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RESUMEN

Debido a los rapidos avances tecnoldgicos de las ultimas décadas han surgido
nuevas necesidades que requieren la generaciéon de nuevos materiales a la carta que
cumplan con ciertas funcionalidades o que adquieran caracteristicas concretas. A este
disefio de materiales a la carta hay que sumar la problematica de los procesos de
conformado, que en el caso de los materiales cerdmicos son procesos largos que
requieren altas temperaturas y conllevan un gran consumo energético.

Materiales ceramicos como la circona (ZrOz) han atraido la atencién de los
investigadores debido a sus excelentes propiedades mecdnicas, térmicas y de alta
resistencia quimica. Ademas, hay que mencionar que se trata de un material altamente
biocompatible y que no reacciona en ambientes humedos, lo cual hace que pueda
utilizarse en una amplia gama de sectores transversales, que van desde el aeroespacial
hasta la medicina protésica. Una de las caracteristicas importantes de la circona, dada
su naturaleza de sdlido cristalino blanco, es que sea sencilla de colorear, pudiendo
obtener tonalidades muy similares a las de la dentina humana con pequenos dopajes de
Oxidos metadlicos, es por ello que su uso se ha extendido ampliamente en la odontologia.
Otra de las propiedades significativas que hacen de esta cerdmica un material
excepcional es su alta conductividad idnica, que le permite ser utilizada como electrolito
en las pilas de combustible de éxido sélido (SOFC).

El conjunto de todas las propiedades mencionadas hace de la circona un material
muy versatil con un amplio abanico de posibles aplicaciones, que abarca desde celdas
de combustible sélido, recubrimientos para hélices de turbinas, intercambiadores de
calor, asi como para medicina protésica, odontologia y otras aplicaciones.

El propdsito de esta tesis doctoral es la obtencidon de materiales ceramicos
nanoestructurados basados en circona que puedan ser empleados en la fabricacion de
nuevos composites con propiedades a carta para los diversos sectores anteriormente



mencionados. Para ello, se utilizara la tecnologia de sinterizacién no convencional
basada en microondas, la cual nos permite consolidar materiales altamente densificados
a temperaturas relativamente bajas y ciclos muy cortos de tiempo, a la vez de que se
trata de un procesado limpio, ecolégico y medioambientalmente sostenible.

En esta investigacion se ha planteado el estudio de distintos composites base
circona estabilizada con ytria: circona dopada con éxido de hierro (Fe203), composites
de circona con manganita de lantano dopada con estroncio (LSM) y composites circona-
circon (ZrSiOa).

Los resultados obtenidos de esta investigacion permitirdn, por una parte,
determinar si la técnica de sinterizacion rdpida no-convencional empleada mejora las
propiedades tanto mecdnicas, eléctricas, magnéticas y quimicas de los materiales en
comparacion con la sinterizacion convencional, y por otra parte, avanzar en el disefio y
fabricaciéon de materiales ceramicos avanzados.



ABSTRACT

Due to the rapid technological advances of recent decades, new needs have
arisen that require the generation of new on demand materials that meet certain
functionalities or acquire specific characteristics. In addition to the design of tailor-made
materials, there is the problem of forming processes, which in the case of ceramic
materials are long processes that require high temperatures and entail high energy
consumption.

Ceramic materials such as zirconia (ZrO;) have attracted the attention of
researchers due to their excellent mechanical, thermal and high chemical resistance
properties. In addition, it should be mentioned that it is a highly biocompatible material
that does not react in humid environments, which makes it suitable for use in a wide
range of cross-cutting sectors, ranging from aerospace to prosthetic medicine. One of
the important characteristics of zirconia, given its nature as a white crystalline solid, is
that it is easy to color, being able to obtain shades very similar to those of human dentin
with small doping of metal oxides, which is why its use has been widely extended in
dentistry. Another significant property that makes this ceramic an exceptional material
is its high ionic conductivity, which allows it to be used as an electrolyte in solid oxide
fuel cells (SOFC).

All these properties together make zirconia a very versatile material with a wide
range of possible applications, ranging from solid fuel cells, coatings for turbine
propellers, heat exchangers, as well as for prosthetic medicine, dentistry and other
applications.

The purpose of this doctoral thesis is to obtain zirconia-based nanostructured
ceramic materials that can be used in the fabrication of new composites with tailored
properties for the various sectors mentioned above. For this purpose, the non-
conventional microwave-based sintering technology will be used, which allows us to



consolidate highly densified materials at relatively low temperatures and very short
cycle times, as well as being a clean, ecological and environmentally sustainable process.

In this research, the study of different zirconia-based composites stabilized with
yttria has been proposed: zirconia doped with iron oxide (Fe;0s), zirconia composites
with lanthanum manganite doped with strontium (LSM) and zirconia-zirconia
composites (ZrSiOa).

The results obtained from this research will allow, on the one hand, to determine
if the non-conventional fast sintering technique used improves the mechanical,
electrical, magnetic and chemical properties of the materials in comparison with
conventional sintering, and on the other hand, to advance in the design and fabrication
of advanced ceramic materials.



RESUM

A causa dels rapids avancos tecnologics de les Ultimes decades han sorgit noves
necessitats que requereixen la generacié de nous materials a la carta que complisquen
amb unes certes funcionalitats o que adquirisquen caracteristiques concretes. A aquest
disseny de materials a la carta cal sumar la problematica dels processos de conformat,
que en el cas dels materials ceramics sén processos llargs que requereixen altes
temperatures i comporten un gran consum energetic.

Materials ceramics com la circona (ZrO;) han atret I'atencié dels investigadors a
causa de les seues excel-lents propietats mecaniques, téermiques i d'alta resisténcia
guimica. A més, cal esmentar que es tracta d'un material altament biocompatible i que
no reacciona en ambients humits, la qual cosa fa que puga utilitzar-se en una amplia
gamma de sectors transversals, que van des de l|'aeroespacial fins a la medicina
protéetica. Una de les caracteristiques importants de la circona, donada la seua
naturalesa de solid cristalli blanc, és que siga senzilla d'acolorir, podent obtindre
tonalitats molt similars a les de la dentina humana amb xicotets dopatges d'oxids
metal-lics, és per aix0 que el seu Us s'ha estés ampliament en I'odontologia. Una altra de
les propietats significatives que fan d'aquesta ceramica un material excepcional és la
seua alta conductivitat ionica, que li permet ser utilitzada com a electrolit en les piles de
combustible d'oxid solid (SOFC).

El conjunt de totes les propietats esmentades fa de la circona un material molt
versatil amb un ampli ventall de possibles aplicacions, que abasta des de cel-les de
combustible solid, recobriments per a hélices de turbines, bescanviadors de calor, aixi
com per a medicina protetica, odontologia i altres aplicacions.

El proposit d'aquesta tesi doctoral és I'obtencido de materials ceramics
nanoestructurats basats en circona que puguen ser emprats en la fabricacié de nous
composits amb propietats a carta per als diversos sectors anteriorment esmentats. Per



a aixo, s'utilitzara la tecnologia de sinteritzacid no convencional basada en microones,
la qual ens permet consolidar materials altament densificats a temperatures
relativament baixes i cicles molt curts de temps, alhora de qué es tracta d'un
processament net, ecologic i mediambientalment sostenible.

En aquesta investigacid s'ha plantejat I'estudi de diferents composits base
circona estabilitzada amb ytria: circona dopada amb oxid de ferro (Fe203), composits de
circona amb manganita de lantani dopada amb estronci (LSM) i comp0sits circona-circon
(ZrSiOa).

Els resultats obtinguts d'aquesta investigacié permetran, d'una banda,
determinar si la técnica de sinteritzacié rapida no-convencional empleada millora les
propietats tant mecaniques, electriques, magnetiques i quimiques dels materials en
comparacié amb la sinteritzacié convencional, i d'altra banda, avancar en el disseny i
fabricacié de materials ceramics avangats.
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CapPiTULO 1

Motivacion, objetivos y

estructura de la tesis

En este capitulo se describe la motivacion, los objetivos y la estructura
de la investigacion, detallando los procedimientos utilizados para su desarrollo.
En primer lugar, se presenta la motivacion de este trabajo, describiendo la
importancia de los campos eléctrico y magnético durante la sinterizacion
mediante la técnica no-convencional de microondas. También se expone la
importancia de los materiales basados en circona para su uso en protesis
dentales y aplicaciones que requieren una alta resistencia quimica, asi como la
importancia de los materiales basados en manganitas de lantano como
componentes primordiales en las pilas de combustible de oxido sélido (SOFC).
Seguidamente se enumeran los principales objetivos, y por ultimo, se presenta
de forma esquemdtica las partes que componen esta tesis, con sus
correspondientes etapas, para proporcionar una vision global de la estructura
de toda la investigacion.
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Capitulo 1. Motivacién, objetivos y estructura de la tesis

1.1 MOTIVACION

Durante las ultimas décadas, debido a los grandes avances tecnoldgicos, la
demanda de materiales a la carta se ha disparado exponencialmente. Cada vez son mas
los sectores que requieren materiales con altas prestaciones, capaces de aguantar largos
periodos de servicio en condiciones extremas. A causa de estas grandes exigencias los
sectores de la medicina y la energia se han visto obligados a buscar materiales
alternativos que substituyan a los materiales tradicionales como el plastico, los metales
y sus aleaciones. Dadas sus altas propiedades y su versatilidad los materiales cerdmicos
avanzados, tales como la circona y las manganitas de lantano, han abierto un gran
abanico de posibilidades en dos sectores muy importantes y claves para el desarrollo
futuro de los proximos afios; el sector de la salud y el sector energético. Dentro del
campo de la medicina, las bioceramicas basadas en circona han despertado especial
interés debido a sus altas propiedades mecanicas, su biocompatibilidad y su facilidad
para poder ser coloreadas y obtener asi tonalidades similares a la dentina y los huesos
humanos [1]. En la Figura 1.1, se muestra un ejemplo de protesis dental fabricada con
circona, donde se puede apreciar la tonalidad natural que se puede llegar a obtener.

Figura 1.1: Imagen de prétesis dental fabricada con circona.

En concreto, los compuestos a base de 6xido de circonio (circona) se utilizan
comunmente para desarrollar restauraciones sin metal e implantes dentales debido a
sus excelentes propiedades mecanicas, estéticas y biocompatibles. Es importante
sefialar que, de acuerdo con un informe realizado por Grand View Research en 2022, el
tamafio del mercado mundial de materiales dentales a base de circonio se valord en
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186,8 millones de USD en 2020 y se espera que el éxido de circonio experimente un
rapido crecimiento a una tasa anual de mas del 7,8% de 2021 a 2028 debido a la
creciente introduccidn de restauraciones a base de 6xido de circonio en el cuidado
dental [2]. También, en este informe se hace referencia a que ell segmento de coronas
dentales dominé el mercado y tuvo la mayor cuota de ingresos del 44,9% en 2020. Este
crecimiento se debe al hecho de que la ceramica es el material dental mas utilizado para
las coronas dentales, ya que ofrece una resistencia superior, durabilidad y una gran
estética. Segun DDS Labs, EE.UU, la mayoria de los profesionales dentales utilizan ahora
exclusivamente coronas dentales de éxido de circonio, ya que no es facilmente
destructible y ofrece un alto valor estético. La personalizacion de las coronas con éxido
de circonio como material dental también minimiza el margen de error y proporciona
un ajuste eficaz para cada paciente, especialmente mediante el uso de procesos de
diseio y fabricacidn asistidos por ordenador. Segun New Mouth, en EE.UU. se colocan
anualmente unos 2,3 millones de coronas implantosoportadas y, dado que los dentistas
prefieren los materiales de circonio para las coronas dentales, se espera que el
crecimiento del segmento aumente durante el periodo de prevision. Es por ello que los
materiales estudiados en el capitulo 4 de esta tesis son compuestos de circona 3Y-TZP
dopados con éxido de hierro para su uso como coronas dentales. La adicion de éxido de
hierro permite aportar una coloracién natural y adaptada a cada paciente, y al mismo
tiempo, proporciona unos excelentes valores mecanicos y una alta resistencia a la
degradacion hidrotérmica a baja temperatura produciendo un retraso en el proceso de
envejecimiento.

Por otra parte, en el sector energético surge la necesidad de emplear métodos
mas sostenibles para la generacién de energia, es por ello que emergen nuevos procesos
de generacion de pilas de combustible de dxido solido (SOFC), las cuales emplean mas
de 50% de componentes ceramicos. Debido a su alta conductividad electrénica y su alta
compatibilidad quimica con otros materiales a altas temperaturas, hacen de los
materiales basados en manganitas de lantano los mejores candidatos para ser
empleados como componentes principales de las pilas SOFC [3]. Estas pilas estas
formadas por tres componentes principales que son el dnodo, cdtodo y electrolito, todos
ellos tienen en comun que pueden fabricarse con materiales basados en manganitas de
lantano, tal y como indican Alvarado-Flores et al. [4]. Una de las principales desventajas
de estas ceramicas son sus bajas propiedades mecanicas, con lo cual es necesario
disefiar nuevos composites que mejoren dichas propiedades. Para ello, también en este
sector, uno de los materiales mas empleados es la circona dada su alta resistencia
guimica en condiciones adversas y sus excelentes propiedades mecanicas como se ha
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mencionado anteriormente. En la Figura 1.2 se puede observar un esquema de los
componentes y el funcionamiento de las pilas SOFC.

| PILADE COMBUSTIBLETIPOSOFC |
electrones
e e

Gases no utilizados

—

Figura 1.2. Esquema de las pilas de combustible tipo SOFC.

Tanto los materiales basados en circona como los basados en manganitas de
lantano, y demads cerdmicas técnicas, requieren de altas temperaturas y largos tiempos
de procesado, lo cual conlleva un gasto econédmico y energético muy elevado. Al igual
gue ha surgido la necesidad de nuevos materiales a la carta durante estas ultimas
décadas, también ha emergido la necesidad de disefiar y crear nuevos métodos de
sinterizacidn para paliar la problematica intrinseca con el procesado de estos materiales.
Estos nuevos métodos o técnicas son conocidas como técnicas no convencionales, entre
las cuales se incluye la técnica de sinterizacion asistida mediante campo eléctrico
pulsado (Spark Plasma Sintering, SPS), la sinterizacidn por microondas o la sinterizacién
por reaccidn reactiva, entre otros. Estas novedosas tecnologias tienen como propdsito
ayudar a los sectores industriales a disminuir los costes de produccién y al mismo tiempo
reducir los gases contaminantes emitidos que propician el efecto invernadero (GEIl). Asi
mismo, se facilita el cumplimiento de las directivas de la Unién Europea de reduccion de
emisiones a 2030, las cuales fueron recogidas en un primer momento en las
Conclusiones del Consejo Europeo de octubre de 2014. En éstas se aprobé el Marco de
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Politicas de Energia y Cambio Climatico 2021-2030 (“Marco 2030”). Siendo los
principales objetivos de dicho Marco 2030 los siguientes [5]:

= Un objetivo vinculante para la UE en 2030 de, al menos, un 55% menos de
emisiones de gases de efecto invernadero en comparacién con 1990.

= Un objetivo vinculante para la UE en 2030 de, al menos, un 32% de energias
renovables en el consumo de energia.

= Un objetivo indicativo para la UE en 2030 de, al menos, un 32,5% de mejora de
la eficiencia energética.

Por lo tanto, la tecnologia de microondas destaca frente a las demds técnicas no
convencionales por su eficiencia energética y su bajo coste econdmico y
medioambiental, ya que es necesaria muy poca energia (~150 W) para alcanzar altas
temperaturas (>1200 °C). Por otro lado, cabe sefalar que uno de los factores mas
importantes y con mayor influencia para que un material se pueda calentar y sinterizar
a alta temperatura son las propiedades dieléctricas. Por tanto, es fundamental realizar
un estudio previo y determinar su valor para poder interactuar con la radiacion de
microondas. Dadas las propiedades dieléctricas de la circona y las propiedades
ferromagnéticas de las manganitas de lantano, estas cerdmicas se convierten en
excelentes candidatas para la sinterizacion mediante microondas. La utilizacidén de esta
tecnologia para la sinterizacion de materiales cerdmicos presenta ciertas ventajas frente
a las técnicas de sinterizacion convencionales, las cuales se enumeran a continuacion
[6-9]:

e En funcién del material sinterizado, la conversion de energia electromagnética
en calor es cercana al 100%, con lo cual la eficiencia es mayor.

e Menores tiempos de sinterizacion, lo que conlleva un menor consumo
energético.

e Menores temperaturas de sinterizacidn, lo cual reduce alin mas el consumo de
energia.

e Se pueden emplear velocidades de calentamiento superiores a 100 °C/min.

e Se modifican los mecanismos de densificacion mejorando las propiedades
mecanicas.
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e Es una técnica flexible, posibilitando el procesado de materiales con su forma
final deseada (near-net-shape).

Otra ventaja derivada de las mencionadas anteriormente es la obtencién de
microestructuras mas finas (<1 um), es decir, es posible obtener tamafios de granos mas
pequefios que permiten mejorar las propiedades mecdanicas de los materiales
procesados.

Otra aplicacion industrial importante dentro del sector energético es la referida a la
inmovilizacion de residuos radiactivos de alto nivel. El urgente problema de la gestién
de los residuos radiactivos generados por los reactores nucleares y las armas nucleares
desmanteladas afecta al futuro desarrollo de la industria nuclear. La inmovilizacién de
estos residuos radiactivos en forma de residuos sélidos ha atraido a numerosos
cientificos especializados en materiales, geoquimica y medio ambiente. El reto clave, es
decir, la eliminacién segura de estos elementos peligrosos, es una cuestion dificil para
la proteccién del medio ambiente y los ciclos avanzados del combustible [10-15].
Después de muchas décadas de esfuerzos por parte de la comunidad cientifica, el circén
(ZrSi04) ha sido reconocido como un material clave para la inmovilizaciéon de estos
elementos, ya que tiene una excelente estabilidad quimica, un bajo coeficiente de
expansion térmica y una alta resistencia termodindamica [16—-19]. El circon es una
materia prima facilmente disponible con propiedades fisicas y quimicas atractivas para
el uso tecnoldgico. Sus principales propiedades son: expansion térmica lineal
relativamente baja (4-10° °C?) y su propiedad inerte [20]. Por lo tanto, se utiliza en
aplicaciones a altas temperaturas (1300-1500 °C) con bajo ataque quimico, como en la
industria del acero o del vidrio.

Pero debido a la dificultad de conseguir altas densidades y reducir la porosidad, el
circon puede combinarse con otras fases, como SiO, TiOz, ZrO,, arcillas, etc. Sin
embargo, estas segundas fases son perjudiciales para mejorar las propiedades
mecanicas, como la dureza o la resistencia a la fractura, especialmente en el caso de la
silice y los silicatos, que pueden formar fases vitreas a las altas temperaturas necesarias
para la densificacion del circén. Por lo tanto, para mejorar las propiedades mecanicas
del circon, en el capitulo 6 de esta tesis, se ha propuesto la incorporaciéon de una fase
secundaria como la ZrO; debido a sus altas propiedades mecanicas y buena
sinterabilidad mediante microondas a temperaturas relativamente bajas. Ademas, los
materiales cerdmicos avanzados basados en composites densos de circon-circona
(ZrSi04-Zr0O;) poseen una combinacién de propiedades excelentes, lo que los hace
atractivos para este tipo de aplicaciones.
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1.2 OBIJETIVOS

El objetivo de esta tesis doctoral es la obtencidn y caracterizacidon de distintos
composites base circona: 3Y-TZP dopados con éxido de hierro, LSM/YSZ y ZrSiOa4/ZrO:..
Los objetivos especificos se pueden dividir en tres bloques, uno por cada composite
estudiado, y se enumeran a continuacion:

e Composites 3Y-TZP dopados con Fe;03 (0, 400, 800 y 1000 ppm):

e Preparacidon y sinterizacion de los composites mediante tecnologia
microondas y método convencional.

e Caracterizacion de la densificacién, propiedades mecanicas,
microestructura, estudio de la degradacidn hidrotermal y colorimetria.

e Composites LSM/YSZ:

e Preparacidon y sinterizacion de los composites mediante tecnologia
microondas utilizando el campo eléctrico y magnético por separado, y su
comparativa por el método convencional.

e Caracterizacion de la densificacién, propiedades mecanicas,
microestructura y estudio de las propiedades dieléctricas del material.

e Composites ZrSi04/Zr0;:

e Preparacidon vy sinterizacion de los composites mediante tecnologia
microondas y método convencional.

e Caracterizacion de la densificacion, propiedades mecanicas vy
microestructura.

1.3 ESTRUCTURA DE LA TESIS DOCTORAL

La tesis doctoral esta estructurada en 3 partes principales, tal y como se puede
observar en la Figura 1.3. La primera parte incluye los tres primeros capitulos en los que
se expone la motivacion, los objetivos y la estructura de esta investigacion (Capitulo 1);
una revision del estado del arte de la tecnologia microondas y los mecanismos de
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calentamiento de esta técnica (Capitulo 2); y una revisidén del estado del arte de la
circona y de los diferentes composites estudiados a lo largo de la tesis (Capitulo 3).

