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Resumen

En este articulo se muestran las actividades realizadas en el &rea de Materiales Electroceramicos dentro de la Divisién Ceramicos
del INTEMA. Se presentan los principales resultados obtenidos en el desarrollo de varistores, sensores, termistores y condensa-
dores. Asimismo, se mencionan los temas que actualmente se estan estudiando.

Abstract

In this article, activities carried out in the Electroceramic Materials area inside the Ceramics Division of INTEMA are shown.
Principal results in the development of varistors, sensors, thermistors and capacitors are presented. Also, the nowadays studied

topics are introduced.

Los electroceramicos constituyen una clase de materiales inorgani-
cos, no-metdlicos, clasicamente utilizados en la industria de elec-
trénica, aunque su actual espectro de aplicaciones es mucho mas
amplio. Esta definicion incluye a los materiales ceramicos que tie-
nen funcién magnética, éptica e incluso a los componentes pasivos.
Las propiedades de los electroceramicos se relacionan con su
microestructura ceramica, el tamafio y la forma de los granos, la
orientacion y los limites o bordes del grano. Estos ceramicos se
combinan a menudo con los metales y los polimeros para resolver
los requisitos de un amplio espectro de los usos. Entre las aplica-
ciones de estos materiales pueden mencionarse las celdas solares,
los sensores, los termistores, los condensadores, las memorias, los
piezoeléctricos y los varistores. En la Division Ceramicos del
Instituto de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales
se trabaja en el tema de Materiales Electroceramicos desde fines de
los afios “80. En estos afios se han estudiado materiales basados
en oxido de cinc, diéxido de estafio y titanato de bario, para su
aplicacién como varistores, sensores, termistores y condensadores.

Desde los comienzos del grupo, se trabaj6 en el tema de varistores
basados en éxido de cinc (ZnO) y si bien se abord6 el anélisis de la
influencia de distintos aditivos y del proceso de sinterizado sobre la
microestructura y el comportamiento de los dispositivos, el peso
mas importante del estudio fue puesto en el andlisis de los meca-
nismos de conduccién y de degradacién de estos varistores. Se
plante6 la existencia de barreras de potencial en los bordes de
grano y la presencia de corrientes por efecto tinel y termoiénica.

o2 7
L
~E i
£ L
<
e L
[ =
2
g M0°|
D
o
he)
o L
=4
w
&
a r —a— SCNF1
8 —e—SCNF2
1x10 - \
1x10 1x10

Campo eléctrico (V/cm)

Fig. 1- Respuesta eléctrica caracteristica de un varistor de SnO,.CoO.Nb,Og
con diferentes contenidos de Fe,O; e imagen de microscopia electrénica de
barrido de la superficie cerdmica pulida.

Posteriormente, se estudiaron nuevas formulaciones, de materiales
con propiedades varistoras, dentro de los sistemas basados en di6-
xido de estafio (SnO,). En este estudio se analizé la influencia de
distintos aditivos, en distintas concentraciones, sobre la microes-
tructura y la estructura de los ceramicos (Figura 1). También se tra-
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bajé en la sintesis e incorporacién de los distintos aditivos a través
del método del precursor polimérico (método Pechini). Se obtuvie-
ron polvos de tamafio medio de particula menor y de composicién
mas homogénea que los obtenidos mediante la tradicional mezcla
directa de 6xidos. A través de este método se logré una reduccion
de hasta 130°C en la temperatura a la cual el material alcanza su
méaxima densidad respecto de sistemas similares preparados por
mezcla directa de 6xidos. Asimismo, se establecieron los meca-
nismos de conduccién y de degradacién de los varistores de SnO,.

Otro tema que se abord6 en el grupo fue el desarrollo de materiales
ceramicos basados en titanato de bario (BaTiO;). En este caso, el
estudio se enfoc6 en la preparacion de ceramicos para uso como
condensadores y como termistores. Se analiz6 la sintesis del tita-
nato de bario a través de la activacién mecanoquimica de carbona-
to de bario y dioxido de titanio, la incorporacion de distintos aditivos
en distintas proporciones y a través de diferentes vias: la mezcla
directa, antes o después de la obtencion del BaTiO;, 0 mediante la
impregnacion de las particulas de BaTiO; con el aditivo. En el estu-
dio se puso énfasis en la interpretaciéon del comportamiento dieléc-
trico del material a través del conocimiento de las caracteristicas
estructurales y microestructurales de estos ceramicos.

A partir de la experiencia lograda con los materiales basados en
BaTiO,, se incorporé una nueva linea de trabajo con el desarrollo de
materiales compuestos que integran particulas de BaTiO; en una
matriz epoxi. De este modo se obtuvieron materiales con alta cons-
tante dieléctrica y de facil procesamiento. Se analiz6 el efecto del
contenido de particulas, de distintos modos de procesamiento de
los compuestos (colada o inmersién) y de la adicién de particulas
metalicas para incrementar la permitividad o de magnetita con vis-
tas a los dispositivos magnetoeléctricos. También se formulé un
modelo mediante elementos finitos que permite ajustar los datos
experimentales de la permitividad de los compuestos con distinto con-
tenido de particulas (Figura 2). Finalmente, se formularon compues-
tos CaCu,Ti,O,, en distintas proporciones que presentaron mayores
valores de constante dieléctrica que sus pares BaTiO;-matriz epoxi.

Fig.2

Otra linea de trabajo la constituy6 el estudio de sensores de gases
basados en dioxido de estafio (SnO,). En este trabajo se prepara-
ron peliculas gruesas de SnO, mediante "screen printing" sobre subs-
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tratos de alimina con electrodos de oro interdigitales previamente
depositados. Se estudié la respuesta de las peliculas en el tiempo
a distintas temperaturas cuando la atmdsfera cambiaba desde
vacio a oxigeno o a CO. Se analizaron los mecanismos de conduc-
cién dominantes y las maodificaciones en la altura o el ancho de las
barreras con el cambio de la atmésfera. En este estudio se tuvo en
cuenta la importancia del tamafio de las particulas sobre caracte-
risticas de las barreras intergranulares. Dentro de la temética de los
sensores de gases, también se estudi6 el comportamiento de peli-
culas basadas en diéxido de titanio (TiO,) o en titanato de cobre y
calcio (CaCu,Ti,0,,) y sus posibles aplicaciones como sensores de

gases.

Actualmente, los estudios se enfocan al desarrollo de materiales
piezoeléctricos libres de plomo, de nanocompuestos dieléctricos y
de peliculas delgadas nanoestructuradas. Dentro de los materiales
piezoeléctricos se trabaja con el sistema K, sNa, sNbg, con la incor-
poracion de distintos aditivos que permitan lograr materiales den-
sos con bajas temperaturas de sinterizado, sin la necesidad de rea-
lizar un sinterizado bajo presiéon. En el tema de nanocompuestos
dieléctricos se trabaja en la formulacion de materiales compuestos
formados por nanofibras de BaTiO;, producidas mediante el proce-
so de electrohilado "electrospinning”, dentro de una matriz polimé-
rica.

En este caso se sintetizan nanoparticulas de BaTiO; mediante el
método de sintesis hidrotermal que permite sintetizar las nanoparticu-
las cristalinas a bajas temperaturas. Finalmente, se trabaja en el
desarrollo de peliculas delgadas nanoestructuradas que permitan
conformar dispositivos que contengan peliculas correspondientes a
los electrodos y peliculas ceramicas densas de CaCu,Ti,O,, para su
uso como varistores o como condensadores.

i : L
Fig. 3. German Herrea, Dra. Patricia Tissera, Dr. José Lino Barafiao, Dra.
Miriam Castro, Dra. Adriana Serquis durante la ceremonia de premiacién.

Recientemente, en el afio 2010 el proyecto que contiene el trabajo
de todo el grupo ha logrado una Mencion Especial dentro del con-
curso L"OREAL-Unesco Por la Muijer en la Ciencia, con el auspicio
del CONICET (Figura 3). n
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LA TECNOLOGIA CERAMICA MODERNA Y
SU OFERTA DE CERAMICOS DE USO MECANICO

Ricardo E. Juarez - GMA Dto. Mecéanica FIUBA, VN-Amps Acoustic Emission

Resumen

Se presenta un breve resumen del panorama que la tecnologia cerdmica moderna ofrece en materia de materiales duros y con
tenacidades mejoradas para distintos uso de caracter mecanico, comenzando por la alimina y finalizando con el nitruro de boro
cubico y los diamantes sintéticos puntualizando algunas de sus caracteristicas mas importantes.

