarios de particula muy

finos con la menor contaminacién posible?

2.5. Justificacion

En la actualidad, la sociedad y el avance tecnoldgico exigen nuevos materiales
con mas y mejores propiedades para el desarrollo de productos innovadores. Pero
a menudo, los procesos de fabricacién de estos materiales son muy costosos y
muy complicados. Las empresas dedicadas a la produccion de materiales
avanzados, a menudo tienen grandes problemas en sus procesos de fabricacién,
problemas que en su mayoria son defectos a nivel microestructural. Con el
desarrollo de este trabajo de investigacion se pretende aportar informacién que
contribuya en la mejora de una metodologia de fabricacién que sea rentable y facil
de realizar; por consecuencia, tendra un impacto cientifico/tecnologico y
posiblemente econdmico tras generarse una disminucion del tiempo de
procesamiento, de materia prima o la omision de pasos complejos que necesitan
de gran energia, sélo por mencionar algunas. Esta investigacién tiene gran
relevancia puesto que propone una manera de relacionar la cantidad de polvo (en
volumen) con la cantidad de bolas dentro de un molino horizontal de acero
inoxidable para hacer mas eficiente el proceso de molienda, y asi poder obtener
un volumen de polvo éptimo para cualquier sistema (fragil, fragil-ductil o bien,
ductil) que nos permita alcanzar tamanos de particula muy finos y con la menor

contaminacion posible.
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2.6. Hipétesis

Existe una relacién volumen bolas/polvo (RVB/P) en la molienda de polvos del
sistema fragil-ductil, que pueda refinar a las particulas hasta un minimo tamano

con la menor contaminacion de hierro posible en los polvos.

2.7. Objetivo general

Determinar las condiciones optimas de molienda de polvos del sistema alumina-
aluminio en las cuales se obtiene el maximo refinamiento de tamafo de particula y
la minima contaminacién de Fe proveniente del desgaste de los medios de

molienda.

2.7.1. Objetivos especificos

1. Determinar la RVB/P 6ptima para la molienda de polvos del sistema
alumina-aluminio donde se alcance el maximo refinamiento de tamafio
de particula y la minima contaminacion de Fe proveniente de los medios
de molienda.

2. Determinar el efecto que tiene la proporcién Al2O3 — X Al en la reduccion
del tamafio de particula y en la contaminacién por hierro en los polvos
molidos, donde X =0, 25, 50, 75y 100% peso.

3. Determinar el efecto del tiempo de molienda en el refinamiento del
tamano de particula y la contaminacion de Fe para el sistema Al203-Al

4. Determinar la evolucion microestructural durante la molienda de polvos

del sistema alumina-aluminio.
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CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

3.1. Materias primas

Para producir polvos compuestos de alumina-aluminio con un tamafio minimo de
particula, se utilizaron polvos de alumina calcinada A-13, con un diametro mediano
de particula de 3 uym y que es considerada no reactiva (por ser mayor a 1
micrémetro). Se realizé un estudio preliminar para determinar el efecto del tamafo
del aluminio inicial sobre el refinamiento del tamano de particula en mezclas de
alumina-aluminio, en donde se determind que no hay cambios significativos en el
tamano de particula obtenido después de la molienda. Ante este hecho, se
utilizaron polvos de aluminio comercial “Stannum” malla #200 con una pureza del
98%. Dicha malla provee un tamafio de particula medio de 60 micrometros. Los

resultados de este estudio preliminar se muestran en el anexo 1.

Otro estudio preliminar fue realizado para determinar el agente de control mas
efectivo y la cantidad éptima necesaria para la molienda de polvos del sistema
alumina-aluminio. Se determindé que 30% volumen de metanol es suficiente para
cubrir todas las particulas de polvo y evitar la soldadura en frio. Esta cantidad fue
utilizada para realizar todas las moliendas de esta investigacion. Los resultados de

este estudio preliminar se muestran en el anexo 2.

3.2. Desarrollo experimental

La figura 16 muestra, de manera esquematica, la metodologia para el refinamiento
del sistema de polvos alumina-aluminio. En primer lugar, se seleccionaron las
materias primas. Luego, se realiz6 la molienda con las condiciones que se
explican a detalle mas adelante. Finalmente, la caracterizacién de estas mezclas
de polvo se llevd a cabo por cinco técnicas diferentes: Analisis de Tamafo de
Particula (ATP), Difraccion de Rayos X (DRX-RIR) y Microscopia Electrénica de
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Barrido (MEB-EDS), Analisis Termogravimétrico (ATG) y Espectroscopia de

absorcion Atémica.

.
REFINAMIENTO DE MEZCLAS DE
POLVO DE Alz0z-Al POR MOLIENDA

J

Materias primas

Aluminio de 60 pm

__—F

Alumina A-13 de 3 um ]

100% peso ALy

Al:0=-25% peso Al |

Molinos horizontales de bolas (acero
inoxidable) de 125 cm de diametro.

Al;03-50% peso Al

Carga de balines de acero de 2.461 kg | Al:05-75% peso Al |

100% peso Al
Metano #  Maolienda
0.5h

Absorcicn 4" Caracterizacién |4— TGA 8h

atomica
/ 16h

ATP DRY-RIR MEB

Figura 16.- Metodologia para obtener polvos molidos del sistema Al203-Al

Las mezclas de polvos del sistema alumina-aluminio fueron sometidas a
fragmentacién mecanica mediante molinos horizontales de bolas, con el fin de
reducir a la particula de aluminio hasta un minimo tamano, durante tiempos
regulados. La molienda del sistema de polvos de alumina-aluminio se realiz6 en
seco. Cabe mencionar que las mezclas de polvos alumina-aluminio no aceptan el
uso de agua durante la molienda, ni en la recuperacion de polvos y tampoco
durante el conformado de las piezas, ya que en un trabajo encontrado en la
literatura [25], se reportd que el aluminio reaccionara con el agua y se convertira
totalmente en Al(OH)s. Esto se comprobd preliminarmente con una prueba rapida

de dispersion de los polvos alumina-aluminio en una mezcla de etanol — X agua
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(donde X = 25, 50, 75% en peso), en donde se observo la transformacion del

aluminio en hidroxido de aluminio después de 24 horas en suspension.

3.2.1. Molienda mecanica con molinos horizontales de bolas

La figura 17 muestra graficamente, el orden en que se llevaron a cabo todas las
moliendas de esta investigacién. Asi como también se observan todas las
condiciones de molienda para cada serie. Estos parametros de molienda seran
explicados a detalle mas adelante. También se muestran las diferentes técnicas

de caracterizacion utilizadas para cada grupo de moliendas.

MOLIENDA DE MEZCLAS DE POLVO

DEL SISTEMA Alz03-Al Tiempo de
melienda: 16 horas.

Alz03-100% peso

ATP Alz0=-25% peso Al
Absercidn - Determinacidn de la RVB/P 6ptima para el P Alz203-50% peso Al
x - L
gtomica. sistema Al:0s-Al, -

Alz03-75% peso Al

MEB-EDS B
RVE/P's de 10, 20,

30, 40, 50, 67 v 50

ATP
Al20=-100% peso
MEB-EDS
V Alz203-25% peso Al
DRX-RIR Efecto del tiempo de molienda en los polvos del Al205-50% peso Al
’ sistema Al:0:-Al usande RVB/P optima.
TGA Alz03-75% peso Al
MEB ﬂ Al-100% peso
Evolucion microestructural de polvos del ] ] N
ATP sisterna Al;03-Al durante la molienda. Tiempos de molienda (h):
05,1,2 4, 8y16

Figura 17.- Disefio por etapas de las moliendas del sistema de polvos Al203-Al
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3.2.1.1. Molinos

Se utilizaron molinos horizontales de bolas de 12.5 cm de diametro y 12.5 de
profundidad, hechos de acero inoxidable. Estos giran en una mesa de rodillos
controlados por un motor eléctrico. En la figura 18 se aprecian, tanto la mesa de

rodillos como los molinos de acero encima de ellos.

Figura 18.- Mesa de rodillos giratorios y molinos horizontales de bolas

La carga de balines que se utilizé en cada uno de los molinos se tomé de un
trabajo anterior [26], calculada para un molino de 12.5 cm de diametro y 12.5 cm
de profundidad, con una relaciéon diametro/longitud de 1. Esta cantidad fue de
2461 g de balines y se estimo6 a partir del volumen del molino y la densidad del
material del cual estan hechas las bolas, es decir, del acero (7.85 g/cm?). Con la
misma relacion diametro/longitud, en dicho trabajo, se calculé la distribucion de
tamafno de bola para las mismas dimensiones del molino mencionadas
anteriormente. Se utilizé una distribucion 6ptima de tamanos para los balines, que
incluyé tres tamarfos de balines: de 1/2, 1/4 y 3/8 de pulgada. Esta distribucion de
tamanos de bola fue la que molié los polvos de mejor manera comparadas con
otras combinaciones. La cantidad de balines, en gramos, para cada tamafio se

muestra en la tabla 4.
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Tabla 4.- Distribucién de tamafios de bolas [26]

Balines (6 en pulgadas) | Masa (g)
1/2 1460
1/4 176.45
3/8 824.43
Total 2460.88

A continuacion, en la figura 19 se muestra una imagen de los balines dentro del

molino y balines individuales para cada tamano.

Figura 19.- Balines de acero de 1/2, 1/4 y 3/8 de pulgada, dentro del molino de bolas

3.2.1.2. Relacion Volumen Bolas/Polvo (RVB/P)

La Relacién Volumen Bolas/Polvo permite conocer la cantidad de polvo (en peso o
en volumen) que se ha de agregar en el molino, tomando en cuenta el volumen de

la carga de bolas o balines y el volumen del polvo.

En la literatura, se ha reportado que una RVB/P de 67 es ideal para moler polvos
ductiles [9], debido a que optimiza la eficiencia de la molienda sin contaminacion;
pero ademas, el grupo de ceramicos de la Universidad Auténoma del Estado de
Hidalgo encontr6 que una RVB/P de 10 es la ideal para moler polvos de
naturaleza fragil [27]. La RVB/P relaciona el volumen de la carga de bolas con el
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volumen del polvo. Evidentemente también toma en cuenta las dimensiones del

molino. La Relacién Volumen Bolas/Polvo (RVB/P) es igual a:
_ Vb
RVBP = V_p (1)

donde Vb es el volumen de la carga de bolas, calculada para un molino de 12.5
cm de diametro y 12.5 cm de profundidad y Vp es el volumen del polvo. Para
conocer la cantidad de polvo que se debe colocar en el molino, basta con despejar
de la ecuacién numero 1, el término Vp. La ecuacion ahora quedara de la

siguiente forma:

Vb

P = RyBp (2)

Para calcular el volumen de la carga de bolas Vb, se utilizé la formula del volumen:

m
V=% (3)

Ya se conoce la masa de la carga de bolas para el molino de 12.5 cm de diametro
y 12.5 de profundidad que es 2461 g. También se conoce la densidad del acero,
que es de 7.85 g/cm3. El resultado de la ecuacién 3, aplicando estos valores, es
igual a 313.50 cm?.

Ahora ya se puede conocer el volumen de polvo que se debe meter en el molino,
porque ya se conoce el término Vb de la ecuacion 2, ya solo falta darle valores al
termino RVB/P, por ejemplo: 10, 20, 50, 67, 90, etc. Asi, cada vez que se varie la
RVB/P en la ecuacion 2, la cantidad de polvo, en volumen, se modificara de

acuerdo a ese valor numérico, que puede ser entero o fraccion.

Para obtener el resultado de Vp en peso ya resulta muy sencillo, pues de la
ecuacion 3 se despeja a la masa m y se multiplica el volumen del polvo Vb por su

densidad y ahi se tendria calculada la masa que se necesita introducir al molino.
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Por simplicidad, los valores de Vp se han convertido en peso para esta

investigacion.

A medida que el valor numérico de la RVB/P disminuye, la cantidad de polvo
aumenta. En ese entendido, una RVB/P efectiva es aquella que contiene la
cantidad 6ptima de polvo dentro del molino; es decir, que no sea demasiado polvo
como para restarle energia a los balines del molino, debido a que el area de
contacto entre balines y particulas de polvo es mayor y éstos no sean capaces de
refinar el polvo; ni tampoco sea muy pequefia como para contaminarlo, debido al
desgaste de los medios de molienda, ya que no hay suficiente polvo para evitar el

contacto directo bola-bola o pared-bola.

3.2.1.3. Condiciones de molienda

Para realizar el estudio correspondiente a encontrar la RVB/P 6ptima, se
prepararon cuatro composiciones de mezclas de polvo: Al203-100% peso, Al20s3-
25% peso Al, Al2O03-50% peso Al y Al203-75% peso Al. Siete RVB/P fueron
usadas: 10, 20, 30, 40, 50, 67 y 90. 16 horas fue el tiempo Unico para realizar
estas moliendas. La cantidad de polvo determinada por las RVB/P’s para cada
composicion y la cantidad de metanol para cada RVB/P se muestran en la tabla 5.
En este trabajo, los valores fueron manejados en gramos para hacer mas practica

la obtencién de cada muestra.

Tabla 5.- Cantidad de polvo determinada por las RVB/P para cada composicién

avgp | A205100% [ ALO-25%Al Al;05-50%Al Al,O5-75%Al Cantidad de

(&) AlOs(g) | Al(g) | ALOs(g) | Al(g) | ALOs(g) | Al(g) | metanol (ml)
10 | 123.83 83.24 | 2774 | 5028 |50.28| 2298 | 6893 13.44
20 61.92 41.62 13.87 25.14 25.14 11.49 34.46 6.72
30 | 41.28 27.74 9.24 16.76 | 16.76 7.66 22.97 4.48
40 | 30.96 20.81 6.93 1257 | 12.57 5.74 17.23 3.36
50 | 24.77 16.65 5.55 10.06 | 10.06 4.6 13.78 2.69
67 18.48 12.42 4.14 7.5 7.5 3.43 10.28 2
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Otras moliendas mas fueron realizadas con el fin de determinar su
comportamiento respecto al tiempo de molienda (0.5, 1, 2, 4, 8 y 16 horas), con las
RVB/P’s Optimas previamente determinadas. Para ello, se prepararon cinco
composiciones mas (las mismas cuatro composiciones mencionadas en el parrafo
anterior, mas otra de AlI-100% en peso, con RVB/P: 67 [9]). A estas cinco
composiciones, también se les agrego la cantidad de metanol efectiva de acuerdo
con su RVB/P ¢éptima encontrada. Una vez cargados todos los molinos, se
pusieron a girar en la mesa de rodillos a 110 rpm (velocidad calculada para un
molino de 12.5 cm de diametro en [28]). Luego de haber terminado el tiempo de

molienda establecido, los molinos fueron destapados.