La segunda parte estd estructurada en tres capitulos dedicados a los resultados
alcanzados y publicados. En cada capitulo se exponen los datos obtenidos y el estudio
realizado de cada uno de los composites estudiados (Capitulos 4, 5 y 6). En estos tres
capitulos se realiza una comparativa entre los valores obtenidos mediante la
sinterizacidn por microondas y la sinterizacion por horno convencional para valorar la
viabilidad de la técnica no convencional de microondas. También, en estos capitulos, se
ha realizado una caracterizacién comun para todos los composites, la cual consiste en
analizar el grado de densificacidn, la caracterizacién microestructural y la obtencion de
las propiedades mecdanicas. Ademas, en el Capitulo 4, se ha realizado un estudio
colorimétrico y una evaluacién de la resistencia a la degradacién hidrotermal de los
materiales de circona dopados con diferentes porcentajes de 6xido de hierro. En el
Capitulo 5 se ha incluido el estudio de capacidad de absorcién de radiacidon de
microondas utilizando dos frecuencias diferentes (2.45 GHz y 5.8 GHz) para comprobar
las posibles diferencias en cuanto a las propiedades finales alcanzadas entre los
composites LSM/YSZ estudiados. Y en el capitulo 6 se ha realizado un estudio de
sinterabilidad de los composites ZrSiO4/ZrO,, donde ademas, se estudiaron las
propiedades dieléctricas y la absorcion de energia durante todo el ciclo de
calentamiento por microondas.

La tercera y ultima parte de esta tesis doctoral estd formada por Unico capitulo
(Capitulo 7) donde se resaltaran las conclusiones obtenidas tras los estudios llevados a
cabo y se expondran las nuevas lineas de investigacion y trabajos futuros.
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Figura 1.3: Esquema de las etapas del trabajo de tesis doctoral.
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CAPITULO 2

Estado del arte:

Tecnologia de microondas

Para la obtencion de cerdmicas completamente densas es necesario
procesarlas a altas temperaturas durante tiempos prolongados. Este proceso,
que habitualmente es denominado sinterizacion, permite crear un entramado
entre las particulas de polvo cerdmico que proporciona una gran adhesion entre
ellas. El principal mecanismo que ocurre durante la sinterizacion es la
transferencia de material de unas particulas a otras y tiene lugar a una cierta
temperatura inferior a la temperatura de fusion.

Las ondas electromagnéticas que se emplean en la sinterizacion por
microondas estdn compuestas por un campo eléctrico y un campo magnético.
Los principales mecanismos del calentamiento para cada campo son las
perdidas dieléctricas y las pérdidas magnéticas respectivamente, existen otras
pérdidas residuales que contribuyen al calentamiento, pero en menor medida.
La sinterizacion por microondas es una técnica versdtil que permite disefar las
cavidades para obtener diferentes modos de resonancia y variar la intensidad
de los campos eléctricos y magnéticos. Por lo tanto, es posible realizar la
sinterizacion de materiales cerdmicos utilizando el mdximo de campo eléctrico
o el mdximo de campo magnético.
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2.1 SINTERIZACION POR MICROONDAS

Durante las ultimas décadas, la tecnologia microondas ha emergido como una
herramienta potente con una gran variedad de aplicaciones. Estas aplicaciones van
desde el calentamiento de productos alimenticios, el curado de resinas, sintesis de
polimeros y el campo de las comunicaciones entre otras. El interés del uso de a energia
microondas en los procesos industriales ha ganado especial interés debido a la
reduccion de costes de produccion ocasionados por el ahorro energético y la reduccién
de tiempos de procesado [1-3].

En su inicio, las microondas eran empleadas mayoritariamente en procesos
industriales, pero a lo largo de los afios el uso de esta tecnologia se ha extendido hasta
llegar a la ciencia y tecnologia de materiales. La tecnologia de microondas se empez6 a
utilizar en el control de procesos, secado de cerdmicas y sintesis de polvo [4], hasta llegar
finalmente a 1968 donde se generd el primer registro de uso de las microondas para la
sinterizaciéon de materiales cerdmicos a alta temperatura [5]. Sin embargo, no fue hasta
la década de los 90 donde se empezé a desarrollar la tecnologia microondas como
método no convencional de sinterizacidon de materiales.

Los primeros estudios de sinterabilidad por microondas ser realizaron con
materiales basados en carburo de tungsteno (WC). Estos materiales requieren
temperaturas por encima de los 1500 °C y largos tiempos de procesado para su
sinterizacion (>10 h) que finalmente resultan en un aumento del tamafio de grano. En
1991, por primera vez J.P Cheng logro sinterizar mediante tecnologia de microondas el
material WC/Co [6]. En este estudio se sinterizaron polvos de WC con 6 - 12 mol% de Co
obteniendo un aumento de las propiedades mecanicas en comparacion con los métodos
tradicionales, empleando temperaturas de sinterizaciéon entre 1250 °C y 1320 °C y
tiempos de permanencia de tan solo 10 — 30 minutos [7]. Como resultado de la
sinterizacién por microondas obtuvieron materiales que presentaban una densidad
relativa cercana a la tedrica y una microestructura homogénea con tamafios de grano
~3 um, sin necesidad de introducir inhibidores de crecimiento de grano. Como
consecuencia esto materiales exhibian una mayor resistencia a la erosién y corrosién

[8].

Posteriormente, aparecieron estudios sobre la sinterizacién en microondas de
materiales ceramicos como la aliminay la circona. La alimina, debido a sus propiedades
dieléctricas, a baja temperatura presenta un comportamiento transparente frente a las
microondas, por lo cual necesita un susceptor para poder ser sinterizada. Janney vy
Kimrey consiguieron sinterizar a-alimina empleando temperaturas 250 °C inferiores a
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las empleadas en métodos convencionales, llegando a obtener densidades del 92% T.D.
tras 1 hora a 950 °C [9]. En su estudio Katz y Blake lograron sinterizar a-alimina
mediante microondas obteniendo densidades del 99% y con microestructuras cuyo
tamafio de grano estaba entre 5-50 um, empleando un tiempo total de 1 h 40 min a una
temperatura maxima de sinterizado de 1400 °C [10].

La circona es una ceramica oxidica cuya microestructura y propiedades mecdnicas
pueden mejorarse mediante la sinterizacién por microondas. Son diversos los estudios
acerca de estos materiales que demuestran que se pueden obtener tanto YSZ (yttria-
stabilized zirconia) como Y-TZP (ytrria-tetragonal zirconia polycristals) completamente
densos utilizando esta técnica de sinterizacién [11,12]. Las propiedades mecanicas, asi
como la microestructura, se mejoran aplicando hasta 200 °C menos que en los métodos
de sinterizacion convencionales.

En esta ultima década se ha continuado trabajando en el diseiio y desarrollo de
nuevos composites cerdmicos de distinta naturaleza intentando mejorar las
propiedades funcionales y estructurales. Paralelamente, se ha trabajo en el disefio y
optimizacién de los equipos de microondas ya que es de vital importancia ajustarlos a
las caracteristicas de los materiales a sinterizar. Es fundamental el estudio de los
principios y mecanismos de calentamiento involucrados en la sinterizacién por
microondas ya que permite una produccién con menos costes econdmicos y mas
eficiente energéticamente.

2.2 FUNDAMENTOS BASICOS DE LAS MICROONDAS

Las microondas son un conjunto de radiaciones electromagnéticas con frecuencias
comprendidas entre los 300 MHz (A = 1m) y 300 GHz (A = 1mm). La radiacién de
microondas representa la zona menos energética de la regién del espectro
electromagnético, como se puede observar en la figura 2.1. A diferencia de otras formas
de energia electromagnética como la luz visible, ultravioleta o infrarroja, las microondas
tienen cantidades de energia disponibles mas bajas, asi como longitudes de onda mas
largas.

Las primeras aplicaciones de las microondas fueron en las comunicaciones como
la televisidn, radares y satélites, aunque posteriormente se magnificd su uso por la
creacién de los microondas domésticos para el calentamiento de productos alimenticios
[13]. Sin embargo, la aplicacidn de esta tecnologia se ha extendido ampliamente en los
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diferentes sectores industriales como el secado y el curado, asi como la sintesis de
polimeros y sinterizado de materiales a alta temperatura.
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Figura 2.1: Esquema del espectro electromagnético.

La sinterizacién mediante la tecnologia de microondas se ha convertido en una
de las principales alternativas a los métodos de sinterizacidn convencional, no solo por
la reduccion de los costes energéticos y de tiempo, sino por los mecanismos
volumeétricos de calentamiento involucrados [14,15]. Al contrario que en la sinterizacién
convencional donde el calor se transmite mediante mecanismos de conduccidn,
radiacion y conveccidn, en la sinterizacién por microondas la muestra absorbe la energia
electromagnética volumétricamente y la transforma en calor. En los métodos
convencionales el calor se transmite desde la superficie de la muestra hacia el interior,
provocando un gradiente de temperatura entre la superficie y el nicleo de la muestra.
Para homogeneizar en toda la muestra este gradiente de temperatura son necesarios
largos tiempos de sinterizacion.

En el caso de la sinterizacidon por microondas el calentamiento es volumétrico,
es decir, el calor se genera dentro del material por la absorcion de las ondas
electromagnéticas y se distribuye por todo el volumen, evitando asi los gradientes de
temperatura entre el nucleo y la superficie. Esto supone una mejora en el proceso de
sinterizacién que resulta en una disminucién de la temperatura y tiempos de
sinterizacién, y una mejora de las propiedades fisicas y mecdnicas de las piezas finales
[1,13].

Dependiendo del comportamiento que tengan los materiales frente a las
microondas se pueden clasificar de tres formas diferentes:
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e Transparentes: las microondas pasan a través del material sin ninguna pérdida
energética. (Figura 2.2a)

e Opacos: las microondas se reflejan totalmente sin penetral en el material. A
estos materiales se les denomina conductores. (Figura 2.2b)

e Absorbentes: las microondas son absorbidas por el material, pero la cantidad de
absorcién es dependiente de los factores de pérdida dieléctrica y magnética que
posea el material. (Figura 2.2c)
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Figura 2.2: Interaccién material-microondas: a) transparente, b) opaco, c) absorbente.

Actualmente la tecnologia microondas se utiliza en una amplia gama de sectores y
aplicaciones como el secado de madera, el procesamiento de alimentos, sintesis de
polimeros y por supuesto en el curado y precalentamiento de las cerdmicas. Debido a
las ventajas que ofrece el calentamiento por microondas frente a los procesos
tradicionales el interés en esta técnica ha crecido exponencialmente. Algunas ventajas
se enumeran a continuacion [1,16]:

e Velocidades de calentamiento superiores.
e Tiempos cortos de procesado.
e Menor consumo energético y costes de produccion.

e No existe contacto directo entre la fuente de calentamiento y el material
procesado.

e Se mejora el control del proceso de calentamiento.

e Reduccion del impacto medioambiental.

e Reduccion tanto del tamafio de los equipos, asi como de los residuos.
e Una mayor tasa de transformacion de la energia en calor.
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Esta técnica también se ha extendido a la ciencia y tecnologia de materiales, desde
la calcinacién de polvos, secado de cerdmicas hasta la sintesis de materiales. Durante
los ultimos afio dentro del grupo de investigacién CERACOM del Instituto de Tecnologia
de Materiales (ITM-UPV) se han realizado varios estudios donde ha sido posible
sinterizar materiales de circona y se ha obtenido una mejora sustancial, tanto en las
propiedades mecanicas como en la resistencia a la degradacién hidrotermal, todo ello
empleando temperaturas 200 °Cinferiores a las empleadas en horno convencional y con
tiempos de permanencia entre 10 y 15 minutos [17-19].

2.3 EQUIPO DE MICROONDAS

Los tres elementos principales que componen un equipo de microondas son la
fuente de microondas que es la encargada de generar la energia electromagnética a
partir de la energia eléctrica, las lineas de transmision por donde circula la energia y que
llega hasta la cavidad resonante donde se sitlan las muestras. En la cavidad resonante
es el espacio donde ocurre la sinterizacion, la energia es reflejada o absorbida por el
material [13].

Estos componentes se rigen por el principio tedrico que se basa en las ecuaciones
de Maxwell, que describen el campo electromagnético dependiendo del tiempo
(ecuaciones 2.1y 2.2) [20]:

V x E=—; VxE=0 (2.1)
at
—) —) - al_)) — —
x H=]+—=; VxD=p (2.2)

Dénde E es el vector del campo eléctrico, ﬁ, es el vector del campo magnético,
D es el vector de densidad de flujo eléctrico, B es el vector de densidad de flujo

magnético, j, es el vector de densidad de corriente y p la densidad de carga.

Para disefiar un microondas funcional y eficiente para procesar materiales es
necesario estudiar y comprender la teoria electromagnética y los mecanismos de
calentamiento involucrados en la sinterizacion. A continuacidén, se describen los
elementos que componen un equipo de microondas.

e Magnetron: es el elemento principal de la fuente de microondas. Es el encargado
de transformar la energia eléctrica de baja frecuencia en energia electromagnética de
alta frecuencia (microondas). Esta compuesto por un cilindro metalico con cavidades
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resonantes dispuestas de forma radial que a su ved se comunican con una cavidad
resonante mayor situada en el centro. En el centro de esta cavidad estda emplazado un
filamento de titanio que actia como catodo mientras que la cavidad actia como dnodo.
El filamento, permanente conectado con la fuente de corriente continua, se calienta
hasta la incandescencia y emite electrones por efecto termoidnico. Paralelamente, el
cilindro conectado al polo positivo atra los electrones emitidos por el hilo
incandescente. Todos los elementos se encuentran situados entre los polos de un
electroiman.

El espacio abierto entre la placa y el catodo se llama el espacio de interaccion. En
este espacio los campos eléctricos y magnéticos interactiian para ejercer la fuerza sobre
los electrones. Dado que toda carga eléctrica crea a su alrededor un campo
electromagnético, todos los electrones, en movimiento circular en las cavidades,
producen ondas electromagnéticas, en este caso de microondas, perpendiculares al
desplazamiento de los mismos y de frecuencia dependiente del tamafio de las
cavidades.

Normalmente, para aplicaciones de calentamiento por microondas, la frecuencia
generada es de 2.45 GHz. Es una de las frecuencias denominadas ISM (Industrial,
Scientific and Medical applications), que son de uso libre. Existen otras frecuencias que
pueden ser empleadas para el calentamiento, estas son 915 MHz y 5.8 GHz, aunque son
poco comunes.
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Figura 2.3: Esquema de un magnetrén.
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e Lineas de transmision: Estos elementos transmiten la energia desde la fuente de
microondas hasta la cavidad resonante. Varian dependiendo de la potencia del sistema,
para bajas potencias se emplean cables coaxiales, pero en el caso de sistemas de alta
potencia se emplean guias de onda de secciones rectangulares o circulares para evitar
pérdidas de potencia.

e Circulador: Actua como elemento protector de la fuente frente a posibles
reflexiones de la carga no deseadas. Este elemento redirecciona la potencia no
consumida o reflejada por el material procesado a una carga de agua, calentandola y
evitando asi que la potencia reflejada vuelva y cause dafos a la fuente de alimentacién.

e Reflectometro: Este dispositivo se encarga de medir y cuantificar la potencia
consumida por la muestra para su calentamiento durante la sinterizacion.

e Sintonizador: Es un elemento que se encuentra fijo en el microondas y se utiliza
para acoplar la radiacidon electromagnética a la cavidad. Se puede utilizar diferentes
tipos de sintonizadores, siendo el mas sencillo el iris que es capaz de acoplar la potencia
incidente directamente a la cavidad. Los sintonizadores mas complejos son los
adaptadores de tres manguitos que adaptan dinamicamente el proceso de
acoplamiento a la cavidad.

e Cavidad resonante: Este componente es el nucleo del sistema, donde la energia
electromagnética incide, calienta y sinteriza la muestra.

El tamafio de las cavidades resonantes monomodo viene dado por la longitud de
onda. Para mantener los modos resonantes es necesarios tener una fuente de
microondas que permita variaciones de frecuencia o un sistema que permita modificar
dinamicamente las dimensiones de la cavidad para acoplar la frecuencia de las
microondas. Por lo general, la distribucién de los campos electromagnéticos en este tipo
de cavidad es conocida. Con un correcto disefio de la cavidad es posible focalizar el
campo de microondas en una zona en concreto de la cavidad donde ira colocada la
muestra y esta pueda ser sinterizada.

A diferencia de las cavidades monomodo, las multimodo son capaces de mantener
varios modos de resonancia al mismo tiempo. El disefio de los hornos microondas
domeésticos se basa en este tipo de cavidades, ya que cuanto mayor sea el tamano de la
cavidad mayor serd el nimero de modos resonantes posibles. La problematica de las
cavidades multimodo es que origina puntos calientes dentro de la cavidad. Para evitar
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este inconveniente es necesario que el campo electromagnético sea uniforme, lo cual
se consigue aumentando el tamaino de la cavidad o moviendo de forma dindmica la
muestra dentro de la cavidad.

En la Figura 2.4 se muestra el esquema del equipo de microondas monomodo de
frecuencia 2.45 GHz, el cual ha sido disefiado y fabricado por el Instituto ITACA-UPV
(Instituto de Aplicaciones de las Tecnologias de la Informacién y de las Comunicaciones
Avanzadas) y el Instituto de Tecnologia de Materiales (ITM-UPV), mediante varios
proyectos de colaboracién entre ambos institutos. Consiste en un horno microondas de
cavidad circular mono-modo, que opera en modo TE111. La cavidad tiene dos aperturas
de 12 mm de diametro, una situada en la parte superior y otra en el lateral. Por la
apertura superior se introduce el tubo de cuarzo que contiene la muestra a sinterizar,
esta apertura superior permite adaptar un pirémetro para medir la temperatura de la
superficie de la muestra en todo momento. La posicién y las dimensiones de las
aperturas han sido disefiadas garantizando que no hubiera fugas de radiacidon de
microondas al exterior.
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Figura 2.4: Disefio 3D de Equipo de microondas de 2.45 GHz.
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2.4 MECANISMOS DE CALENTAMIENTO DURANTE LA SINTERIZACION EN
MICROONDAS

Las ondas electromagnéticas generadas en la fuente de alimentacién estan

compuestas por un campo eléctrico E y un campo magnético H que son
perpendiculares entre si. El procesado de los materiales mediante la tecnologia de
microondas depende de las propiedades eléctricas y magnéticas del propio materialesy
como este interactle con los campos eléctrico y magnético durante la irradiacién [14].
Las componentes eléctrica y magnética de las microondas inducen cambios en la
orientacién, posicidon y movimiento de los dipolos, electrones libres, dominios de pared
y giro de electrones durante el procesado de los materiales [15]. La componente
eléctrica del campo electromagnético es la responsable del calentamiento dieléctrico.
En el rango de frecuencia de las microondas, el calentamiento dieléctrico se ve afectado
por dos mecanismos principales, la polarizacién dipolar y la conductividad idnica. El
mecanismo de polarizacién dipolar es el principio principal del calentamiento dieléctrico
por microondas que implica el calentamiento de materiales eléctricamente aislantes por
pérdida dieléctrica [21]. En el mecanismo de conduccidn, se crea una corriente eléctrica
debido al movimiento oscilante de los portadores de carga moviles bajo el efecto del
campo eléctrico de microondas.

Hasta hace relativamente poco los estudios de los mecanismos de calentamiento
se centraban en el calentamiento dieléctrico, principalmente en las pérdidas
dieléctricas. Recientemente, el calentamiento por el campo magnético de las
microondas ha incrementado su interés dadas las superiores ventajas para algunos
materiales [22]. En sus recientes estudios Peng et al. ha reportado que el campo
magnético de las microondas es mas eficiente que el campo eléctrico y que las pérdidas
magnéticas son del orden de 4 veces mayor que las perdidas dieléctricas en la
sinterizacién por microondas de las ferritas. Actualmente, los principales mecanismos
implicados en el calentamiento con el campo magnético de las microondas son las
pérdidas por corrientes Foucault, pérdidas por histéresis, pérdidas por resonancia
magnética y pérdidas residuales. Las pérdidas por resonancia magnética se pueden
englobar dentro de las pérdidas residuales [23]. Las corrientes de Foucault son
generadas en materiales conductores que son expuestos a un campo magnético
alternante durante el procesado por microondas. Estas corrientes de Foucault se
inducen en forma de bucles cerrados en todos los dominios magnéticos que estan
presentes en la capa superficial de un conductor. La pérdidas por histéresis son
provocadas por el proceso irreversible de magnetizacidn que ocurre en los campos
magnéticos alternantes [24]. Cuando un material magnético estd expuesto a un campo
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magnético alternante se produce una oscilacion de los dipolos magnéticos a medida que
los polos magnéticos cambian su orientacion polar. Este movimiento oscilatorio rapido
genera una friccion y calentamiento substanciales dentro del material. Por ultimo, las
perdidas residuales contribuyen en menor medida comparadas con las pérdidas por
corrientes Foucault y las pérdidas por histéresis [24,25].