Abstract

A brief summary of what does modern ceramic technology offer with respect to hard and toughened materials for mechanical use
is presented, starting with alumina up to cubic boron nitride and synthetic diamonds, showing some of its more important cha-

racteristics.

Introduccién

El tema de los materiales ceramicos ha evolucionado mucho en las
Ultimas décadas. Se puede afirmar que dicho rubro ha quedado divi-
dido en dos grandes sectores. Por un lado lo que se puede llamar
Ceramica Tradicional que viene a ser la ceramica original herede-
ra de una de las primeras industrias que concibi6é el hombre en la
antigiiedad y que actualmente cubre necesidades constantes de la
civilizaciéon como vajillas, sanitarios, construccién, decoracion, etc.
constituyendo una poderosa y pujante industria. Si bien esta area
incorpora constantemente innovaciones de indole tecnoldgica en
maquinaria y procesos, sigue atada a la utilizaciéon de materias pri-
mas minerales en un estado casi natural, si bien es cierto que
actualmente los proveedores de las mismas las tratan y mezclan
para asegurar una calidad constante basada en la mezcla triaxial:
arcillas, silice y feldespatos con un sinnimero de agregados segin
el producto deseado. Las razones son evidentes, el bajo costo y la
disponibilidad de dichas materias primas que abundan en la corte-
za terrestre. Por otra parte aproximadamente a mediados del siglo
XX comienza a surgir la blsqueda y sintesis de materiales cerami-
cos a partir de materias primas seleccionadas y purificadas, con la
intencion de resguardarse de sorpresas debido a la existencia de
impurezas variables y ocultas. Naturalmente los procesos de obten-
cién y purificacién encarecen la materia prima, las nuevas ayudas
para el sinterizado deben ser descubiertas y las temperaturas del
sinterizado crecen a medida que se buscan materiales con determi-
nadas caracteristicas. Esto llevé al desarrollo de procesos muy
diversos para obtener los materiales precursores de la nueva cera-
mica, lo mismo que distintos métodos de sinterizado, constituyendo
un tema en constante evolucién que abarca muchos campos de
aplicaciones: refractarias, térmicas, mecanicas, electrénicas,
nucleares, biolégicas, etc. Este tipo de ceramica suele ser deno-
minada como Ceradmica Moderna, o Avanzada o de Alta
Tecnologia, etc. En este articulo se dara un breve panorama de los
materiales ceramicos modernos de aplicaciéon mecéanica.

Los 6xidos

Un material emblematico de lo que se llama la "Ceramica de los 6xi-
dos puros" y que es uno de los precursores de todo este movimien-
to, y que sigue siendo muy utilizado e integra activamente materia-
les compuestos nuevos con gran éxito, es el 6xido de aluminio,
AlLO,, (alimina). Su existencia como tal en la naturaleza (corindén)
no es muy abundante pero gracias al mineral bauxita (mezcla de
hidréxidos de aluminio) se lo puede fabricar en suficiente cantidad y
a un precio accesible. Posee como caracteristicas sobresalientes
una alta dureza (9 en la escala de Mohs) y una tenacidad y con-
ductividad térmica razonables, ademas de ser bastante inerte a los
ataques de agentes quimicos. Interviene fuertemente en los proce-
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sos de abrasion (esmeriles), molienda y también en herramientas
de maquinado y desbaste pero usualmente formando parte de un
material compuesto. Es utilizado en innumerables aplicaciones,
desde cierres de canillas hasta blindajes balisticos. Un pequefio
compendio de muchas de las cualidades de la alimina lo constitu-
ye un dispositivo tan comun y corriente como la bujia de ignicién de
un motor naftero de cuya ceramica forma mas del 90%. Algunas de
las ventajas de la alimina son su precio contenido, su sinterizado
que no presenta mayores dificultades y la posibilidad de "sintonizar"
sus propiedades a un uso en particular por medio de agregados
como la circonia y componentes de carburos diversos como ser los
de silicio, titanio y tungsteno, entre otros.

Otro de los 6xidos muy importantes desde el punto de vista mecanico
es el éxido de circonio o circonia (ZrO, ). Sus fuentes son la circonia
natural (baddeleyita) y el circon (silicato de circonio). Paradéjicamente
no es posible fabricar un ceramico Util con circonia pura ya que
tiene una transicion de una fase tetragonal a una monoclinica alre-
dedor de los 1100°C en la cual el cambio de volumen de su celda
unidad es demasiado para la estructura y el material se microfisura.

Para resolver este problema se dop6 la circonia con CaO, MgO e
Y,0O; obteniendo las llamadas Circonias Parcialmente Estabilizadas
(PSZz, por sus siglas en inglés), mezcla de las tres fases cristalo-
graficas y las Totalmente Estabilizadas (FSZ), donde las transicio-
nes son borradas y queda solamente la fase de alta temperatura
(cubica). Ademas se descubrié que utilizando métodos de via
hdmeda que mantuvieran particulas muy pequefias, el material per-
manecia en la estructura tetragonal metaestable a temperatura
ambiente. Cuando el dopante es Y,0; esta estructura se mantiene
sorprendentemente constante a punto tal de poder sinterizarse a
1400-1500°C con la fase resultante permaneciendo en tetragonal, a
la que se llamé Circonia Tetragonal Policristalina (TZP).

El punto importante de toda esta busqueda, es que la fase tetrago-
nal es mas tenaz que las otras. Si se hacen tratamientos térmicos a
las PSZ se logra transformar parte de la monoclinica en tetragonal
con el consiguiente aumento de la tenacidad. [1] No se tard6 mucho
en descubrir que, dispersando la TZP, se podia llegar a frenar el
avance de las grietas ya que éstas al incidir en una particula de TZP
disparaban la transformacién a monoclinica, absorbiendo la energia
de la grieta... Este mecanismo de refuerzo de materiales, que hasta
ahora s6lo ocurre con la circonia se denomina: "Aumento de
Tenacidad por Transformacion" (fig.1) fue inicialmente estudiado por
el grupo de R.C.Garvie y constituye uno de los grandes avances de
los materiales ceramicos de uso mecéanico para aumentar su utili-
zacion practica. Las tenacidades de las circonias rondan entre valo-
res de KIC de 10 a 14.
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Fig.1 Transformacion de la TZP

La tenacidad es el talén de Aquiles de la ceramica ya que su recono-
cida fragilidad la mantiene alejada de un sinnimero de aplicaciones.
Se puede mejorar la tenacidad de un material recurriendo a dopan-
tes, a procesos que le brinden alta densidad (prensados isostaticos
frios y calientes, etc..), a una mejora de la preparacion de las mate-
rias primas (nanoparticulas, alta reactividad, etc.) pero es limitado
lo que se puede realizar en ese sentido. Para aumentar la tenacidad
o0 su habilidad para absorber energia previo a una fractura hay que
recurrir a una metodologia que es en principio ajena al material
como ser nicleos tenaces o fibras o redes, armando trampas extras
al avance de las fisuras. El caso de la TZP es ahora uno mas de
esos métodos aunque algo mas sofisticado. Esto no solamente ha
permitido la aparicion de cuchillos ceramicos, sino también una
mejora importante en materiales duros para el maquinado, bioma-
teriales, materiales dentales, blindajes y otros.

3. Los carburos

Un grupo muy importante de materiales para uso mecéanico es el de
los carburos. Existen carburos como los de silicio y boro que son
fuertemente covalentes y también los que se forman con los meta-
les de los grupos 4,5 y 6 que tienen caracteristicas intersticiales.
Ambos tipos son materiales de alta dureza y en particular los del
segundo grupo son ademas muy refractarios.