Durante la recuperacion de los polvos después de la molienda, se recomienda
tomar precauciones para evitar la piroforicidad del polvo de aluminio. Como la
reaccion de oxidacion del aluminio es exotérmica, al entrar en contacto con el aire
fuera del molino, las finas particulas de aluminio molido interactian con el oxigeno
y se desencadena la reaccidn, incendiando los polvos. Esto sucede porque se
acumula gran energia entre las particulas finas de aluminio acumuladas que se
liberé en forma de calor, produciendo fuego y quemando el polvo. Para evitar esta
situacion, se “pasivaron” con etanol antes de ser recuperados. Se calculé una
cantidad de alcohol etilico para recuperar los polvos molidos de alumina-aluminio
en una proporcién de 40% sodlidos y 60% liquidos (en peso). Esa cantidad se
agrego en los molinos recién destapados para después cerrarse nuevamente y
ponerlos a girar por 5 minutos mas en la mesa de rodillos. Los polvos en esas
condiciones no podrian molerse mas, debido a que el metanol envuelve a las
particulas y amortigua los impactos generados por los balines chocando contra
ellas. Al destapar nuevamente los molinos, se observo una especie de suspension
dentro de ellos, la cual se dej6 a la intemperie (molinos destapados) para eliminar
el exceso de alcohol y obtener los polvos ligeramente humedos. Ya en esas
condiciones, los polvos fueron retirados de los molinos y guardados en pequefios

recipientes de plastico.
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3.3. Caracterizacion

3.3.1. Analisis de Tamaio de Particula (ATP)

La caracterizacidén de los polvos molidos y sin moler comenzo6 con la medicion del
tamafno de particula, para poder observar la distribucion de tamanos de las
particulas (DTP). Para ello se utilizé un analizador de tamafo de particula por
difraccion de rayos laser marca Beckman Coulter LS-13-320, equipado con una
lampara de Tungsteno que provee un haz de luz con una longitud de onda de 750
nm (Cuando se utilizan los PIDs intervienen tres longitudes de onda: 450, 600 y
900 nm). Los PIDS (Polarized Intensity Differential Scattering), en espanol,
dispersion diferencial de intensidad polarizada, se utilizan cuando en la muestra
que va a ser analizada, existen particulas por debajo de 0.4 um. El equipo tiene un

rango de medicion que va desde 0.04 hasta 2000 pm.

Para medir el tamafo de particula de la alumina inicial, se prepard una suspension
en un recipiente de plastico de 200 ml, con el fin de dispersarla. Un tercio del
volumen total del recipiente fue llenado con balines de alumina de 5 mm de
diametro. Dos gramos de polvos de alumina fueron puestos en el recipiente y se le
agregd alcohol metilico hasta cubrir por completo los balines de alumina. El
recipiente de plastico fue sellado completamente y puesto a girar sobre una mesa
de rodillos durante 24 horas. Después de ese tiempo, los balines de alumina
fueron retirados y una muestra de la suspension fue tomada para el analisis. Las
mezclas alumina-aluminio no fueron dispersadas por el método anterior debido a
que el aluminio podria deformarse con el impacto de los balines de aliumina;
unicamente fueron sometidas a bafio ultrasénico para deshacer los aglomerados.

No fue necesario dispersar a los polvos de aluminio.

33



3.3.2. Analisis de fases (DRX-RIR)

Se utilizé la técnica de DRX-RIR para determinar la cantidad de aluminio oxidado
durante la molienda. Para obtener los patrones de difraccion de los polvos molidos
de alumina-aluminio se utilizé un difractémetro de Rayos X de alta resolucion
marca “Bruker” con radiacion de CuKa. El método RIR (Relative Intensity Ratio),
que en espafol se traduce como relacion de intensidad de referencia, es una
técnica semicuantitativa de analisis de fases cristalinas [3]. Es relativamente
sencillo de usar, rapido y es ampliamente utilizado, ya que suministra resultados
confiables con minimo esfuerzo para todo tipo de muestra y no requiere de curvas
de calibrado. Se basa en estandares de referencia de los materiales puros. El
método realiza una comparacion por diferencia entre las intensidades de los picos
del estandar y los de la muestra actual, determinando, por su coeficiente de
absorcion masico la composiciéon de la muestra. Para determinar la cantidad de
aluminio oxidado durante la molienda se utilizé “Match” version 1.11, un software
que dentro de sus caracteristicas puede cuantificar cada fase encontrada en el

patrén de difraccién, por medio del método RIR.

3.3.3. Evolucién microestructural y cuantificacion de Fe (MEB-EDS)

La Microscopia Electronica de Barrido fue requerida para observar a detalle la
forma y distribucion de las particulas de polvo del sistema Al203-Al. Se us6 un
MEB marca Phillips FEI modelo XL-30-PW6630/01, con resolucién nominal de 3.5
nm operando a 30 kV con filamento de tungsteno, con magnificacion en el
intervalo de 20 a 300,000 y capacidad para operar entre 200 V y 30 kV. Se trabajé
con 20 kV y una distancia de trabajo de 10.9 mm. Se utiliz6 la sefial de electrones
secundarios con la que se obtuvo imagenes con magnitudes bajas y altas. Otro
microscopio fue utilizado, pero éste de alta resolucién (de emisién de campo
ionico) para realizar este analisis. Para realizar la cuantificacion del Fe en las

mezclas de polvo molidas, su usé un microscopio marca Jeol. Se utilizé la senal
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EDS para este analisis. Se trabajoé con 20 kV y distancia de trabajo de 10 mm. La
preparacion de las muestras siguio el protocolo habitual, poniendo los polvos en

cinta de grafito y aplicando una fina capa de oro via Sputtering.

3.3.4. Analisis por Termogravimetria (TGA siglas en inglés)

Este estudio se empled para observar la pérdida o ganancia de masa de las
muestras de polvo molido Al203-Al ante la temperatura y las diferentes etapas de
oxidacion del aluminio. Un analizador termogravimétrico marca Mettler-Toledo,
modelo TGA/SDTA851e fue utilizado para este analisis. No se requirié preparacion
de muestra, unicamente se colocaron de 2 a 3 mg de la mezcla de polvos molidos
en un crisol muy pequefio hecho de alumina, que fue introducido al equipo. Las
condiciones de operacion fueron las siguientes: la temperatura de trabajo inicial
fue de 50 °C y fue aumentando 10 grados por minuto hasta alcanzar 1300 °C, bajo

una atmodsfera de aire.

3.3.5. Espectroscopia de Absorcion Atémica

Otra forma de cuantificar el Fe contenido en las mezclas de polvo molidas del
sistema Al203-Al fue por medio de espectroscopia de absorcion atémica. Las
muestras de polvos molidos de Al2O3-Al en sus tres composiciones y una cuarta
de Al203-100% peso, fueron preparadas para realizar el analisis. Se pesé 0.1 g de
polvo y se disolvié en una mezcla de agua (10 ml) y acido clorhidrico (3 ml) a alta
temperatura, en un horno de microondas. Luego, se aforé a 25 ml en un matraz y
finalmente se decantaron para eliminar la presencia de sélidos. La solucion fue
puesta en un equipo de espectroscopia de absorcion atdmica marca Varian,
modelo 880. El equipo operdé con una lampara de catodo hueco de hierro, una
longitud de onda de 248.2 nm, un Slit o ancho de banda de 0.2 y flama de aire

acetileno.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de la materia prima

En la figura 20 se muestran los resultados respecto a la caracterizacion de los
polvos iniciales de alumina y aluminio. La figura 20-a muestra las curvas de
distribucion de tamafio de particula (DTP) y la figura 20-b muestra las curvas de
DTP acumulada (DTP-A) de los polvos iniciales de alumina y aluminio. Se
determindé que la alumina tiene un tamafio medio de 3 um, mientras que el

aluminio tiene un tamafo medio de 60 pm.

)

oAl (60 um) a)| =0  FEIAGORM) b)

85 | —=—AlLD, (A-13) ——ALO, (A13)

Frecuencia (% Vol.)

Frecuencia acumulada (% Vo

0.01 01 1 10 100 0.01 0.1 1 10 160
Tamafo de particula (um) Tamafio de particula (um)

Figura 20.- Curvas de tamafio de particula de los polvos iniciales de Al20zy Al
a) Curvas de DTP y b) Curvas de DTP-A

En la figura 21-a y 21-b se muestran las fotomicrografias de los polvos iniciales de
alumina y en la figura 21-c una fotomicrografia de los polvos iniciales de aluminio.
Se puede observar que las particulas de alumina tienen una forma irregular y
tienen un tamafo que va desde los 50 um hasta tamanos inferiores a 1 um. Por
otra parte, las particulas de aluminio tienen un tamafio de 60 um y presentan una
forma asimétrica con bordes de particula curvos. Algunas particulas de aluminio

también presentan formas alargadas.
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Figura 21.- Fotomicrografias de las materias primas iniciales
ay b) Polvos de Al203 y c) polvos de Al de 60 um

Tanto el ATP como las fotomicrografias, confirmaron los tamafos de particulas

antes mencionados para cada material.

Debido a que se sabe que las aluminas son obtenidas por un proceso de
calcinacion, la literatura afirma que una alumina calcinada podria contener dos
fases cristalinas de alumina (a-alumina y y-alumina). Para confirmar este hecho,
se le realiz6 el estudio de DRX a la alumina inicial para saber si ambas fases
estaban presentes. En la figura 22 se muestra el patron de difraccién de ésta
alumina y se puede observar que solo la a-alumina [PDF 99-101-1743] esta

presente y que no asi la y-alumina, o quiza lo esté, pero en una proporcion menor
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al limite de deteccion del equipo de Difraccidén de Rayos X que no es capaz de
detectarla.

2000 1 * A0, (A-13)
* d-alumina

1500 S

1000

Intensidad (U.A.)

500

2 g (grados)

Figura 22.- Patron de DRX del polvo inicial de alimina

En la figura 23 se muestra el analisis puntual MEB-EDS hecho a particulas
individuales de aluminio inicial (60 um) para la deteccion y cuantificacion de hierro.
En la fotomicrografia tomada con electrones retrodispersados, se observan zonas
de la particula que se distinguen por ser mas brillantes que otras. Este estudio
determiné que esas zonas mas brillantes son particulas de hierro incrustadas en
las particulas de aluminio. Los valores encontrados en las tres zonas marcadas en
la imagen de la figura 23, van desde 11 hasta 20% en peso de hierro. Aunque la
cuantificacion se ha hecho para cada particula y no es representativa de toda la

muestra, es evidente que el hierro existe en los polvos iniciales.
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Figura 23.- Particulas de Fe incrustadas en las particulas de Al inicial (sin moler)

Se realizé un segundo estudio de MEB-EDS sobre el mismo polvo inicial, con el fin
de obtener informacién mas certera. Esta vez, el estudio se llevé a cabo sobre un
area de una poblacién de particulas aleatoriamente dispersas. Se realizaron tres
analisis por muestra para tener mayor confiabilidad en los datos. En la tabla 6 se
encuentra la informacién obtenida para el aluminio inicial de 60 um. Como se
puede observar, el contenido de hierro en los polvos, sacando un promedio es de:
0.55% peso. Esto es mas alto que lo minimo permitido para ceramicos avanzados
que es de 0.05% peso [28].

Tabla 6.- Cuantificacién de Fe por MEB-EDS en los polvos de Al inicial (Sin moler)

Al de 60 pm sin moler
Anadlisis 1 | Andlisis2 | Analisis3 | Promedio
Elemento

% peso Fe | % peso Fe | % peso Fe | % peso Fe
Al 88.73 88.07 83.42 86.74
0 11 11.21 15.91 12.71
Fe 0.27 0.72 0.66 0.55

Total 100 100 100 100
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4.2. Determinacion de la RVB/P 6ptima para el sistema Al2O3-Al

Para determinar la RVB/P O6ptima efectiva, se estudiaron dos factores muy
importantes: el tamafo de particula y el grado de contaminacion con hierro
proveniente de los medios de molienda. Los resultados de estos dos parametros

se han distribuido en secciones para una mejor comprension.

4.2.1. Refinamiento del tamaino de particula de polvos molidos a diferentes
RVBP’s

En esta seccidn se presentan los resultados del refinamiento de tamafo de
particula de los polvos molidos del sistema Al2O3 — X Al (X =0, 25, 50 y 75%
peso). Cabe sefalar que, para efectos comparativos, se agregd la curva de la
alumina sin moler en la composicion Al203-25% peso Al y la curva del aluminio sin
moler en las composiciones de Alz203 — X Al (X = 50 y 75% peso), debido al
contenido de aluminio que presentan. Es decir, con 25%Al en la mezcla, se tiene
mayor cantidad de alumina que se puede comparar perfectamente con la curva de
alumina sin moler. Cuando el contenido de aluminio es mayor, el comportamiento
se tiene que comparar con respecto a la curva de aluminio sin moler. El tiempo de

molienda para este estudio se mantuvo constante en 16 horas.

4.2.1.1. Molienda de polvos de Al>O3

La figura 24 muestra los resultados de tamafio de particula para la composicion de
Al203-100% peso, molida con RVB/P de 10, 20, 30, 40, 50 y 67. Dos tipos de
graficas se presentan: la figura 24-a muestra las curvas de distribucion de tamafo
de particula (DTP) y la figura 24-b muestra las curvas de distribucion de tamafo

de particula acumulada (DTP-A).
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Figura 24.- Refinamiento del polvo de Al20z a 16 h con RVB/P variable
a) Curvas de DTP y b) Curvas de DTP-A

En la figura 24-a se puede apreciar que, la curva de la alumina sin moler presenta
dos valores modales muy importantes en volumen, una de 1.5 um y otra de 0.25
um; también presenta otras tres poblaciones, pero éstas van desde los 10 um
hasta los 50 um. Se puede observar que, las curvas no se recorren a tamafos de
particula mas pequefos después de la molienda, sino que se mantienen en la
misma posicion y sélo aumentan su volumen. Por ejemplo, la RVB/P de 10 es
quien tiene mayor volumen de particulas en 0.25 um; luego, a medida que la
RVB/P aumenta, disminuye el volumen de particulas en ese mismo tamario. En la
poblacién de 1.5 um también hay un aumento en el volumen de particulas, pero la
tendencia no es tan clara como en el caso anterior. Casi todas las curvas, excepto
la de RVB/P 20 tienen mas de dos valores modales de entre 3 y 50 um. Lo que
esta indicando que la RVB/P de 20 no tiene particulas mas grandes que 3
micréometros. De hecho, la molienda con RVB/P de 10 tiene una poblacion modal
mas que no excede de los 10 um. Se cree que, al no recorrerse las curvas hacia
tamafos de particula mas pequefos y quedarse estas dos ultimas curvas con
tamanos de particula menores a 10 um, las particulas mas grandes (de 10 a 100
um) son las que se estan refinando y son los fragmentos de esas particulas
quienes son responsables del aumento en el volumen de las dos poblaciones

antes mencionadas de 0.25 y 1.5 um. Otra razén y la mas importante, de que las
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curvas se mantengan en esos valores modales es la dureza de las particulas de
alumina. Es decir, hasta 16 horas, las particulas duras de alumina tienen un

refinamiento de tamafio de particula muy estrecho entre cada RVB/P.