En las siguientes secciones se explican mas ampliamente los conceptos
introducidos anteriormente dependiendo de si se tratan de materiales magnéticos o no
magnéticos, ya que los no magnéticos Unicamente interactuaran con el campo eléctrico
de las microondas.

2.4.1 MECANISMOS DE CALENTAMIENTO EN MATERIALES NO MAGNETICOS

Los materiales no magnéticos Unicamente son afectados por el campo eléctrico
de las microondas. Los dos principales mecanismos de pérdidas para los materiales no
magnéticos son las pérdidas dipolares y las pérdidas por conduccién. Las pérdidas por
conduccién dominan en los metales y en los materiales con alta conductividad eléctrica,
mientras que las pérdidas dipolares dominan en los aislantes dieléctricos.

2.4.1.1 PERDIDA DIPOLAR

La pérdida dipolar es mds efectiva en materiales aislantes dieléctricos cuyos
dipolos son generados cuando se exponen a un campo eléctrico externo. Estos
materiales son, por ejemplo: el agua, cerdmicas, composites de matriz ceramica o
composites de matriz polimérica. Los campos eléctricos oscilantes crean una agitacion
de los dipolos moleculares durante el procesado de estos materiales como el que se
muestra en la Figura 2.5. La figura muestra como los dipolos moleculares en el agua (con
polaridad positiva en el atomo de hidrégeno y la polaridad negativa en el dtomo de

oxigeno) se reorientan a si mismos para estar en la misma fase con el campo eléctrico E
oscilante. Las fuerzas inerciales, elasticas, friccionales e interacciones moleculares
resisten estos cambios frecuentes de orientaciones de las moléculas lo cual incrementa
la energia cinética molecular, resultando un calentamiento volumétrico. Por otra parte,
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este incremento de energia cinética de todos los dipolos en el material incrementa la
temperatura del material en una fraccién de tiempo muy corto [15,26-31].
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mitad del ciclo) mitad del ciclo)

Figura 2.5: Mecanismo de calentamiento en la pérdida dipolar.

2.4.1.2 PERDIDA POR CONDUCCION

El mecanismo de conduccion se puede explicar mediante la figura 2.6. Esta pérdida
es significante cuando se procesan metales puros, materiales cuya base sea metal y
semiconductores como el Cu, Al o Fe. Estos materiales tienen electrones libres (Figura

2.6a) que empiezan a moverse en la direccién del campo eléctrico externo E con una
velocidad ¥ (Figura 2.6b). La conductividad de estos materiales es significativamente
alta, por consiguiente, el campo se atenula rapidamente en el interior del material el cual
induce grandes corrientes (/i) como se puede observar en el Figura 2.6¢c. Por ello, se

desarrolla un campo magnético inducido (ﬁi) en la direccidn opuesta al campo eléctrico
externo dentro del material. El campo magnético inducido genera una fuerza en los
electrones en movimiento que empuja a los electrones conductores en la direccién
inversa con una velocidad V.. Por lo tanto, la energia cinética es impartida a los
electrones y el movimiento de los electrones estd restringido por las fuerzas de
interaccion inercial, eldstica, friccional y molecular. El campo eléctrico oscilante repite
este fendmeno rdpidamente lo que genera un calentamiento volumétrico y uniforme en
el interior del material, como se muestra esquematicamente en la Figura 2.6d.
[15,28,29].
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Figura 2.6: Mecanismo de calentamiento en la pérdida por conduccion.

2.4.2 MECANISMOS DE CALENTAMIENTO EN MATERIALES MAGNETICOS

Los mecanismos de calentamiento suelen estar activos mientras el microondas
procesamiento de materiales magnéticos como el hierro, el niquel y el cobalto. Estos
materiales se ven afectados tanto por el campo eléctrico como por el campo magnético.
El campo eléctrico imparte movimiento a los electrones libres, mientras que el campo
magnético afecta el espin del electrén, la pared del dominio y orientacién de dominios.
Los mecanismos de pérdida de calor en magnético los materiales presentan pérdidas
por conduccion con pérdidas magnéticas adicionales, como histéresis, corrientes de
Foucault, resonancia de pared de dominio y resonancia de espin de electrones
[15,29,30,32]

2.4.2.1 PERDIDAS POR HISTERESIS

La pérdida por histéresis se debe a la perturbacién inducida por campo magnético
en la orientacidn de los dominios magnéticos. El fendmeno se ilustra esquematicamente
en la Figura 2.7. Un momento magnético siempre esta asociado con el dominio
magnético debido a la gran cantidad de electrones que giran en el dominio y el campo
de anisotropia de los granos en cada electrén. Los dominios estan orientados dentro de
los materiales magnéticos aparentes de tal manera que el efecto magnético neto del
material sea cero (Figura 2.7a). Los dominios intentan alinearse en la direccién del

campo magnético externo cuando se aplica un campo magnético externo (ﬁ) sobre los
materiales magnéticos (Figura 2.7b). Si el campo magnético externo cambia su direccién
nuevamente, los dominios se realinean con la direccion del campo (Figura 2.7c).
Después de liberar el campo magnético, no hay una alineacién perfecta de los dominios
con su direccién inicial de los dominios magnéticos en condiciones no magnetizadas,
como se muestra en la Figura 2.7d. Debido a esta desalineacidn, una parte de la energia
magnética se convierte en calor. Por lo tanto, el campo magnético oscilatorio impone
un fendmeno de histéresis que disipa la energia térmica de manera uniforme (Figura
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2.7e) en los materiales magnéticos a medida que viaja alrededor de un ciclo de histéresis
B-H. El calentamiento uniforme durante este mecanismo (Figura 2.7e) estd influenciado
por la porosidad, el tamafio del grano y las impurezas, asi como por las propiedades
intrinsecas de los materiales [15,29,30]
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Figura 2.7: Mecanismo de calentamiento en la pérdida por histéresis.

2.4.2.2 PERDIDAS POR CORRIENTES DE FOUCAULT

El mecanismo de calentamiento debido a la corriente de Foucault se ilustra en la Figura
2.8. Esta pérdida es posible en cualquier tipo de conductor en un campo magnético

variable (Figura 2.8a). En presencia de un campo magnético externo (ﬁ), las corrientes
de Foucault se inducen en forma de bucles cerrados en todos los dominios magnéticos
gue estan presentes en la capa superficial de un conductor (Figura 2.8b). Estas corrientes
de Foucault se oponen a cualquier cambio en el campo magnético externo. Una
corriente de Foucault inducida resultante (li) para el material aparente puede
considerarse como un efecto neto de todas las corrientes de Foucault inducidas. Si un

_
campo magnético externo (H) en el bucle estda aumentando, la corriente de Foucault

_
resultante inducida induce un campo magnético (Hi) en la direccidon opuesta (Figura
2.8c) el cual reduce el campo magnético neto. Posteriormente, el lie induce un campo

magnético (ﬁi) para aumentar el campo magnético neto cuando el campo magnético
externo en un bucle esta disminuyendo (Figura 2.8d). Debido a estos cambios en la
direccion de la corriente inducida, la energia se pierde en forma de calor (Figura 2.8e).
El campo magnético oscilante repite este mecanismo rapidamente y se desarrolla un
calentamiento uniforme del material [15,29,30].
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Figura 2.8: Mecanismo de calentamiento en la pérdida por corrientes de Foucault.

2.4.2.3 PERDIDAS RESIDUALES

Hay otras pérdidas, denominadas "pérdidas residuales"; los principales
contribuyentes a estas pérdidas son dificiles de identificar, pero incluyen el
desplazamiento de las paredes del dominio o la perturbacién del espin del electrén en
presencia de un campo magnético externo [30]. Los fendmenos de resonancia en un
material magnético ocurren debido a dos mecanismos distintos: la resonancia de la
pared del dominio y el espin del electrén, que también se conoce como resonancia
ferromagnética (FMR) [15,30,32].

e Pérdida de resonancia de la pared del dominio. El mecanismo de calentamiento
en cuestion se ilustra en la Figura 2.9. En ausencia del campo magnético externo

ﬁ, el campo magnético neto en los materiales es cero (Figura 2.9a). El campo
magnético externo expande los dominios que inicialmente estan alineados en la
direcciéon del campo magnético; sin embargo, los dominios que no estan
alineados con la direccidon del campo magnético se contraen (Figura 2.9b). El
cambio de direccion del campo magnético externo favorece la expansién de
aquellos dominios que son paralelos a la nueva direccién del campo magnético
externo mientras que otros dominios se contraen (Figura 2.9c). Cuando se
elimina el campo magnético externo, las paredes del dominio vuelven a sus
formas iniciales (Figura 2.9d). Asi, los dominios que son paralelos a la direccidn
del campo magnético externo crecen a expensas de otros dominios no paralelos.
Este movimiento de la pared del dominio en presencia de un campo magnético
oscilatorio se enfrenta al efecto de fricciéon y de inercia, que son las causas
principales de la disipacién de calor y el calentamiento uniforme en los metales
magnéticos (Figura 2.9e) [15,30,32].
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Figura 2.9: Mecanismo de calentamiento en la pérdida por resonancia de la pared del dominio.

Pérdida de espin de electrones (o FMR). El mecanismo de pérdida de FMR es
predominante en materiales ferromagnéticos debido al espin de los electrones.
El mecanismo se explica esquematicamente en la Figura 2.10. Una pequena area
de dominio contiene muchos electrones giratorios que generan un momento
magnético neto asociado con un momento angular (m) como se muestra en la

Figura 2.10a. También se desarrolla un campo magnético interno (ﬁe) debido al
campo anisotrépico del grano en cada electrén (Figura 2.10b). En ausencia de

cualquier campo magnético externo (H), He y m seran paralelos y se alinearan
entre si manteniendo la energia del sistema al minimo. Si el material es
ferromagnético y se expone a la radiacidon de microondas de tal manera que el

— —
campo magnético (H) se aplica en dngulo recto al campo interno (He) a la misma
frecuencia que la precesion (condicion de resonancia), un par (t) siempre actuard

en la direccién de H sobre m de tal manera gue abre el dngulo de precesion (0),
tal y como se muestra en la Figura 2.10b. En consecuencia, la energia de
microondas sera absorbida por el material y el momento magnético precedera
con un angulo mayor. Si se elimina el campo de radiacién de microondas, la
energia de precesidn se disipa en forma de energia térmica y m entrara en espiral
hasta que sea paralelo y se alinee con H. (Figura 2.10c). El campo magnético
oscilatorio repite este mecanismo rdpidamente y calienta el material
uniformemente, tal y como se representa en la Figura 2.10d [15,30,32].
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Figura 2.10: Mecanismo de calentamiento en la pérdida por espin de electrones.
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2.5 SINTERIZACION CONVENCIONAL

Durante muchos afios, los materiales ceramicos, como la arcilla y la porcelana,
han sido elaborados mediante métodos de sinterizacidn tradicionales para su
fabricacién, como por ejemplo la alfareria y otras herramientas. Estos métodos
consisten en el calentamiento de muestras previamente prensadas durante horas en
hornos de alta temperatura para obtener piezas densas [33].

Hoy en dia, la sinterizacidn convencional implica el uso de hornos industriales
especiales para consolidacion del material (Figura 2.11). Entre los hornos mas conocidos
empleados para la sinterizacién convencional son hornos de resistencia eléctrica, que
utilizan calentamiento inductivo para alcanzar altas temperaturas de trabajo deseadas
para la fabricacién de piezas y elementos de diferentes propiedades para diversas
aplicaciones de trabajo [34].

PARED RESISTENCIA
DEL TUBO ELECTRICA

P — My

ENTRADA DE SALIDA DE
GAS i MUESTRA —> [ ] < eAs
———————

Figura 2.11: Diagrama esquematico del horno de tubo de induccion eléctrico utilizado para la
sinterizacién convencional con Atmésfera controlada.

En el proceso de sinterizacién convencional, las muestras son introducidas en
hornos y son calentadas hasta una temperatura de trabajo concreta durante un tiempo
determinado. En el caso de los materiales ceramicos, las temperaturas de sinterizacion
se encuentran en el rango de los 1000 °Cy 1800 °C, con tiempos prolongados de muchas
horas de estancia entre 6 a 16 horas o mas.

De igual manera, se establecen las velocidades de calentamiento y las
atmosferas de trabajo (vacio, aire, argén, nitrégeno, etc.) para garantizar un mejor
control en los procesos de sinterizacion. Durante la sinterizacidén convencional, el
calentamiento se produce mediante los tres mecanismos de transferencia de calor
convencionales: conduccién, conveccién y radiacién. La transferencia de calor por
conveccion ocurre desde el flujo masivo del gas en el horno hasta la superficie compacta.

Se emite radiacion térmica por elementos de horno de alta temperatura y se
convierte en energia electromagnética que se traslada al entorno. El material compacto
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recibe calor por medio de energia electromagnética que hace que se caliente debido a
la radiacién, sin embargo, esta es demasiado baja por lo que la mayor parte del
calentamiento del material se produce por la transferencia de calor por conduccién y
conveccién. Otro enfoque importante es la sinterizacién asistida por presién, que
consiste en la aplicacidon externa de presién durante el proceso de calentamiento. Este
método permite mejorar la densificacién minimizando el crecimiento de grano. Existen
varias técnicas para aplicar presion: (1) ejercer presién unidxialmente a los polvos y (2)
prensado isostatico en caliente, donde la presion es aplicada mediante un fluido. No
obstante, esta técnica de sinterizacion requiere de altos costes de producciéon, con lo
gue sdlo es posible emplearlo en aplicaciones industriales muy especificas. Ademas, sélo
formas y perfiles simples pueden ser procesados siguiendo esta técnica.

Actualmente, la mayoria de los materiales comerciales se procesan por métodos
de sinterizacidon convencionales. Uno de los principales inconvenientes de estos
sistemas, especialmente para la cerdmica, es el alto consumo de energia requerido para
alcanzar altas temperaturas y tiempos de estancia prolongados para obtener una
adecuada densificacién y propiedades mecanicas. Por lo tanto, es necesario explorar
nuevos enfoques sobre la sinterizacidn de estos materiales.

La tecnologia conlleva a la reduccién de piezas, para producir dispositivos o
elementos para el uso y consumo humano. Para la fabricacion de estos elementos a
menor escala se emplean hornos que no son energéticamente eficientes. Por tanto, los
sistemas de sinterizacidon con la entrega de energia focalizada al material, como la
sinterizacién mediante tecnologias no convencionales usando tecnologias por
microondas (MW) y de Spark Plasma Sintering (SPS), puede disminuir el uso de energia
de manera significativa. Uno de los objetivos principales del uso de estas nuevas
tecnologias, es dar apertura a alternativas de produccién de elementos y piezas
haciendo uso de circona tetragonal estabilizada con itria (3Y-TZP). Se pretende que el
area de aplicacion de estos elementos sea de utilidad en los sectores de uso de
ceramicas para protesis y odontolégicas, fabricacion de ceramicas para elementos
estructurales y componentes electrénicos.
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CAPITULO 3

Estado del arte:

Circona, manganita de lantano y zircon

En este capitulo se describen las principales caracteristicas de la circona,
de las manganitas de lantano y el zircon los cuales han sido los materiales bases
de esta tesis doctoral. En el numeraremos las propiedades mds redundantes de
cada material y su importancia en los diferentes campos de aplicacion.

La circona es un material que destaca por sus altas propiedades
mecdnicas como la dureza y su alta resistencia quimica. Ademds de la
estabilizacion de fases una de las principales caracteristicas de la circona es su
mecanismo de aumento de la tenacidad por transformacion de fase. Por otro
lado, las manganitas de lantano se caracterizan por su estructura de perovskita
que les permite obtener propiedades tan importantes como su conductividad
eléctrica y ferromagnetismo. El zircon es un material con buena resistencia a la
corrosion y a altas temperaturas, actualmente, es una de las cerdmicas ideales
para la inmovilizacion de residuos radiactivos de alto nivel y tiene una amplia
gama de perspectivas de aplicacion.
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3.1 PROPIEDADES DE LA CIRCONA

La circona u 6xido de circonio (ZrO3) es un sdlido de color blanco, en su forma
natural se encuentra en fase cristalina monoclinica. Este material fue descubierto en
1789 por el quimico alemdan Martin Heinrich Klaproth como resultado de una reaccion
calentado unas gemas [1].La circona cuenta con tres fases cristalinas que son la
monoclinica, tetragonal y cubica. Cada una de estas fases cuenta con propiedades
concretas, convirtiendo a esta ceramica en un material muy versatil. La circona es
considerada una ceramica excepcional debido a sus excelentes propiedades fisicas y
quimicas, entre la cuales destacan su alta dureza y tenacidad a la fractura comparandola
con otros materiales ceramicos. Igualmente, su resistencia quimica en ambientes
humedos y corrosivos hacen que sobresalga por encima de otros materiales como los
polimeros o los metales. Es por estas propiedades que la circona es reconocida como
una ceramica muy versatil y con una gran variedad de aplicaciones como elemento
abrasivo, piezas que trabajan en ambientes agresivos llegando a emplearse en el sector
médico con implantes dentales.

3.1.1 FASES CRISTALOGRAFICAS DE LA CIRCONA

La circona posee tres fases alotrdpicas en estado sélido dependientes de la
temperatura. De esta forma, la estructura cristalografica puede varias por diferentes
factores externos. Las tres fases cristalograficas son las siguientes:

e Fase monoclinica (m): es la fase predominante en la naturaleza y es estable a
temperaturas inferiores a 1170°C.

e Fase tetragonal (t): es estable entre temperaturas de 1200 y 2370°C.

e Fase cubica (c): esta fase se puede obtener estable por encima de los 2370°C
hasta su punto de fusion (2715°C).
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En la Figura 3.1 se muestran las estructuras cristalograficas de las diferentes fases de la
circona.

@ 1 U = ,1\,,”
R o % @
Jot o P dp’ D

U o [+] [¢] [+ Q f)“’ﬂ‘g_o
o O () (5 .
P2;/c P4,/nmc Fm3m
. _~mm°c ~2370°C .
monoclinic tetragonal cubic
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Figura 3.1: Estructura de las fases cristalograficas de la circona.

El proceso de transformacion de fase tetragonal a fase monoclinica es una
transformacién no difusiva de tipo martensitica, la cual lleva asociada un aumento de
volumen de un 4% aproximadamente. Cuando la circona es sinterizada entre 1500 y
1700°C se producen tensiones internas debido a este incrementos de volumen y estas
pueden generar grietas llegando a provocar la rotura de las piezas durante el proceso
de enfriamiento [2]. En la tabla 3.1 se pueden observar los parametros de red de las
diferentes fases cristalinas de la circona.

Tabla 3.1: Parametros de red de las fases cristalinas de la circona.

Est.ruct.ura Rango de . Parametrosde red  Densidad (g/cm?3)
cristalina temperatura (°C)
a=5.1459 A
Monoclinica b=5.2115A
m-ZrO; 1170 c=5.3128 A 6.0
B=99.22°
Tetragonal a=3.5961 A
. zfo 1170-2370 c=5.1758 A 6.10
2 B=90°
Cubica a=5.1289 A
-2r0, 2370-2715 B= 90° 5.83
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Las propiedades de la circona dependen de la fase cristalografica en la que se
encuentre. La circona en su estado puro se encuentra Unicamente en su fase
monoclinica, siendo las propiedades mecanicas tales como la tenacidad, la dureza o el
modulo de Young inferiores que las de las fases tetragonal y cubica. Por ejemplo. en el
caso de la tenacidad a la fractura esta aumenta a 7 MPa-m¥? en su fase tetragonal (t-
Zr0O;) mientras en la fase monoclinica (m-ZrO;) es valor de esta propiedad es de tan solo
2 MPa-mY2[3,4].

De la misma forma, a temperaturas cercanas a los 950°C durante el enfriamiento
se produce una transformacidn de fase tetragonal a monoclinica. Esta variacién de fases
se corresponde con una transformacién martensitica las cual estd caracterizada por
diferentes factores [5-8]. El primer factor que caracteriza esta transformacion es la no
difusidon de atomos, con lo cual el cambio Unicamente afecta a la posicidn de estos. La
transformacién se lleva a cabo dentro de un rango de temperaturas, no solo a una
temperatura concreta. Por ultimo, el cambio sucede a muy altas velocidades llegando a
alcanzar la velocidad de propagacién del sonido en el material y esto a su vez implica un
cambio en la forma [8].

La transformacién de estructura cristalina va acompafiada de una expansién
volumétrica de entorno al 3-5%, debido a la diferencia de volumen entre la celda
monoclinica y tetragonal. Esta expansidn volumétrica provoca tensiones internas en el
material ocasionando grietas que pueden llevar a la rotura de las piezas sinterizadas
cuando son enfriadas hasta alcanzar la temperatura ambiente. Es por ello, que la
aplicacion de la circona pura esta limitada y su uso esta mayoritariamente restringido a
su uso como material refractario.