Dentro de los covalentes un material de mucha difusion es el carbu-
ro de silicio (SiC). Originariamente descubierto por H. Moissan en
1893 en un meteorito, su descubridor reconocié que era SiC en
1904. Originalmente llamado Moissonita en honor de su descubri-
dor, posteriormente se lo llamé Carborundum creandose una com-
pafiia con ese nombre para su fabricacion. El término moissonita
guedo circunscripto a los cristales sintéticos de SiC que se utilizan
como gemas. Su existencia en la corteza terrestre es una rareza
pero se lo fabrica a partir de la reaccion en un horno de resistencia
de grafito de silice y carb6n, un método (Acheson) que asegura
amplia disponibilidad y un costo muy contenido. Suele tener dos
tipos de estructura la cubica o y la hexagonal B, aunque tiene un
conjunto de estructuras muy parecidas entre si (polimorficas).
Desde el punto de vista de sus usos mecénicos la propiedad mas
importante es su dureza (9.2-9.4 Mohs) con una tenacidad algo
superior a la de la alimina. El principal uso es la abrasion (o la resis-
tencia a ella) en todas sus formas, comenzando con objetos de uso
comun como las lijas al agua. En la fabricacion de ceramicas para
herramientas se requiere una mayor pureza y los costos suben con-
siderablemente. Su caracter covalente lo hace dificil de sinterizar
por lo tanto para piezas que no estén muy exigidas se le agrega Si
metalico lo que lo transforma en un material denso (sinterizado con
fase liquida) pero de resistencia menor que el de alta pureza. Su
alta conductividad térmica lo favorece para piezas que deban sopor-
tar altas temperaturas como toberas de cohetes, soportes para
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acomodar piezas dentro de los hornos durante el sinterizado, etc.
Mantiene su resistencia a altas temperaturas y es mucho mayor que
la de la Al,O;. Modernamente se lo puede fabricar en pequefas
hebras micrométricas "whiskers" [2] que se utilizan dispersas en
otros materiales como frenos a la propagacion de fisuras y se ha
constituido en un mecanismo casi obligado de aumento de la tena-
cidad para materiales ceramicos y en algunos casos para metales.

Otro carburo de mucho uso es el Carburo de Boro (B,C), un com-
puesto también fuertemente covalente y dificil de sinterizar; practi-
camente es forzoso el sinterizado bajo presion cuando se trata de
piezas. Henri Moissan fue el primero que lo sintetiz6 en 1899. Su
obtencién se produce por la reaccién de trioxido de boro (o acido
bérico) con carbén en un horno de arco. La férmula B,C es nominal
ya que el contenido de boro puede variar en un amplio rango. Se
caracteriza por su excepcional dureza (9.5-9.6 Mohs) y su bajo peso
especifico de 2.51g/cc. Su tenacidad ronda alrededor de un KIC de
3, lo que lo sitta en el grupo de la ALLO; y el SiC . Su uso preferen-
cial es como abrasivo ya que es considerablemente mas barato que
el diamante en polvo, pero su alta dureza y baja densidad lo hizo
también muy apropiado para blindajes balisticos [3] de helicopteros.
Este uso comenzé durante la guerra de Vietnam donde se inici6 la
utilizacion extensiva de estas aeronaves en escenarios de comba-
te. Dada la vulnerabilidad de estos aparatos al fuego de armas por-
tatiles se hizo imprescindible proveerlos de un blindaje y al ser el
peso del mismo un factor absolutamente decisivo se opté por pla-
cas de B,C. Esto inici6 un camino sumamente prolifico en el desarro-
llo de cerdmicas ultraduras y resistentes al mismo tiempo que livianas

Fig.2 Blindajes ceramicos de General Dynamics (EE.UU) duros de uso comun
con refuerzos, segundas fases y agregados externos para configurar una
defensa efectiva. Otro uso muy particular viene dado por su alta seccién de cap-
tura neutrénica de utilidad en el campo nuclear como absorbente de neutrones.

como blindajes balisticos, un tema de absoluta vigencia actualmente,
y dentro del cual se encuentran involucrados todos los ceramicos.
Si bien estos dos carburos son los que mas se utilizan para piezas
estructurales o mecanicas, no se puede dejar de mencionar el papel
que juegan los Carburos de Tungnsteno (WC) y de Titanio (TiC) en
la configuracion de diversos materiales. Partiendo de una patente
de la Osram luego comprada por las acerias Krupp a principios del
siglo XX, apareci6 la familia de las "Widias" o metal duro, los cer-
mets de WC con cobalto (Co), [4] una solucién que sigue actual-
mente tan vigente como lo era 100 afios atras. Después de haber
pasado por un periodo donde se hablé de "carburos mixtos" con
adiciones de carburos de tantalio, niobio, circonio, vanadio, etc,
reemplazando parte del WC, las composiciones parecen haberse
revertido a sus origenes ya que mayormente son de WC mas Co, y
en algunos pocos casos con niquel . La adicién que sigue siendo
utilizada es la del TiC, habitualmente agregado para mejorar su
comportamiento respecto de la temperatura. El gran éxito de estos
materiales se debe a que combinan la gran dureza del WC con las
propiedades del Co intergranular lo que le otorga una buena tena-
cidad al conjunto. Los recubrimientos superficiales de TiC y TiN han
mejorado el rendimiento respecto a la temperatura al ataque qui-
mico de la viruta incandescente, siendo lo mas reciente el recubri-
miento de Nitruro de Titanio y Aluminio (TiAIN) que permite operar
hasta 800°C y ofrece una dureza Vickers superficial de 2800.
Recientemente estos recubrimientos realizados con TiAIN nanomé-
trico superan ampliamente estos valores. Justamente para tomar la
posta a partir del uso en el cual la temperatura generada por el
magquinado deteriora rapidamente a las Widias es que se desarro-
llaron herramientas de cerdmica con mucha mas resistencia a la
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temperatura y mucha mas dureza pero obviamente algo menos
tenaces que los cermets.

Los nitruros

Otro grupo de suma importancia entre los cerdmicos duros son los
nitruros y en particular el de Silicio (Si;N,) y el de Boro cubico (CBN),
compuestos fuertemente covalentes.

El nitruro de Si se sintetizé por primera vez en 1857 permanecien-
do como poco mas que una curiosidad quimica hasta justo después
de la 22 Guerra Mundial cuando empezaron a aparecer diversas
patentes y comenzé el verdadero desarrollo de este interesante
material. Con respecto a su estado natural sélo ha sido encontrado
como microscopicas inclusiones en meteoritos. Se lo puede produ-
cir de diversas maneras siendo las mas importantes la nitruracion
directa de polvo de Si a aproximadamente 1400°C, que fue el pri-
mer método industrial adoptado, o la carbo-reduccién térmica y
nitruracién de la silice también a la misma temperatura, método
actualmente mas utilizado para la fabricacion de polvo de Si;N,.
Sinterizarlo es dificil, se lo puede hacer a presion ambiente (con N,)
pero se necesitan aditivos, se suelen usar los métodos bajo presion
como hot-pressing y prensa isostatica caliente (HIP), lo que aumen-
ta el costo. También se lo puede obtener maquinando una pieza en
silicio metdlico y luego nitrurandolo. Practicamente todo el material
se nitrura con la ventaja de que no hay un cambio sustancial de
dimensiones de la pieza. Sin embargo las propiedades mecanicas
son inferiores a las de las piezas sinterizadas y se utiliza el método
cuando la exigencia es menor. Es un material duro, aunque menos
que el SiC, pero mas tenaz y muy resistente a altas temperaturas.
También las altas temperaturas hacen que se pasive superficial-
mente por una capa de 6xido que reduce considerablemente las
fuerzas de rozamiento. Es resistente al ataque quimico y posee una
buena resistencia al choque térmico. Se emplea en cojinetes que
funcionen con escasa o nula lubricacion, o a altas temperaturas,
piezas especiales de motores y coheteria y en herramientas de
corte. Su costo mayor lo restringe en las aplicaciones pero es un
material en continua evolucion.

Un desprendimiento de la investigacion sobre el Si;N,, llevé a la cre-
acion de una nueva familia de materiales al afiadirle Al,O; y de esa
manera agregarle al nitruro la resistencia a la corrosion vy la sinte-
rabilidad de la alimina. Se formé entonces un oxinitruro de Siy Al
cuya formula general es: Sig , AlLO,Ng., , donde x varia entre 2 y 4,2
y su nombre muy previsiblemente es SIALON. [5] Son materiales
singularmente Utiles para el maquinado y al no ser atacados por los

Fig. 3 Sialones de L. Cookson Syalon Ltd. (UK)

metales no ferrosos se lo utiliza para productos que tengan que tra-
bajar con aluminio fundido mayormente, aungue se los emplea en
muchisimas aplicaciones especiales.