En la grafica de la figura 24-b se puede ver que este hecho; el d-50 de los polvos
de alumina iniciales es de 3 um, luego en la RVB/P de 67 el valor es de 1.5 um y
finalmente para las RVB/P de 10 a 50 los valores se encuentran en un rango
estrecho de 0.3 y 0.5 um. Pero si se hace un balance a partir de la cantidad de
particulas por debajo de 1 um, quien tiene un mayor porcentaje en volumen de
particulas son: la RVB/P de 10 con 70% y la RVB/P de 20 con un 80% de
particulas submicrométricas. La explicacion del por qué se refina mejor el polvo de
alumina con mayor cantidad dentro del molino es sencilla: como la alumina es un
material fragil, se necesita menor energia para molerla, pues en el proceso solo
interviene la fractura y la soldadura en frio de particulas. No se sabe con exactitud
por qué la alumina no se refina de buena manera con menos polvo dentro del
molino, pero se propone la teoria de que el principal mecanismo de ruptura que
afecta el tamafo de particula es el impacto. Esto quiere decir, que con mayor
cantidad de polvo de alumina dentro del molino aumenta el numero de contactos
bola-particula y pared-particula, haciendo mas eficiente el refinamiento. Cuando el
volumen de polvo disminuye dentro del molino, los contactos bola-bola y pared-
bola aumentan y el numero de contactos bola-particula y pared-particula
disminuyen, sin embargo, son suficientes para que se active el fenémeno de
soldadura en frio de las particulas, que predomina ante la fractura. Evidentemente
se tienen tamafos de particula muy finos, menores a 0.5 um con alta energia
superficial, que posiblemente se estén uniendo con los aglomerados rotos
mediante enlaces van der Waals, e incluso con enlaces quimicos mas fuertes
debido a la energia suministrada por el molino [5]. Se cree que el fenbmeno de
fractura predomina sobre la soldadura en frio en RVB/P bajas y que el fendmeno

de soldadura en frio predomina sobre la fractura en RVB/P mas altas.
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4.2.1.2. Molienda de polvos de aluminio

La figura 25 muestra las curvas de DTP (25-a) y DTP-A (25-b) de los polvos
molidos de aluminio a 16 horas y aluminio inicial, en donde se utilizé la RVB/P de
67 para moliendas de polvos metalicos ductiles, encontrada 6ptima en un trabajo
anterior [9].

| —— Al sin moler " —— Al sin moler

80

60

40

Frecuencia (% Vol.)

20+

Frecuencia acumulada (% Vol.)

T
0.01 01 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100

Tamafio de particula (pm) Tamafo de particula (pm)

Figura 25.- Refinamiento de los polvos de aluminio a 16 h con RVB/P 67
a) Curvas de DTP y b) Curvas de DTP-A

En la grafica de la figura 25-a se observa un refinamiento de tamafno de particula
muy marcado del aluminio cuando es molido hasta 16 horas. Respecto a la curva
del aluminio inicial, se puede notar que la curva del aluminio molido a 16 horas se
desplaza hacia la izquierda. Esto quiere decir que el aluminio se refind a tamafios
mas pequefnos. Por encima de 1 um, se pueden observar dos poblaciones de
particulas: una de 5 um y otra de 17 um micrémetros aproximadamente. Sin
embargo, por debajo de 1 um hay una gran cantidad de particulas, asi como se
muestra en la figura 25-b, en las curvas de DTP-A. Cerca de un 30% en volumen
de particulas son submicrométricas. Se cree que alcanzaron tamanos tan finos
debido a que, durante la molienda, la delgada capa de alumina que recubre a las
particulas de aluminio se rompié, generando nanoparticulas de aliumina que se

dispersaron entre las particulas ductiles de aluminio y actuaron como agente de
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control, evitando la soldadura en frio y luego, el endurecimiento por trabajo hizo

que las particulas de aluminio se refinaran hasta tamafios muy pequefios.

4.2.1.3. Molienda de mezclas de polvo de Al;O3 con 25, 50 y 75% peso Al

A continuacion, se analiza el comportamiento de la reduccién del tamafo de
particula con respecto al volumen de polvo dentro del molino, de las mezclas
molidas de alumina con 25, 50 y 75% peso de aluminio. Los resultados de tamafio

de particula se presentan en la figura 26.

Con la presencia del aluminio y conforme aumenta la proporcién en las mezclas, el
comportamiento de las curvas de tamafio de particula cambia. En la figura 26-a y
26-b se muestran las graficas de tamafo de particula de la composicion alumina-
25% peso de aluminio. En las curvas de DTP de la figura 26-a se observa un
comportamiento similar al de la alumina molida. Con respecto al valor modal de la
alumina inicial de 0.23 um, las curvas correspondientes a las RVB/P de 20, 30 y
50 muestran un desplazamiento ligero hacia la derecha, hasta un tamafo modal
de 0.3 um. Mientras que, las curvas con RVB/P de 10 y 67 se recorren hacia un
valor modal de 0.13 um, sin embargo, ambas tienen un volumen de particula muy
bajo respecto a las demas curvas, e incluso la curva de la RVB/P de 90 ya no
tiene particulas submicrométricas. En contraparte, la RVB/P de 40 obtuvo el mayor
volumen de particulas debajo de 1 um con cerca del 3%. De hecho, todas las
RVB/P de 10-90 se recorren ligeramente hacia la derecha del valor modal de la
alumina sin moler de 1.5 um. Esto podria confirmar que el fendmeno de soldadura
se presenta en mayor medida que la fractura. Este hecho también se observa en
las curvas de DTP-A de la figura 26-b, sin embargo, se puede ver una reduccién
de tamano de particula muy importante entre el polvo inicial de alumina y la RVB/P
de 40, que va desde los 3 um hasta 0.8 um. Evidentemente también se ha
refinado el tamafio de particula de aluminio, con un tamafio medio de particula

inicial de 60 um hasta particulas compuestas de entre 4 y 10 um.
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Figura 26.- Refinamiento de los polvos de Al203-Al a 16 horas con RVB/P variable
ayb) 25% peso Al; c y d) 50% peso Al; e y f) 75% peso Al.

Para el caso de las composiciones de alumina con 50 y 75% peso de aluminio en

las figuras 26-c, 26-d, 26-e y 26-f, el comportamiento es muy similar para ambos
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casos. Primero, no se encontraron particulas por debajo de 1 um; se cree que
esas particulas, que inicialmente son de alumina, se incrustaron en las particulas
deformadas de aluminio formando particulas compuestas mas grandes [10] [11]
[14]. Luego, en las curvas de DTP-A se observo una reduccion importante del
tamano de particula entre la curva del aluminio inicial y la curva correspondiente a
la RVB/P de 10, que va desde los 60 um hasta los 10 um, en ambos casos. A
partir de esa RVB/P y hasta la RVB/P de 90, se obtuvieron tamafos medios de
particula que van desde 4 hasta 10 um, con un rango muy estrecho para la

composicién de alumina con 50% peso de aluminio.

Para visualizar un comportamiento general de las cuatro composiciones

presentadas hasta este punto, se realizo la grafica de la figura 27.
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Figura 27.- Tamafio mediano de particula vs RVB/P del sistema Al203-Al (16 h)

Es importante definir las dos regiones que componen al sistema: fragil (que en
este caso seria la composicién de alumina-aluminio con menor porcentaje de
aluminio); y ductil (la composicidon de alumina-aluminio con mayor porcentaje de

aluminio).
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Para la composicion de Al203-100% peso, la curva que cae en la region fragil,
tiene un comportamiento ascendente positivo, pues se observa que a RVB/P bajas
(las que tienen mas polvo: 10 y 20) los polvos se muelen mejor. A medida que
aumenta la RVB/P y la cantidad de polvo va disminuyendo, se observa que el
tamano de particula de estos polvos va en aumento. Se cree que esto se debe a
uno de los tres procesos que intervienen en la molienda: la soldadura en frio. Se
piensa que las particulas se sueldan con menor cantidad de polvo dentro del
molino, es decir a RVB/P altas. Esto es debido a que la energia de los balines es
suficiente como para impactar a dos particulas y hacer que se suelden y a su vez,
otra particula es impulsada contra ésta y se vuelve a soldar; asi, sucesivamente

las particulas aumentan gradualmente de tamaino.

La composiciéon de Al203-25% peso Al tiene un comportamiento totalmente
diferente. Aunque es un refinamiento muy estrecho de tamafio de particula,
primero se aprecia un comportamiento descendente. A medida que la RVB/P
aumenta, el tamafio de particula del polvo compuesto se reduce hasta llegar a 0.8
um con la RVB/P de 40; luego, comienza a aumentar el tamafio de las particulas
cuando se muelen con RVB/P de 50-90. Se cree que, la molienda alcanzé el
equilibrio con 16 horas de molienda y una RVB/P de 40. La presencia del aluminio
parece ser el responsable de este comportamiento, pues se cree que las
particulas de aluminio en cantidades menores al 25% en peso ayudan a evitar la
soldadura en frio de las particulas de alimina. Actian como una especie de
envoltura ductil sobre las particulas duras de alumina, mientras los medios de
molienda las parten cuando estan dentro de la capa de aluminio. Por otro lado, se
cree que las RVB/P mas altas o con menor contenido de polvo promueven la
soldadura en frio de las particulas de alumina entre ellas mismas, recordando que

hay mayor cantidad de particulas fragiles en la mezcla.

En la composicién de Al203-50% peso Al, también existe un refinamiento de
tamafo de particula estrecho. En 16 horas de molienda, con una RVB/P de 10, se
obtuvo un d-50 de 10 um. Cuando la RVB/P es 20 el tamafio mediano de particula

del compuesto es de 6 um; a partir de esa RVB/P y hasta la RVB/P de 67 tiene un
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comportamiento que considero constante en ese tamafio, es decir, parece que la
molienda encontrd el equilibrio entre la soldadura en frio y la fractura. Por ultimo,
se observa que con la RVB/P de 90 las particulas compuestas se sueldan entre si,

alcanzando un tamafo de particula mediano de 8-9 um.

En la composicidn de Al203-75% peso Al, curvas que caen en la region ductil por
tener mayor porcentaje de aluminio, se puede observar un comportamiento
descendente positivo, donde se ve un refinamiento importante del tamano de
particula de los polvos compuestos. Se va reduciendo de un tamafo de 13 um
hasta 4.5 um, a medida que la RVB/P va aumentando, sin embargo, con una
RVB/P de 90 las particulas compuestas comienzan a soldarse alcanzando
tamafios medios de 9 um. Aqui el fendmeno de soldadura en frio tiene lugar en
RVB/P bajas. Como la mezcla tiene mayor contenido de aluminio, y se sabe que
es un metal ductil, aparentemente con mayor volumen de polvo las particulas se
sueldan mas facilmente, creando asi particulas mas grandes. Por el contrario,
cuando el volumen de polvo es menor dentro del molino, el fendmeno de fractura
predomina sobre la soldadura en frio, lo cual beneficia al proceso de molienda
pues las particulas se fracturan una y otra vez hasta alcanzar su minimo tamano.
Finalmente, los polvos de Al-100% peso molidos con una RVB/P de 67 alcanzaron

un tamafo mediano de particula de 3 um.

Para comprender mejor estos fendmenos, la figura 28 ayudara a visualizar el
comportamiento del tamafio de particula en funcion del volumen de polvo durante

la molienda.
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Figura 28.- Refinamiento de particula en funciéon de la RVBP en el sistema Al203-Al (16h)

Es evidente que el volumen de polvo dentro del molino influye notablemente en el
refinamiento de las particulas del sistema alumina-aluminio. La figura anterior dice
que a medida que aumenta la RVB/P el refinamiento tiene un comportamiento
diferente para cada composicion de polvos, dependiendo de la proporcion de

material fragil-ductil.

4.2.2. Contaminacion de hierro en los polvos molidos a diferentes RVBP's.

Existen varias maneras de controlar la contaminacion por hierro, la Relacién
Volumen Bolas/Polvo (RVB/P), usada en este trabajo, es una de ellas [28] [9]. En
esta ultima referencia se determind una RVBP ¢éptima de 67 para la molienda

(aleado mecanico) de polvos ductiles.

Se realizé un estudio preliminar para determinar visualmente la contaminacion por

hierro en los polvos molidos alumina-aluminio. Estos polvos fueron sinterizados
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entre 1300 y 1600°C. Se determiné que a medida que la RVB/P aumentaba, la
intensidad de un color marron en las pastillas también lo hacia. Esto quiere decir
que, con RVB/P’s altas (poco polvo dentro del molino) los polvos tienden a
contaminarse mas con Fe. Los resultados de esta prueba preliminar se muestran

en el anexo 3.

La figura 29 muestra las graficas del contenido de hierro total (% Fe del Al inicial +
% Fe proveniente de los medios de molienda) en las mezclas molidas, en funcién
de la RVB/P, para las cuatro composiciones de Al203 — X Al (X =0, 25,50y 75%
peso). Las cuatro composiciones fueron molidas durante 16 horas. Cada punto de
la grafica representa el promedio de tres analisis MEB-EDS (por area) y dos
lecturas de absorcién atémica, esto con el fin de tener una mayor certeza en los

valores.

a) b)
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Figura 29.- Cantidad de Fe en los polvos molidos del sistema Al203-Al respecto ala RVB/P
a) Determinado por MEB-EDS y b) Determinado por absorcion atémica

En la grafica de la figura 29-a se muestra el analisis MEB-EDS, en donde se
observa una tendencia clara en cada composicion de polvos. Se puede notar que
las curvas con 25, 50 y 75% peso de aluminio se contaminan gradualmente con el
aumento de la RVB/P, pero al llegar a una RVB/P de 30, la contaminaciéon de

hierro comienza a estabilizarse para las tres composiciones. Al parecer, después
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de este valor de la RVB/P, la cantidad de hierro detectada en las mezclas de polvo
se mantiene constante. Algo diferente sucede con la composicion de alumina-
100% peso, en donde se observa un incremento en el contenido de hierro en los
polvos, con valores maximos alcanzados de hasta 10% peso de hierro. Es bien
sabido que la alumina es muy abrasiva; por ello el desgaste de los medios de
molienda fue mayor que en las otras tres composiciones. He interpretado que la
tendencia pareciera ser similar a las otras composiciones; hasta la RVB/P de 30 el
aumento de la contaminacion por hierro es gradual, sin embargo, después de este
valor se estabiliza. Estos resultados permiten aseverar que, la contaminacion por
hierro en el sistema fragil-ductil, puede disminuir con el aumento de la cantidad de
polvos ductiles en las mezclas. Entre mayor sea la cantidad de aluminio en el
sistema, menor sera la contaminacion por hierro. Esto quiere decir que, el aluminio
ayuda a controlar el desgaste de los medios de molienda. Es como si actuara
como un recubrimiento sobre las particulas de alumina y en lugar de que los
balines interactuen directamente con ellas, entran en contacto con el aluminio

evitando el desgaste.

En la grafica de la figura 29-b se muestran los valores de Fe (% peso) obtenidos
por absorcién atdomica, presentando un comportamiento similar a los encontrados
por EDS. La tendencia se mantiene de acuerdo con el contenido de aluminio
presente en las mezclas. Asi, la composicién de alumina-25% peso de aluminio
sigue siendo la que mas contaminacion de hierro tiene. Por el contrario, la
composicién de alumina-75% peso de aluminio se mantiene muy por debajo de
1.4% peso de Fe, siendo ésta la que menos se contamina durante la molienda.
Por ultimo, para la composicion de alumina-100%, el contenido de hierro se
encuentra en valores de entre 1.5% y 3.5% peso. Esta curva también tiene un
comportamiento similar a las anteriores, pues el contenido de hierro incrementa
cuando la RVB/P aumenta de 10 hasta 30, luego de este ultimo valor, la curva se
estabiliza para las RVB/P siguientes. Sin embargo, los valores obtenidos por
absorcidon atobmica son mucho menores respecto a los valores obtenidos por MEB-
EDS en esta ultima composicion. Se cree que esta discrepancia se debe a un fallo

en el analisis de la muestra, sin embargo, los demas resultados son valores muy
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parecidos entre una técnica y otra, por lo que se puede decir que, ambas técnicas

de caracterizacibn son confiables y reafirman el comportamiento de la

contaminacion por hierro en funcién del volumen del polvo dentro del molino.