La circona despertd un gran interés como material estructural con el descubrimiento
de la estabilizacién de sus fases tetragonal y cubica a temperatura ambiente. Para
conseguir la estabilizacion de dichas fases en necesario afadir un agente estabilizante.
Los estabilizantes o dopantes mas empleados son lo dxidos metalicos como Y;03, MgO,
Ca0 o Ce0; [9,10]. Tras este descubrimiento, surgieron nuevos materiales de circona
basados en la transformacién de fase, entre los cuales destacan los siguientes:

e Circona parcialmente estabilizada (PSZ): consiste en una matriz de circona de
fase cubica donde se encuentran embebidos precipitados de circona tetragonal
en forma metaestable en los limites de grano o dentro de los granos de la fase
clbica. Esta estabilizacidn parcial se consigue anadiendo dopantes, siendo el mas
empleado frecuentemente el 6xido de magnesio (MgO) y el é6xido de calcio (CaO)
para estabilizar la fase cubica mientras que para estabilizar la fase tetragonal y
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la cubica se emplea cominmente la itria (Y203) y la ceria (CeO;) dependiendo de
la cantidad afiadida [11]. La nomenclatura a emplear para estos materiales son
las siglas PSZ precedido del metal empleado como dopante como por ejemplo Y-
PSZ.

e Circona tetragonal policristalina (TZP): estd formado por circona en su fase
tetragonal. Debido a la obtencién de nuevas formulaciones y concentraciones de
distintos estabilizantes de fase o dopantes han surgido nuevos materiales entre
los cuales destacan los TZP. La principal diferencia entre estas ceramicas y las PSZ
reside en la cantidad de dopante empleada para estabilizar sus fases. La cantidad
de dopante empleado para estabilizar la fase tetragonal en las TZP es mucho
menor que en las PSZ, pudiendo obtener tamafios de grano inferiores a una
micra. Estos materiales se obtienen dopando circona pura (ZrOz) con pequeiias
cantidades de itria (Y203) o ceria (CeO;) [12-14].

e Ceramicos reforzados con circona (ZTC): son materiales cerdmicos compuestos,
donde la cerdmica se encuentra como fase dispersa en una matriz ceramica. El
ejemplo mas comun es la alimina reforzada con circona (ZTA). Por consiguiente,
también es posible obtener materiales cuya matriz cerdmica sea de circona y
estén reforzados con otros materiales como por ejemplo la circona reforzada con
alimina (ATZ).

3.1.2 CIRCONA (ZRO3z) ESTABILIZADA CON ITRIA (Y203)

Como se ha explicado antes, los materiales Y-TZP son las cerdmicas base circona
las cuales han sido estabilizadas con itria (ZrO2-Y303). En esta tesis doctoral se han
empleado concretamente circona estabilizada con un 3 y 8% mol de itria para obtener
los compuestos desarrollados.

En el diagrama que se muestra en la Figura 3.2, se pueden observar las diferentes
regiones de las fases de la circona en funcién de la cantidad de itria (en mol %) empleada
para la estabilizacién de sus fases. Ademads de las regiones donde se forman las
ceramicas TZP y PSZ, se muestran las posibles soluciones sélidas que pueden formarse
entre las diferentes fases. Para la obtencién de circona con su fase tetragonal
completamente estabilizada es necesario emplear entre un 2 y 3 mol% de itria, esto
otorga a la circona una mejora en las propiedades mecdnicas si se compara con su fase
monoclinica. A medida que se va incrementando el contenido de dopante, se obtiene
una estructura mixta de fase tetragonal y cubica, consiguiendo la estructura PSZ con

Tesis Doctoral. Sheila Moratal Ruiz 61



Capitulo 3. Estado del arte: Circona, manganita de lantano y zircén

concentraciones de5-6 mol% de dopante. Unicamente es posible estabilizar la fase
cubica con concentraciones de Y302 cercanas al 10 mol%.

2500
TCC) Ciibica
2000 |-
1500 | PSZ
T A 1zp
1000 R
\ | Tetragonal + cubica
t
500 R
M | Monoclinica + cubica
1 1 | |
0 2 4 6 8 10

Contenido en Y203 (% molar)

Figura 3.2: Diagrama de fases ZrO2-Y30a.

En la tabla 3.2 se muestran algunas de las propiedades fisicas y mecanicas de los
materiales m-ZrO,, 3Y-TZP y TZ-8YS siendo estas dos ultimas las empleadas en este
trabajo [1,15—18]. Las cerdmicas 3Y-TZP tienen propiedades como una alta resistencia a
la flexién y compresion, mdédulo de Young y tenacidad a la fractura que las convierten
en materiales estructurales. Por lo general, las propiedades de la circona monoclinica
(m-Zr0O;) son inferiores a las de las la circona dopada con itria, si se compara la
resistencia a la flexion o la dureza, por ejemplo. Cabe mencionar que la presencia de
fase monoclinica compromete en las propiedades mecanicas de los materiales base
circona en gran medida.
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Tabla 3.2: Propiedades fisicas y mecanicas de m-ZrO2, 3Y-TZP Y TZ-8YS.

Propiedad m-ZrO; 3Y-TZP TZ-8YS
Densidad (g/cm?3) 5-7 6.1 5.90
Porosidad (%) >7 <0.1 <0.1
Tamafio de grano del polvo (um) 0.1-0.3 0.09 0.04
Dureza (GPa) 600-700 >1000 1250
Resistencia a la flexidon (MPa) 220-234 900-1200 300
Médulo de Young (GPa) 190-200 220-260 200-220
Tenacidad a la fractura (MPa-m/2) 2-3 6-9 1.2

Ambos materiales estabilizados con itria destacan por su alta dureza, pero la
resistencia a la flexidn se ve comprometida a medida que aumenta el contenido en itria.
Esto se debe a que el tamaio de grano durante la sinterizacién aumenta por el mayor
contenido en estabilizante. Sin embargo este mayor contenido de itria le permite
adquirir a la circona mejor conductividad, resistencia quimica y resistencia al desgaste
[19].

3.1.3 DEGRADACION HIDROTERMAL DE LA CIRCONA

Como se ha comentado en las anteriores secciones el cambio de fase tetragonal
a monoclinica puede producir grietas o tensiones en el interior de las piezas sinterizadas.
Este cambio de fase también puede producirse de forma espontanea cuando la circona
se encuentra en avientes acuosos. Este fendmeno es conocido como degradacién
hidrotermal, envejecimiento o como sus siglas en inglés (LTD) degradacién a baja
temperatura. Dicho fendmeno tiene lugar cuando la circona es expuesta a altos niveles
de humedad o medios acuosos que se encuentran a temperaturas comprendidas entre
los 200 y 300 °C [20,21].

El proceso de degradacion por el contacto de la superficie con la humedad es
complejo. Este contacto conlleva un cambio en la rugosidad superficial, micro y macro
agrietamiento que produce el desprendimiento de los granos y la consiguiente pérdida
de las propiedades mecanicas. Por este motivo es empleado el término degradacién
paraindicar que la transformacion a fase monoclinica reduce las propiedades mecanicas
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que influyen en el comportamiento del material, como resistencia al desgaste o
resistencia a la flexion.

Este fendmeno de degradacion debe tenerse en cuenta cuando se selecciona
materiales base circona para aplicaciones biomédicas como la odontologia o la creacién
de protesis, donde la integridad estructural de la circona puede verse comprometida das
las condiciones a las que el material va a estar sometido. Ademas, este fendmeno ha
despertado gran interés durante los ultimos afios debido gran nimero de fracturas
catastroficas de cabezas femorales causadas por la degradacidon hidrotermal de la
circona que tuvieron lugar entre 2001 y 2002 [1,16]. Desde este acontecimiento,
numerosas investigaciones han sido publicadas planteando los principios que origina
este fendmeno y alternativas para impedir o reducir el envejecimiento.

La primera vez que se describid la degradaciéon hidrotermal fue en 1981 por
Kobayashi et. al. [22] para ceramicas Y-TZP a 250 °C en aire. Sin embargo, el primer autor
gue documentd las principales caracteristicas de la degradacion hidrotermal fue
Yoshimura el cual las resumioé como a continuacion [23]:

e Ladegradacion del material va acompafiada de microagrietamiento y es causada
por la transformacidn de fase tetragonal a monoclinica.

e Ladegradacidn se propaga de la superficie al interior del material.

e El rango de temperatura critico donde la degradacion se acelera esta
comprendida entre los 200-300°C y depende del tiempo.

e Elaguaovapor de agua aceleran la velocidad de envejecimiento.

e El incremento en el contenido de estabilizante y la reduccién del tamafio de
grano retrasan la transformacién.

e Periodos largos de exposicidn a la degradacion aumentan el cambio de fase, con
lo cual se reducen las propiedades mecdnicas.

3.1.4 APLICACIONES DE LA CIRCONA

La circona tetragonal ha sido empleada en el campo de la biomedicina desde los
afos 90. Desde entonces, sus principales aplicaciones han sido los implantes
ortopédicos y dentales. No obstante, este material dada su versatilidad también ha sido
utilizado para las siguientes aplicaciones:

e Pigmento para materiales cerdmicos dado su color blanco natural.
e Componentes que operan bajo ambientes agresivos como es el caso de las piezas
de maquinas de combustion.

64 Tesis Doctoral. Sheila Moratal Ruiz



Capitulo 3. Estado del arte: Circona, manganita de lantano y zircén

e Se ha empleado como material abrasivo debido a su alta dureza.

e Recubrimientos refractarios por su alta resistencia a la corrosion y al choque
térmico.

e Dada su alta conductividad idnica a alta temperatura también ha sido empleado
para fabricar celdas de combustible y sensores de oxigeno.

El interés de los materiales base circona como biomaterial reside en su alta
estabilidad quimica y dimensional, su excelente tenacidad a la fractura y resistencia
mecanica, asi como su moédulo de Young equiparable al de las aleaciones de acero
inoxidable. La aplicacién de esta cerdmica en la ortopedia se inicid para solventar el
problema de friccion que se generaba entre los materiales metalicos cuando se
fabricaban el acetdbulo y la cabeza femoral de las prétesis de cadera. Esta friccion,
genera el desprendimiento de particulas metalicas que se adhieren a los tejidos
circundantes, provocando inflamaciones, dolores e incluso el rechazo de la propia
protesis [1]. El uso de cabezas femorales de circona se implementé como solucién a este
problema, siendo las primeras cabezas femorales de didmetros pequefios (22 0 26 mm)
El uso de estos didmetros constituyé una ventaja para el disefio de prétesis de cadera,
ya que conseguian evitar la reabsorcién de hueso redistribuyendo la carga. Ademas, la
circona junto con la alumina, tienen una mayor mojabilidad comparada con los
materiales metalicos que les permite establecer una capa de fluido que actia como
lubricante [24]. El la figura 3.2 se puede observar un ejemplo de prétesis de cadera
fabricada con distintos materiales.

Sin embargo, el uso de este material en aplicaciones ortopédicas disminuyé
exponencialmente durante los afos 2001 y 2002 debido una serie de roturas
catastroéficas de cabezas femorales debido a la degradacion hidrotermal explicada en la
anterior seccion.
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Cabeza de ceramica

Figura 3.3: Componentes de una prdtesis de cadera.

En la actualidad, la circona es ampliamente utilizada en la restauracion de piezas
dentales, mas concretamente en la fabricacién de coronas y puentes. Dada su
translucidez y su color, la circona tetragonal es un material que cumple con los requisitos
estructurales y estéticos propios del sector dental. No obstante, también existen
transformaciones de fase asociadas a la degradacién hidrotermal producida por las
condiciones de humedad y calor de la cavidad bucal.

3.2 PROPIEDADES DE LAS MANGANITAS DE LANTANO

Las manganitas de lantano (LaMnO3s) y las manganitas de lantano dopadas con
estroncio (La1xSrxMnQs) pertenecen a la familia de las perovskitas tipo A-B-Os. Las
perovskitas ideales cristalizan en una estructura cubica compacta donde los iones de
tierras raras mas grandes (p.e. La) ocupan los 12 sitios A coordinados y los iones de los
metales de transicion (p.e. Mn) ocupan los sitios B octaédricos. Estos materiales posen
propiedades como la conductividad eléctrica y la actividad catalitica que son mejoradas
cuando se sustituye el lantano parcialmente por estroncio. Por lo general, la estabilidad
de la perovskita aumenta cuanto mayor es el tamafio de los cationes de los sitios A [25].
Las LaMnOs-sin dopar muestran una estructura ortorrémbica a temperatura ambiente
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que sufre una transformacion cristalografica a 600 °C cambiando su estructura a
ortorrombica/romboédrica. Esta transformacién se atribuye a la oxidacion de algunos
iones Mn3* a Mn*, lo cual redice la energia tendiendo a producir y tiende a producir un
ordenamiento de Jahn Teller de largo alcance. De este modo la temperatura de
transicion depende del contenido en Mn*"y sensible a la estequiometria del material.

Dopar el material con cationes de baja valencia como el Sr* y el Ca?* en los sitios
del La incrementa la concentraciéon del Mn** en la manganita de lantano, afectando asi
la temperatura de transicién [25]. En la Figura 3.4 se puede observar la estructura de
Lag.7Sro.3MnO0O:s.

Figura 3.4: Estructura cristalina de Lao.7Sro3sMnOs.

La estructura de las ceramicas LSM ha sido estudiada por diversos autores
[26,27]. Dependiendo del nivel de dopaje de la manganita de lantano Lai1-xSrMnQOs.s
puede mostrar tres tipos de red cristalina: romboédrica (0 < x <£0.5), tetragonal (x =0.5)
y cubica (x =0.7).

3.2.1 APLICACIONES DE LAS MANGANITAS DE LANTANO DOPADAS CON ESTRONCIO

Desde hace décadas las manganitas de lantano dopadas con estroncio (LSM) se
han utilizado para la fabricacidn de componentes de pilas de combustible de éxido
sélido (SOFC). EL componente en concreto de estas pilas que se fabrican con LSM es el
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catodo, aunque también se puede fabricar con composites LSM-YSZ. La funcionalidad
de estas pilas depende de en gran medida de la microestructura que posea el catodo,
con lo cual es de gran importancia ser capaz de controlar dicha microestructura durante
los procesos de sinterizacidon. En la actualizad estas pilas tienes dos principales
aplicaciones [28]:

e Generacion de energia estacionaria: en la actualidad el disefio tubular las celdas
SOFC ha permitido generar sistemas de hasta 250kW de potencia, conectando
en paralelo las celdas tubulares en posible disefiar generadores de diferentes
potencias. En Holanda se construyo un sistema que contaba con 1152 celdas,
distribuido en 12 filas de paquetes compuestos por 4 paquetes de 24 celdas cada
uno. Este sistema funciondé durante 2 afios con gas natural desulfurados sin
ninguna degradacion significativa ni disminucion del rendimiento. Proporciond
108 kW con una eficiencia del 47% a la red y aproximadamente 85 kW de agua
caliente para el sistema de calefaccion local [29].

e Transporte y aplicaciones militares: Las pilas SOFC se emplean en el sector de
transporte como unidades de potencia auxiliar (APU). Dichas APU, que funcionan
a base de combustibles tradicionales, suministran la demanda creciente de
energia eléctrica que requieren los automaviles de lujo, vehiculos recreativos y
camiones pesados. Sin embargo, también presentan algunos de los requisitos
mas estrictos, en particular con respecto al tamafio, peso, ciclos térmicos y
solidez mecanica. También hay muchas aplicaciones en el sector militar en las
gue se pueden utilizar unidades similares a las unidades de energia auxiliar de
los automoviles y, debido a su alta eficiencia, dan como resultado un ahorro
considerable de combustible para las fuerzas armadas. Algunas de estas
aplicaciones incluyen energia de servicio de barcos y propulsidn de barcos,
energia para tiendas de campafia de la fuerza aérea, unidades de energia auxiliar
y propulsién de vehiculos terrestres del ejército y generadores de energia
moviles.

Dadas las propiedades magnéticas del LSM durante esta ultima década se ha
estudiado su aplicacién en el campo de la medicina, concretamente en la oncologia. Esta
ceramica puede ser empleada en tratamientos de hipertermia controlada. La
magnetizacidn del LSM es superior a la de otros materiales para tales aplicaciones y su
temperatura de Curie (T¢) se puede ajustar para que esté entre 315-320 K, temperatura
a la que se pueden destruir la mayoria de las células cancerigenas sin afectar apenas a
las células sanas [30—35]. El intercambio ferromagnético acoplado doble (para x > 1), la
fuerza del intercambio ferromagnético y las caracteristicas magnéticas asociadas, la
magnetizacion de saturacién (Ms) y la temperatura de Curie dependen del contenido en
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Sr. Como consecuencia el ratio de absorcién especifico (SAR) también varia en funcion
de nivel de dopaje con Sr. La biocompatibilidad de las nanoparticulas del de LSM cuando
se dispersan en medios de cultivo se ha confirmado para concentraciones particulares y
se puede mejorar aun mds mediante el recubrimiento con polimeros biocompatibles
adecuados, como el dextrano y albdmina de suero humano. La mayoria de estudios
experimentales de hipertermia magnética se han centrado en la concentracién de
x=0.25, porque se ha demostrado que tiene el valor de saturacién de magnetizacion (Ms)
mas alto y valores de T¢ en el rango requerido para la hipertermia controlada [36—40].

3.3 PROPIEDADES DEL ZIRCON

El zircon o silicato de zirconio, ZrSiO4, existe en la naturaleza como mineral
natural. Posee una alta temperatura de fusidn y es quimicamente inerte, lo que hace
que el ZrSiO4 resulte atractivo para su uso como materiales refractarios [41-50]. Sus
principales propiedades son: bajo coeficiente de expansion térmica de 4-10°°°C?, dureza
Vickers de 10-11 GPa, valores de mdédulo de Young de 210 - 288 GPa, resistencia a la
flexion de 200-300 MPa y una conductividad térmica entre 5.4 y 4.3 W-m™1-K?, una alta
resistencia al choque térmico, una estabilidad quimica y una estabilidad a la radiacién
extremadamente altas.

La estructura cristalina del circén es ZrSiO4 pertenece al sistema tetragonal,
a=b=6,604 A, c=5,979 A, Z=4. Se basa en el principio del isomorfismo para inmovilizar
los radionucleidos en la red cristalina. Por ello, el circon ha sido considerado durante
mucho tiempo como el mineral huésped del plutonio apto para uso militar y de otros
radionucleidos.

Figura 3.5: Estructura cristalina del ZrSiOa. Las bolas verdes, azules y rojas indican atomos de Zr, Siy O,
respectivamente.
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Como se puede ver en el diagrama de fases de la figura 3.6, el zircén tiene una
linea de disociacion a 1676°C, la cual indica que el zircon no se puede formar a partir de
una fase liquida, pero si de una reaccion sélido-sélido de circona y silice [51]. El diagrama
de fases del sistema binario de ZrO, y SiO, muestra al zircén solo como una fase
intermedia. El liquido eutéctico qu eocmprende aprozimadamente un 5% de ZrO; y un
95% de SiO; solidifica a 1687°C y forma t-ZrO; pura y SiO; (fase amorfa). Por debajo de

los 1676°C, t-ZrO2 y la SiO, amorfa tienden a reacionar en la forma de una fase estable
de zircén.
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Figura 3.6: Diagrama de fases del sistema Zr0-SiO>

La reaccion de asoscioacion resulta en una contraccidon volumétrica de un 19%,
la cual produce porosidad. La formacién de zircén ocurre en asociacién con una
contraccion de volumen. Es probable que las reacciones de fase en el sistema zircon-
circona generen poros y falta de homogeneidad en la estructura, al igual que una fase
vitrea residual. El zircdn puro es dificil de sitenerizar hasta conseguir una alta densidad,
por ello, normalmente se emplean aditivos para mejorar la densificacion [52].
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3.3.1 APLICACIONES DEL ZIRCON

La cuestion urgente de los residuos nucleares de alta actividad afecta al futuro
desarrollo de la industria nuclear, especialmente los elementos actinidos de larga vida,
como Pu, Np y Am, generados por los reactores nucleares y las armas nucleares
desmanteladas. La inmovilizacidn de estos residuos radiactivos de actinidos de alto nivel
en formas de residuos solidos ha atraido a numerosos cientificos especializados en
materiales, geoquimica y medio ambiente. La eliminacion segura de estos elementos
peligrosos es un reto importante para la proteccién del medio ambiente y los ciclos
avanzados del combustible.

Al tratarse de un material con un alta estabiliad térmica el zircén se ha utilizado
desde principios de siglo XX en secntores como el de la fundicion o como refractario. En
las ultimas décadas se ha empleado es procesos de colada coninua de acero. Los
composites de zircén altamente densificados se emplean como boquillas de colada,
anillos de freno y otras aplicaciones que requieren largos tiempos de servicio a alta
temperatura [53]. Los composites de zircon dopados con exceso de corcona han
demostrado tener buena resistencia a la corrosion contra el acero fundido y buena
resistencia al choque térmico y mantiene una alta resistencia despues de cilcos termicos.
Tales propiedades hacen este material atractivo para la colada continua de acero
fundido y para otras aplicaciones en las que los materiales tengan que trabajar bajo
condiciones severas.
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CAPITULO 4

Study of colored on the
microwave sintering behavior

of dental zirconia ceramics

En este capitulo se expone la primera publicacion titulada “Study of
colored on the microwave sintering behavior of dental zirconia ceramics”. Este
trabajo fue publicado en la revista Journal of Asian Ceramic Societies en el 2021.
Esta revista tiene un factor de impacto de 2.546 en el Journal Citation Report
(JCR) y se ubica en el cuartil Q2 en la categoria Materials Science, Ceramics.