El segundo nitruro a mencionar es nada mas ni nada menos el
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material ceramico cuya dureza es la mas cercana a la del diaman-
te. Se trata del Nitruro de Boro Cubico (CBN). El nitruro de boro
existe en dos formas principales, el hexagonal que es un material
blando utilizado como lubricante de alta temperatura y para moldes
de metales fundidos y una forma clbica de dureza extrema (aprox.
10 en la escala de Mohs). Al hexagonal se lo llama grafito blanco ya
que ese es su color, mientras que el clbico es un gris negro. Al
nitruro de boro no se lo ha encontrado en estado natural, surge de
la reaccion entre el triéxido de boro o el acido bérico y algin com-
puesto nitrogenado bajo atmdsfera de N,. El material resultante es
amorfo y con posteriores tratamientos térmicos se lo lleva a la fase
hexagonal siendo la materia prima para lograr la fase cubica que se
obtiene como el diamante, a través de muy alta presion y tempera-
tura, requiriéndose el mismo tipo de maquinaria. Su estructura cubi-
ca es similar a la de la esfalerita (ZnS). De este proceso se obtiene
el polvo que se utiliza directamente como abrasivo o con el cual se
fabrican elementos para distintas herramientas. El sinterizado del
CBN tiene sus dificultades y por lo general se recurre al agregado
de otros materiales que actdan como ligantes, [6] tanto aleaciones
metalicas como materiales ceramicos. Esto permite condiciones de
sinterizado que van de los 1300°C a los 1600°C con presiones entre
5y 6 GPa. Los fabricantes mencionan el porcentaje de CBN en sus
herramientas. Habitualmente se utilizan las de mayor porcentaje para
un maquinado continuo (torneado) y las de menor para el maquinado
interrumpido (fresado) donde la segunda fase aporta una mayor tena-
cidad. En general estas herramientas se emplean en el maquinado en
seco de aceros endurecidos de hasta 70 Rockwell C, ya que la dure-
za es superior a 4500 Vickers (Fig.3) donde la altas temperaturas
generadas en la superficie hacen que el acero pierda su dureza
superficial. También se usan recubrimientos de TiAIN que reducen
la produccién de astillas de CBN en los maquinados con interrup-
ciones, es decir aumenta la tenacidad del conjunto. A diferencia
del diamante, el CBN no reacciona con el hierro a altas temperaturas.

Otro uso importante es el de sol-
dadura por rozamiento (Friction
Spin Welding) donde una herra-
mienta corre mientras gira sobre
su eje entre dos chapas generan-
do suficiente temperatura para
poner el acero en estado pastoso y
lo va entremezclando sin fundirlo,
si bien se ha comprobado que
otros materiales compuestos cerd- Fig. 3 Herramientas de CBN de
micos pueden ser utilizados tam- Giihring oHG (Alemania)

bién para ese fin. Para poner en

perspectiva algunos valores baste decir que el mas duro CBN posee
una dureza Knoop de algo mas de 4GPa, el diamante 7GPa y el SiC
entre 2,5y 2,7 GPa.

Los diamantes

Habiendo llegado casi al maximo de la escala de dureza solo que-
dan los diamantes. Ha pasado mucho tiempo desde que H.T. Hall
[7] perteneciendo al grupo de F.P. Bundy and H.M. Strong, en febre-
ro de 1955 logro sintetizar el primer diamante artificial en los labo-
ratorios de la General Electric. Se han multiplicado los productores
de diamantes industriales y sus herramientas. El método de alta
presion y alta temperatura utilizado originalmente por la G. Electric
se sigue utilizando con algunas variantes en el tipo de prensas. El
otro método que surgi6 es el de Deposicion Quimica por Vapor
(CVD) que se basa en ionizar fuertemente una mezcla de metano e
hidrégeno depositando material sobre un sustrato capa tras capa y
que también se utiliza para recubrimientos de diamante o cuasi dia-
mante. La sintesis explosiva es otro método bastante menos estu-
diado que brinda muy pequefios cristales sélo Utiles para usos
industriales, a diferencia de los otros dos que actualmente pueden
fabricar cristales con valor como gema.

Se fabrican plaquitas de diamante cuyo problema es su baja tena-
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cidad por lo cual sélo se utilizan para
operaciones de terminacion fina.
Pero ademas existe otro producto: el
Diamante Policristalino (PCD) en el
que sinterizan los pequefios granos
de diamante con un ligante metélico
que forma una fase liquida durante el
proceso, a unos 1400°C y al mismo
tiempo adhiriéndolo a un soporte de
metal duro, todo simultaneamente en
un solo proceso a unos 6 GPa, algo
similar a lo que se hace con el CBN.
A diferencia del CBN, el PCD no se
utiliza para metales ferrosos ya que
las altas temperaturas generadas

T

MHH

hacen que carbén diamantino se Fig- 4 Herramientas de PCD

incorpore al cuerpo ferroso, deterio- GUNring oHG ( Alemania)

rando rapidamente el filo. El PCD tiene una mayor tenacidad que la
plaquita cristalina ya que es un cermet.

Otros

En este breve resumen se ha pasado revista a aquellos materiales
duros y ultraduros que se ofrecen comercialmente y en sus formas
menos complejas. Sin embargo no se puede dejar de mencionar
otro grupo de materiales muy duros que no son de uso masivo, pero
gue constituyen una futura nueva linea en materia de maquinado

Material Dureza Vick. (GPa)
C (diamante) 70

BN (nitruro de boro clbico) 45-50
AlMgB,, + TiB, 40-46
AlMgB14 32-35

TiB2 30-33

wcC 23-30

Tabla |

mediante ceramicos o cermets, y estos son los Boruros. En gene-
ral dificiles de sinterizar y muchos de ellos altamente refractarios
como WB, TiB,, TaB,, ZrB,, y CaBg, lo mismo ocurre con AIMgB,, [8]
el que estéa siendo investigado con diversas opciones.

Debe considerarse que los materiales ceramicos especiales actuales
son sistemas complejos que pueden llegar a tener mas de un compo-
nente base ademas de otros agregados para mejorar algunas propie-
dades, y/o para aumentar su tenacidad y posiblemente aditivos para
bajar las temperaturas y presiones de sinterizado o inhibidores de cre-
cimiento de grano o de formacion de fases desfavorables, todo un
desafio, pero que culminan en materiales verdaderamente formidables.
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EL COLOR Y LA APARIENCIA VISUAL EN CERAMICOS

Lic. R. Daniel Lozano. Consultor. rdlozano@coloryapariencia.com.ar

Introduccion

Desde hace ya bastante tiempo el color y la apariencia visual han
sido temas que me han interesado mucho. En particular en lo refe-
rido a la aplicacién industrial y las razones psicofisicas que dan
lugar a nuestro conocimiento sobre qué es, como se genera, cOmo
se controla y como se procesa la informacién que nuestros ojos ven
y reconocen.

Un observador humano normal y suficientemente mayor como para
tener una experiencia previa en contacto con los objetos de la vida
diaria, normalmente esta capacitado para ver los colores (siempre
que no sea defectuoso, puesto que un 10% de la poblacion lo es) y
reconocer los acabados o las terminaciones de los materiales. De
tal modo puede juzgar si una muestra de color es igual a otra simi-
lar, como podrian ser dos ceramicas para bafio o si tienen la misma
terminacion, esto es si son brillantes, despulidas o mates, o tienen
textura. Ese observador puede tener, o no, entrenamiento para rea-
lizar esta tarea. Si no lo tiene, con un entrenamiento adecuado, no
muy elaborado o extenso, pronto estara capacitado para determinar
si las muestras que controla estan o no en condiciones de ser acep-
tadas. Pareceria una tarea sencilla para lo cual no se requiere una
formacion educativa superior, es méas, muchas veces quienes reali-
zan esta tarea no tienen educacion primaria completa. Sin embargo
ello no implica que hagan mal su tarea.

Probablemente quienes realizan estas labores "sencillas" muchas
veces no tienen idea de cémo se procesa tal informacion en la
mente humana. Normalmente adquieren experiencia en el trabajo y
se tornan en personas calificadas y entrenadas para realizar el
mismo. El conocimiento se adquiere "por experiencia" y es normal
que ignoren cOmo y por qué ocurre. Simplemente es asi.

He tenido oportunidad de verificar el proceso de generacion del
color en materiales ceramicos y el mismo es complejo. Estos
requieren altas temperaturas para cristalizar el material ceramico y
antes del "horneado", normalmente, no tienen un color similar al que
adquiriran después de su paso por el horno, por lo tanto no es posi-
ble controlar el color sino una vez procesado, lo que conlleva el ries-
go de que el resultado no sea el deseado. Por otra parte la variacion
de temperatura a lo largo del horno, llamado el "gradiente” de tem-
peratura, el tiempo en él y la atmosfera dentro del mismo, intervie-
nen en la generacion del color, lo que hace al proceso complejo y,
a veces, impredecible, ya que, por ejemplo, la temperatura dentro
del horno varia segin sea su aislamiento y la temperatura ambien-
te que lo rodea, que seguramente varia con las estaciones del afio.
No es lo mismo invierno que verano.