4.2.3. Seleccion de la RVB/P é6ptima

Como se ha mencionado anteriormente, para decir que la molienda del sistema de
polvos alumina-aluminio, con molinos horizontales de bolas es eficiente, se
tomaron dos factores muy importantes a considerar: tamafio minimo de particula y
cantidad minima de contaminacion por hierro. Las graficas de la figura 30
muestran la efectividad de la molienda en funcién de las RVB/P’s para el sistema
alumina-aluminio. La figura 30-a fue realizada con la informacién obtenida con el
analisis MEB-EDS vy la figura 30-b fue hecha a partir de la informacién obtenida
por absorciéon atomica. El tiempo de molienda maximo utilizado en esta
investigaciéon fue de 16 horas. El punto rojo en la grafica representa la efectividad
de la molienda de polvos de aluminio, reportada en un trabajo anterior [9], con una
RVB/P de 67 efectiva, para polvos metalicos ductiles, tomando en cuenta los dos

criterios anteriores.
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Figura 30.- Efectividad de la molienda en funcién de la RVB/P para el sistema Al203-Al
Determinada por: a) MEB-EDS, b) Absorcién atémica
(Los nimeros dentro de la grafica representan las RVB/P’s)
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En la grafica de la figura 30-a se aprecia que, los polvos molidos de alumina son
los que tienen los niveles de contaminacion mas altos de sistema. A pesar de este
hecho, dos RVB/P podrian ser utilizadas para tener una molienda efectiva. Se
observa que las RVB/P de 10 y 20 refinan hasta un tamafio de particula medio de
entre 0.3 y 0.35 um, pero la de 20 alcanza un valor mayor de contenido de hierro
de mas del 5% peso que la de 10. Entonces se determind que por esta razon se
utilizaria la RVB/P de 10 en el estudio posterior, ademas de que con esta RVB/P
se obtiene una cantidad de polvo molido mayor que en la de 20. Sin embargo, si
los polvos se utilizaran en aplicaciones donde la contaminaciéon por hierro no
afecta a las propiedades del producto final, ambas RVB/P pueden ser utilizadas.
Por el contrario, si se requieren aplicaciones sin ningun tipo de contaminacién, una
propuesta que es valida y que se puede utilizar es, lixiviar el hierro de los polvos

con algun acido.

Para el caso de las mezclas de alumina-25% peso Al, molidas a 16 horas, la
RVB/P que tiene el tamafio mediano de particula mas fino es la de 40 con 0.8 um.
Sin embargo, los niveles de contaminacion por hierro estan por encima del 2%
peso, para las RVB/P de 20, 30, 40, 50 y 67. A pesar de que estas RVB/P tienen
tamanos de particula mas finos (a excepcion de la de 67) que la RVB/P de 10, se
eligié a ésta RVB/P para ser utilizada en el siguiente estudio, debido a que con ella
se obtuvo un 1.42% peso de hierro, el mas bajo de toda la serie. Ademas, se

obtiene mayor cantidad de polvo molido con esta RVB/P.

Por otro lado, se observa que la composicidon de alumina-50% peso Al tiene
niveles de contaminacién por hierro mas altos que la composicion de alumina-75%
peso Al. Para ser exactos, se obtuvo valores por encima de 1.5% peso de hierro,
mientras que para el segundo caso no fue mayor a ese valor. A pesar de esto, la
RVB/P que se consider6 efectiva para el siguiente estudio es la de 40 para la
composicién de alumina-50% peso Al, ya que obtuvo el menor tamafio de particula
medio, de 5.4 um; sin embargo, la RVB/P de 20 puede ser considerada como la
RVB/P éptima debido a que con ella se obtiene un mayor volumen de polvo molido

y su contaminacién es menor. Luego, la RVB/P para la composicién de alumina-
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75% peso Al que se considero efectiva es la 50 debido a que con ella se obtuvo un
minimo tamano de particula medio de 4.5 um. La RVB/P de 67 tiene casi el mismo
valor (4.4 um) pero presenta un 1.46% peso de hierro mientras que la de 50 es un
poco mas bajo (1.28% peso); es por esta razén que se decidio utilizar esta RVB/P
en el estudio posterior. Sin embargo, dependiendo la aplicacién para estos polvos

se pueden utilizar estas dos RVB/P, e incluso pensar en usar la de 40 también.

Respecto a la grafica de la figura 30-b, se puede notar que los valores de hierro
son muy similares a los de la grafica de la figura 30-a, a excepcién de los valores
de la alumina que se disparan en esta ultima. Practicamente son las mismas
RVB/P o6ptimas, encontradas por los dos métodos de cuantificacion usados en

esta investigacion.

Los tamafios medianos de particula y la cantidad de hierro determinados para

cada RVB/P éptima encontrada, se resumen en la tabla 7 para cada composicion.

Tabla 7.- RVB/P 6ptima para el sistema de polvos molidos Al20s-Al a 16 horas

o RVBP Tama’no de
Composicion L L. particula | % peso Fe
Optima
(um)
Alimina-100% 10 0.35 3
Al;,03-25%Al 10 9 14
Al,03-50%Al 40 5.4 1.84
Al,03-75%Al 50 4.5 1.28
Aluminio-100% 67 3 0.44
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4.3. Efecto del tiempo de molienda en los polvos del sistema
Al203-Al usando RVB/P 6ptima

En este apartado, se muestran los resultados correspondientes a las moliendas de
mezclas de polvo de Al203 — X Al (X =0, 25, 50, 75 y 100% peso) realizadas con
la RVB/P 6ptima encontrada para cada composicién (RVBP= 10, 10, 40, 50, 67
respectivamente). Estas mezclas de polvo fueron molidas con tiempos de
molienda de 0.5, 1, 2, 4, 8 y 16 horas. Los polvos molidos resultantes, fueron
caracterizados por ATP y MEB-EDS, para observar el comportamiento del tamafio

de particula y la contaminacion por hierro con respecto al tiempo de molienda.

4.3.1. Refinamiento del tamaino de particula de polvos molidos a diferentes
tiempos

A continuacion, se muestran los resultados de tamaino de particula para las cinco
composiciones de polvos, antes mencionadas. Para poder discutir de manera
ordenada estos resultados, se han separado por secciones estas cinco
composiciones de polvos; en la primera, se discutira el refinamiento de los polvos
de alumina con respecto al tiempo; en la segunda, se pondra a discusion el
refinamiento de los polvos de aluminio respecto al tiempo y, por ultimo, en la
tercera seccion se hablara del refinamiento de los polvos de alumina-aluminio en

funcion del tiempo.

4.3.1.1. Molienda de polvos de alumina

Los resultados de tamano de particula correspondientes a los polvos molidos de
alumina con una RVB/P de 10, se muestran en la figura 31. La grafica de la figura
31-a muestra las curvas de distribucidon de tamafio de particula (DTP) y la gréfica
de la figura 31-b muestra las curvas de distribucion de tamafio de particula
acumulada (DTP-A).
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Figura 31.- Refinamiento de polvos de Al20s en funcién del tiempo, molidos con RVB/P10
a) Curvas de DTP y b) Curvas de DTP-A.

En la grafica de la figura 31-a, se pueden observar curvas muy similares entre los
tiempos 0.5 y 8 horas, lo que esta indicando que, en ese lapso de tiempo, los
polvos de alumina no se muelen intensamente. Esto se puede deducir porque las
curvas en ese intervalo de tiempo no se recorren hacia valores de tamafo de
particula mas pequefios, con respecto a la curva de cero horas de molienda (color
guinda). Lo unico que se puede observar es que, la poblacién de particulas de
entre 1 y 3 um aumenta en volumen a medida que el tiempo de molienda lo hace.
Esto puede ser porque las particulas iniciales de alumina de entre 40 y 80 um se
estan rompiendo, lo que causa ese incremento en el volumen. También se puede
apreciar que la poblacién de particulas debajo de 1 um no tiene cambios
significativos con respecto al tiempo de molienda. Esto quiere decir que, las
particulas alcanzaron su minimo tamano. Con respecto a la curva correspondiente
al tiempo de molienda de 16 horas, se puede observar que se desplaza hacia
tamanos de particula mas finos, en relacién a la curva de cero horas de molienda.
Uno de los valores modales que se obtuvo con este tiempo se encuentra entre 0.2
y 0.3 um y representa un volumen de particulas muy superior al de los tiempos
anteriores en ese rango, de casi 8% volumen de particulas. El desplazamiento de
las curvas tipo “S”, en la grafica de la figura 31-b (DTP-A), muestra que los polvos
de alumina se refinan en funcion del tiempo, sin una disminucion del tamafo de

particula importante para el intervalo de tiempo de 0.5-8 horas de molienda. Pero
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para el tiempo de 16 horas, se observa un desplazamiento significativo de la curva
hacia tamafios de particula mas finos, o que quiere decir que con mayor tiempo

de molienda se logra un refinamiento de tamano de particula importante.

4.3.1.2. Molienda de polvos de aluminio

A continuacion, se discuten los resultados de tamano de particula para el aluminio
molido a diferentes tiempos con una RVB/P éptima de 67. Los analisis de tamafio

de particula de estas moliendas se muestran en la figura 32.
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Figura 32.- Refinamiento de los polvos de aluminio en funcién del tiempo, con RVB/P67
a) Curvas de DTP y b) Curvas de DTP-A.

En la figura 32-a se puede observar que, tanto la curva de 0.5 horas como la de 1
hora, se desplazan ligeramente a la derecha con respecto a la curva del aluminio
inicial (color guinda). Esto se debe a que las particulas de aluminio ductil se estan
deformando gracias a los fuertes impactos generados por las bolas del molino
sobre ellas. Lo que provoca un aumento en el tamafo de particula en los primeros
tiempos de molienda. Luego, a partir de 2 horas, las particulas endurecidas por
trabajo comienzan a fracturarse y a formar poblaciones de particula mas finos. Se
observa que hasta las 8 horas de molienda se obtienen tamafos de particula por

encima de 1um, pero al duplicar ese tiempo se obtuvieron particulas de hasta
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0.04 um. Mencionar que este valor es el limite de deteccion del equipo. Las curvas
de DTP-A de la figura 32-b muestran el refinamiento gradual de la particula con el
aumento del tiempo de molienda. El valor minimo de tamafo de particula medio,
obtenido en esta investigacion para el aluminio molido fue de 3.1um en 16 horas,
pero a diferencia de los tiempos de molienda anteriores, en este tiempo se obtuvo
aproximadamente un 30% volumen de particulas por debajo de un micrémetro, lo
cual es un porcentaje alto obtenido por molienda mecanica con molinos

horizontales y balines de acero.

4.3.1.3. Molienda de las mezclas de polvo Al;O3-Al

Las graficas de la figura 33-a y 33-b muestran el comportamiento de la mezcla de
polvos molidos de Al203-25% peso Al con una RVB/P de 10 en funcién del tiempo.
En la grafica 33-a (Curva de DTP) se observan curvas multimodales que van
desde la region submicrométrica (debajo de 1 um) hasta valores cercanos a los 90
um. Los valores modales que se encuentran debajo de 1 um corresponden a las
particulas finas de alumina inicial, segun lo indica la curva de tamafio de particula
de la alumina. Se observa que esta poblaciéon de particulas finas no aumenta su
volumen, por el contrario, disminuye. Se cree que esto sucede debido a la
presencia de las particulas de aluminio que actuan como una matriz ductil en
donde las particulas finas de alumina se incrustan a causa de los fuertes impactos
de las bolas que las empujan hacia la matriz de aluminio. En 0.5 horas de
molienda, los polvos de la mezcla Al203-25% peso Al no tienen un cambio
significativo en el refinamiento del tamafo de la particula compuesta, ya que el
valor modal de 3 um aproximadamente, representa el tamafio medio del polvo de
alumina inicial. Se cree, por otra parte, que el aluminio se refina y las particulas
iniciales de 60 um se redujeron y formaron dos poblaciones modales, una de 45
um y otra de 25 um. Sin embargo, también se cree que particulas mas finas de
aluminio, pero en un volumen menor se encuentran en la poblacién de 3 um que

se observa en la grafica. Después de 1 hora de molienda, los polvos comienzan a
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agregarse formando particulas de aproximadamente 60 um que con el aumento
del tiempo de molienda se van rompiendo, formando poblaciones de particulas
mas finas. Las curvas de DTP-A de la figura 33-b muestran un refinamiento
estrecho de tamafo de particula entre los tiempos de molienda de 2-16 horas.
Esto se puede explicar con el hecho de que las particulas compuestas pudieron
haber alcanzado un tamano critico y por ende llegaron al estado estable. Un
trabajo reportado en la literatura [5], afirma que en este estado estable o de
equilibrio en la molienda, las particulas finas obtenidas y los aglomerados
quebrados forman aglomerados mas grandes, unidos por enlaces débiles de Van
der Waals, e incluso, unidos por enlaces quimicos mas fuertes, debido a la
energia que suministra el molino. Estos aglomerados pueden ser, incluso mas
grandes que el tamafio de los polvos iniciales antes de la molienda. Los
investigadores reportaron en el trabajo anterior que, los aglomerados crecen a
medida que se compactan en las paredes del molino por las fuerzas de corte e
impacto que intervienen, lo que genera aglomerados fuertemente unidos. Esto

disminuye en gran medida la eficiencia del molino.

Algo similar podria estar sucediendo con los polvos de Al203-25% peso Al ya que
las curvas de los tiempos 1-16 horas se desplazan a la derecha, aumentando el

valor mediano de particula por encima del tiempo mas corto de molienda.
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Figura 33.- Refinamiento de polvos de Al20s-Al respecto al tiempo y RVB/P
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En las graficas de la figura 33-c y 33-d se observa el comportamiento de las
mezclas de polvo molidas de Al203-50% peso Al. En el caso de las curvas de DTP,
se pueden ver que son multimodales en todos los tiempos de molienda. Las
curvas de 0.5, 1 y 2 horas de molienda presentan una poblacion de particulas de
100 um, que se van reduciendo cuando aumenta el tiempo de molienda y
generando nuevas y grandes poblaciones de particulas mas finas que llegan hasta
tamafnos modales de 2 um. También se puede observar que, las particulas de
alumina submicrométricas que aparecian en las graficas de la figura 40-a ya no
estan presentes en 40-c. Se cree que ese volumen de particulas finas se ha
incrustado en las particulas ductiles de aluminio por lo que en este caso las curvas
de la DTP se refieren a la particula compuesta. Las curvas de la DTP-A de la
figura 33-d, muestran un estrecho refinamiento de tamario de particula entre los
tiempos de molienda de 0.5-2 horas, obteniendo valores de tamafno de particula
medio cercanos a 40um. Se piensa que en los primeros tiempos de molienda se
llevaron a cabo dos fendmenos: la deformacion y la soldadura en frio de las
particulas de aluminio, es por ello que se tienen poblaciones tan grandes de
particulas hasta de 100um, pues al deformase la particula de aluminio crece en
longitud y cuando se suelda con otra particula alargada o deformada crece en
espesor. A partir de 4 horas, el tamafo de particula se redujo hasta alcanzar un
valor medio minimo de 5.2um en 16 horas de molienda. Se observa que, a partir
de 4 horas de molienda el fendbmeno de fractura se activa gracias al
endurecimiento por trabajo de las particulas generadas en los tiempos mas cortos

de molienda y comienzan a quebrarse.

Para el caso de la mezcla de polvos molidos de Al203-75% peso Al, las curvas de
DTP en la figura 33-e muestra un comportamiento similar a la anterior con 50%
peso de aluminio. Conforme aumenta el tiempo de molienda las curvas se van
recorriendo hacia tamafos de particula menores. Las particulas submicrométricas
de alumina tampoco aparecen en esta grafica, ademas de que es una proporcion
muy pequefa de alumina con respecto al porcentaje de aluminio en la mezcla.