En esta publicacion se presenta un estudio de las propiedades fisicas,
quimicas y mecdnicas de materiales policristalinos de Zirconia Tetragonal
estabilizada con 3 mol% de Yttria (3Y-TZP) dopados con cantidades variables de
oxido de hierro (0, 400, 800 y 1000 ppm). Se ha llevado a cabo una consolidacion
densa utilizando dos métodos de sinterizacion diferentes: tecnologia rdpida de
microondas a 1200 °Cy 1300 °C, y horno convencional a 1400 °C. También, se
ha podido observar una mejora en los valores de densidad y dureza, asi como
una gran tenacidad a la fractura, y se ha conseguido, al mismo tiempo, en los
materiales densos un color mds intenso que resulté en un color mds natural,
similar al de los dientes humanos, utilizando la técnica de microondas a 1300
oC en comparacion con el método convencional. Sin embargo, las muestras
sinterizadas por microondas mostraron un aumento del tamafo de los granos
de la circona y una alta intensidad de color junto con el contenido de dxido de
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hierro en comparacion con el proceso convencional, en el que el tamaiio de los
granos no varia con el contenido de colorante. Los resultados obtenidos en este
trabajo sugieren que la tecnologia de microondas puede producir un aumento
de la actividad de sinterizacion debido a las diferentes propiedades dieléctricas
de los materiales 3Y-TZP dopados con Fe»03. Otro resultado interesante que se
ha podido confirmar es que la adicion de Fe;03 presenta una alta resistencia a
la degradacidn hidrotérmica a baja temperatura produciendo un retraso en el
proceso de envejecimiento.
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ABSTRACT

The aim of this work is to study the physical, chemical and mechanical properties
of 3 mol% Yttria-stabilised Tetragonal Zirconia Polycrystalline (3Y-TZP) materials doped
with varying amounts of iron oxide (0, 400, 800 and 1000 ppm). We carried out full dense
consolidation using two different sintering methods: fast-microwave technology at 1200
°C and 1300 °C, and conventional furnace at 1400 °C. It was observed an improvement
in density and hardness values, as well as great fracture toughness, and more intense
colour was achieved resulting in more natural colour, similar to that of human teeth,
using the microwave technique at 1300 °C compared to the conventional method.
However, the microwave-sintered specimens exhibited an increase in zirconia grains
size and high color intensity along with iron oxide content when compared to
conventional process, where the grain size does not vary with the coloring agent
content. The results obtained in this work suggest that microwave technology can be
produces an increase in sintering activity due to the different dielectric properties of 3Y-
TZP materials doped with Fe;Os. Another interesting confirmed result is that the
addition of Fe;0Os presents a high resistance to low temperature hydrothermal
degradation producing a delay in the aging process.

Keywords: Microwave sintering; Color; 3Y-TZP; Dental prothesis; LTD
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4.1 INTRODUCTION

Currently there is a huge variety of materials that can be used in dentistry, which
can be classified into four groups: metals, ceramics, polymers and composites [1]. Each
group presents advantages and disadvantages. Ceramics stand out from the others
because of their excellent mechanical properties, better biocompatibility and more
natural appearance. Nowadays the most important aspect is to maintain or improve the
appearance of dental implants, in order to achieve a natural result without breaking the
personal aesthetic. This is why aesthetics has become a new factor to be considered in
the material selection process for dental and medical applications.

In attempts to meet the requirements for dental materials and improve strength
and toughness, several new ceramic materials and techniques have been developed in
recent decades [2]. Among all these new ceramic materials, Yttria-stabilised Tetragonal
Zirconia Polycrystalline (Y-TZP) is the most widely used in dentistry [3]. Zirconia has
qualities and properties that make it very useful in various fields of application, such as
industry, aerospace and electronics. The origin of the interest in using zirconia as a
ceramic biomaterial was due to its good chemical and dimensional stability, mechanical
strength and toughness, coupled with a Young’s modulus of approximately the same
magnitude as stainless steel alloys [4]. Furthermore, it has better biocompatibility,
similar osseointegration and less inflammation than medical titanium alloys [5,6]. Y-TZP
materials contain between 1.5 and 3.5 mol% Y,03 in solid solution as a phase stabiliser
in order to achieve almost 100% tetragonal (t) phase content [7]. In nature it is only
possible to obtain zirconia in monoclinic phase with mechanical properties that are
lower than tetragonal and cubic zirconia.

In recent years, scientists and researchers have worked on developing new
sintering techniques in order to reduce energy consumption and dwell times that can
lead to cost reductions. With new techniques, researchers have realised that material
properties change considerably depending on the sintering technique, improving the
mechanical and microstructure and also their behaviour to low temperature
hydrothermal degradation (LTD). Ceramic materials, like zirconia, require high sintering
temperatures to achieve full density values, which result in large grain sizes due to
Ostwald ripening when traditional sintering techniques are used [8]. Due to this
phenomenon it is very difficult to obtain dense materials with submicrometric grain sizes
[9]. Currently, the most promising non-conventional sintering technique is microwave
technology, which enables high heating rates (>100 °C/min), low dwell times of
approximately 10-15 min and lower sintering temperatures. Consequently, this process
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requires less energy consumption. This represents a significant advantage compared
with the Spark Plasma Sintering (SPS) process and the conventional system [10-12].
Also, a disadvantage for the SPS technique is that the samples show a full black colour
after sintering. This is due to carbon diffusion within the zirconia sample in SPS
processing, which is linked to the carbon-rich atmosphere in which it is performed [8]
and also, is due to the oxygen vacancies that occur during sintering in a vacuum
atmosphere. Many different physical phenomena are involved during the microwave
processing of ceramics. The interaction between microwaves and matter takes place
through the electric field and magnetic field vectors of the electromagnetic field of
microwaves and involves polarisation and conduction processes [13]. All these
phenomena have been explained in detail by several researchers [12,14-16].

Despite zirconia’s good mechanical, chemical and aesthetic properties, more
information is required regarding the effects that LTD might produce, a phenomenon
known to cause spontaneous ‘ageing’ and loss of mechanical properties in this material
[17]. This phenomenon occurs when zirconia is exposed to environments of humidity
and temperatures between 20-300 °C; these conditions lead to a spontaneous
transformation from tetragonal (t) phase to monoclinic (m) phase in the material
structure [18]. LTD starts on the surface and penetrates into the material bulk affecting
the subsurface region, making it more vulnerable to friction between surfaces. This
ageing phenomenon is responsible for a significant loss of the mechanical performance
of these ceramics, particularly hardness and fracture toughness [19,20].

Regarding aesthetics, the main disadvantages of using zirconia as a dental
prosthesis are its low translucency and milky-white colour. Colouring the zirconia to
match the patient’s requirements for aesthetic tooth reconstruction is therefore
essential. The surface of the zirconia core is generally covered with veneering feldspathic
porcelain after final firing [21]. However, the mechanical properties of veneering
porcelain are not acceptable for use in dentistry. There are several techniques for
colouring Y-TZP prosthesis but nowadays two main approaches are available. In one
technique, metal oxides are mixed with starting Y-TZP powder before sintering at high
temperature, with this technique successfully leading to reproduction of human teeth
shades [22]. Another approach currently used for dental restorations is the infiltration
of machined restorations at the pre-sintered stage using chloride solutions of rare earth
elements to produce cores of various shades [23-25].

The aim of this study is to evaluate the effect of a small amount of iron oxide on
the final density, mechanical, microstructural and colour properties, and the LTD
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behaviour of the zirconia samples obtained using two different sintering techniques:
conventional furnace and non-conventional microwave at 2.45 GHz.

4.2 MATERIALS AND METHODS

Coloured zirconia powders stabilised with 3 mol% Y,0s were obtained using a
simple and economic colloidal processing route. In this method, zirconia powders (3Y-
TZP, Tosoh Co., Japan) are dispersed in an aqueous solution of iron chloride according
to the desired final content of dopant (0 to 1000 ppm of Fe,0s) in the sintered body. The
slurry is magnetically stirred for 2 h and then dried in an oven at 120 °C for 24 h. After
drying, the powders are calcined at 600 °C and attrition milled to remove the
agglomerates.

This colloidal route, beside to bringing color to the 3Y-TZP material, can also to
enhance their dielectric properties at low temperatures with doping of a secondary
microwave absorbent material such Fe;0s. The heating of a ceramic material by
microwave depends of its dielectric properties. At room temperature, most of the
ceramic materials are nearly transparent to microwave radiation due to poor dielectric
loss factor, such as the 3Y-TZP material which presents at 25 °C a tan6.=0.0011, while
Fe20s presents a tande=0.02. But the dielectric loss factor of 3Y-TZP increases rapidly
above 600 °C (tand.=0.15) and 1200 °C (tan&.=1.86) resulting in effective heating at high
temperature [26].

The microwave sintering (MW) of specimens was performed in an experimental
microwave system with a frequency of 2.45 GHz. The E field has a maximum in the
centre, where the samples are located in a quartz tube [27]. Specimens were put into a
monomode circular cavity that was automatically adjusted to optimise microwave
absorption by the material, which made it possible to control the homogeneity of
heating rates; the final sintering temperatures were 1200 °C and 1300 °C, with a holding
time of 10 min and normal atmospheric conditions (air). During sintering it was
established that the optimum heating rate was 30 °C/min in order to avoid the cracking
produced by rapid heating. The specimens were 10 mm in diameter and 2.5 mm in
thickness. Sintering temperatures were measured on the sample surface with the aid of
an optical pyrometer previously calibrated (emissivity) for the selected temperatures. In
this case, due to the abrupt changes of the dielectric properties of zirconia at 300-400
°C it was necessary to employ a susceptor of silicon carbide to produce hybrid heating
in the microwave cavity. This hybrid heating is explained in previous studies [8,10,27].
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For conventional sintering (CS), samples were put into an electric furnace
(Carbolite Gero model HTF 1800) at 1400 °C with a holding time of 1 h, with a heating
rate of 10 °C/min and normal atmospheric conditions (air).

The relative densities of samples were determined by the Archimedes method
following the ASTM-C-373 standard. A value of 6.05 g/cm? was used as the theoretical
density to estimate the relative density. All samples were polished with 1 um diamond
paste for a mirror shine finish. A Shimadzu HMV-20 micro-indenter for Vickers hardness,
Hy, values was used applying 4.9 N for 10 s, and 16 measurements were taken for each
specimen. Fracture toughness, Kic, values were calculated by measuring the cracks
induced by the application of 98 N load for 10 s, and an image analysis programme, with
it being calculated by using the formula proposed by Evans et al. [28]. 6 measurements
were taken in each sample. The microstructure and grain size were analysed in a field
emission scanning electron microscopy (FE-SEM, S4800 Hitachi, Japan) after thermal
etching the samples at 100 °C below the sintering temperature for 30 min. The grain size
was measured using the line interception method following the ASTM E112 standard,
with 10 interception lines being traced in each sample. The low temperature
hydrothermal degradation analysis (LTD) of samples was carried out in an autoclave
(Raypa model) at 1.6 bar and 125 °C. The samples were exposed under the
aforementioned conditions for 0 h, 20 h and 40 h. After LTD the material phases were
analysed with a micro-Raman spectrometer (Horiba-MTB Xplora with a multichannel
charge-coupled device (CCD) detector with Peltier effect cooling).

The colour of the samples was analysed using a colourimeter (Minolta CR200)
according to the International Commission on lllumination (CIE) coordinates [29]. The
L*, a* and b* parameters were analysed; where L* indicated the whiteness to blackness
index, a* the green to red index, and b* the blue to yellow index. The spot size for each
measurement was 6 mm; 4 measurements were conducted for each composition.
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4.3 RESULTS

4.3.1 DENSIFICATION

The nomenclature used for 3Y-TZP doped samples with different percentage of
iron oxide is as follows: NKOO, NKO4, NKO8 and NK10, which relate to 0, 400, 800 and
1000 ppm of Fe;0s3, respectively.

Table 1 shows the relative density values of the NK samples sintered by
microwave and conventional methods, being above 98% for all specimens. The samples
obtained by microwave at 1300 °C show the highest relative density values, especially
the NKO8 sample, with a value of 99.5%. At 1200 °C the density is lower reaching ~99%
for the NKO8 and NK10 samples. The effect of the final microwave sintering temperature
was of paramount importance, because the microwave samples at 1200 °C showed less
consolidation than at 1300 °C. The porosity of these samples had an important role in
the mechanical, low-temperature degradation and colour properties, as will be
explained below.

Furthermore, in this case, the addition of small amounts of Fe,03 improved the
densification mechanisms. The addition of iron colouring agent promoted densification
until reaching 800 ppm, from when the density started to decrease, as shown in the
NK10 samples. Therefore, the NKO8 samples — with 800 ppm of Fe,03 — showed the
highest consolidation using the MW method.

Regarding conventional sintering at 1400 2C, these values did not follow the
same trend as when using microwave technology, as NKOO was the sample with the
highest relative density (98,9%). In this case the addition of ppm of Fe,03 decreased the
density to values of 98% in the case of the NK10 sample.

In short, the density values demonstrated that the addition of Fe;03 as a dopant
agent enhances the sintering activity of 3Y-TZP by microwave. These results
demonstrate that it is possible to achieve higher relative densities through microwave
sintering at lower temperatures and dwell times compared to the conventional method.
Therefore, microwave sintering is an excellent alternative for the consolidation of these
materials, reducing costs and being an eco-friendlier option.
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4.3.2 MICROSTRUCTURE AND GRAIN SIZE

The average grain sizes obtained by the different conditions and sintering
methods (MW and CS) are shown in Table 4.1. The differences in average grain size were
due to the use of different heating methods.

Table 4.1: Relative density and average grain size of specimens after microwave and conventional
sintering.

Final Average
Sintering Dwell time Relative
Material Temperature grain size
method (min) Density (%)
(°Q) (nm)
CS 1400 60 98.9+0.3 243+8
NKOO MW 1200 10 98.3+0.2 174 +5
MW 1300 10 99.1+04 215+ 8
CS 1400 60 98.5+0.3 245+ 8
NKO4 MW 1200 10 98.4+0.3 184+ 8
MW 1300 10 99.3+0.3 243 +7
CS 1400 60 98.3+0.4 240+ 10
NKO8 MW 1200 10 98.8+0.4 201+ 4
MW 1300 10 99.5+0.3 267 +7
CS 1400 60 98.1+0.2 237+ 4
NK10 MW 1200 10 98.6 £0.3 244 £ 5
MW 1300 10 99.3+0.2 274 +9

In CS the heat transfer was performed by the radiation of the resistors to the
sample surface and then transferred to the core by conduction. While microwave is
absorbed by the material, the sample core is heated and the heat is transferred to the
surface by conduction.
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In general, the MW samples at 1200 °C had a smaller grain size than those
sintered by MW at 1300 °C. This difference is explained by the lower sintering
temperature used. Moreover, the grain size in MW samples increased slightly with the
addition of Fe;0s, as shown in Table 1. Conversely, all the CS samples showed a similar
average grain size — between 237 and 245 nm.

It may be noted in microwave sintering that in addition to the temperature,
dielectric properties also depend on the physicochemical properties of the material,
such as chemical impurity, density, morphology, etc.

It is possible to see that a small content of iron oxide (<1000 ppm) is effective in
promoting grain growth by microwave at same final sintering temperature. The
dielectric properties of Fe>0s (dielectric loss er' = 0.25) at 2.45 GHz frequency and room
temperature is higher than 3Y-TZP material (dielectric loss er" = 0.04) [26]. The high
dielectric loss factor reinforcement materials behave like a localized susceptor in low
loss factor ceramic matrix and work as high energy source due to microwave energy
absorption. The conventional heating (conduction) of the matrix is carried out by the
localized hybrid heating by reinforcement, and this case also helped by SiC susceptor,
till the matrix temperature reaches the critical temperature (>1000 °C). After critical
temperature, both matrix and the reinforcement absorb microwave energy directly and
higher densification rate than CS and with uniform heating is achieved [30]. This effect
of iron oxide in the early stages of the microwave densification process suggests a small
grain growth in the final stage. Therefore, an enhancement of the initial sintering activity
can be producing an increase in ZrO; grain size. This fact is emphasized by the increased
iron content. Thus, it could be said that the addition of Fe,Os; as a dopant agent
influences the grain size of the sintered material by microwave technology.

The samples obtained by microwave and null content of colouring agent (NK0O)
showed a smaller grain size, while by the conventional method the grain sizes reached
243 nm for NKOO. However, the largest grain size of the NK10 sample was obtained when
sintered by MW at 1300 °C—274 nm as can be seen in Figure 4.1. This also be due to the
fact that the grain size is influenced to a greater extent by the heating mechanisms and
fast heating, which are totally different for MW and CS. These grain size differences will
be reflected in the mechanical properties, as shown in Figure 4.2 and Figure 4.3.

86 Tesis Doctoral. Sheila Moratal Ruiz



Capitulo 4. Study of colored on the microwave sintering behavior of dental zirconia ceramics

500 nm

o e 00 o500 hm -
—

- s o - W - i P . - N~
Figure 4.1: FE-SEM microstructure of samples: NKOO a) MW 1200 °C-10 min, b) MW 1300 °C-10 min, c) CS
1400 °C-1 h, and NK10 d) MW 1200 °C-10 min, e) MW 1300 °C-10 min and f) CS 1400 °C-1 h.

4.3.3 MECHANICAL PROPERTIES

Mechanical properties such as hardness (Hy) and fracture toughness (Kic) are
crucial for the application of dental ceramics. H, and Kic values for all the specimens and
both sintering methods are shown in Figure 4.2 and Figure 4.3, respectively.

The hardness and density values were closely related. In fact, the hardness
values followed the same trend as the density ones, samples with the highest density
value show the best hardness as can be seen in Figure 2. Therefore, the samples
obtained at 1300 °C by microwave show the highest hardness values between 14 and
15 GPa compared to 1200 °C and conventional sintering at 1400 °C, whose values are
approximately between 12-14 GPa and 12-13 GPa, respectively. The samples obtained
by microwave at 1200 2C exhibit a slight deviation in terms of hardness due to their
differences in densification and porosity.

Regarding fracture toughness, the Kjc values were almost equal for all samples,
these values being between 4.2 and 4.7 MPa-m¥2. However, the highest Kic values relate
to those with the lowest density. As we know, the porosity factor plays an important
role in this mechanical property. As can be seen in Figure 4.3, the addition of Fe>O3 does
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not involve a significant change in fracture toughness values, therefore, there is no
substantial effect on this mechanical property caused by the addition of iron.
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Figure 4.2: Vickers hardness values of NK Figure 4.3: Fracture toughness values of NK
samples. samples.

Materials with high hardness and fracture toughness have been achieved
through microwave sintering, making this technique quite attractive for the sintering of
ceramic materials, thereby reducing sintering temperatures and holding times.

4.3.4 Low TEMPERATURE HYDROTHERMAL DEGRADATION (LTD)

The study of low temperature hydrothermal degradation (LTD) was carried out
on the samples that showed the best mechanical and microstructural properties and
also greater densification. The selected samples were the NK obtained by MW at 1300
°C and CS at 1400 °C and were exposed to up to 40 h of accelerated degradation
conditions.

The exposure time was selected based on the degradation study carried out in
previous studies by our research group where t- to m-phase transformation had been
detected with Raman spectroscopy after 20 h and before 40 h of exposure [31]. In
addition, using the relationship that 1 h translates into 2-3 years in service for zirconia,
40 h would represent approximately 110-120 years, a realistic maximum time for an
implant or prosthesis to be required to last.

The Raman spectra results for NK samples at different LTD exposure times are
shown in Figure 4.4. The spectrograms showed the lack of m-phase in all specimens after
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40 h of LTD exposure. Only t-phase peaks were identified in NK doped materials for both
sintering conditions (CS and MW). In the case of the NKOO CS 1400 °C sample with 40 h
of LTD, this showed a lower susceptibility to LTD to m-phase transformation than NK
materials with a colouring agent obtained by the conventional method. These results
agree with Presenda et al. [31], where before 40 h of LTD exposure no m-phase peaks
were found using conventional sintering. Presenda et al. also have determined that the
microwave sintered sample shows an imperceptible vulnerability to m-phase
transformation after 140 h of LTD, while the conventionally sintered sample is definitely
affected by LTD-induced transformation, as it already contains a Vi, of 30% after 40 h of
hydrothermal degradation exposure, despite both samples having similar properties and
microstructure. Therefore, it is confirmed that the addition of Fe;03 delays the aging
process in conventional sintering.