La terminacion superficial también depende de diferentes variables:
la forma de aplicar el recubrimiento ceramico, el tiempo de hornea-
do, la posicion de las muestras, etc.

Trataremos de dar algunas ideas de como se puede controlar el pro-
ceso de fabricacién de las ceramicas, pero primero hay que discri-
minar los distintos productos que se fabrican comercialmente. En
primer lugar uno debe mencionar las baldosas o materiales simila-
res que se fabrican para revestimientos en las diferentes construc-
ciones y en segundo lugar los componentes de vajilla, como platos,
tazas y vasos. Hay otros elementos ceramicos que, en general, no
requieren un control de calidad respecto de su apariencia visual,
como son los aisladores eléctricos empleados en distintas aplica-
ciones industriales, o los ladrillos de construccion.
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Antes de terminar esta introduccién, es necesario mencionar a los
vidrios, que son transparentes o transllcidos y pueden tener, o no,
color. La diferencia fundamental entre los ceramicos y los vidrios es
que los primeros son opacos y tienen una estructura cristalina y los
vidrios no, lo cual hace mas resistentes a los primeros y fragiles a
los segundos.

La apariencia visual: el color

Todo observador normal tiene en sus ojos tres sensores al color,
que corresponden a los primarios. Rojo, Verde y Azul. Estos, cono-
cidos como conos, tienen conexiones sinapticas con las células
bipolares y luego con las ganglionares, que se conectan al nervio
optico. Las sefiales eléctricas que se generan en estos detectores
son conducidas por ambos nervios Opticos (uno por cada ojo) al
quiasma optico donde se dividen en dos, uno para cada campo
visual: el derecho y el izquierdo y de alli se conectan con el cuerpo
geniculado externo donde terminan y se generan tres sefiales anta-
gonicas (rojo-verde, azul-amarillo y claro-oscuro) que son detecta-
das por otras terminales nerviosas que conduciran las mismas a la
corteza visual, ubicada en la parte trasera de nuestro cerebro,
donde reproducen el color observado.

»

i

b

La corteza visual donde
los impulsos nerviosos
se convierten en sefiales
de blancura, contenido
de rojo, azul, verde, efc.

0.40 050 0.60 0.70u i
Longitud de onda

Composicion espectral
del rojo de la bandera

Luz entrando en los conos
receptores de color en
la retina

Impulsos nerviosos que
viajan a través del nervio
optico al cerebro

Figura 1

La figura 1 muestra el esquema de los cuatro componentes que dan
lugar a la sefial cerebral. En primer lugar (a la izquierda) se ven las
caracteristicas espectrales de la sefial del rojo de la bandera suiza
que ve el observador. En el cuadro siguiente muestra un esquema
del espectro de la radiacion electromagnética que llega a la retina
del ojo (donde se hallan los conos detectores del color). En el
siguiente cuadro, la forma de las sefiales eléctricas que llevan la
informacion a la corteza visual y en la Ultima, a la derecha, se repro-
duce la imagen en la corteza visual.

No es un proceso simple. A partir de que puede haber muchas cur-
vas espectrales que den lugar a la misma sensacion de rojo, a la
variacion entre observadores o sus cerebros. No hay dos obser-
vadores que perciban los mismos colores cuando ven un objeto.
Ni siquiera ven el mismo color cuando las condiciones de obser-
vacién cambian. El nivel luminoso, las caracteristicas espectrales
de la luz que ilumina (por ejemplo: no es lo mismo la luz de un
cielo despejado que la de otro nublado), el contraste luminoso y/o
cromatico de la escena que contempla, su estado de adaptacion,
si usa o no lentes, etc.
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Por estas razones es que se requiere que las observaciones para
evaluar el color de una muestra requieran condiciones “normaliza-
das”. ¢Qué significa esto? Que deben realizarse en un lugar ade-
cuado, por ejemplo: una cabina de observacion. Y que sean ilumi-
nadas con una luz “patrén”, esto es una fuente luminosa que esté
normalizada. La organizacién internacional que regula estos temas
es la CIE —Comisién Internacional del Alumbrado— por sus iniciales
en francés (Commision Internationale de I'Eclairage), que reco-
mienda que se empleen los iluminantes D65, correspondiente a la
luz natural en un dia nublado con un color equivalente al de un cuer-
po negro a 6500 K (o una temperatura de color de 6500K), o el ilu-
minante A, con una temperatura de 2854 K, dependiendo la elec-
cién del uso que se le va a dar al objeto bajo control.

Para poder acceder a gabinetes
con esas caracteristicas es nece-

©
sario que los mismos estén debi- é )
damente controlados y verificados.
De otro modo los resultados g
obtenidos pueden producir errores. ﬁ

g
Pueden verse en la figura 2 las cur- §
vas espectrales de diferentes fuen-
tes luminosas como las recomen-
dadas por la CIE. Las denominadas
By C estan en desuso en la actua- Longitud de onda
lidad, corresponden a fuentes lumi- Figura 2

nosas con temperaturas de color
de 4874 Ky 6774 K, que fueron recomendadas por la CIE en 1931.

Como el color es el producto de la distribucion espectral de la fuen-
te luminosa por la del objeto iluminado por ésta y que refleja (o trans-
mite) hacia el observador, que es quien lo ve y evalla, variaciones
de cualquiera de ellas modifican la distribucién de la radiacién que
llega al mismo y puede, o no, cambiar la percepcién del color del
objeto. Por lo tanto es esencial que para verificar el color de estos
se asegure las caracteristicas espectrales de la fuente luminosa.

Para comprender la naturaleza compleja de la evaluacion visual, es
necesario entender, que desde el punto de vista fisico solo hay
radiacion electromagnética, como lo es el infrarrojo o las ondas de
radio. Su espectro es muy amplio y va desde la onda larga de radio
a los rayos cosmicos, pasando por el visible, el infrarrojo, el ultra-
violeta y los rayos X y gamma. Sélo una porcién muy pequefia de
su espectro excita la retina del ojo humano, pero soélo a tres tipos de
sensores al color, los mencionados conos. En la retina humana hay
también otros detectores como los bastones, los que, en una pri-
mera aproximacion, no intervienen en la visién del color. Sin embar-
go en la retina humana hay cerca de 130 millones de bastones y
solo unos 6 millones de conos.

Como resumen uno puede decir, que si hay tres conos con diferen-
te sensibilidad al color, el resultado de la sefial generada por la fuen-
te luminosa ¢(A) que se refleja o transmite por las caracteristicas del
material F(A) que se refleja en direccién del observador quien tiene
detectores (conos) en el ojo que corresponden a las sensibilidades
del rojo r(\), verde v(A) y azul a(A), la sumatoria de todas los com-
ponentes espectrales que excitan al ojo para cada color seran los
productos de cada componente en todo el espectro visible.
Matematicamente esto es

R=Z¢MN) .FA).r(d) . A\
V=Zo®}) . FQ) . v(d) . AL
A=Z o0 . FQ).a@). A\

En la practica para obtener los valores triestimulos r, vy a de un
determinado color se realizan igualaciones visuales en donde se
observa un campo que esté dividido en dos semicirculos ilumina-
dos. Uno es iluminado con una luz espectral casi pura y en el otro
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se suman los primarios elegidos en las cantidades necesarias para
igualarlo. Pero es imposible igualar las diferentes radiaciones mono-
cromaticas sin desaturar la luz monocromatica, de modo que pueda
igualarla con la mezcla de dos colores primarios. Entonces, para
poder hacerlo, se agrega el otro primario, en una cantidad adecuada,
en el campo de la luz monocromatica que se quiere igualar. Por ejem-
plo, si se quiere igualar una luz monocromatica azul verdosa, como
seria una radiaciéon de 500 nm, es necesario agregar el primario
rojo a la luz de prueba. Mateméaticamente esto se puede escribir:

c[C] + r[R] =a[A] + v[V]

el simbolo = significa equivalente y no, igual. Puesto que no
implica una igualdad matematica, sino perceptiva. Vemos los colo-
res iguales pero no lo son matematica-mente, puesto que medi-
mos las cantidades radiométricas y no las preceptivas. Si uno, por
seguir los lineamientos matematicos, traslada al otro miembro la
componente desaturante la ecuacion queda:

c[C] =a[A] +Vv[V] - I[R]

Con lo cual aparecen en todo el espectro visible componentes
negativas de algunos de los primarios escogidos.