Muy probablemente esas particulas finas de alumina se encuentren entre capas
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de aluminio deformado. La grafica correspondiente a las curvas de DTP-A, en la
figura 33-f, mostré una tendencia similar a la anterior con 50% peso de aluminio,
salvo que los fendbmenos de deformacion y soldadura se dan entre los tiempos 0.5
y 1 hora. A partir de 2 horas de molienda se inicia el fenémeno de fractura

alcanzando un minimo tamafo de particula de 4.3um en 16 horas.

La figura 34 describe graficamente el refinamiento del tamafio de particula en

funcién del tiempo de molienda, para el sistema de polvos alumina-aluminio.
Particulas de alimina

Tamafio
de
particula

-
\@g@

Particulas de aluminio g

Tiempo de molienda

Figura 34.- Refinamiento de particula respecto al tiempo para polvos de Al203-Al

En tiempos de molienda cortos, las particulas de aluminio se deforman en laminas
delgadas y se alargan, aumentando su longitud y reduciendo su espesor. Al
mismo tiempo, las particulas de alumina se insertan en la particula de aluminio.
Este hecho hace que la particula de aluminio pierda ductilidad y se rompa, es
decir, estas particulas duras de alumina ayudan a acortar la duracién de la
deformacion plastica y estimulan la fragmentacion de las particulas de aluminio
[16]. A medida que aumenta el tiempo de molienda, las particulas compuestas de
alumina-aluminio se van reduciendo en tamafo y también van cambiando de

forma. Se cree que, durante el proceso de molienda, las particulas laminares de
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aluminio (que contienen particulas de alumina) se van apilando unas con otras
formando particulas compuestas mas grandes, incluso que el tamafio inicial de los
polvos iniciales. Luego, estas particulas se endurecen por trabajo y comienzan a
romperse creando particulas compuestas mas y mas pequenas. Después de
largos tiempos de molienda (8 y 16 horas), las particulas comienzan a tener una
forma cuasi esférica, producto quiza de la ruptura de las particulas compuestas
deformadas y apiladas, o bien por la interaccién por largos periodos con los

medios de molienda. La figura 35 representa graficamente este proceso.
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Figura 35.- Mecanismo de fractura de una particula compuesta de Al20z-Al

En la grafica de la figura 36 se observa la variacion del diametro mediano de
particula en funcién del tiempo de molienda para el sistema de polvos Al203-Al.
Cada composicion fue molida con las RVB/P 6ptimas encontradas a distintos

tiempos de trabajo.
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Figura 36.- Refinamiento de particula del sistema de polvos Al20s-Al con RVB/P 6ptima

Se puede ver que a tiempos cortos de molienda (0.5-2 horas) y conforme aumenta
la cantidad de aluminio en la mezcla, las particulas compuestas van aumentando
su tamano. Esto puede estar pasando debido a que las particulas de alumina se
sueldan entre si y las particulas de aluminio se deforman aumentando su longitud.
Pero después de 4 horas de molienda el comportamiento se invierte, ya que el
fendmeno de fractura se hace presente en el proceso y las particulas endurecidas
por trabajo de aluminio comienzan a romperse y a medida que la cantidad de
aluminio aumenta en la mezcla, se va reduciendo cada vez mas el tamaio de la
particula compuesta con el aumento del tiempo de molienda. Evidentemente la
composicién que tiene los tamafos de particula mas finos es la de alumina, con

0.35 um alcanzados con 16 horas de molienda.
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4.3.2. Contaminacién por Fe en los polvos molidos del sistema Al203-Al

Se le practico el analisis EDS a los polvos del sistema Al203-Al molidos con la
RVB/P 6ptima encontrada, para cuantificar el porcentaje de hierro en peso para
cada una de las composiciones en funcion del tiempo de molienda. La figura 37

muestra los resultados de este analisis para el sistema de polvos molidos Al203-Al.
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Figura 37.- Cantidad de Fe presente en el sistema de polvos Al203-Al en funcién del tiempo

Recordar que la cantidad de polvo dentro del molino es determinante para obtener
una molienda eficiente, esto es que, los polvos se muelan lo mas finamente
posible y en este caso, que la contaminacion por hierro sea minima. Asi para la
RVB/P mas baja (como la de 10) tendrd mucho mas polvo que la RVB/P mas alta
(como la de 67). En base a esto, se puede observar en la grafica de la figura 37
que, la composicion de alumina-100% peso, con RVB/P de 10, muestra una
tendencia ascendente respecto a la cantidad de hierro detectado y conforme el
tiempo de molienda va aumentando. Se sabe que la alumina es un material
abrasivo por lo que uno esperaria que esta curva estuviera por encima de todas
las demas, pero no lo esta por dos razones que he considerado: el primer factor es
la RVB/P; esta composicion tiene un valor de 10 y resultd ser la que menos

contaminaciéon de hierro produce en 16 horas de molienda, respecto a las otras
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RVB/P mas altas. Como esta grafica maneja tres variables simultaneamente, no
hay una tendencia clara entre las cinco composiciones, por lo que deben ser
discutidas por separado: Las composiciones con RVB/P de 10 seran comparadas
entre si, por tener el mismo volumen de polvo; las composiciones con RVB/P de
40, 50 y 67 seran discutidas en conjunto por tener volumenes de polvo muy
cercanos. El segundo factor es que, durante la molienda, esa gran cantidad de
polvo determinado por la RVB/P de 10 se va acumulando en los bordes del fondo
y tapa del molino, y crea una capa gruesa de material que disminuye el volumen
de polvo activo (que aun interacciona con las bolas del molino), lo que genera que
los medios de molienda choquen con mas frecuencia unos contra otros y con las
paredes del molino, generando mayor contaminacion a medida que avanza el
tiempo de molienda. Evidentemente la alumina desgasta también a los medios de
molienda y paredes del molino; es como si fuera una lija usada sobre metal o
madera, entre mas tiempo se trabaje, el material se desgastara gradualmente.
Este es el caso de la alumina molida a 16 horas, en donde las particulas han
desgastado lo suficiente a los medios de molienda para obtener un 3% peso de

hierro.

Para la composicion de alumina con 25% peso de aluminio, el comportamiento del
contenido de hierro con respecto al tiempo es similar a la composicion de alumina.
El contenido de hierro aumenta gradualmente desde 0.5 hasta 4 horas y a partir
de este tiempo de molienda se mantiene con un valor, que interpreto como
constante, de 1.3% peso hasta 16 horas. Este valor es menor en comparacion con
la molienda a 16 horas de la composicion de alumina, por lo que se cree que el
aluminio tiene un efecto importante en disminuir la contaminacién de hierro
durante la molienda. Se piensa que el aluminio actia como un aislante protector
para las particulas de alumina, ya que estas particulas se insertan en las laminas
de aluminio, luego, otra lamina de aluminio con particulas de alumina se pega a
otra lamina y asi se repite el proceso conforme aumenta el tiempo de molienda.
Esto ocasiona que las particulas de alumina queden envueltas por varias capas de
aluminio evitando que la alumina entre en contacto directo con los medios de

molienda.
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Para las composiciones de alumina con 50, 75 y 100% peso de aluminio, que
tienen una RVB/P cercana entre si (40, 50 y 67 respectivamente) se pueden
interpretar una clara tendencia en la disminucion del contenido de hierro a medida
que el contenido de aluminio aumenta. La composicion que presenta una
contaminacion mayor es la de alumina con 50% peso de aluminio, a pesar de que
su RVB/P es menor a las demas. El contenido de hierro en los polvos aumenta
exponencialmente hasta las 8 horas de molienda, alcanzando un valor maximo de
2.2% peso. Es en este tiempo de molienda donde interpreto un comportamiento
constante hasta 16 horas de molienda. Luego le sigue la composicion de alumina
con 75% peso de aluminio, en donde la cantidad de hierro aumenta gradualmente
de 0.5 a 2 horas de molienda, donde alcanza un valor maximo de 1.4% peso. A
partir de ese tiempo y hasta 16 horas, interpreto un comportamiento que se
mantiene constante. Finalmente, la composicion de aluminio-100% peso es la que
menos se contamina de todas las composiciones anteriores, con valores minimos

de entre 0.3 y 0.5% peso de hierro.

El efecto del aluminio sobre la disminucion de la contaminacién por hierro en la
molienda de polvos alumina-aluminio, tiene que ver con la cantidad de aluminio
presente en la mezcla. Se cree que, con mas contenido de aluminio, las laminas
del metal deformado envuelven con mas frecuencia a las particulas de alumina,

evitando que interactuen directamente con los medios de molienda.

4.3.3. Determinacién del tiempo de molienda ideal para cada RVB/P 6ptima

La figura 38 muestra la grafica de tamafio de particula mediano contra % peso de
hierro total (%Fe del Al inicial + %Fe proveniente de los medios de molienda)
detectado por MEB-EDS de los polvos del sistema alumina-aluminio, molidos a
diferentes tiempos. Aqui, en esta seccién, se discutira cual de todos los tiempos
de molienda es el ideal para cada RVB/P éptima encontrada, tomando en cuenta
los dos factores que se tomaron para seleccionar anteriormente la RVB/P éptima:
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minimo tamano de particula y minima contaminacion por hierro proveniente del

desgaste de los medios de molienda.

F0HALO, - 100% —o—ALO, -25% Al
—A—ALO, - 50% Al —v—ALO, -75% Al
—o—Al-100%

16 h O
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01 oA o T
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Figura 38.- Tiempo de molienda efectivo para el sistema Al203-Al

Para la composicion de 100% peso de alumina (RVB/P 10), el tiempo que se
considera optimo es 16 horas, ya se obtuvo el tamafio de particula mediano mas
fino de 0.35 um. Aqui en esta composicion, la contaminacidon no representa
problema pues se ha propuesto una lixiviacion con acidos para eliminar el hierro.
Para la composicion de alumina-25% peso Al (RVB/P 10), el tiempo que se
considera optimo fue 2 horas con un tamafo de particula mediano de 11 um y
0.58% peso de hierro, similar al contenido de hierro presente en el aluminio inicial
de 0.55% peso, lo que indica que no hay contaminacion proveniente de los medios
de molienda en 2 horas. Si bien, con 0.5 horas se obtuvo un tamafo de particula
mediano de 3 um, este valor es justamente el tamafio de particula inicial de la
alumina, por lo que esta indicando que en 0.5 horas no hay un refinamiento
importante. Para la composicion de alumina-50% peso Al (RVB/P 40), se
determind que 4 horas es el tiempo considerado éptimo debido a que es un tiempo
intermedio en toda la serie; es decir, con 8 y 16 horas se obtiene el tamafio de
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particula mas fino, sin embargo, tiene el valor de contaminacién mas alto. Con 0.5
horas se obtiene menor contaminacién, pero, el tamano de particula que se
genera es muy grande. Con 4 horas de molienda se obtiene un tamafo mediano
de particula de 12 um y 1.7% peso de hierro. En el caso de la composicion de
alumina-75% peso Al (RVB/P 50), se propone el tiempo de molienda de 4 horas
por la misma razén de la composicion anterior. Con este tiempo intermedio se
obtuvo un tamafo de particula mediano de 11 um y 1.1% peso de hierro. Por
ultimo, el tiempo que se considera optimo para la composicion de 100% peso de
aluminio (RVB/P 67, [9]) es el de 16 horas, debido a que se obtuvo un tamano de
particula mediano de 3.3 um y no se contamina con hierro proveniente de los
medios de molienda, asi como lo muestra la figura 38, unicamente posee un 0.5%

peso de hierro proveniente del aluminio inicial.
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4.4. Evolucién microestructural de polvos del sistema Al.Os-Al
durante la molienda

En esta seccion se discutira la evolucion microestructural del sistema de polvos
Al20s3-Al. La forma y tamano de particula de los polvos molidos a diferentes
tiempos, el refinamiento del tamafo de cristal de las mezclas molidas de Al203-Al y

la oxidacion del aluminio durante la molienda seran discutidos en esta seccion.

4.41. Forma y tamano de los polvos molidos del sistema Al203-Al

En este apartado se discutira la morfologia y el tamafio de particula del sistema de
polvos Al203 — X Al (0, 25, 50, 75 y 100% peso Al) molidos con la RVB/P 6ptima,
encontrada para cada composicidn. A continuacion, se muestran las imagenes de

MEB de los polvos molidos a diferentes tiempos (0.5, 1, 2, 4, 8 y 16 horas).

4.4.1.1. Forma y tamafio de los polvos molidos de Al>O3

La figura 39 muestra una fotomicrografia de los polvos de alumina molidos a 8
horas, tomada a 300x. En ella se pueden observar particulas individuales que van
desde los 50 um hasta los 5 um. En cuanto a la morfologia de la particula, los
polvos presentan formas irregulares que van desde particulas romboedrales hasta
cuasi esféricas. La mayoria de estas particulas estan como agregados de gran
tamafo que superan los 50 um. Como se explicd en la seccidn anterior, con las
graficas de tamafo de particula, estos agregados se pudieron haber formado con
los grandes impactos de las bolas contra las particulas y éstas contra las paredes
del molino. Ademas, segun la explicacidon que se da en este trabajo [5], los
aglomerados de alumina se forman por particulas finas que se unen a
aglomerados quebrados por enlaces deébiles de Van der Waals. Debido a la gran

energia suministrada por el molino, las particulas se pueden unir por soldadura en
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frio. Sin embargo, estos agregados se pueden diferenciar entre particulas
individuales muy grandes que ya venian en el polvo inicial y que no fueron
quebradas por los medios de molienda. Son particulas bastante sélidas y duras
que necesitan mas energia o bien, mayor tiempo de molienda para romperse.

Polvos molidos con 0.5, 1, 2, 4 y 16 presentaron el mismo comportamiento.

Figura 39.- Fotomicrografia de los polvos molidos de alimina a 8 horas (RVB/P10)

4.4.1.2. Forma y tamarfio de los polvos molidos de aluminio

La figura 40 muestra las imagenes de MEB para los polvos molidos de aluminio en
todos los tiempos de molienda. En media hora de molienda, se observan
particulas de aluminio deformadas. Evidentemente aumentaron su tamafo a casi
el doble respecto al tamano inicial de 60 um y cambiaron de una forma granular a
laminar con los impactos de los balines de acero sobre ellas. Se observan muchos
aspectos importantes a resaltar, por ejemplo, el apilamiento de laminas de
aluminio unas con otras; también se pueden observar pequefias grietas, en donde
probablemente una gran cantidad de dislocaciones se entrecruzaron, generando la
grieta, que en tiempos mas largos terminara por quebrar a la particula. Para
cuando el tiempo de molienda alcanza una hora de molienda, una gran poblacion
ha disminuido su tamafio, sin embargo, aun se observan particulas del orden de

50 um. Este comportamiento contintua hasta 2 horas de molienda, pero al llegar a
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las 4 horas, se observa una reduccion importante y uniforme del tamafo de
particula. En ese tiempo se alcanza tamafios menores a los 15 um y continuan
refinandose hasta las 16 horas de molienda, en donde se observan tamanos de

particulas menores a 5 um.

Figura 40.- Fotomicrografias de los polvos de Al molidos en funcién del tiempo (RVB/P 67)
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En 16 horas de molienda se pueden observar cumulos o agregados de particulas
finas. Se cree que comienzan a soldarse entre ellas y formar particulas mas
grandes de aluminio. Sin embargo, todavia se pueden observar particulas
laminares de aluminio de unos 25 pm que no fueron quebradas durante el

proceso.