As a result, doped NK materials with an Fe;Os agent obtained by both
technologies have a high resistance to hydrothermal degradation and are suitable for
application in dental industry.

C3 1400°C 1h_40h

MW 1300°C 10 min_40h

//LNK'I 0
yAN J\ NK08

NKO4

NK10

Intensity (a.u.)
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Figure 4.4: Raman shift of samples sintered in CS at 1400 °C and MW at 1300 °C after 40 h of LTD
exposure.

4.3.5 COLOURIMETRY RESULTS

The colour of doped zirconia sintered samples is ivory, as shown in Figure 4.5.
Compared with the standard white specimens, said ivory colour is a mixture of light
yellow and light green according to the values obtained from the colour measurements
shown in Table 2. The addition of iron as a dopant agent makes it possible to tailor the
colour of dental zirconia. Figure 5 shows that the colour for the specimens is uniform,
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suggesting that iron oxide enters in solid solution into the zirconia structure and is
uniformly distributed. It has also been observed that increasing the amount of dopant
agent increases the colour of the samples and decreases the L* values (Table 4.2).

In general, the higher Fe,03 content the more intense colour of the sintered
samples. Furthermore, there are differences between two sintering methods, as CS-
sintered samples are lighter than MW-sintered samples.

The heating process by microwave technology and conventional (muffle furnace)
are very different and have a great influence in the final properties. One advantageous
and useful method that allows the modification of the densification mechanisms and
faster processing of 3Y-TZP ceramics is microwave sintering [7]. In this case, traditional
heat transfer mechanisms are not the driving force for densification. Instead, it is the
energy conversion of electromagnetic radiation into heat by the material itself due to
the material’s dielectric properties [7,8]. The mechanisms associated with the electric
field effects in microwave heating for ceramics are dipolar losses and conduction losses.
Conduction losses dominate in metallic and high conductivity materials whereas dipolar
losses dominate in dielectric insulators in which dipoles are generated when exposed to
external electric field.

The addition of Fe;03 in a ZrO; system would lead to the formation of oxygen
vacancies because of charge compensation. It is expected that these oxygen vacancies
enhance the densification rate and promote the grain boundary mobility [32].
Moreover, the addition of Fe;O03 may induce the large distortion of the surrounding
lattice because Fe3* ion has much smaller size compared with that of Zr** ion. This
distortion also promotes the grain boundary mobility due to the effect of severely
undersized dopant [33]. The Fe3*(0.55-0.78 A) radius is much smaller than that of
Zr*(0.84 A), Y3*(1.019 A) and 027(1.38 A). It is known that translucency is lost if Fe3*
segregates at grain boundaries [34], and it is presumed that the same phenomenon
could occur in microwave sintering. As a consequence, one possibility that suggests in
this work is that Fe3* ion more preferably segregated at grain boundaries of 3Y-TZP
materials obtained by microwave compared by conventional sintering, as the sintering
mechanisms are different. Therefore, a more intense color is shown in dense
microwave-samples than conventional. FESEM-EPMA analysis was performed to
confirm this hypothesis, but it was not detected this segregation due to a low Fe;03
content in this materials.
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On the other hand, it should be noted that, the final densification (porosity) also
influences in the color. Microwave-sintered samples at different temperatures also have
their small color differences due to their variances in density. As well as the differences
in density between conventional-sintered samples at 1400 °C and microwave at 1300 °C
(~1%) also have an influence in final color. Therefore, the contribution of porosity is an
aspect to keep in mind in the final color.

MW 1300°C

MW 1200°C

CS 1400°C

Figure 4.5: Image of zirconia color samples doped with different quantities of Fe203 sintered by
MW and CS.

Table 4.2 shows the CIELAB coordinates of the NK samples. The colour difference
parameter AE was calculated between both white and black backgrounds. Mean AE
values below 3.0 were considered “clinically imperceptible”, AE values between 3.0 and
5.0 were considered “clinically acceptable” and AE values above 5.0 were considered
“clinically unacceptable” [25,30,31]. The contrast ratio (CR) for each specimen was
calculated. In all calculations “0” is considered the most transparent and “1” is
considered the opaquest.
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Table 4.2: CIELAB coordinates for doped NK samples.

White background Black background
Material AE CR
L* a* b* L* a* b*
NKOO CS 1400°C-1h 98,07 -0,10 1,12 98,12 | -0,05 1,09 0,07 | 1,00
NKO4 CS 1400°C-1h 96,22 -0,85 6,71 96,16 | -0,85 6,69 0,06 | 1,00
NKO8 CS 1400°C-1h 94,71 -0,55 9,37 94,73 | -0,56 9,36 0,03 | 1,00
NK10 CS 1400°C 1h 94,61 -0,68 9,19 94,66 | -0,68 9,28 0,10 | 1,00

NKOO MW 1300°C-10min 95,84 -0,08 1,48 96,10 | -0,16 1,38 0,29 1,00

NK04 MW 1300°C-10min 92,87 -2,25 11,77 | 92,81 | -2,38 11,48 0,32 | 1,00

NKO8 MW 1300°C-10min 87,26 -2,62 14,56 | 86,63 | -2,84 14,07 0,83 | 0,98

NK10 MW 1300°C-10min 85,88 -2,68 14,52 | 85,40 | -2,76 14,34 0,51 | 0,99

NKOO MW 1200°C-10min 99,07 -0,15 0,98 99,08 | -0,15 0,99 0,01 1,00

NKO4 MW 1200°C-10min 96,53 -0,90 6,71 96,51 | -0,89 6,61 0,11 1,00

NKO08 MW 1200°C-10min 92,42 -1,83 11,77 | 92,57 | -1,78 11,75 0,11 | 1,00

NK10 MW 1200°C-10min 90,60 -1,93 12,76 | 90,37 | -2,02 12,84 0,25 0,99

The colour observed in zirconia samples is directly proportional to the amount
of dopant agent added. According to the results, a small quantity of dopant agent was
required to modify the colour of the zirconia sample. Regarding the AE values measured,
in all the cases they were lower than 2, meaning that they present very slight difference
in colour, with very good aesthetics. Concerning translucency, the contrast ration (CR)
value was “1” in all the samples studied, indicating that they are opaque.

The statistical data demonstrate that the tooth colour index of L*, a* and b* is
around 72, 2 and 19, respectively [35]. A low content of colouring agent (1000 ppm of
Fe»03) in NK10 sintered at 1300 °C by microwave is capable of changing the L* index to
85, the a* index to close to -2 and the b* index to close to 15. This range is wide enough
to cover most demand for dental prostheses, especially on the cervical segment of the
tooth [36].
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4.4 CONCLUSIONS

The results obtained in this study suggest that ceramic materials with higher
mechanical properties and better LTD resistance can be obtained through microwave
sintering at lower temperatures and dwell times. It has been established that the
addition of Fe colorant does not significantly affect the mechanical properties, but a
small amount of colouring agent can cause slight increases in the average grain size as a
consequence. Also, the addition of the Fe;Os in the starting powders provides final
sintered pieces of a uniform and natural colour. Different colour intensities have been
obtained using two sintering methods, resulting in a more natural colour similar to
human teeth in the samples obtained by the microwave technique. It should be noted
that the small porosity in the samples obtained by the two methods also affects in the
color. The addition of >400 ppm Fe,03 has been shown to delay the aging of LTD. Overall,
the addition of Fe203 combined with microwave sintering makes it possible to obtain
highly dense ceramic materials with outstanding mechanical properties, high resistance
to LTD environments and a wide range of colour intensities at lower sintering
temperatures and shorter dwell times than the conventional method, thereby
considerable reducing production costs. This promising technique appears to be an
alternative eco-friendly process that could replace porcelain coatings and other
expensive techniques that require long processing times.
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CAPITULO 5

Microwave sintering study of strontium-
doped lanthanum manganite in a single-
mode microwave with electric and
magnetic field at 2.45 GHz

En este capitulo se expone la publicacion titulada “Microwave sintering
study of strontium-doped lanthanum manganite in a single-mode microwave
with electric and magnetic field at 2.45 GHz”. Este trabajo fue publicado en la
revista Journal of the European Ceramic Society en el 2022. Esta revista tiene un
factor de impacto de 5.7 en el Journal Citation Report (JCR)y se ubica en el
cuartil Q1 en la categoria Materials Science, Ceramics.

En esta publicacion se presenta un estudio de los cambios en las
propiedades fisicas y mecdnicas del material manganita de lantano (LSM)
dopado con estroncio y del compuesto LSM-YSZ (ZrO; dopado con 8 mol% de
itria), obtenidos por procesamiento coloidal y sinterizados mediante
microondas a 2.45 GHz a 1200 y 1300 °C utilizando dos cavidades monomodo
diferentes. Una cavidad circular con el modo TE111 que tiene su madximo en el
campo eléctrico (campo E) y una cavidad rectangular con el modo TEip2 que
tiene su maximo en el campo magnético (campo H). En comparacion con la
sinterizacion convencional a 1300 2C y 1400 °C, las muestras calentadas por
microondas mostraron una estructura mds densa para tiempos de sinterizacion
mds cortos. Por otra parte, los composites basados en LSM-YSZ mostraron un
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mayor comportamiento térmico cuando son sometidos al campo H, lo que se
traduce en una mayor absorcion de energia. Este hecho puede atribuirse a una
presion electromagnética inducida por el efecto combinado de los bucles de
corriente sometidos al campo H. Por tanto, la interaccion entre el material y las
ondas electromagnéticas depende del campo dominante de las mismas.
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ABSTRACT

The objective of this work is to study the changes in the physical and mechanical
properties of strontium-doped lanthanum manganite (LSM) material and LSM-YSZ (ZrO,
doped with 8 mol% yttria) composite, obtained by colloidal processing and sintered by
2.45 GHz microwave sintering at 1200 and 1300 °C using two different single-mode
cavities. One circular cavity with TE111 mode that has maximum in the electric field (E-
field) and one rectangular cavity with TE10, mode that has maximum in the magnetic
field (H-field). As compared to conventional sintering at 1300 and 1400 °C, the
microwave-heated samples exhibited a denser structure for shorter sintering times.
LSM-based materials showed higher heating behavior in H-field, which translates into
higher energy absorption. This fact can be attributed to an electromagnetic pressure
induced by the combined effect of current loops subjected to H-field. Therefore, the
interaction between the material and the electromagnetic waves depends on the
dominant field of them.

Keywords: Microwave sintering; LSM; Mechanical properties; Magnetic heating.
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5.1 INTRODUCTION

Strontium doped lanthanum manganite (LSM) with general formula La1xSrxMnOs3
belongs to the family of perovskite materials. Manganite-based perovskite-type oxides
have attracted much attention for the different technological applications that can be
built through their peculiar electronic and magnetic features [1,2]. Technically applied
stoichiometries have been developed based on a compromise between their
conductivity, thermo-chemical properties and long-term chemical stability, as well as
their electrochemical properties within composites [3,4]. LSM exhibits ferromagnetic
behaviour at room temperature due to properties like the colossal magnetoresistance
and magnetocaloric effect [5]. Unfortunately, LSM materials exhibit poor ionic
conductivity [6].

Some material properties such as ferromagnetism and electronic conductivity
are fundamental for the sinterability by microwave technology. Electromagnetic waves
are composed by an electric field (E) and a magnetic field (H) that are perpendicular to
each other. The processing of a material using microwave technology depends on its
dielectric and magnetic properties as the electric field and magnetic field components
interact with the material during irradiation [7]. The mechanism of heat generation
during microwave-material interaction is complex. The electric and magnetic field
components of microwave induce changes in the orientation, position and motion of
dipoles, free electrons, domain wall and electron spin during material processing [8].
The electric field component of microwave is responsible for the dielectric heating. In
the frequency range of microwaves, the dielectric heating is affected via two primary
mechanisms, dipolar polarization, and ionic conduction. The dipolar polarization
mechanism is the primary principle of microwave dielectric heating that involves the
heating of electrically insulating materials by dielectric loss [9]. In the conduction
mechanism, an electric current is created due to the movement back and forth of the
mobile charge carriers under the effect of the microwave E-field.

Recently, the microwave magnetic field (H) heating has received increasing
attention over the electric field heating due to its superior advantages for some
materials [10]. Peng et al. reported that microwave magnetic field was more efficient
than electric field and magnetic loss can be in the order of four times greater than the
dielectric loss in the microwave heating of ferrites [10]. Furthermore, in microwave
heating of ferromagnetic powders a strong contribution by the H-field interaction with
matter has been reported, which can be significantly higher than the electric field in
regions of predominant magnetic field [11-14]. Nowadays, the main mechanisms for
microwave H-field heating are eddy current losses, hysteresis losses, magnetic
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resonance losses and residual losses [9]. Other authors englobed the magnetic
resonance losses inside the residual losses, leaving three principal: eddy current losses,
hysteresis losses and residual losses [15]. The eddy currents are generated in conductor
materials that are exposed to a changing magnetic field during microwave processing.
These eddy currents are induced in the form of close loops on all magnetic domains that
are present at the surface layer of a conductor. Hysteresis loss is caused by the
irreversible magnetization process in the alternating magnetic field [16]. When a
magnetic material is exposed to an alternating magnetic field an oscillation of the
magnetic dipoles occurs as the magnetic poles change their polar orientation. This rapid
flipping generates a substantial friction and heating inside the material. The residual
losses contribute to the heating but in a small proportion compared with the eddy
current losses and hysteresis losses [16,17]. Domain wall resonance losses and electron
spin losses are considered residual losses components [18].

Due to their ferromagnetic and electric conductivity properties Lao.sSro.2MnO3
materials can be sintered using both electric and magnetic fields. To this day, no studies
have been found concerning the effect of a constant electric or magnetic field on the
physical properties of LSM-based ceramics during sintering. The aim of this work is to
study the sinterability of LSM and LSM-YSZ ceramic materials through two different
microwave cavities, one with maximum E-field and another one with maximum H-field.
The microstructural features and the mechanical properties are also studied in order to
evaluate the possible differences caused by the different heating mechanisms.

5.2 EXPERIMENTAL PROCEDURE

5.2.1 RAW MATERIALS PROCESSING AND CONVENTIONAL SINTERING

Commercial Lap.sSro.2MnOs powder (INFRAMAT, Advanced Materials, USA) with
an average particle size of dso=0.25 um, a BET specific surface area of 2.8 m?/g and a
density of 6.31 g/cm3 and commercial, high-purity yttria stabilized zirconia (YSZ) with 8
mol% Y,03 (TZ8YS, Tosoh Corp., Japan), with an average particle size of 0.4 um, a BET
specific surface area of 4.7 m?/g and a density of 5.90 g/cm3 were used as raw materials.

The preparation of the mixtures was performed after optimizing the zeta
potential of both LSM and YSZ suspensions and the rheological behavior of the mixture
LSM-YSZ. Concentrated suspensions of LSM and LSM-YSZ were prepared in water at a
solid loading of 30 vol.%. The mixtures were prepared with a relative volume content of
50:50 following a sequential addition, adding first the deflocculant necessary to disperse
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YSZ (0.5 wt% on a dry solid basis) and then the YSZ powder, and thereafter the
deflocculant needed for the LSM (1.5 wt% on a dry solid basis) prior to the LSM powder.
The optimized slurry of the mixture was then frozen using a rotavapor (IKA, Germany)
in a liquid-N; bath and subsequently freeze-dried (Cryodos-50, Telstar, Spain) at -50 2C
and 0.3 mPa for 24 h to sublimate the ice.

Freeze-dried powders were compacted by uniaxial pressing at 100 MPa in a
cylindrical steel die with a height of 3 mm and a diameter of 10 mm. These compacts
were sintered via conventional sintering (CS) at 1300 °C and 1400 °C with a holding time
of 2 h, and a heating rate of 10 °C/min, in atmospheric conditions (air). The samples
were then cooled freely to room temperature.

5.2.2 DESIGN OF THE MICROWAVE CAVITIES

The microwave sintering was performed using two different experimental
microwave set-ups: A single-mode cylindrical cavity operating in the TE111 mode with
maximum E-field in the centre of the cavity [19] (Figure 5.1), and a rectangular
microwave cavity operating in the TE10 mode with maximum H-field in the centre of the
cavity (Figure 5.2). In both cavities, the sintering process was performed with a
frequency of 2.45 GHz and using a maximum power of 350 W. The final sintering
temperatures were 1200 °C and 1300 °C, with a holding time of 15 min in atmospheric
conditions (air). In order to avoid thermal tensions and cracks in the samples during the
sintering process it was stablished an optimum heating rate of 50 °C/min. Sintering
temperatures were measured on the sample surface with the aid of an optical
pyrometer (OPTRIS GmbH, Berlin, Germany) previously calibrated (emissivity) for the
selected temperatures.

A key factor to obtain reproducible heating cycles with identical heating ramps
is the proper insulation of the sample. Thermal insulation plays a major role since it must
not only minimize the heat loss from the surface, but will help optimize power
distribution between the sample and the insulating material. Xu et al. [20] reported the
impact of insulation on the increase in heating rates and the reduction of temperature
gradients.

As can be seen in Figures 5.1 and 5.2, the sample is placed in the center of the
cavity inside a quartz tube. Inside this tube, the sample is placed in a box surrounded by
alumina fiber, which is totally transparent to microwaves and helps to create a good
thermal insulation, reducing the thermal radiation on the sample. Due to the high and
runaway heating microwave radiation absorption of the LSM materials, it is necessary
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to perform a setup for the electric and magnetic heating, as shown in Figure 5.1 right
(sample mounting), in which a SiC ring (very microwave absorbing material) is placed
between two alumina fiber layers, to assure that the sample is not in contact with the
SiC ring. Therefore, one way to avoid the heating runaway of LSM materials inside a
microwave cavity is to use another material that absorbs part of the microwaves
penetrating the cavity and this helps to control the LSM from absorbing all the radiation
present. The susceptors are classically used to follow the heating cycle and balance the
thermal field in the sample [21]. The aim is to control the heating rate of the LSM and
LSM-YSZ materials homogeneously and with a controlled heating ramp of 50 °C/min.

Cavity cross-sectional view

Sample mounting
Quartz tube

Sample

Alumina fiber

——— Alumina fiber

Tuning engine

Figure 5.1: Detail of the sample mounting inside the mono-mode circular cavity.

Figure 5.2 shows the magnetic heating cell, consisting of a rectangular waveguide
where the resonant mode is TE1g2. The last number (2) means that the electric field has
a minimum in the center, and, consequently, there is a maximum of the magnetic field.
To match the working frequency, and similarly to the circular cavity (Figure 1), a tuning
engine is located at the end of the cavity to match the resonant frequency to the one
provided by the magnetron. The tuning engine consist of a movable short-circuit that
tunes the cavity.
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Pyrometer

Quartz tube

Sample
mounting

Figure 5.2: Detail of the mono-mode rectangular cavity, with the pyrometer and the sample inside.

5.2.3 CHARACTERIZATION METHODS

The materials present electric and magnetic effects that have not been
measured individually but validated by the perturbation method. It consists of
introducing the sample at different positions, with a maximum of electric field, to probe
the permittivity effect, and in a maximum of magnetic field, to probe the permeability
effect.

The permittivity and permeability values are represented by the following complex
values [22]:

€ =g —j-g

! : n 1
Hr =] " Hr ()

Where &/ is the dielectric relative constant, expressing the ability of the material
to store electric energy from an external source, and y, the permeability relative
constant measureing the ability to store magnetic energy. The imaginaries part (&;’ and
W, ) are the loss factors, that indicates the ability of the material to convert this energy
into heat [23].

The relative densities of specimens were determined by the Archimedes’
method following the ASTM-C-373 standard [24]. Theoretical densities values of 6.57
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and 6.41 g/cm? were used for LSM and LSM-YSZ, respectively, to estimate the relative
density of the sintered specimens.

Vickers hardness, Hy, values were obtained with a Shimadzu HMV-20 micro-
indenter applying a load of 2.93 N for 10 s, and 16 measurements were taken for each
specimen. All samples were polished with 1 um diamond paste for a mirror shine finish.

The microstructure and grain size were analyzed in a field emission scanning
electron microscopy (FE-SEM, S4800 Hitachi, Japan). The grain size was measured using
the line interception method following the ASTM E112 standard [25], with 10
interception lines being traced in each sample using Image software.

5.3 RESULTS AND DISCUSSION

5.3.1 MICROWAVE ABSORBED POWER OF THE MATERIAL

For the electric heating, a cavity is designed and adapted to measure the
absorbed microwave power. To carry out a study under the same conditions, the
quantity of energy supplied by the equipment was monitored during the complete
heating stage to avoid overheating of the material. The power supplied to the
equipment was switched off during the cooling stage and the samples were cooled
freely, without microwave radiation. Figure 5.3 presents the absorbed microwave
power profile and the temperature evolution during the complete sintering cycle
(heating and cooling stage) of the LSM material. The peak power absorbed by the sample
during the cycle is achieved at the maximum temperature (1200 °C) and was only 140
W. The heating duration is just 70 min and all the complete cycle, until room
temperature, is reduced to 90 min, at a cooling rate of 60 2C/min. Therefore, the
reduction in processing time between the conventional and microwave process is quite
remarkable.