Esto obligé a quienes realizaron la normalizacion de la colorimetria
dentro de la CIE a cambiar de primarios, pasando a un sistema donde
todos sus componentes fueran positivos y alli nacio el sistema triesti-
mulo X, Y, Z que hoy sirve para evaluar el color en todo el mundo.
Esto se realiza mediante una transformacion lineal de las tres varia-
bles reales a las nuevas. Simplemente una transformacién matricial.
Como puede verse en la figura 3 las curvas de los tres primarios rea-
les tienen partes negativas (por debajo de cero) en todo el espectro.

Azul

Verde

0.406 0418 0.431 0447 0465 0488 0.515 0.550 0.596 0.659 0.747p

Longitud de onda

Figura 3

La CIE recomendo graficar el espacio cromético con solo dos varia-
bles que representarian la cromaticidad del color, siendo la tercer
variable, perpendicular a este plano y representa la luminosidad
del mismo. La grafica de esta figura se puede ver en la figura 4.

Puede verse en la misma que una parte importante del area de los
colores encerrados por la curva que representa los colores espec-
trales esti en un cuadrante negativo. ¢ Cémo podria explicarse en
la préactica la “negatividad” de estas funciones? Es por ello que la
CIE determino las nuevas funciones xj, yj, 3, Y €l espacio croma-

tico x, y de la forma en que se ven en las figuras 5y 6.

Para pasar de los valores triestimulos X, Y, Z a las coordenadas
cromaticas x,y se calculan las fracciones de X e Y en la suma de
los tres componentes.

X = X [ (X+Y+2)
y =Y [ (X+Y+2)
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para calcular los valores triestimulos de cualquier color se aplican
ecuaciones similares a las indicadas anteriormente.

X =2 o) . FA) . x(\) . A\
Y=Z¢H) . FA).y(D) . AA
Z=3 (). FQ).z() . AL

Esto es, sumariamente, lo referente al color. Hay muchas mas varia-
bles para tener en cuenta al medir una ceramica, por ejemplo la
forma de medirla, las caracteristicas del instrumento, los patrones
gque se emplean, el método seguido, etc., pero no nos es posible
detallarlo en el breve espacio de esta nota. Solo nos queda mencio-
nar la evaluacién de otras formas de apariencia diferentes del color.

Las otras formas de apariencia diferentes del color: el
brillo, la textura, etc.

Un aspecto importante de la apariencia visual de los ceramicos es
su brillo que es un modo de valorar la terminacién de la superficie
de la misma. Si es muy pulido, diremos que es brillante y si no lo es
podremos clasificar la muestra como mate o semi mate. Para ello
empleamos una fuente luminosa y vemos cémo ésta se refleja en
esa superficie y luego, de acuerdo a la “experiencia” evaluaremos y

clasificaremos a la misma.

Brillo
Para evaluar el brillo de una superficie evaluamos comparativa-

mente respecto de un espejo. Primero observamos si la fuente de
luz reflejada esta bien definida o no, si tiene halo, si los bordes
estan definidos o son borrosos. Pero ¢,cémo cuantificarlo?

Los organismos que redactan las normas de calidad o control de la
calidad especifican medir la reflectancia especular,.. pero.. ¢qué es
la reflectancia especular? Para un haz luminoso que incide sobre
una muestra a un determinado angulo, es la relacion entre el flujo
luminoso que incide sobre la muestra a medir y la luz reflejada por
éste con la misma angularidad. Esto es: si la muestra es iluminada
con un haz que incide a 60°, la medicién debe realizarse también a
60°. Las diferentes normas recomiendan diferentes angulos de
medicion de brillo: 20°, 30°, 45°, 60°, 75° y 85°, dependiendo de los
materiales. Paras las ceramicas se suele usar 60°. Y se comparan
las mediciones entre un patrén y la muestra. El patrén podria ser un
espejo perfecto, o0 muy bueno, calibrado contra éste, pero los valo-
res medidos serian muy pequefios comparados con los resultados
obtenidos con un espejo, por lo que en general se emplea una cera-
mica negra muy bien pulida y limpia, a la cual se le asigna un valor
determinado. ¢ Esto sirve?, si porque simplifica la cuestiéon. Cuando
uno mide como refleja un material pulido el haz incidente pueden
ocurrir efectos como se muestran en la figura 7.

R 10

0.8 +

04 +

0.0
-1.0

Diferencia de angulo respecto del especular

Figura 7

Puede verse en la misma que hay diferentes curvas alrededor del

Las curvas punteadas corresponden a los dos tipos de Observadores
Patrones de la CIE: Para un campo visual de 2°y de 10°. Finalmente
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pico de la componente especular, con diferencia de 1 6 2 grados todas
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se achatan pero en el centro de la direccion especular segun esté
pulida, refleja mas o menos. Si el angulo de medicién es grande es
probable que no se puedan distinguir las medidas de uno y otro
caso, por lo que es importante saber cudl es el angulo (o apertura)
de medicién y como relacionar lo que los observadores ven respec-
to de las mediciones fisicas.

Hay muchas otras propieda-
des Opticas relacionadas con
el brillo, como la definicion de
imagen, el halo, la difusividad,
la opalescencia, etc. Si uno
pudiera ver como se refleja
la luz en el espacio podria
tener una mejor idea de lo
que realmente hace el obje-
to. La figura 8 muestra ejem-
plos de cémo pueden ser las
caracteristicas espaciales
reflectoras de los materiales. Figura 8

Desde el caso a) donde toda la luz es reflejada en la direccién espe-
cular, como lo seria para un espejo perfecto, a distintas formas,
desde un material perfectamente difusor como en el caso b) donde
la reflexion es igual para todas las direcciones, a los casos c) y d)
donde muestra mayor o menor preferencia alrededor de la compo-

nente especular.

Esto ocurre con los materiales “lisos”. ¢ Qué pasa con los que tienen
“textura? Es facil decir que una ceramica tiene textura, pero ¢ algin
lector se anima a describirla verbalmente? Visualmente la puede
reconocer, pero ¢con qué palabras puede describir lo que ve?
Bueno, no se desanime, no soélo le pasa a Ud. Muchos cientificos
tratan de describir qué es la textura, en general, pero muy pocos se
animan a explicar como somos capaces de reconocerlas. Para dar
sélo una idea de lo complejo que aparenta ser, es que si para ver
colores necesitamos tres tipos de detectores diferentes en el ojo, se
supone, y digo supone, puesto que no esta probado, que hay al
menos ...... 144 sistemas diferentes para codificar la informacién de
las texturas y enviarla a nuestra corteza visual, 3 de ellas son las
correspondientes al color, 48 corresponden a la informacion espa-
cial que se procesa. Nadie todavia ha probado esto y ninguna teo-
ria actual lo justifica, sin embargo, alli esta. jjjQue maravilla nues-
tro cerebro!!!

Bueno esta nota debe terminar, sobre estos temas he escrito dos
libros y seria ingenuo tratar de resumirlos en un espacio tan restrin-
gido, Sélo espero haber creado en el lector la suficiente curiosidad
para interesarse en el tema y para aquellos que deben controlar
estas caracteristicas en las ceramicas tener los cuidados necesa-
rios e informarse debidamente. [
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CARBONATO DE CALCIO:
TECNICAS DE CARACTERIZACION Y EJEMPLOS DE APLICACIONES INDUSTRIALES

Ménica Rueda?, Susana Martinez Stagnaro?, Cristina Volzone2
1- AUZa, Facultad de Ingenieria - Universidad Nacional del Comahue - 12 de julio y Rahué, Zapala, Neuquén, Argentina
2- CETMIC (La Plata CONICET- CICPBA) Cno. Centenario y 506, (1897) M.B.Gonnet, Buenos Aires, Argentina

Resumen

Los afloramientos de carbonatos son numerosos y de gran magnitud en la naturaleza. Estan conformados por el anion CO,=, exis-
tiendo una amplia variedad de acuerdo al catién que lo integra. Se dividen en carbonatos anhidros e hidratados, diferenciandose
también por su estructura cristalina. El de mayor importancia por su abundanciay aplicacién es el CaCO;, el cual forma unaroca
denominada caliza. En este trabajo se comentan origenes, técnicas de caracterizacion y aplicaciones principalmente de carbo-
natos de calcio.

Palabras claves: carbonatos, calizas, técnicas de caracterizacion.
Abstract
Carbonate outcrops are numerous and very important in nature, they are made of CO;= anion. There is a great variety depending

of the cation. They are divided in anhydrous and hydrated carbonates. They are distinguishing by their crystalline structure. The
most important is CaCO, because of its availability and application, which forms arock called limestone. In this work, we expound

its origins, characterization techniques and main applications of calcium carbonate.