4.4.1.3. Forma y tamano de los polvos molidos de Al2O3-Al

La evolucion microestructural de los polvos molidos de alumina-aluminio se
muestra en la figura 41. Para el caso de la composicion de alumina con 25% peso
de aluminio se puede apreciar en las imagenes de MEB que, en 0.5 horas de
molienda las particulas tanto de alumina como de aluminio mantienen sus
tamafios y la forma inicial. Algunas particulas de aluminio fueron alcanzadas por
los medios de molienda y fueron deformadas dejando particulas alargadas de
aluminio en forma de lamina que superan en tamano a las particulas iniciales.
Todas estas particulas de aluminio aparecen cubiertas por grandes cantidades de
particulas de alumina que se incrustaron en ellas, pero como la mezcla tiene poca
cantidad de aluminio, la mayoria de las particulas de alumina se encuentra encima
o alrededor de las particulas de aluminio. Este comportamiento se mantiene hasta
llegar a 4 horas de molienda donde se puede observar un refinamiento
homogéneo de las particulas compuestas, alcanzando tamafios menores a 25 um,
sin embargo, particulas de alumina y aluminio, superiores a los 50 um aun se
observan en este tiempo de molienda y en 8 horas. Los polvos molidos a 16 horas

tienen el mismo comportamiento.
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Figura 41.- Fotomicrografias de los polvos molidos de Al20s-Al respecto al tiempo y RVB/P

74



Las composiciones de alumina con 50% peso y 75% peso de aluminio tienen el
mismo comportamiento cuando se refinan, segun se observa en las imagenes de
MEB que muestra la figura 41. Las particulas de aluminio se alargan en las
primeras horas de molienda con los impactos de los medios de molienda sobre
ellas, aumentando su tamanio incluso por encima del tamanio inicial de particula. Al
mismo tiempo particulas de alumina son empujadas contra las particulas ductiles
de aluminio y quedan incrustadas en ellas. Con el paso del tiempo, las particulas
de aluminio se van endureciendo por trabajo, fendmeno que se da gracias a la
acumulacién de dislocaciones en los planos cristalinos de los metales generadas
por el esfuerzo aplicado a las particulas cuando reciben el impacto de los medios
de molienda. Esta saturacién de dislocaciones impide que puedan moverse
libremente haciendo que el metal se endurezca y sea mas resistente. Entonces se
activa el fendmeno de fractura. Se cree que la fractura de las particulas comienza
después de cuatro horas de molienda, pues en las imagenes de MEB se observa
un cambio en el tamano de las particulas hacia valores mucho mas pequenos, del
orden de 15 um. Sin embargo, en 1 y 2 horas de molienda se pueden observar
particulas de aluminio que ya presentan pequefias grietas causadas por los
fuertes impactos de las bolas del molino. Incluso se puede observar conjuntos de
laminas de aluminio apiladas una sobre otras, conteniendo dentro, particulas de

alimina.

4.4.2. Refinamiento del tamaio de cristal de las mezclas de polvo Al203-Al

La figura 42, muestran los patrones de difracciéon de la mezcla de polvos molidos
de alumina-50% peso Al. Las composiciones de alumina con 25 y 75% peso de

aluminio presentaron un comportamiento similar.
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Figura 42.- DRX de los polvos molidos de Al203-50% peso Al (RVB/P90-1ml metanol)

Se puede observar que conforme el tiempo de molienda aumenta, los picos del
aluminio van disminuyendo su intensidad, lo que esta indicando que efectivamente
hay una disminucién de la cantidad de aluminio, acompafada posiblemente con
un refinamiento de tamafio de grano del aluminio. Pero también se observa que
los picos correspondientes a la fase cristalina de la alumina hacen lo propio, se
van tornando cada vez mas pequefnos con el aumento del tiempo de molienda, lo
cual quiere decir que el tamafio de cristal de la alimina también se esta refinando
y confirma el hecho de que las particulas de alumina también se refinan durante la
molienda a pesar de ser muy duras. Es sabido que el término “grano” en
ceramicos, es equivalente a tamafo de particula. Esto se puede medir con la
informaciéon que proporcionan los patrones de difraccion mediante el estudio del
tamano de cristal. Asimismo, se puede notar que los picos del aluminio y de la
alumina se van ensanchando ligeramente cuando el tiempo de molienda aumenta,

lo cual reafirma la disminucion del tamano de grano [29]. No se detectaron otras
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fases ajenas al sistema alumina-aluminio. En forma general, se observa

claramente que unicamente los picos del aluminio y la alumina estan presentes.

Debido al ensanchamiento de los picos de alumina, en las mezclas de polvo
molidas de alumina-aluminio, se determin6 que el tamafo de particula y el tamafo
de cristal de ambos materiales se refinan, lo cual llevé a la realizacion de un
estudio complementario para reafirmar este hecho, en el que se encontré6 que
efectivamente el tamafio de la alumina se refind hasta tamafios nanométricos. En

la siguiente seccidon se muestran los resultados de este estudio.

4.4.3. Nanoparticulas de Al203 obtenidas por molienda de polvos Al203-Al

77



78



79



80



4.4.4. Oxidacion del aluminio durante la molienda

Debido a que durante la recuperacion del polvo después de la molienda se
observo piroforicidad en algunas pruebas, se determind semicuantitativamente por
DRX-RIR la cantidad de fases presentes. La figura 43 muestra un difractograma
que contiene el porcentaje en peso calculado del aluminio que quedo después de

la molienda de mezclas de polvos Al203-75% peso Al.

Figura 45.- DRX-RIR de los polvos molidos de Al203-75% peso Al durante 4 horas

Se obtuvo un 54.37% peso de alumina y un 45.63% peso de aluminio final. De
esta cuantificacion obtenida se puede obtener, por diferencia entre la cantidad de
aluminio inicial y final, la cantidad de aluminio que se oxid6 durante la molienda,
siendo para este caso, 29.37% peso. En la figura 44, se muestran los resultados
del RIR-DRX para todas las mezclas de alumina-aluminio y a diferentes tiempos

de molienda.
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Figura 46.- DRX-RIR: Cantidad de Al después de la molienda de polvos Al20z-Al (RVB/P90)

La grafica anterior muestra la cantidad de aluminio final que quedd después de la
molienda para cada una de las composiciones de las mezclas de polvo de Al2Os-Al
(expresado en por ciento peso) en funcién del tiempo de molienda. Se puede
observar que a medida que el tiempo de molienda aumenta para cada
composicidn, la cantidad de aluminio inicial va disminuyendo; lo que quiere decir
que, el polvo de aluminio se esta oxidando al interactuar con el oxigeno que se
quedd atrapado dentro del molino durante la molienda y quiza también lo hace con
el oxigeno libre en el ambiente cuando se recuperan los polvos. También se
puede notar claramente que existe una tendencia de estabilizacion de la oxidacion
del aluminio que comienza a partir de cuatro horas de molienda para las tres
composiciones; es decir que, la cantidad de aluminio inicial va disminuyendo hasta
que no queda suficiente oxigeno dentro del molino o bien, las particulas finas de
aluminio ya no tienen enlaces libres para interactuar con el oxigeno del ambiente,

por lo que la oxidacidon comienza a detenerse a partir de cuatro horas.

En la tabla 8 se muestra la cantidad de aluminio oxidado en relacién al tiempo de

molienda de cuatro horas para las tres composiciones.
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Tabla 8.- Cantidad de Al oxidado en cada compaosicidon en 4 horas de molienda

Tiempo de molienda (h)
0 4
% peso Al Inicial | % peso Al final | % peso Al oxidado | % peso relativo Al oxidado
Al203-25% peso Al 25 11.02 13.98 55.92
Al203-50% peso Al 50 25.5 24.5 49
Al203-75% peso Al 75 45.63 29.37 39.16

Se puede decir, en base a los resultados anteriores que alrededor del 50% del
aluminio inicial se oxida después de 4 horas, en las tres composiciones. Esto se
puede observar en la ultima columna de la tabla, donde el porcentaje relativo de
aluminio oxidado es la parte proporcional que le corresponde al porcentaje de

aluminio oxidado en relacion al aluminio inicial.

Otro estudio se realizé para afirmar o descartar una posible oxidacion de los
polvos de aluminio durante el proceso de molienda. Se le practic6 DRX a los
polvos de aluminio molidos (sin alumina) a 16 horas y con una RVB/P de 67. El
analisis tuvo una duracion de 3 horas en el equipo de difraccion, por lo que el
patron de difraccién tuvo un alto numero de conteos. La figura 45 muestra el

patrén de difraccién para el aluminio molido a 16 horas.

Figura 47.- Patrén de difraccion de los polvos molidos de Al a 16 horas a una RVBP de 67

El patrén de difraccion del aluminio molido a 16 horas no muestra indicios de una

oxidacion del aluminio durante la molienda; es decir, los picos de la fase de
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alumina no aparecen en el patrén. Este hecho también se present6 en la molienda
de polvo de aluminio (en humedo) en un trabajo anterior [8], donde se molié polvo
de aluminio durante 8 horas y se le realizé el estudio de DRX. En ese tiempo de
molienda, tampoco se encontraron los picos caracteristicos de la alumina en el
patrén de difraccion, lo que esta indicando que no hay una oxidacion importante
del aluminio durante el proceso de molienda. Esto ultimo se comenta de esta
manera porque en general, se sabe que todos los metales se oxidan en la
superficie dejando una capa de uno o dos planos atémicos de 6xido. En un trabajo
encontrado en la literatura [16] se reportd que particulas de aluminio se oxidan
durante la molienda, dejando una delgada pelicula de éxido de 3 nm sobre su
superficie. Pero, ¢por qué el aluminio se oxida en presencia de alumina, cuando
se muele una mezcla de ambos materiales? Por qué el aluminio no se oxida
cuando se muele completamente solo? No esta claro si el aluminio de las mezclas
de Al20s3-Al se oxida dentro del molino o bien, cuando se recupera, pero todo
parece apuntar a que el aluminio de las mezclas de polvos molidos de Al2O3-Al,
bajo las condiciones propuestas en este trabajo, pudiera estar oxidandose durante
la molienda. Esto se llegd a concluir porque, tanto las mezclas de polvo molidas
como el aluminio molido se recuperaron en las mismas condiciones; el oxigeno del
ambiente pudo interactuar con ambos polvos molidos y al parecer no hubo una
oxidacion del aluminio cuando se molié sin alimina, ni dentro ni fuera del molino
(demostrado por DRX, figura 45). Lo cual descarta la posibilidad de que el
aluminio presente en las mezclas de polvo Al203-Al molidas, se haya oxidado al
momento de su recuperacion. Se cree que este fendmeno tiene que ver con el
area superficial de las particulas. A mayor area superficial, los polvos se vuelven
mas reactivos. Es decir, cuando una particula de polvo se refina hasta tamanos
muy pequenos, su area superficial va aumentando y por ende su reactividad. La
reactividad es la capacidad de un material para reaccionar a velocidades mucho
mas rapidas debido a que su superficie se encuentra expuesta debido a la gran
area superficial que posee. En otras palabras, una mayor area superficial brinda
una gran fuerza impulsora para acelerar los procesos termodinamicos que

minimizan la energia libre. De acuerdo con esta explicacion, se cree que las

84



particulas de aluminio molido poseen menor area superficial que las particulas
compuestas de alumina-aluminio molidas, ya que las particulas de alumina finas le
dan mayor area superficial cuando se incrustan en la particula fina de aluminio,
creando mas y mas area superficial. Entonces, el aluminio de las particulas
compuestas tiende a reaccionar mas rapido con el oxigeno del medio y se oxida

en mayor cantidad que las particulas de aluminio molido por separado.

Todo lo anterior se comprobd calculando el area superficial de una particula de
aluminio y el area superficial de una particula compuesta de Al203-Al. Se
determind que la particula compuesta tiene un area superficial de 13.139 m?/g,
mayor al area superficial de 4.699 m?/g correspondiente a la particula de aluminio,
aumentandose casi tres veces mas el area superficial de la particula compuesta
en relacion a la particula de aluminio. Lo que quiere decir que las particulas de
aluminio compuestas tienen un mayor impulso termodinamico para oxidarse que
las particulas de aluminio sin refuerzos de alumina. Asi, cada vez que una bola
impacta a una particula compuesta se crea mas y mas area superficial. Los
calculos del area superficial de la particula compuesta y de la particula de aluminio

se muestran en el anexo 4.

Con la intencion de validar los resultados de oxidacion del aluminio durante la
molienda previamente discutidos, se realizé un estudio TGA. Con este estudio se
pudo determinar la cantidad de Al remanente (sin reaccionar), después de la
molienda. Los calculos para determinar la cantidad de aluminio remanente

después de la molienda se muestran en el anexo 5.

La figura 46 muestra la grafica el comportamiento del aluminio remanente o final

después de la molienda a distintos tiempos, obtenida de resultados de TGA.
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Figura 48.- Aluminio remanente después de moler los polvos Al20s-Al determinado por TGA
RVB/P 90

Se puede observar una tendencia similar a la grafica del aluminio final después de
la molienda, cuantificado por DRX-RIR, aunque en este caso no es tan marcada,
pues existe una mayor dispersion en los datos. Sin embargo, dicha tendencia nos
esta indicando que a medida que aumenta el tiempo de molienda, la cantidad de
aluminio que se oxida es menor. Esta grafica no muestra una tendencia constante
de la oxidacion del aluminio a partir de 4 horas de molienda, como en el caso de la
grafica hecha con datos del DRX-RIR, donde se pronunciaba de mejor manera
este hecho. Quiza esto se deba a que las curvas de TGA solamente llegaron hasta
1300°C, con lo cual, algunas no alcanzaron la estabilizacién, por lo que aun
podrian tener una o dos etapas de sinterizacion por encima de esta temperatura

que no se observaron y, por ende, no se tomaron en cuenta en el estudio.

En la figura 47 se muestra esta comparacion entre los dos métodos, empleados
para la cuantificacion de la cantidad de Al final que queddé después de 8 horas de
molienda. Para las tres composiciones, se puede ver que los resultados de ambos
meétodos varian muy poco, menos del 6%peso de aluminio para esta muestra, lo

cual indica que los dos métodos son adecuados para la cuantificacién del Al
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remanente en nuestro sistema. Sin embargo, para que la informacion que arroje el
TGA sea mas confiable, las curvas deben mostrar todas las etapas de reaccion-

sinterizacion y culminar con un porcentaje de masa final constante.
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Figura 49.- Al final después de la molienda de polvos Al203-Al a 8 h (DRX-RIR vs TGA)
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CONCLUSIONES

» Se determiné la Relacion Volumen Bolas Polvo efectiva para la molienda de
polvos del sistema Al203 — X Al (X= 0, 25, 50, 75 y 100% peso) en base a
dos criterios: alcanzar el maximo refinamiento de tamano de particula con la
menor contaminacién de hierro proveniente de los medios de molienda. Se
encontré que las RVB/P 6ptimas para cada composicién son: 10, 10, 40, 50

y 67, respectivamente.

» | a RVB/P o6ptima mas baja en el sistema Al203-Al correspondid a la
alumina, debido a que los materiales fragiles necesitan menos energia por
unidad de volumen para procesarse por molienda ya que sélo presentan
fractura y soldadura en frio. Por otro lado, la RVB/P 6ptima mas alta
correspondio al aluminio debido a que durante la molienda, ademas de la

fractura y soldadura en frio, esta presente la deformacion plastica.

®» | a contaminacion por hierro presente en los polvos molidos del sistema
Al203-Al, causada por el desgaste de los medios de molienda, fue
inversamente proporcional al contenido de aluminio en las mezclas, siendo

nula en la molienda de aluminio puro.