In general terms, energy absorption increases linearly with temperature until the
maximum peak is reached, and no significant effect is observed. The material absorbs
energy in a controlled way.
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Figure 5.3: Microwave absorbed power and temperature profile during heating/cooling cycle of the LSM
material.

5.3.2 DENSIFICATION AND MICROSTRUCTURAL EVOLUTION

Relative density and grain size values for LSM and LSM-YSZ materials were
evaluated as a function of final sintering temperature and heating mode, including;
electric field (E-MW), magnetic field (H-MW) and conventional (CS). The obtained values
are summarized in Table 5.1. It can be appreciated, for both materials, that there are
significant differences in relative density and grain size behaviour depending on the
heating mechanisms used. At a quick glance, it can be observed that materials obtained
by microwave technology with TEi; mode (H-MW) show higher density values
compared to materials obtained with TE111 mode (E-MW).
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Table 5.1. Sintering conditions, relative density and grain size of materials sintered under different heating

modes.
. Sintering Final temperature Relative Grain Size
Material . .
Method and dwell time Density (%) (um)
1200°C_2h 87.5+0.1 1.8 £0.09
CS 1300°C_2h 94.1+0.1 3.5+0.07
1400°C_2h 96.0+0.1 4.3+0.09
LSM EMW 1200°C_15min 75.5+0.1 1.7 £0.08
1300°C_15min 88.2+0.1 2.1+0.09
1200°C_15min 86.310.1 1.3+0.07
H-MW =
1300°C_15min 96.4+0.1 2.1+0.08
1200°C_2h 88.310.1 0.6 £0.03
CS 1300°C_2h 949+0.1 1.5 +0.09
1400°C_2h 98.1+0.1 1.8 £0.07
LSM-YSZ EMW 1200°C_15min 82.310.1 0.7 £0.03
1300°C_15min 94.5+0.1 1.1+0.04
1200°C_15min 89.9+0.1 0.9+0.01
H-MW -
1300°C_15min 97.6+0.1 1.5+0.07

The effect of the final sintering temperature was of paramount importance, as
samples sintered at lower temperature (1200 °C) showed lower consolidation in all
heating modes, either by microwave or conventional. Regarding LSM materials, the
highest value of relative density (96.4%) was obtained at 1300 °C in H-MW, which is ~9%
higher compared to that obtained in E-MW under the same conditions (88.2%). This
value is higher than that of the same material sintered in CS at 1300 °C with a longer
holding time (2 h) and very similar when using a final temperature of 1400 °C-2h.

Figures 5.4 and 5.5, show the FESEM microstructures of polished LSM and LSM-
YSZ samples obtained by CS, E-MW and H-MW. In general, all the sintering methods
follow the same trend and the largest average grain sizes were obtained at the highest
sintering temperatures, where higher densification is reached. However, some residual
porosity can be observed in all samples.

Grain size values of LSM materials are between 1 um and 5 um, approximately.
It can be observed that large and small grains coexist and that at 1400 °C by CS grain
growth occurs, reaching a maximum average grain size value of 4.3 um. At a
temperature of 1300 °C, the value obtained for the LSM sample by CS is 40% higher than
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that obtained by microwave in both heating modes. Therefore, the microstructure of
samples obtained by microwave, using both heating modes has a much smaller grain
size. Consequently, for better control of grain growth mechanisms and to obtain high
densities at lower temperatures, the use of microwave sintering is very important, with
emphasis on the TE102 heating mode.

GS 1400%5-2h

Figure 5.4. FE-SEM microstructures of LSM materials sintered by conventional sintering: a) 1300°C_2h, b)
1400°C_2h, E-MW: c) 1200°C_15min and d) 1300°C_15min and H-MW: e) 1200°C_15min and f)
1300°C_15min.
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On the contrary, as can be seen, the average grain size of the LSM-YSZ
composites is much smaller than that of the LSM materials, all below 2 um, and the
introduction of a second phase of YSZ has a more significant effect on the composites
obtained by CS than on those obtained by microwave. The final grain size at both 1300
°C and 1400 °Cis ~60% smaller than that of the LSM materials obtained by CS (Figure 4a
and b). With respect to the composites obtained by E-MW and H-MW the grain size is
45% and 30% smaller, respectively, than LSM material (Figure 4c, d, e and f). In general,
the microstructure observed is very homogeneous and similar in all LSM-YSZ
composites. The grain size obtained at 1300 °C by CS is equivalent to that obtained by
H-MW at 1300 °C (1.5 um). An important fact to consider is that LSM-YSZ composites
are denser than LSM samples under all sintering conditions.

In addition, Figure 5.4 and 5.5 show that better sintering behaviour occurs under
controlled magnetic field. The densities for a 15 min holding time for the LSM-YSZ
composites heated by microwave at 1300 °C in E and H field are 94.5% and 97.6%,
respectively. The final densities after 120 min residence time at 1300 °C in CS are 94.9%.

Roy et al. reported that compared to conventional heating, higher mass and
charge transfer occurs in E-MW and H-MW ceramics [26]. The authors reported that the
different materials show different heating behaviour in the E and H field, respectively.
Regarding LSM and LSM-YSZ, both can be heated using pure E and H fields, but it was
observed that they show much higher absorption in the pure magnetic field, thus
generating higher heating rates. In semiconductor materials, it is well accepted today
that the H-field induces current loops that are responsible for the heating of the samples
[27].

Badev et al. [15] proposed that Laplace forces act as an electromagnetic pressure
induced by the combined effects of current loops under a microwave electromagnetic
field. The interaction of the current loops with the H-field could be assumed to result in
radial Laplace forces applied on the grain, which in turn leads to improved particle
contact and enhances the diffusion mechanisms. This can create a rearrangement of the
particles in the material, thereby increasing the kinetics of densification and grain
growth.
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Figure 5.5: FE-SEM microstructures of LSM-YSZ composites sintered by conventional sintering: a)
1300°C_2h, b) 1400 °C_2h, E-MW: ¢) 1200°C_15min and d) 1300°C_15min and H-MW: e) 1200°C_15min
and f) 1300°C_15min.

The higher relative density values obtained by the sinterability through TE102
microwave at the same temperature (1300 °C) enhances the importance of the magnetic
losses that in the case of these materials have a huge repercussion on their densification
and also on the mechanical properties that will be exposed afterwards. The basic use of
these materials is as electrolyte in solid oxide fuel cells (SOFCs) components, which
require about 95% of densification. Related to this, high densities have been achieved
showing the high potential of the microwave sintering technique, being able to fabricate
ceramics with controlled porosity by reducing the temperature and dwell times.
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It is known that in conventional process the heat transfer is performed by
radiation of the resistors to the sample surface and transmitted to the core through
conduction. On the other hand, microwave radiation is absorbed by the material from
the core of the sample to the surface; this is volumetric heating.

5.3.3 HARDNESS BEHAVIOUR

Figure 5.6 shows the evolution of the hardness as a function of the final sintering
temperature of the LSM materials and the LSM-YSZ composites obtained by microwave
technology (E and H heating-modes) in comparison with the conventional sintering
method. It can be observed that the density and the final grain size obtained have an
important role in achieving high hardness values. At a first glance, it can be seen that
the samples with lower densities have the lowest hardness values.

LSM LSM -YSZ

H-MW H-MW
10 4 E-MW 10 4 E-MW
cs cs

Hardness (GPa)
a
Hardness (GPa)
()}

T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1100 1200 1300 1400 1500

Sintering Temperature (°C) Sintering Temperature (°C)

Figure 5.6: Hardness vs sintering temperature of sintered LSM material and LSM-YSZ composite with
different heating modes.

In general, the LSM-YSZ composite exhibits higher hardness values compared
with the LSM material. This increase in the hardness values is due to the reinforcing
properties of zirconia. All composites have a hardness higher than 6 GPa, reaching
maximum values >11 GPa. This is a considerable increase with respect to the LSM
material, whose hardness values are in the range of >2 and ~7 GPa. On the other hand,
a clear difference can be observed with respect to microwave sintered materials. LSM
obtained by magnetic mode presents a hardness between 25% and 45% higher than
those obtained by electrical mode at 1200 °C and 1300 °C, respectively. With respect to
CS sintering, both at 1200 °C and 1300 °C, hardness values below those obtained by H-
field sintering are also obtained. As discussed above, higher densities are achieved with
H-MW cavity, thus leading to better mechanical properties. This behaviour is also
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observed in the composite. Samples sintered by magnetic field exhibit improved
hardness values, evidencing the great impact of H-field interaction with ferromagnetic
materials such as LSM and its composites.

5.4 CONCLUSIONS

The sintering behaviour results of LSM and LSM-YSZ samples show that an almost
fully dense ceramic with grain growth suppression can be obtained using electric and
magnetic microwave sintering cycles. As compared to conventional sintering, the use of
the rapid microwave heating technique led to higher densification of LSM and LSM-YSZ
materials at lower sintering temperatures. The use of H-field microwave heating
resulted in denser and more uniform microstructures in comparison to E-field
microwave sintering. This superior heating behaviour in H-field is due to the field-
induced current loops and the subsequent generation of Laplace forces applied to the
grain, which enhances the diffusion mechanisms promoted by densification. These are
very promising results facing the achievement of controlled and tailored microstructures
in ceramic materials.

In summary, an efficient microwave sintering process would allow the
fabrication of components with controllable macroscopic shape and structure
characteristics (such as grain size). Solving such problems requires multiscale
approaches and special optimization techniques. The incorporation of new advances in
studies of the microwave electromagnetic field on mass transport phenomena should
lead to the development and industrial mastery of a microwave sintering technology
capable of producing high quality materials with novel microstructures and unique
properties.
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CAPITULO 6

Fast-low temperature microwave sintering of
ZrSi04-ZrO, composites

En este capitulo se expone la publicacion titulada “Fast-low temperature
microwave sintering of ZrSiO4-ZrO, composites”. Este trabajo fue publicado en
la revista Ceramics International en el 2023. Esta revista tiene un factor de
impacto de 5.2 en el Journal Citation Report (JCR) y se ubica en el cuartil Q1 en
la categoria Materials Science, Ceramics.

En esta publicacidn se presenta un estudio para evaluar la sinterabilidad
por microondas de polvos de circén-circona (80-20 vol% y 20-80 vol% ZrSiOs-
Zr0O;) obtenidos por métodos coloidales. Se ha realizado un estudio de
estabilidad de las fases presentes mediante difraccion de rayos X y se han
evaluado las propiedades mecdnicas y microestructurales con el fin de obtener
los mejores materiales con unas propiedades finales excelentes. El objetivo de
estudiar estos composites radica en la gran aplicabilidad que presentan en las
diversas aplicaciones industriales, las cuales requieren de componentes que
trabajen en condiciones extremas, especialmente a temperaturas muy elevadas
(>1200 °C) durante mucho tiempo. Para estas aplicaciones se necesita una
excelente combinacion de propiedades, como una baja conductividad térmica,
un bajo coeficiente de dilatacion térmica y una elevada resistencia quimica. Los
materiales cerdmicos avanzados basados en compuestos de circon-circona
(ZrSi04-Zr0O;) poseen estas propiedades, lo que los hace atractivos para, por
ejemplo, la inmovilizacion de residuos radiactivos de alto nivel.
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El principal inconveniente de estos materiales son las altas temperaturas
y los largos tiempos de permanencia necesarios para sinterizarlos y obtener
altas densidades, lo que conlleva un elevado consumo de energia y costes. Por
ello, la sinterizacion no convencional por microondas es una técnica muy
potente y eficiente capaz de reducir las temperaturas de sinterizacion y los
tiempos de permanencia.
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ABSTRACT

Today, many industrial applications require components that work under
extreme conditions, especially at very high temperatures (>1200 °C) for a long time. An
excellent combination of properties such as low thermal conductivity, low coefficient of
thermal expansion and high chemical resistance are required for such applications.
Advanced ceramic materials based on zircon-zirconia composites (ZrSiO4-ZrO;) possess
these properties, thus making them attractive for, i.e., high-level radioactive waste
immobilization. The main drawback of these materials are the high temperatures and
long residence times required to sinter them and obtain high densities, which entails
high energy consumption and costs. Therefore, non-conventional microwave sintering
is a very powerful and efficient technique capable of reducing sintering temperatures
and holding times. The objective of this study is to evaluate the microwave sinterability
of zircon-zirconia powders obtained by colloidal methods (80-20 vol% and 20-80 vol%
ZrSi04-Zr03). A stability study of the phases present was carried out by X-ray diffraction
and the mechanical and microstructural properties were evaluated in order to obtain
the best materials with outstanding final properties.

Keywords: Zircon-Zirconia; Microwave sintering; Microstructure; Mechanical properties
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6.1 INTRODUCTION

The urgent problem of managing the radioactive waste generated by nuclear
reactors and decommissioned nuclear weapons affects the future development of the
nuclear industry. The immobilization of this radioactive waste in solid waste forms has
attracted numerous materials, geochemical and environmental scientists. The key
challenge, i.e. to safely remove these hazardous elements, is a difficult issue for
environmental protection and advanced fuel cycles [1-6]. After many decades of efforts
by scientists, zircon (ZrSiOa4) has been recognized as a key material for the immobilization
of these elements, as it has excellent chemical stability, a low coefficient of thermal
expansion and high thermodynamic resistance [7-10]. Zircon is a readily available raw
material with attractive physical and chemical properties for technological use. Its main
properties are: relatively low linear thermal expansion (4.10°° °C') and inertness [11]. It
is therefore used in applications at high temperatures (1300-1500 °C) with low chemical
attack, such as in the steel or glass manufacturing industry.

Due to the difficulty of achieving high densities and reducing porosity, zircon can
be combined with other phases, such as SiO;, TiOy, clays, etc. However, these additions
can be detrimental for mechanical properties, such as hardness or fracture toughness,
especially in the case of silica and silicates that can form glassy phases at the high
temperatures required for zircon densification. To improve the mechanical properties
of zircon, the incorporation of a secondary phase such as TiC, SiC, Al;03, ZrO; and mullite
has been proposed [12—-14] due to their superior mechanical properties.

Rendtorff et al. obtained high-density ZrSiOs-ZrO, composites by spark plasma
sintering (SPS) [15]. The results showed that the zirconia can effectively improve the
mechanical properties of the samples, and high density at low temperatures (1300-1400
°C) and short holding time were achieved with SPS. But due to the high cost of SPS and
the geometrical constraint associated with uniaxial pressing, its accessibility is limited
and difficult to scale up to industrial production. Other authors successfully prepared
ZrSiO4-ZrO; materials by hydrothermal and sol-gel processes, but these two methods
lead to a large amount of waste water and exhaust gases, leading to a second
contamination which is totally contrary to the purpose of nuclear waste disposal [16].

In the last decade, microwave sintering technology has been widely used in the
production of materials due to its advantages of high efficiency and environmental
sustainability [17,18]. However, to our knowledge, very few studies on microwave
sintering of zircon/zirconia ceramics have been published. Yang et al. [19] sintered high
density zirconia/zircon ceramics by microwave sintering at 1500 °C with 1h, 8h and 12h
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of holding time, reaching the best density values with 12h. These authors only studied
the phase structure and density of the samples.

In summary, this work explores the microwave sintering process as a promising
route for the rapid low-temperature preparation of zircon-zirconia ceramic composites.
The properties of the ceramic composites optimised by colloidal processing and sintered
with microwaves were analysed in terms of phase evolution, microstructure and
mechanical properties and compared with those obtained by conventional sintering to
demonstrate the advantages of the fast-sintering route. In addition, the dielectric
properties and energy absorption during microwave heating cycle of ZrSiO4-ZrO, with 20
vol% of zircon composites were studied. This composition was selected due to its higher
efficiency in absorbing microwave radiation over the entire temperature range.

6.2 MATERIALS AND METHODS

6.2.1 STARTING POWDERS AND MIXTURES

High-purity 3 mol% Y,0s-stabilized ZrO, powder (TZ3YS, Tosoh, Japan), whose
composition is 95.00 ZrO,, 4.98 Y,03, 0.005 Al,03, 0.004 Fe;03, 0.003 Na20, 0.002 SiO;
(oxide wt%), and ZrSiOs powder (Zircobit®, Industrie Bitossi S.p.A. ltaly), whose
composition is 63.00 ZrO,, 32.50 SiO, < 2.00 Al,03, < 1.30 HfO,, < 0.15 TiO,, 0.07 Fe,03
(oxide wt%), were used in this study. Their average particle diameters are 0.4 and 1.6
um and the specific surface areas are 6.7 and 7.9 m?/g, respectively. These powders
were mixed to obtain the composites ZrSiO4-ZrO; with 20 and 80 vol.% relative content
of zircon, labelled as ZS20 and ZS80, respectively. In addition to the mixtures, the
starting zircon powder was studied also.

For the preparation of the composite materials, aqueous suspensions with a total solids
content of 30 vol.% were prepared using both commercial powders, with the reported
volumetric ratio of 80:20 and 20:80. For this, a commercial ammonium salt of polyacrylic
acid (PAA; Duramax TM D-3005, Rohm & Haas, USA, with 35 wt% active matter) was
employed as a deflocculant, adding 0.1 wt% with respect to zircon powder and 0.2 wt%
with respect to zirconia one, according to previous studies [20,21]. The pH of the
suspensions was not furtherly adjusted, presenting a natural pH of around 5.5 for the
zircon-based suspensions and around 6 for the zirconia-based ones. In addition, 1
minute of ultrasound was applied using a sonication probe (dr. Hielscher, UP400S,
Germany) for a better dispersion of the particles and homogenisation of the mixtures.
Once the suspensions were optimised, they were frozen in a rotary evaporator (RV10
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basic, IKA, Germany) immersed in a bath of liquid N, and subsequently lyophilised in a
freeze dryer (Cryodos-50, Telstar, Spain) at -50 °C and 0.3 mPa for 24 h.

6.2.2 SINTERING PROCESSES

The freeze-dried powders were sintered by conventional sintering in an electric
furnace and by microwave sintering. The following sintering temperatures have been
selected for conventional sintering: 1500, 1550, and 1600 °C. The heating rate used was
10 °C/min with 2-hours dwell time. Under these conditions, it can be assumed that the
total time required is approximately 7 hours.

Microwave sintering was carried out in an experimental furnace which consisted
of a single-mode cylindrical cavity operating in the TE111 mode, with a tunable system to
keep the resonance frequency of 2.45 GHz, with maximum E-field in the center of the
cavity. Details of the sample mounting is reported in reference [22]. The consolidation
temperatures were 1200 and 1300 °C in air with dwell time of only 10 min. Sintering
temperatures were measured on the sample surface with the aid of an optical
pyrometer (OPTRIS GmbH, Berlin, Germany) previously calibrated (emissivity) for the
selected temperatures. The heating rates achieved in this technique are 75 °C/min;
therefore, the total duration of this process is 46 and 50 minutes for temperatures of
1200 and 1300 °C, respectively. It should be noted that a SiC susceptor was used to
stabilize the temperature at the beginning of the cycle to avoid the runaway heating.

6.2.3 CHARACTERIZATION METHODS
6.2.3.1 MEASUREMENTS OF DIELECTRIC PROPERTIES

To determine the dielectric properties of the composites, cylindrical samples
with 15 mm in height and 10 mm in diameter were prepared and placed on a quartz
support in the centre of the circular microwave cavity [23,24]. Heating was carried out
at a rate of 15 °C/min up to a maximum temperature of 1200 °C and with a
homogeneous distribution of the electric field. The temperature was measured with the
help of an IR pyrometer (OPTRIS GmbH, Germany) and the dielectric properties with the
cavity perturbation method. Dielectric measurements were only performed for the
composite 2520, since zircon-based materials required the use of a SiC susceptor that
interacts with the radiation and alters the dielectric properties.
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6.2.3.2 X-RAY DIFFRACTION AND RELATIVE DENSITY

The crystalline phases of the sintered materials were determined by X-ray
diffraction (XRD) with a D8 Advance diffractometer (Bruker, Germany) using Cu Ka
radiation. Measurements were performed in the range 10°-80°, and the step size and
the reading time were 0.02° and 0.2 s, respectively. The relative density of the sintered
materials was measured by Archimedes' principle by immersing the samples in water
(ASTM C373-14) [25]. A value of 4.56 g/cm? was used as the theoretical density of ZrSiOa
and 6.05 g/cm3 for TZ3YS to estimate the relative density, according to the X-ray
diffraction files of the PDF database PDF#06-0226 and PDF#37-1484, PDF#50-1089,
PDF#49-1642, respectively.

6.2.3.3 MICROSTRUCTURE CHARACTERISATION AND MECHANICAL PROPERTIES

The microstructures of the specimens were analysed by field emission scanning
electron microscopy (FESEM, S4800 Hitachi, Japan). All samples were polished with 1
pum diamond paste for a mirror shine finish. The thermal etching was performed for 30
min at 100 °C below the maximum sintering temperature to reveal the grain boundaries.
The average grain size of at least 500 grains was measured from the FESEM images using
Image software according to the linear intercept method [26]. Images of two different
samples from each sintering condition were analysed.