Keywords: carbonate, limestone, characterization techniques.

1. Introduccién

El grupo aniénico CO,= es la unidad estructural de los carbonatos,
siendo un complejo aniénico fuertemente enlazado. Los carbonatos
anhidros pertenecen a tres grupos isoestructurales, grupo de la
calcita; grupo del aragonito y grupo de la dolomita. Las espe-
cies incluidas en cada uno de ellos como asi también el sistema
de cristalizacién y la composicién quimica, se exhiben en la Tabla
I. Un cuarto grupo, el de los carbonatos basicos, incluye como miem-
bros importantes malaquita y azurita, utilizados como mena de cobre.

CARBONATOS

Grupo del Aragonito
(Sistema Rémbico)

Grupo de la Calcita
(Sistema Trigonal)

Grupo de la Dolomita
(Sistema Trigonal)

Calcita CaCO, Aragonito CaCO, Dolomita | CaMg(COs3),
Magnesita MgCO, Witherita BaCO, Ankerita | CaFe(COj),
Siderita FeCO;  Estroncianita)  SrCOj
Rodocrosita MnCO, Cerusita PbCO,
Smithsonita ZnCO,
Carbonatos Basicos
(Sistema Monoclinico)
Malaquita Cu,CO3(0H),
Azurita Cu3(C04),(0OH),

Tabla I. Principales carbonatos.

En presencia del ion hidrogeno, el radical carbonato se torna ines-
table y se descompone generando diéxido de carbono y agua,
segun la siguiente reaccion:

2 H* + COg= —> H,0 + CO,
Esta inestabilidad permite el reconocimiento de carbonatos, debido

a la efervescencia que se produce en contacto con acidos, ensayo
cominmente practicado para la identificacion.
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Las rocas carbonéticas son poligenéticas y corresponden a varie-
dades pétreas ampliamente empleadas en la industria; en este
grupo de rocas se incluyen las calizas y las dolomitas; los diferen-
tes empleos dependen de las caracteristicas fisicoquimicas y pro-
piedades mineralégicas.

Las calizas representan alrededor del 10 % del volumen total de
todas las rocas sedimentarias, es decir es la roca sedimentaria mas
abundante. Estd compuesta fundamentalmente del mineral calcita
(CaCO,) o su polimorfo aragonito; la presencia de este Ultimo, debido
a su caracter inestable, es un indicador de materiales de formacion
reciente. Otros componentes incluyen magnesio, que representa
una variable importante; si su contenido al estado de 6xido no
excede el 2 %, la roca recibe el nombre de caliza magnesiana. Sin
embargo, si la proporcién supera el porcentaje mencionado se for-
mara el mineral dolomita, carbonato doble de calcio y magnesio,
CaMg(CO,),. Las rocas que contienen entre 7 % y 22 % de magnesio,
expresado como 6xido, se denominan dolomias. Los materiales cal-
careos que poseen entre 25 % y 75 % de carbonato de calcio y
como principales impurezas material arcilloso y silice, se conocen
con el nombre de margas o calizas margosas.

Como se mencioné anteriormente, uno de los parametros considera-
dos para la aplicacion industrial es la composicién quimica y en menor
medida la composicion mineraldgica. La clasificacion de las calizas,
en funcién del contenido de carbonato de calcio es la siguiente:
- Muy alta pureza > 98,50 %

- Alta pureza > 97,00 % - 98,50 %

- Pureza media > 93,50 % - 97,00 %

- Pureza baja > 85,00 % - 93,50 %

- Pureza muy baja < 85,00 %

2. Origen de las calizas
Las calizas pueden tener un origen detritico, es decir formarse por

fragmentos procedentes de la erosion de rocas carbonatadas pree-
xistentes; o también estar constituidas por componentes carbonati-
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cos originados primariamente, ya sea por procesos quimicos u
organoquimicos en un determinado ambiente de sedimentacion.
Estas constituyen la mayor parte de las rocas carbonatadas dentro
del registro estratigrafico y se las denomina autoctonas.

a) Origen Clastico o Detritico:

Las rocas que tienen éste origen proceden de materiales transporta-
dos por corrientes fluviales, marinas o por los vientos y se depositan
en cuanto la velocidad del agente movil resulta insuficiente para conti-
nuar con el arrastre de las particulas, produciéndose la sedimentacion.

b) Origen Quimico:

Son el resultado de la precipitacion de sustancias disueltas debido a
la evaporacion del agua u otro fendémeno como la elevacion de la tem-
peratura que produce la expulsion del diéxido de carbono, generando
consecuentemente la precipitacion del carbonato de calcio, la calcita.

c) Origen Organoquimico:

Los organismos desempefian un papel muy importante en el origen
de algunas calizas, debido a que elaboran sus partes duras a partir
de carbonato de calcio, cuando perecen se acumulan originando
un sedimento carbonatado que termina convirtiéndose en caliza.

3. Explotacion del Recurso

La extraccion se lleva a cabo a cielo abierto en un ciclo de perfora-
cion, voladura y carga para transporte. EI método consiste en la
apertura de uno 0 mas bancos de distintas dimensiones, conforme
a las caracteristicas geolédgico-topograficas del yacimiento y equi-
pamiento disponible. El pais posee considerables reservas de calizas
de diversas calidades encontrandose las principales explotaciones
en las provincias de Buenos Aires, San Juan, Cérdoba y Neuquén,
material mayoritariamente desti-
nado a satisfacer la demanda de
las industrias de cemento y cal.
En la Figura 1, puede observarse
el frente de explotacion de un banco
de carbonato de calcio, localizado
en el departamento Zapala, provin-

= cia de Neuquén, donde el volumen
e 1 de extraccién es de aproximada-
Figura 1. Frente de explotacién de mente 1.000 a 1.200 Tn/dia, material
un banco de carbonato de calcio. utilizado para la industria de cemento.

4. Caracterizacion

La determinacién de la composiciéon quimica, realizada por diferen-
tes técnicas convencionales o por métodos instrumentales es la carac-
terizacion comunmente utilizada para definir la aplicacion del mate-
rial. Estas técnicas se complementan con la identificacion mineral6-
gica por medio de Difraccion de Rayos X, en los casos requeridos.

a) Analisis quimico convencional:

La solubilidad molar del carbonato de calcio posee un valor de
13x105, practicamente insoluble en agua, sin embargo, en contac-
to con &cido clorhidrico es facil de disgregar, segun la reaccién:

CaCOyy* 2 HCl(yey —= CaClyy+ H,CO3a0)
H2CO34) > CO,(9)+ H,0(,

formando cloruro de calcio y &cido carbénico, este Ultimo rapida-
mente se descompone en diéxido de carbono mas agua. Una vez
efectuado el ataque por via himeda es posible determinar el conte-
nido de Insoluble, R,0,, CaO y MgO. El analisis se complementa
con un ensayo térmico, denominado pérdida por calcinacién (PPC),
necesario para conocer el porcentaje en peso de dioxido de carbo-
no volatilizado, segun la siguiente reaccion:

CaCOsye) + @ —F CaOj + COy,
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La determinacion de CO,, generalmente se realiza por tratamiento
térmico de la muestra a una temperatura cercana a los 900 °C
durante una hora en un horno eléctrico (mufla). En la Figura 2, se
muestra el analisis térmico diferencial y gravimétrico de un carbo-
nato de calcio cuando es sometido a temperatura, donde puede
observarse que la pérdida de masa a 900 °C es total. El contenido
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Figura 2. Andlisis térmico de una caliza.

de 6xido de calcio en la muestra puede efectuarse tanto en forma
gravimétrica como volumeétrica, siendo esta Ultima la mas utilizada.
La valoracion por gravimetria consiste en la precipitaciéon del calcio
al estado de oxalato de calcio, un tratamiento térmico posterior a la
filtracién, realizado a 900 °C, permite pesarlo como 6xido de calcio.

La cuantificacién de 6xido de calcio en forma volumétrica se lleva a
cabo por formacién de complejos, empleando EDTA como solucion
valorada. Las titulaciones se realizan siempre a pH regulado para
evitar interferencias de otros cationes y garantizar el comporta-
miento adecuado del indicador. Es posible emplear diferentes indi-
cadores externos a fin de determinar el punto de equivalencia, los
utilizados corrientemente son el calcén y al acido calconcarboxilico.
En el caso de existir magnesio en el analito éste precipitara al
estado de hidréxido en el rango de pH requerido para la titulacion
del calcio. La determinacion de 6xido de magnesio se efectla a
un pH menor con diferentes indicadores e igual solucién valorada.
En la Tabla Il, se muestra la composicion quimica de una caliza,
andlisis realizado por medio de técnicas analiticas convencionales.