» Se determinaron los tiempos Optimos para la molienda de polvos del
sistema Al203 — X Al (X= 0, 25, 50, 75y 100% peso, con RVB/P 6ptimas de
10, 10, 40, 50 y 67, respectivamente) en base a los dos criterios que se
usaron para determinar la RVB/P efectiva. Los tiempos 6ptimos para cada

composicion fueron 16, 2, 4, 4 y 16 horas, respectivamente.

» Se determind que las particulas de alimina molida presentan una forma
irregular, pero con el aumento del tiempo de molienda, las particulas van
adoptando una forma cuasi esférica. Las particulas de aluminio son

deformadas plasticamente en las primeras horas de molienda, adoptando
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una forma laminar, pero después de cuatro horas, éstas comienzan a
fracturarse y a formar particulas mas pequefias que van adoptando una
forma cuasi esférica a medida que aumenta el tiempo de molienda.
Finalmente, las particulas molidas de alumina-aluminio estan compuestas
de particulas nanométricas de alumina, con tamafnos de entre 100-300 nm,

dispersas en la matriz de aluminio.

» E| aluminio sufrié oxidacion en un 50% peso aproximadamente durante la
molienda para las composiciones de Al203 — X Al (X= 25, 50 y 75% peso).
Se determind que, la oxidacion del aluminio en presencia de alumina se
lleva a cabo debido al aumento del area superficial de la particula
compuesta; es decir, al incrustarse la particula de alumina sobre la particula
de aluminio le crea mas area superficial. Los calculos estimaron que el area
superficial de las particulas de aluminio aumenta casi tres veces cuando las
particulas de alumina se insertan en ellas, haciendo que se vuelvan mas
reactivas y la oxidacién se pueda dar mas facilmente. Por otro lado, el polvo
de aluminio molido sin particulas de alumina no sufri6 oxidacion

significativa.

®» Se determind que no sélo el tamano mediano de particula es un criterio
importante a la hora de seleccionar un polvo molido, sino también la
fraccion volumen de particulas reactivas. Polvos de aluminio, con una
fraccion volumen de 30% de particulas por debajo de 1 um y polvos de
alumina con fracciones de 70 y 80% volumen de particulas por debajo de 1

um, fueron producidos por molienda en un tiempo de 16 horas.
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APLICACIONES DEL SISTEMA DE POLVOS
MOLIDOS DE Al.O3-Al

El mundo de los materiales ceramicos ofrece un amplio abanico de posibilidades

en donde el refinamiento de polvos es vital para un buen conformado de las piezas

en verde. El sistema de polvos molidos fragil-ductil, abarca tres regiones: polvos

fragiles como la alumina; polvos alumina-aluminio y finalmente polvos ductiles

como el aluminio. Después de molerlos bajo las mejores condiciones mediante

molinos horizontales de bolas, los polvos con los tamafos mas finos pueden ser

utilizados en los siguientes casos:

Alumina submicrométrica o nanométrica puede ser utilizada para el
conformado de piezas ceramicas avanzadas, mediante técnicas como el
vaciado de suspensiones, en donde se requieren tamanos de particula
finos. Una de las ventajas de el vaciado de suspensiones es que se pueden
lograr piezas muy complejas que no se podrian hacer con otro método de
conformado. Ademas, un tamafo fino de la particula de alumina seria
benéfico para la reduccidn de la temperatura de sinterizacion de las piezas
ceramicas en verde. Con tamafos nanométricos, se podrian reducir 200 o

300 °C la temperatura de sinterizacién de la alumina.

Con los polvos molidos de alumina-aluminio también se pueden conformar
piezas de alumina, mediante métodos de conformado en donde el tamafio
de particula no tiene que ser estrictamente tan fino, como por ejemplo
métodos de prensado o de conformado plastico. Con la ayuda de la técnica
del RBAO, se pueden producir piezas de alumina con una resistencia
mecanica superior a la obtenida con el conformado de piezas de alumina

convencionales.

Debido a los resultados preliminares de vaciado de suspensiones,

mostrados en el anexo 6, que determinaron que mezclas de polvos molidos
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de Al20s3-Al no funcionan para aplicar este método de conformado, polvos
de aluminio finos obtenidos en este trabajo, pueden ser utilizados para
hacer piezas ceramicas complejas RBAO, por medio de vaciado de
suspensiones, pero en vez de moler polvos alumina-aluminio en un molino
de bolas, los polvos de ambos materiales se molerian por separado para
obtener tamafnos finos y finalmente se mezclarian en una suspension para
después vaciar sobre un molde de yeso, tal como se llevdé a cabo en un

trabajo anterior de nuestro grupo de trabajo [8].

Polvos finos de aluminio, inclusive, podrian ser utilizados en ceramicos
tradicionales. Puede ser agregados a la pasta de arcilla para hacer ladrillos
refractarios, que se utilizarian para la construccién de los arcos que

soportan la estructura de un horno ladrillero.

TRABAJOS A FUTURO

Realizar un estudio detallado por Microscopia Electrénica de Transmision
del sistema de polvos molidos de alumina-aluminio por molinos horizontales

de bolas.

Obtener alumina nanométrica por medio de la molienda de polvos de
alumina — X Al (X = 20, 15, 10, 5% peso), usando molinos horizontales de

bolas.

Aumentar la refractariedad de los ladrillos tradicionales, agregando

cantidades controladas de aluminio fino.
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ANEXOS

Anexo 1.

Efecto del tamaiio inicial del aluminio en las moliendas de Al203-Al

Otras moliendas se realizaron con el fin de conocer el efecto que tiene el tamafio
de la particula del aluminio inicial en la molienda de mezclas de polvos alumina-
aluminio. Para esto, se prepararon dos mezclas de Al203-50% peso Al, una con
aluminio de 60 um y la otra con aluminio de 40 um; ambas mezclas manejaron una
RVB/P 67 debido a la baja cantidad de polvo que introduce al molino. A cada
mezcla se le agregd 2 ml de metanol. El comportamiento de las mezclas de polvos
de Al203-50% peso Al con respecto al tiempo de molienda se observa en la figura
48.

El estudio de tamafio de particula para las dos moliendas, muestra que no hay
cambios significativos en el refinamiento de la particula compuesta. Esto se
observa en las curvas de DTP-A (figura 48-b y 48-d), ya que el diametro mediano
para 16 horas de molienda se encuentra entre 6.5 um (con Al de 60 um) y 8 um
(con Al de 40 um). Sin embargo, la grafica de la figura 48-c (con Al de 40 um),
muestra una curva de DTP mas estrecha que la grafica de la figura 48-a (con Al de
60 um), pues se obtuvo una sola curva bimodal para los tiempos 4, 8 y 16 horas;
El valor modal mas pequefio logrado fue de 6 um. También se pudo observar que
la deformacion plastica del aluminio se mantuvo hasta 1 hora en el caso de la
mezcla con aluminio de 40 um, mientras que para la mezcla con 60 um la
deformacion plastica del aluminio se mantuvo hasta 0.5 horas, dando paso a la
fractura en el tiempo de 1 hora. Se cree que, entre mas grande sea la particula de
aluminio se deformara mas rapido y comenzara a fracturarse; cuanto mas
pequefia sea, la deformacion se prolongara por mas tiempo antes de que inicie la

fractura.
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Anexo 2

Seleccion del agente de control de la molienda

Para lograr una molienda eficiente, es necesario contar con la ayuda de un aditivo
que tenga el rol de agente de control de la molienda y que tenga un efecto
importante en la disminucion del tamafio de particula. Aditivos como el acido
estearico, son usados como agentes de control en el proceso de molienda. Se ha
encontrado en la literatura [16], que el acido estearico previene la soldadura en frio
en sistemas de polvo ductiles y en sistemas de polvo ductil-fragil. Actia como
lubricante y evita que las particulas de polvo se peguen a las paredes del molino y
en las bolas de acero. Ademas, mejora el comportamiento de flujo de los polvos y
reduce la friccidon entre las particulas adyacentes. Por otra parte, se ha encontrado
en la literatura [7] que, el metanol tiene un efecto mayor que el acido estearico
evitando la soldadura en frio de las particulas en sistemas de polvo ductiles, sin
embargo se puede usar en otros sistemas de polvos, tal como en el caso de esta
investigacién. Se prepararon 7 mezclas de polvos de alumina-75% peso Al, con
una RVB/P de 90 (10.21 g de mezcla de polvos, para esta composiciéon). Se le
agrego a cada mezcla 1% en peso de aditivo (aditivos en polvo, agregados en
seco) y, 1.5y 2 ml (aditivos liquidos), asi como se muestra en la tabla 9. El tiempo

seleccionado para esta prueba fue de 4 horas.

Tabla 9.- Ayudas para la molienda usadas para el refinamiento de polvos de Al203-75%All

s Total polvo . .
Aditivo Composicion RVB/P compuesto Tle_mpo de Cantl_d_ad de

de polvos (9) molienda (h) aditivo
Metanol AI203-75%Al 90 10.21 4 1.5 ml
Metanol AI203-75%Al 90 10.21 4 2ml
Qgt'ggrico Al203-75%Al 90 10.21 4 1% peso
Elg):g:a AI203-75%Al 90 10.21 4 1% peso
?;‘I’J%’:;met" Al203-75%Al 90 10.21 1% peso
Glicerina AI203-75%Al 90 10.21 4 2ml
Goma arabiga | AI203-75%Al 90 10.21 4 1% peso
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En la figura 49 se observa que el metanol tiene un efecto importante en la
reduccion del tamafio de particula. Con 1.5 ml de metanol agregado en la
molienda a 4 h, se obtuvo un tamafo medio de particula de 9 ym, mientras que
con 2 ml de metanol se consiguid 3 ym en el mismo tiempo. Todos los aditivos
restantes mostraron tamafos de particula superiores a los 10 micrémetros, con lo
que se puede decir que, el metanol tiene un efecto significativo en el refinamiento

de tamano de particula de los polvos de alumina-aluminio.

)

EQ ml metanol

—o— Glicerina
—— Hidrox i-Metil-cel.
—— Dextrina blanca
—>— Goma ardbiga
—1— Acido estedrico
—>— 1.5 ml metanol
—&— Al sin moler

a)

o2 ml metanol b)
—C— Glicerina LRI gl 2
—— Hidroxi-Metil-cel.
—— Dextrina blanca
—— Goma arébiga
—1— Acido estedrico
60 [~ 1.5 mImetanol
—&— Al sin moler

= 100

80 4

=)
1

40 4

w
I

204

Frecuencia (% Vol.)
Frecuencia acumulada (% Vol

Tamaio de particula (um) Tamafio de particula (um)

Figura 51.- Refinamiento de los polvos de Al203-75%Al con varios aditivos
a) Curvas de DTP y b) Curvas de DTP-A

El efecto del metanol en la molienda se puede explicar con los tres fendmenos que
se dan en este proceso de refinamiento de polvos: deformacion plastica, soldadura
en frio y fractura. Lo que hace el metanol es evitar o disminuir el efecto de la
soldadura en frio de las particulas. Estas estan sometidas a una gran cantidad de
energia dentro del molino de bolas, debido a los impactos que reciben por parte de
los balines. Si esta energia es lo suficientemente grande, y ademas las particulas
tienen su superficie libre de cualquier agente que impida la unién en frio, éstas se
soldaran entre si y el tamafio de la particula crecera. El alcohol metilico recubre la
superficie de las particulas impidiendo el fenédmeno de la soldadura en frio; asi, los
balines impactan a estas particulas recubiertas, quebrandolas debido a que ya

poseen micro-grietas causadas por los fuertes impactos que reciben; por lo tanto,
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se refinan gradualmente hasta que ya no pueden molerse mas. Entonces el
metanol es considerado ayuda para la molienda, al igual que la alumina en el
sistema alumina-aluminio, pues crea un efecto similar a las particulas reforzantes
de alumina en la matriz de aluminio que evitan también la soldadura en frio de las
particulas metalicas, lo que hace que éstas se endurezcan por trabajo y

comiencen a fracturarse.

El efecto de la cantidad de metanol en la molienda depende de si todas las
particulas se cubren con él. Es decir, si se agrega una cantidad de metanol muy
pequeia a una gran cantidad de polvo, probablemente quedaran particulas sin
recubrir, lo cual propiciara la soldadura en frio de dichas particulas que no estan
recubiertas por metanol en la superficie. En base a los resultados obtenidos de las
dos graficas anteriores, se determind que la cantidad 6ptima de metanol para
refinar los polvos del sistema alumina-aluminio, son 2 mililitros. Esto se traduce en
una relacion constante de sélidos/liquidos, que sirvié para determinar la proporcién
de metanol para cualquier cantidad de polvo determinada por la RVB/P, la cual se
calculd y se encontré que 2 mililitros de metanol equivalen al 30% volumen de
liquidos en la relacién; por ende, la cantidad de polvo determinada por la RVB/P
equivale al 70% volumen de sdlidos. Esta relacion constante de sdlidos/liquidos es
optima para recubrir a todas las particulas de polvo, evitando asi la soldadura en

frio, que a su vez favorecera el refinamiento de los polvos.
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Anexo 3.

Determinacién visual por color de la contaminacién por Fe

Es sabido que, durante el proceso de molienda que involucre bolas de acero,
existe la probabilidad que los polvos se puedan contaminar con hierro. Esto es uno
de los problemas mas comunes que presentan los ceramicos avanzados, que
tienen dentro de su metodologia de fabricacion, el procesamiento de polvos. Se
decidio realizar un estudio para medir la contaminacién presente en el sistema de
polvos Al203-Al. Asi que, primero se sinterizé6 una pastilla hecha con polvos de
Al203-50% peso Al molidos a 16 horas y con RVB/P de 67. La figura 50 muestra la
pastilla después de la sinterizacion a 1600 °C. Claramente se observa una
coloracion marron, atipica de los materiales hechos de alumina, lo cual indica que

la contaminacion por hierro esta presente en los polvos molidos.

Figura 52.- Color atipico de la Al:0s sinterizada debido a la contaminacidon por Fe
Pastilla hecha con polvos molidos de Al203-50% peso Al durante 16 h (RVB/P 67)

Posteriormente, de los polvos obtenidos de las moliendas con RVB/P variable (10,
20, 30, 40, 50 y 67, utilizadas en las mezclas de polvos Al203 — X Al, en donde X =
0, 25, 50 y 75% peso) molidas a 16 horas, se tomé aproximadamente 1 gramo de
polvo, de cada composicion y de cada RVB/P, para realizar pastillas por prensado
en seco, que tuvieron un diametro de 1 cm. Se utilizé un dado de metal y una

prensa manual para la fabricacion de las pastillas. Las presiones de prensado
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fueron 320 y 1200 Ib. Luego del conformado de las pastillas se sometieron a una
temperatura de 1100 °C. La figura 51 muestra los resultados de esta prueba para

la composicion de Al203-25% peso Al.

Figura 53.- Coloracion en patillas sinterizadas de Al203 causada por la contaminacion de Fe
Pastillas hechas con polvos molidos de Al203-25%Al con diferentes RVB/P

La mayoria de las pastillas después de someterse a la temperatura, presentaron
una coloracion marron. Como se aprecia en la figura 51, la pastilla con la RVB/P
mas baja, en este caso la de 10, fue la unica que mantuvo el tono blanco
caracteristico de la alumina sinterizada; de ahi en fuera, el resto de las pastillas
tomaron un color marréon y cada vez que la RVB/P aumentaba también lo hacia la
intensidad del color. Las otras dos composiciones, alumina con 50 y 75% peso de
aluminio tuvieron el mismo comportamiento, aunque con el aumento del aluminio
en las mezclas la intensidad del color marrén también disminuy6. Evidentemente,
la prueba del color no fue un andlisis determinante para poder llegar a una
conclusion, pero fue una prueba rapida que ayudo a interpretar, de manera visual,
la posible contaminacion por hierro en las mezclas de polvos de Al203-Al durante

la molienda.
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Anexo 4.