Mechanical properties were evaluated via micro-indentation technique. Vickers
hardness (Hv) values were obtained with a Shimadzu HMV-20 micro-indenter applying
aload of 9.80 N for 10 s, and 20 measurements were taken for each specimen. Fracture
toughness (Kic) values were studied by the cracks induced by applying loads of 49.0 N
for 10 s and an image analysis program and calculated by using the formula proposed
by Evans et al. [27]. 6 measurements were taken in each sample.

6.3 RESULTS

The temperature evolution with the dielectric parameters of the ZS20 composite
can be seen in Figure 6.1, which shows that both the dielectric constant and the loss
factor increase with temperature, until stabilisation is reached at around 1100 °C. The
microwave heating of a ceramic material depends on its dielectric properties. At room
temperature, most ceramic materials are almost transparent to microwave radiation
due to their low dielectric loss factor, such as 3Y-TZP material, which exhibits at 25 °C a
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tand = 0.0011. However, the dielectric loss factor of 3Y-TZP increases fast above 600 °C
(tand =0.15) and 1200 °C (tan& = 1.86), leading to an effective high-temperature heating
[28].

14 | )
12 [
4+ 10+ " [
s | e aEmgunguuneetet
s |
(2] - L
@]
& 87 ) N
: Y
8 y :
T 6 o aanmanannunnee B
: -
Q0
Q4. )
g -2
0 0

T 1 T 1 T 1 ! I T I ! I
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature (°C)

Figure 6.1: Evolution of dielectric properties with the temperature of ZS20 composite.

When sintering a material by microwaves, the radiation promotes the motion of
the ions and dipoles according to the direction of the electromagnetic field and the
material must be able to absorb this energy. The microwave heat absorption capacity
depends on the dielectric properties of the material, especially on the imaginary part,
also called the loss factor. Therefore, microwaves are a versatile way to decrease the
sintering temperature required in the conventional technique [22,23]. It is due to the
molecular vibrations triggered by the electromagnetic field. According to Figure 1, both
dielectric properties, the real part and the loss factor, increase with temperature. At low
temperatures there are no significant changes in these variables due to the evaporation
of the water retained in the starting powders. Then, at around 300 °C, there is a
considerable increase in dielectric properties, followed by a stage of stability of the
dielectric constant up to 800 °C. From this temperature up to 1200 °C it increases again.
The loss factor has a linear increase until it stabilises at around 1100 °C.
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Figure 6.2: Microwave absorbed power vs. sintering temperature of ZS20 composite.

Figure 6.2 shows the evolution of the power absorbed during the heating of the
material as a function of time. A variation in any of the dielectric parameters is reflected
in the power absorbed by the sample. Therefore, the Figure 1 is directly related to Figure
2, which indicates a jump in power absorption of 300 °C, from 300 °C to 600 °C after 12-
13 min of heating, followed by a stabilization at 40 W for 5 minutes reaching 800 2C in
approximately 2 min. Subsequently, both power and temperature behave
homogeneously until the end of the cycle where an increase is observed until the
maximum absorbed power of 75 W. Consequently, an important result to obtain these
materials in a sustainable and economically profitable way is the low energy
consumption of only 75 W to reach 1200 °C with a single cycle of 35 min.

The results of apparent and relative densities obtained after sintering are shown
below (Table 6.1). In this way, it is possible to compare the degree of densification for
the same material at different temperatures and sintering methods, conventional
sintering (CS) and microwave sintering (MW).
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Table 6.1: Relative density of ZrSiO4 and ZrSiO4-ZrO2 composites at different sintering conditions.

Sintering Relative density
Nomenclature

parameters (% T.D)

ZS 93.8+0.5
ZS80 CS 1500°C-2h 954+0.5
7820 96.2+0.5
ZS 96.6 £0.5
ZS80 CS 1550°C-2h 97.7+0.5
7520 98.4+0.5
ZS 96.4£0.5
ZS80 CS 1600°C-2h 98.1£0.5
7520 98.6 £0.5
ZS 92.1+1.0
ZS80 MW 1200°C-10min 93.5+1.0
7820 945+1.0
ZS 96.2+0.5
ZS80 MW 1300°C-10min 97.9£0.5
ZS20 98.9+0.5

A first conclusion can be drawn from Table 6.1, which indicates that the degree
of compaction is very high in all cases. A noticeable effect observed in Table 1 is that
density always increases with the zirconia content for any temperature and sintering
method. This is to be expected since the sintering temperature of zirconia is lower than
that of zircon. This allows the diffusion mechanisms to be favoured, even at lower
temperatures when the proportion of Y,0s-stabilised zirconia is higher in the composite.
It can also be observed that, for the microwave sintering process, as the sintering
temperature increases, there is a significant increase in the degree of densification.
However, in the conventional sintering process, the same does not occur. At 1550 °C
and 1600 °C, both composites present very similar relative density values, and only
changes are observed at 1500 °C, where the density is lower. Interesting results were
obtained for samples heated by microwaves. At relatively low temperatures, 1200 °C
and 10 min of dwell time, densities of the order of the materials obtained at 1500 °C by
conventional heating have been obtained. The energy absorbed by microwaves can
cause changes in sintering mechanisms which accelerate the densification process. At
1300 °C, values close to those obtained by conventional sintering at 1550 °C have been
obtained, which means that the same level of densification is reached using microwave
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technology at a temperature 250-300 °C lower than that needed in a conventional
furnace. A second point is that to achieve a high density for zircon (above 96% TD)
conventional sintering requires at least 1550 °C-2h whereas this density level is reached
with microwave sintering at 1300 2C-10min.

In order to understand the benefit of the microwave sintering, the phase
composition of the obtained ZrSiO4-ZrO, composites was analyzed by XRD. Figure 6.3
shows the XRD diffraction patterns of the ZS80 sintered at 1200 °C and 1300 °C by
microwave (MW), and conventional sintering process (CS) at 1600 °C.
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Figure 6.3: XRD patterns of zircon-zirconia composites.

The main crystalline phases, as expected, are zircon and t-zirconia. The main
reflections of m-zirconia (-111 and 111) in the composites obtained by microwave were
not detected. The c-zirconia content was in all cases less than 10% of the total zirconia
[29]. The formation efficiency of ZrSiO4 prepared at low sintering temperature (1200 °C)
and short time (10 min) by the microwave sintering is much higher than that of
conventional sintering at 1600 °C. The results revealed that the microwave sintering can
be used to obtain ceramic composites at low-temperature and shorter time.

FE-SEM micrographs of the composites and pure zircon obtained under different
sintering conditions and processes are shown in Figure 6.4. Figure 6.4a, 6.4b and 6.4c
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show FE-SEM images of the samples ZS, ZS80 and ZS20 prepared at 1600 °C-2h by
conventional process, respectively. Figure 4d, 4e and 4f represent the samples ZS, ZS80
and ZS20 prepared by microwave sintering at 1300 °C-10min, respectively.

Figure 6.4: FE-SEM micrographs of the ZS, ZS80 and 2520 samples obtained at 1600 °C-2h by conventional
(4a, 4b and 4c) and microwave sintering (4d, 4e and 4f) at 1300 °C-10min, respectively. All pictures have
the same magnification.

In Figure 6.4, the porosity is more remarkable in the ZrSiOs samples, which is in
agreement with the density data obtained. With respect to the composites ZS20, it can
be observed that the grain size of zirconia is lower than that of the composite with ZS80.
In the samples obtained by conventional route, the grain size of zircon increases as the
percentage of zirconia decreases. Therefore, it can be inferred that zirconia inhibits the
growth of zircon. Using microwaves, where the heating transfer is completely different
from the conventional furnace, zircon maintains a very similar grain size regardless of
the zirconia percentage. It can also be observed in Figure 6.4a and 6.4d, that at 1600 °C
the zircon grains (2-3 um) have a larger size than those obtained by microwaves at 1300
°C (1-1.5 um). These results are consistent with the high temperatures reached in
conventional. Regarding the materials obtained by microwaves, in Figure 6.4f, zircon
grains (1-1.5 um) have had an exaggerated growth with comparison to zirconia grains
(approximately 0.4-0.5 pum). This fact is like the microstructure ZS80, where the
homogeneous distribution of zircon with respect to zirconia can also be observed. These
characteristics are reflected in the mechanical properties described below.

128 Tesis Doctoral. Sheila Moratal Ruiz



Capitulo 6. Fast-low temperature microwave sintering of ZrSiO4-ZrO, composites

Toughening improvement can be obtained by incorporating ZrO; particles in a
ceramic matrix. Vickers hardness (Hv) and fracture toughness (Kic) as a function of
sintering process and final temperature were measured for the zircon and zircon-
zirconia composites, as can be observed in Table 2 and Figure 5.

Table 6.2: Vickers hardness values of the ZS, ZS80 and ZS20 composites obtained by microwave (MW) and
conventional (CS) sintering methods at different temperatures.

MW CS
Sintering

1200 °C | 1300 °C 1500 °C 1550 °C 1600 °C
temperature
ZS 6.4 GPa | 10.9 GPa | 9.2 GPa 10.2 GPa 11.1 GPa
ZS80 7.3GPa | 11.7 GPa | 10.5 GPa 10.9 GPa 11.8 GPa
7520 8.4GPa | 13.9GPa | 11.2 GPa 12.1 GPa 13.5 GPa

Based on the results obtained in Table 6.2, it can be concluded that a higher
proportion of zirconia in the material leads to higher hardness in both microwave and
conventional sintering, as the material also exhibits a higher density. The best values
obtained using the microwave technique are at the final temperature of 1300 2C (~14.0
GPa). These values are close to those obtained conventionally at high temperatures,
1600 2C. The smaller grain size obtained by microwave at 1300 oC leads to a slight
increase in hardness compared to sintering at 1600 2C, with similar densities, but 300 2C
below. Porosity also affects these properties.
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Figure 6.5: Fracture toughness values of the ZS, ZS80 and ZS20 samples obtained by microwave and
conventional sintering at different temperatures.

Regarding the fracture toughness values represented in Figure 6.5, by microwave
sintering only representative values have been obtained for the sample at 1300 °C, due
to the high porosity found and the differences in grain size of zirconia and zircon in the
materials sintered at 1200 °C. Moreover, the error in the final value is very high in these
samples. The increase in fracture toughness observed in Figure 5 is well documented in
the literature. The highest value obtained corresponds to the ZS20 composite
conventionally sintered at 1550 °C (4.7 MPa-m¥2). Composites with high percentages of
zirconia have the best fracture toughness. The values for all microwave sintered samples
are around 3.8-4.0 MPa-m¥2. These values are above those of samples sintered at 1500
°C by conventional sintering.

Compared to reported data on the zircon obtained from colloidal processing and
sintered at 1600 °C-2h by conventional (8.5 GPa and 1.7 MPa-m2) [30], the results
obtained in this study by microwave sintering at 1300 °C-10min, the hardness value
increases to 10.9 GPa (a relative enhancement of 28%), but the fracture toughness
increases to 3.7 MPa-m?/2, which corresponds to a relative enhancement of 118%.

With regard to reported data on the ZrSiOs4-ZrO; (20 vol%) obtained from
mechanically activated commercial powders and spark plasma sintering (SPS) at 1300
°C-10min (1304 kg/mm? and 3.02 MPa-m%/?) [15], by microwave at 1300 °C-10min the

130 Tesis Doctoral. Sheila Moratal Ruiz



Capitulo 6. Fast-low temperature microwave sintering of ZrSiO4-ZrO, composites

hardness is slightly lower but the toughness values are above (20% higher), it should be
noted that for SPS a pressure of 100 MPa was applied during the sintering cycle. These
results suggest that it is possible to obtain dense zircon-zirconia materials with high
mechanical properties at low temperatures with very low energy consumption using
microwave radiation.

6.4 CONCLUSIONS

- The energy factor is one of the most relevant issues for the use of microwave as a clean
energy source for the manufacture of zircon-zirconia materials. The total processing
cycle is reduced by 88%, which shows that microwave produce significant energy and
production cost savings compared to conventional processing.

- For the same composition, but different sintering methods and temperatures, the
same phases are identified by XRD. The presence of monoclinic phase in the zirconia is
practically negligible.

- The composites obtained are highly dense, reaching values >98% at 1550 °C and 1600
°C by the conventional method whereas similar high densities are obtained by
microwave at only 1300 °C.

- Scanning electron microscopy shows a homogeneous distribution of the phases and
particle size distribution, which becomes clearly bimodal in the mixtures sintered by
microwave technology, with a smaller particle size for zirconia and higher uniformity for
zircon. As the proportion of zirconia increases, the porosity decreases.

- As for the mechanical properties, the highest hardness value (~14.0 GPa) was obtained
by microwave at 1300 °C-10min for ZS20 composite, while values of 13.5 GPa were
reached for conventional heating at 1600 °C. The best fracture toughness values are
found in composites with high percentages of zirconia. The samples obtained by
microwave at 1300 °C are around 3.8-4.0 MPa-m%2. These values are above those of
samples sintered at 1500 °C by conventional sintering, despite the fact that the final
temperature reached is 200 °C lower.

In summary, microwave fast sintering is a pioneering and competitive technique
with the conventional method with shorter dwell times, lower temperatures and
reduced power used without affecting to its mechanical properties, which could be
considered to be widely used in disposal of the long-lived nuclear wastes.
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CAPiTULO 7

Conclusiones y trabajos futuros

En este capitulo se analiza el grado de cumplimiento de los objetivos
planteados en la introduccion de este trabajo de investigacion, exponiendo las
principales conclusiones obtenidas. Por ultimo, se proponen y analizan los
posibles trabajos futuros relacionados con esta Tesis Doctoral.
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7.1 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio sugieren que se pueden obtener
materiales ceramicos base circona con propiedades mecdnicas excelentes y una mejora
importante en la resistencia a la degradacion hidrotermal a baja temperatura (LTD)
mediante la sinterizacion por microondas, con menores temperaturas y tiempos de
mantenimiento, en comparacién con la sinterizacién convencional. Se ha podido
comprobar que el dopaje de la circona con Fe;03 no afecta significativamente a las
propiedades mecanicas pero, al mismo tiempo, se observa que pequeiias cantidades de
esta segunda fase de agente colorante pueden causar ligeros aumentos en el tamafio
de grano medio. Ademas, la adicién de Fe;Os en los polvos iniciales les proporciona un
color uniforme y natural a las piezas finales sinterizadas. Por otra parte, se han obtenido
diferentes intensidades de color utilizando dos métodos de sinterizacion distintos,
resultando un color mas natural, parecido al de los dientes humanos, el obtenido en las
muestras sinterizadas por tecnologia de microondas. Por Ultimo, cabe mencionar que la
pequefia porosidad obtenida por ambos métodos también afecta al color.

Otra conclusidn importante, es que se ha observado que la adicién de >400 ppm
de Fe;0s3 retrasa el envejecimiento (LTD) de la circona. En general, la adicidon de Fe;0s3
combinada con la sinterizacidon por microondas hace posible la obtencidn de materiales
ceramicos altamente densos con propiedades mecanicas sobresalientes, alta resistencia
a ambientes LTD y una amplia gama de intensidades de color con una menor
temperatura de sinterizacion y tiempos de espera mas cortos en comparacién con el
método convencional, de este modo se reducen considerablemente los costes de
produccién. Esta prometedora técnica de procesado “eco-friendly” puede ayudar a
reemplazar a los recubrimientos de porcelana de una forma econémicamente rentable
y sostenible.

En el segundo estudio realizado, se ha podido investigar el comportamiento
durante la sinterizacion mediante microondas de las muestras LSM y LSM-YSZ, aplicando
maximos en el campo eléctrico y campo magnético por separado. Se ha podido obtener
materiales con densidades >95%, con una inhibicion del crecimiento de grano utilizando
ambos campos. En comparacién con la sinterizacion convencional, el uso del
calentamiento rdpido por la técnica de microondas conduce a una mayor densificacién
de los materiales LSM y del LSM-YSZ con temperaturas de sinterizacion menores.
Mediante el uso del campo-H en el calentamiento por microondas se han obtenido
microestructuras mas uniformes y densas en comparaciéon con las obtenidas con la
sinterizacién mediante el campo-E. Este distinto comportamiento en el calentamiento,
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puede ser debido a los bucles de corriente inducidos y la posterior generacién de fuerzas
de Laplace aplicadas, lo que mejora los mecanismos de difusion promovidos por la
densificacidn. Estos resultados resultan muy prometedores para el disefio y fabricacion
de microestructuras controladas de materiales ceramicos avanzados.

En resumen, un proceso eficiente de sinterizacidon por microondas permitira la
fabricacion de componentes con caracteristicas estructurales controlables. Resolver
tales problemas requiere enfoques multiescala y técnicas especiales de optimizacion. La
incorporacion de nuevos avances en los estudios del campo electromagnético de
microondas sobre los fendmenos de transporte de masas deberia conducir al desarrollo
y dominio industrial de una tecnologia de sinterizacion por microondas capaz de
producir materiales de alta calidad con microestructuras novedosas y propiedades
Unicas.

En el tercer y ultimo estudio se ha podido determinar que el factor energético es
uno de los temas mas relevantes para el uso de las microondas como una fuente de
energia limpia para la fabricacién de materiales circédn-circona. El ciclo total de
procesado se reduce un 88%, en comparacién al proceso convencional, lo cual
demuestra que esta tecnologia conlleva un ahorro de costes y energia significativo. Los
composites ZrSiOs-ZrO; obtenidos son altamente densos, alcanzando valores de >98% a
1550 °C y 1600 °C por el método convencional, mientras que por microondas se han
obtenido densidades similares pero a tan solo 1300 °C, se ha reducido la temperatura
final casi un 20%. Las imagenes de microscopia electrénica de barrido muestran una
distribucién homogénea de fases y tamafio de grano. Se puede observar una
distribucién bimodal en las mezclas sinterizadas por tecnologia de microondas, con un
tamarfio de particula mas pequefio en el caso de la circona.

En cuanto a las propiedades mecanicas, el valor mas alto de dureza (~14.0 GPa)
corresponde al composite con un 20 %vol. ZrSiO4 sinterizado mediante microondas a
1300 °C-10 min, mientras que por calentamiento convencional a 1600 °C el valor
obtenido ha sido de 13.5 GPa. Los mejores valores de tenacidad a la fractura se pueden
encontrar en los composites con altos porcentajes de circona obtenidos mediante
microondas a 1300 °C. En general, la sinterizacidn rapida por microondas es una técnica
competitiva y pionera comparada con el método tradicional con menores tiempos de
procesado, menores temperaturas.

En resumen, se puede concluir que mediante los tres estudios realizados se han
obtenido resultados que demuestran el potencial de la técnica de microondas, asi como
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la versatilidad de los composites basados en circona. Mediante esta técnica no-
convencional ha sido posible obtener composites cerdmicos con propiedades mejoradas
en comparacion con los mismos composites sinterizados empleando la metodologia
convencional. También se ha demostrado la alta efectividad de la sinterizacion mediante
maximo en el campo magnético de la radiacidon de microondas en los composites con
componentes ferromagnéticas, lo cual permite obtener microestructuras mas
controladas y cerdmicas altamente densas. Por ultimo, en todos los estudios las
temperaturas de sinterizacidon por microondas para conseguir densidades similares a las
obtenidas por convencional, ha sido entre 200 y 300 °C menor y los ciclos de sinterizado
han pasado de varias horas (>8h) a minutos (<40 min). Todo ello conlleva una reduccién
de los costes de fabricacion, un menor consumo energético y una menor huella de
carbono, convirtiendo la tecnologia de microondas en una opcién mas barata y mas
amigable con el medio ambiente.

7.2 TRABAJOS FUTUROS

Los resultados y conclusiones obtenidos en este trabajo tienen una implicacion
relevante en el uso de la sinterizacidén por microondas para la fabricacion de composites
base circona y de cerdmicas ferromagnéticas. Sin embargo, hay otros aspectos
importantes que son necesarios investigar para obtener un conocimiento mas profundo
de los parametros y condiciones que afectan a los mecanismos de sinterizacidn de los
materiales ceramicos cuando son sinterizados mediante tecnologia de microondas.

Uno de los objetivos futuros del grupo de investigacion es mejorar las cavidades
de los equipos de microondas para que sea posible la sinterizacién de mas de una
muestra al mismo tiempo y de muestras con morfologias mas complejas. Los equipos
actuales son capaces de sinterizar una Unica muestra, de este modo es necesario
mejorar el disefio de la cavidad para optimizar el proceso de conformado vy sinterizar
mas de una pieza al mismo tiempo. De este modo se conseguiria optimizar los recursos
disponibles.

Otra de las nuevas lineas de investigacion seria ampliar el estudio de la
implicacion de los campos eléctricos y magnéticos de las microondas en el tamafio de
grano y propiedades mecdnicas, eléctricas y magnéticas de materiales ferromagnéticos
como las ferritas o las manganitas de lantano dopadas con diferentes elementos.
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