DETERMINACION MUESTRA
(9 %) Caliza
Humedad 0,20
PPC 40.82
INSOLUBLE 5,24
R,04 0,76
Ca0 52,53

Tabla II. Composicion quimica de una caliza.
Determinacion efectuada por técnicas convencionales.

El contenido de carbonato de calcio de esta roca es de 93,50 g % y
segun la clasificacion descrita con anterioridad corresponde a un
material de pureza baja.

b) Analisis por fluorescencia de rayos X:

El andlisis por esta técnica de caracterizaciéon no requiere la puesta
en soluciéon de la muestra, considerandose por consiguiente un
método no destructivo. Las muestras, finamente pulverizadas, son
prensadas a una presion de 15 Tn empleando una prensa manual y
usando como aglomerante acido bdrico (H;BO;), a fin de obtener
briquetas o pastillas para su posterior lectura por Espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X (ED-XRF), Figuras 3, 4,5y 6.
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Figura 4. Cilindro de prensado con
su respectivo piston

Figura 3. Preparacion de briquetas
en un cilindro de prensado.

La lectura se lleva a cabo mediante el méto-
do de pardmetros fundamentales, donde el
equipo efecttia un célculo de la concentra-
cién de los elementos presentes en la
muestra, funcién de las intensidades de
cada uno de ellos. El cierre de la muestra
requiere el ingreso de valores determinados
a través de ensayos térmicos tales como,
| humedad, agua de cristalizacion y pérdida
por calcinacién, dependiendo de la muestra
analizada. En el caso particular de los car-
bonatos, el valor fijo se determina en mufla
a 900 °C durante una hora, procedimiento
que permite conocer el contenido de CO,.

Figura 5. Prensa manual.

En la Tabla lll, se exhiben los resul-
tados de tres calizas de diferentes
calidades y procedencias analiza-
das por este método de andlisis ins-
trumental, determinacion efectuada
empleando un Espectrometro de
Fluorescencia de Rayos X marca
Shimadzu modelo EDX-800, dis-
persivo en energia, cuyo rango
de lectura es del C (6) hasta U (92).

Figura 6. Briqueta para andlisis.

Los elevados valores de didxido de silicio y tritoxido de aluminio que
contienen las muestras M-CB y M-ES se deben a los minerales arci-
llosos presentes como impurezas, estas calizas margosas se explo-
tan para satisfacer la demanda de la industria del cemento. La mues-
tra M-ME corresponde a una caliza de alta pureza, segun la clasi-
ficacion anteriormente citada, conteniendo 98,43 g % de CaCO,.

Determinacion Muestras

(9%) Caliza Caliza Caliza

M-CB M-ES M-ME
Ca0 43,487 39,920 55,298
Sio, 15,860 17,656 2,086
Al,04 3,251 3,541 0,321

P,05 NR* 1,532 NR*
Fe,0; 0,674 0,719 0,111
MgO 0,336 0,748 0,216

K,0 0,562 0,490 NR*
TiO, 0,046 0,100 0,017
CuO 0,009 0,007 0,008

V,05 NR* 0,029 NR*
Zn0 0,005 0,002 0,001
S04 0,139 0,265 0,091
NiO 0,008 NR 0,013
Sro 0,111 0,113 0,026
PPC 36,140 34,840 41,780

c) Analisis por Difraccion de rayos X:
Este estudio se realiza para identificar fases cristalinas es decir, cono-
cer la composicion mineraldgica de un material. En las Figuras 7 y 8,

26

CIENCIA Y TECNOLOGIA - MATERIAS PRIM

se aprecian los espectros de difraccion de las calizas margosas, M-CB
y M-ES, analizadas quimicamente por Fluorescencia de Rayos X.
Efectuando una comparacion entre los difractogramas y el patron de
referencia (24-0027), puede advertirse que ambas muestras estan
compuestas mayoritariamente por carbonato de calcio y exhiben desde
los 3 hasta aproximadamente 19 grados de 26 picos de difraccion
correspondientes a material arcilloso, mostrando similitud con los
resultados obtenidos a través del andlisis quimico. Los picos de difrac-
cion registrados a los 20,8 y 26,6 grados de 26 pertenecen al cuarzo.
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Figura 7. Difractograma correspondiente a la muestra M-CB.
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Figura 8. Difractograma correspondiente a la muestra M-ES.
5. Aplicaciones Industriales

Las calizas, son utilizadas ampliamente por el hombre. Las aplica-
ciones de esta roca son tan numerosas que resultaria sumamente
extenso citarlas a todas, razon por la cual se mencionara breve-
mente algunos de sus usos mas comunes.

a) Construccién
En la rama de la construccion, las calizas se emplean para la fabri-
cacion de cemento y cal, industrias que consumen la mayor parte
de la produccién.

- Cemento: Para la fabricacion de cemento son necesarios, princi-
palmente, dos tipos de materiales, uno rico en calcio (calcareo)
como la piedra caliza y otro, rico en silice como es la arcilla. Estas
materias primas se reducen de tamafio, se mezclan y calcinan en
un horno rotatorio para formar una escoria denominada clinker,
luego de enfriarse éste es molido hasta obtener un polvo muy fino
que al ser amasado con agua conforma una pasta que fragua y
endurece en virtud de reacciones y procesos de hidratacion; una
vez endurecido conserva su resistencia y estabilidad.
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OGIA - MATERIAS PRIMA

- Cal: La fabricacion de cal es sin duda una de las industrias mas anti-
guas conocidas por el hombre. La materia prima para su obtencién es
el carbonato de calcio, extraido de los depdsitos naturales de caliza.
La calidad del producto depende de las propiedades e impurezas
contenidas en la caliza.La fabricacion de cal comprende dos procesos:

1) Calcinacion: Permite producir 6xido de calcio, denominado cal
viva y la reaccion puede expresarse como:

CaCOy, + @ — > Calg) + COy,

2) Hidratacién: A través de este proceso se obtiene hidroxido de
calcio, conocido como cal hidratada. La reaccion de hidratacion es
la siguiente:

CaO + H,0 — Ca(OH),

Un considerable porcentaje de la cal producida es destinada a la
construccion pero también es muy utilizada en metalurgia, fabricas
de papel y vidrio, agricultura, curtidos, entre otras aplicaciones.

- Piedra para relleno: Los fragmentos de caliza irregulares, de
tamarfio comprendido entre 15 y 30 cm, se emplean en la construc-
cién de los vertederos de las presas, en la construccion de muelles
y para rellenar los puntos bajos en terrenos o en carreteras, este
material recibe el nombre de piedra de relleno. No existen especifi-
caciones generales por lo que puede emplearse exitosamente cual-
quier tipo de caliza.

b) Agricultura

Las calizas y la cal en la agricultura se utilizan para corregir la aci-
dez de los suelos, granular los terrenos muy arcillosos y aportar
los nutrientes esenciales para las plantas. Un factor importante para
esta aplicacion es el grado de finura, generalmente se prefiere cali-
zas finamente pulverizadas, debido a que reaccionan mejor con el
suelo que las fracciones de mayor granulometria.

c) Metalurgia

- Hierro y Acero: El mayor consumo de caliza para fines metallrgicos
corresponde a la fabricacion de acero, empleandose un promedio de
un tercio de tonelada de caliza por cada tonelada de acero producido.

d) Materia prima para la produccion de carbonato de calcio
precipitado.

Todos los métodos para la produccién de carbonato de calcio precipi-
tado (CCP) se basan en la union de iones Ca*2 e iones carbonato
CO;2, en condiciones controladas, proceso que continda con la sepa-
racién, el secado y la pulverizacion. El hidréxido de calcio en suspen-
si6n acuosa, denominada lechada de cal, puede convertirse comple-
tamente en carbonato de calcio, haciendo burbujear en la suspension
gas carbdnico, manteniendo el gas y el liquido en contacto hasta
lograr la neutralidad. El procedimiento descrito permite obtener un
polvo blanco de densidad y finura variable con bajos tenores de impurezas.
Este material es aplicado a diferentes productos manufacturados
tales como pinturas, papel y caucho como carga, sustancia inerte
destinada a otorgarles cuerpo, peso, opacidad, resistencia al uso,
dureza u otras propiedades Utiles.

e) Materia para la industria del vidrio
El carbonato de calcio (al igual que el de sodio) es muy utilizado en la
industria del vidrio como aporte de calcio (y sodio) en la composicién.
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