Calculo del area superficial de una particula compuesta de Al203-Al

Se realizd el calculo del area superficial de una particula de alumina (tomada
como esférica) de un tamano medio de 0.18 um y del area superficial de una
particula de aluminio de un tamafio medio de 3 pum. La figura 52 muestra una
particula de aluminio con particulas finas de alumina incrustadas, que simula la

generacion de mas area superficial cuando se crean particulas compuestas.

Figura 54.- Particula compuesta Al20s-Al simulando mayor area superficial

Para llevar a cabo el calculo, se supuso que las particulas de alumina, después de
16 horas de molienda, tienen una forma esférica; mientras que, a la particula
deformada de aluminio se le dio una forma de poliedro rectangular de 3 pm x 1 um
x 0.2 um después del mismo tempo. Se establecid un volumen total de 1 cm?3

como base de célculo. Luego se realizaron las operaciones como sigue:

[ L)

Para calcular el area superficial de una esfera (particula de alumina) de radio “r’ se

utilizé la siguiente ecuacion:
Asp =4 +xm* (r)"2 (4)

“y

Para calcular el volumen de la particula esférica de alumina de radio “r’ se usé

la siguiente ecuacion:
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4
Vp = xmx ("3 (5)

Con la siguiente formula se determind el niumero de particulas N que caben en

un volumen V, que fue de 1 cm3.

N=v (6)

Por ultimo, se determind el area superficial total de todas las particulas que

caben en 1 cm3, con la siguiente formula:
Ast = Asp x N 7)

El resultado fue de 33.66 m? (convirtiendo cm? a m?). Como las unidades de
area superficial se dan en m?/g, se dividio el resultado anterior entre la masa de

alumina que es proporcional a 1 cm? quedando 8.44 m?/g.

Para calcular el area superficial de un poliedro rectangular (particula deformada de

aluminio, figura 53), se utilizé otra férmula diferente (donde A es area):

0.2 um
1um

Figura 55.- Poliedro rectangular que simula una particula deformada de aluminio

Asp = 2Aa + 2Ab + 2Ac (8)
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Para calcular el volumen de un poliedro rectangular (particula deformada de

aluminio), se usé la siguiente ecuacion (donde L es “lado”):

Vp=Lx*Lx*L (9)

Luego, se calculd el numero de particulas de aluminio que caben en 1 cm?® con
la ecuacion 10 y finalmente el area superficial de todas las particulas que caben
en 1 cm?3 con la ecuacion 11. El resultado de esta ultima ecuacion fue de 12.69
m?, pero para tener unidades de area superficial, se dividid entre la masa de

aluminio que es proporcional a 1 cm3, quedando 4.699 m?/g.

Como se trabaja en términos de area superficial de una particula compuesta de
alumina-aluminio, se entiende que ambas areas superficiales, tanto de la particula
esférica de alumina como de la particula de aluminio deformado, se deben sumar.
El resultado de esta suma es 13.139 m?/g en un volumen de 2 m? en una

proporcién de alumina-50% volumen de Al.

101



Anexo 5.

Calculos para determinar el aluminio remanente después de la molienda por
TGA

El procedimiento consistio en la obtencion de las curvas termogravimétricas de los
polvos molidos de alumina-aluminio, en sus tres composiciones. Luego, ya sobre
la curva se identificaron las etapas de reaccion, es decir, los puntos de la curva en
donde la pendiente cambia. Para cada etapa se obtuvo un valor del porcentaje de
masa inicial (%m1) y un valor del porcentaje de masa final (%mz). Estos valores
sirvieron para saber el porcentaje de ganancia de masa (%Gm) en cada etapa

mediante la siguiente formula:

%m2 — %m1l
%Gm = ooz * 100 (10)

El porcentaje de oxigeno ganado durante el proceso de oxidacion es: la diferencia
entre el porcentaje de masa final de la ultima etapa (mr) y el porcentaje de masa

inicial obtenido en la primera etapa (mi), asi como se muestra a continuacion:

% masa oxigeno = % masa final — % masa inicial (11)

Si mi equivale al 100%, la ganancia de oxigeno ;a cuanto equivale? Esto se

resuelve con una regla de tres planteada de la siguiente forma:

(% masa oxigeno) = 100

% masa oxigeno efectivo = (12)

% masa inicial

El resultado de esta operacion da el oxigeno efectivo, expresado en porcentaje.

Finalmente, para calcular el porcentaje de Al equivalente (aluminio final después
de la molienda), primero se realiza la estequiometria correspondiente para la

reaccion de oxidacién del aluminio, asi como se muestra:
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4Al + 302 —»  2A1203

Con la ayuda de los pesos atdmicos correspondientes al aluminio (27 g/mol) y al
oxigeno (16 g/mol), se plante6 lo siguiente: se necesitan 4 moles de aluminio
(PM=108 g/mol) y 3 moles de oxigeno (96 g/mol) para formar 2 moles de alumina;
por tanto, sa cuanto aluminio equivale el oxigeno efectivo calculado? Este se

determind con la siguiente ecuacion:

108
9% (13)

Al equivalente = %0xigeno efectivo *

Asi se obtiene la cantidad de aluminio que quedd sin oxidarse después de la
molienda. En la figura 54 se muestra el balance de masa para la curva de TGA de

la mezcla de polvos de Al203-75% peso Al molidos a 8 horas.

Figura 56.- Balance de masa realizado para polvos molidos de Al203-75% peso Al a8 h
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Anexo 6.

Vaciado de suspensiones usando polvos molidos de Al203-Al

El uso mas comun, que tiene los polvos de tamafos submicrométricos, es en los
diferentes métodos de conformado que existen para obtener piezas ceramicas
sélidas. Dependiendo de las caracteristicas del proceso de conformado y de las
propiedades deseadas de la pieza final, los polvos de tamafos muy pequefios
pueden ser de gran ayuda, incluso al momento del sinterizado de la pieza en
verde, ya que polvos compactados muy finos actian como ayuda para la
sinterizacion, bajando la temperatura de sinterizado. Dentro de los ceramicos
avanzados, una de las aplicaciones mas destacadas de los polvos
submicrométricos de Al203-Al, es obtener piezas de alumina mediante la técnica
RBAO.

En un trabajo previo de nuestro grupo de trabajo realizado en el 2001 [8], se tuvo
como objetivo obtener piezas porosas de alumina de baja contraccidén, mediante la
técnica de vaciado de suspensiones para lograr el conformado de las piezas en
verde usando mezclas de polvos de Al203-Al. Ahi también se usé la técnica del
RBAO para obtener piezas de alumina, pero en lugar de moler mezclas de polvo
de alumina-aluminio en un unico paso, el aluminio se molié por separado
obteniendo un tamafo medio de particula de 3 um. Luego, éste se mezclé con
alumina de 0.5 um y se realizdé una suspensién con alcohol metilico como medio
liquido, que fue vaciada a presion sobre un molde de yeso. Las piezas en verde
obtenidas en ese trabajo no presentaron grietas y se pudieron sinterizar sin ningun

problema.

En base a lo antes expuesto, se pretendidé probar las mezclas molidas de polvos
de Al203-Al para preparar obtener piezas porosas de alumina por vaciado de
suspensiones y sinterizacion. Las pruebas consistieron en usar varias
proporciones de soélidos/liquido (40:60, 50:50, 60:40 % en peso) empleando

metanol como medio liquido. La suspension fue preparada en recipientes de
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plastico de 250 ml conteniendo balines de alumina, girando durante 24 h. La
composicidon utilizada fue la de alumina-75% peso Al, molida a cuatro horas,
debido a que fue la composicion que con ella se obtuvo tamafos de particula
compuesta de entre 6 y 8 um, en el menor tiempo posible. Antes de cerrar los
recipientes de plastico, el 40% del volumen del recipiente de plastico fue llenado
con balines de alumina para dispersar a la suspension. Finalmente, estos
recipientes de plastico se pusieron en un molino planetario (Universidad Autbnoma
de Querétaro) y otros en la mesa de rodillos, como si fueran molinos horizontales.
Como el molino planetario requiere de menos energia para dispersar la
suspension, se trabajé con un tiempo de una hora de dispersion. Para el caso del
uso de una mesa de rodillos convencional, el tiempo de dispersion de la
suspension fue de 24 horas, haciendo girar los recipientes de plastico. El vaciado
se hizo inmediatamente después de parar el molino planetario y los rodillos. Se
colocaron moldes de vidrio sobre el molde de yeso y se pegaron a €l con plastilina
para evitar fugas de liquido. Luego, la suspensiéon fue vertida en los moldes y
enseguida se taparon para evitar la evaporacion del metanol. Cuando la pastilla
quedd conformada, el molde de vidrio se retird para poder despegar la pastilla del
molde de yeso. Después, las pastillas obtenidas se secaron en una mufla a 50 °C
durante dos horas para eliminar el exceso de humedad. Finalmente se sinterizaron
a 1600°C. Los resultados del conformado de las piezas de alumina-aluminio por
vaciado de suspensiones se discuten a continuacion. La figura 55 muestra a las
pastillas en verde después del vaciado, hechas con polvos molidos de Al20s-
75%Al a 4 horas. Las imagenes presentadas fueron pastillas hechas con la

suspension dispersada durante 1 hora en un molino planetario.
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Figura 57.- Piezas en verde hechas por vaciado de susp. con polvos molidos Al203-75%Al 4h
Proporcién sdlidos/liquidos a) 40%:60%; b) 50%:50% y c) 60%:40%

Como se puede observar en las imagenes de la figura 55 las pastillas salieron
completamente del molde, pero en ocasiones parte de la pastilla se quedaba
pegado al vidrio o al yeso (figura 55-a). También se ven algunas grietas en la
superficie de las pastillas, como en el caso de la figura 55-c. Este agrietamiento
sucedié minutos después de que se desmoldaran y en la mayoria de las pastillas
hechas con las tres proporciones solidos/liquido. Resultados similares se tuvieron
con las pastillas hechas con la suspension dispersada por 24 horas en un molino

de bolas horizontal y con otras composiciones de polvos molidos Al203-Al.

Después de secar las pastillas en verde dentro de una mufla a 50 °C durante dos
horas, se sinterizaron a 1600 °C. La figura 56 muestra las pastillas después de la

sinterizacion.
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Figura 58- Piezas sinterizadas de alimina hechas con polvos Al203-75%Al molidos a 4 h.

Como se observa en la figura 56-a y 56-b, todas las pastillas conformadas, no
importando la cantidad de sodlidos/liquidos, sufrieron algun tipo de defecto. En la
figura 56-a hay pedazos de pastillas que se recuperaron después de desmoldarlas
debido a que parte de la pastilla se quedo en el molde (pastillas 1y 2), inclusive se
deshicieron (pastilla 7). Otras estaban completas, pero presentaron grandes
grietas o se fracturaron como el caso de las pastillas 4, 5 y 8. La pastilla 6 también
presentd una grieta, mas pequefia comparada con la pastilla 4, pero al final

ninguna quedo completamente entera o sin grietas.

De acuerdo con los resultados anteriores, del vaciado de suspensiones con polvos
molidos de alumina-aluminio, se determind que las mezclas de polvos molidos de
alumina-aluminio, no funcionan para hacer vaciado de suspensiones. Esto se le
puede atribuir a tres situaciones: la primera, se cree que el hierro generado por el
desgaste de los medios de molienda, es el causante de las grietas en las pastillas,

debido a que, durante el vaciado éste se va oxidando y se expande. La segunda,
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se piensa que los tamafios alcanzados en las moliendas (no submicrométricos) no
son los adecuados para estabilizar la suspension y tener un buen conformado, ya
que, con mayor tamano de particula, la suspension sedimenta muy rapido
impidiendo un buen reacomodo de las particulas; es decir, las particulas grandes
caerian primero al fondo y al final caerian las particulas mas finas, por lo que no
habria una distribucion uniforme de tamafios en la pieza conformada. El tercer
aspecto que se ha considerado es la morfologia de la particula. Particulas con
formas irregulares (no esféricas o casi esféricas), con picos o salientes, podrian
evitar un reacomodo homogéneo, dejando espacio vacio entre ellas que debilita la

estructura cuando se somete a sinterizacion.

Tal resultado, confirma que el vaciado de suspensiones debe ser hecho,
preferiblemente con una mezcla de polvos molidos por separado. En un trabajo
encontrado en la literatura [30] se reportd que, aunque la adicion de alumina al
aluminio mejora la eficiencia de molienda, el polvo esta contaminado por los
medios de molienda (En el caso del RBAO, con zirconia). Al no usar alumina
durante la molienda, la contaminacién de zirconia se redujo de 5% peso a menos
del 0.03% peso. La molienda separada de aluminio brinda ventajas al proceso
para controlar la contaminacién y las caracteristicas iniciales de las particulas de
aluminio. Para controlar mejor el proceso RBAO, estos resultados sugieren que el
polvo de aluminio debe molerse por separado y luego agregarse al polvo de

alimina mediante la mezcla.
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GLOSARIO

Aglomerado. Cumulo constituido por particulas o fragmentos de particulas de

polvo, de uno o varios materiales.
Area superficial. Es la medida del area total que ocupa la superficie de un objeto.

Deformacién plastica. Modo de deformacion en el que el material no regresa a

su forma original después de retirar la carga aplicada.

Difractograma. Grafico que se obtiene como resultado de la Difraccion de Rayos
X de un material, en el que se muestra uno o varios patrones de difraccion. Sirve

para el estudio o analisis de fases cristalinas.

Dislocacion. Es un defecto lineal que se puede describir como la ausencia o

insercion de un plano atdmico extra en la estructura del cristal.

Endurecimiento por trabajo. También llamado endurecimiento por deformacion,
es un endurecimiento de un material, generalmente metalico ductil, por una
deformacion plastica a nivel macroscépico que tiene el efecto de incrementar la

densidad de dislocaciones en el material.

Estado estable. Término utilizado para describir el equilibrio entre los fendmenos

de fractura y soldadura en la molienda mecanica.

Lixiviacion. Extraccion de la materia soluble de una mezcla mediante la accion de

un disolvente liquido.

Medios de molienda. Se refiere a partes esenciales del molino, tales como las
bolas o balines, ejes giratorios con extensiones, paredes, fondo y tapa, que

generalmente son de acero.

Nanoparticula. Se entiende como una particula que tiene un tamafo menor a 100

nm.
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Particula compuesta. Particula hecha de dos materiales, producida por métodos

mecanicos.
RBAO. Técnica para producir ceramicos de alumina con baja contraccion.
RVB/P. Relacion Volumen Bolas Polvo.

Sinterizacion. Unién de particulas, en donde la disminucién de porosidad se da

por calor o reaccién quimica.

Soldadura en frio. Proceso de soldadura en estado sdlido que se lleva a cabo sin

necesidad de ninguna fusion en la interfaz de unién de las particulas.
Submicrométrico. Que tiene un tamafo menor a 1 micrometro.

Termogravimetria. Método de analisis térmico en el que la masa de una muestra

se mide en funcién del tiempo a medida que cambia la temperatura.

Vaciado de suspensiones. Técnica de conformado de ceramicos, mediante la
cual, particulas ceramicas son suspendidas en un liquido, para luego ser vaciadas
en un molde poroso de yeso, que elimina el liquido y deja un compacto que

adquiere la forma del molde.

Piroforicidad. Caracteristica de un material o sustancia que puede inflamarse

espontaneamente en el aire.
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