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Resumen

Manufactura Aditiva de Ceramicas Ingenieriles:

Diseifo, Procesamiento y Caracterizacion.

Este documento examina la viabilidad de la técnica de Direct Ink Writing (DIW), para
la produccién de componentes ceramicos ingenieriles utilizando diferentes tipos de
alimina y aditivos. Se seleccionaron dos tipos de alimina para investigar como su
morfologia y tamafio de particula afectan la reologia de las pastas ceramicas, la calidad
de impresion y las propiedades del producto sinterizado. A través de experimentos
meticulosos, se ajustaron las concentraciones de polietilenglicol (PEG) como agente
surfactante y alcohol polivinilico (PVA) como aglutinante, optimizando las mezclas para
mejorar la fluidez, la cohesién y la estabilidad estructural de las piezas impresas. Se
imprimieron probetas para ensayos mecanicos y se prepararon para sinterizar a dos
temperaturas diferentes, 1550°C y 1600°C, con el objetivo de evaluar la influencia de
las condiciones de sinterizacién en las propiedades mecanicas y microestructurales.
Ademas, se demostré la aplicacién practica de DIW en la fabricaciéon de un impulsor
para bomba, resaltando el potencial de esta tecnologia para crear componentes

cerdmicos complejos con altas exigencias de precision y rendimiento.

Palabras clave: Manufactura Aditiva, Direct Ink Writing (DIW), Ceramicas

Ingenieriles, Alimina, Sinterizacion, Propiedades Mecanicas, Microestructura.
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Abstract

Additive Manufacturing of Engineering Ceramics:
Design, Processing and Characterization

This document explores the feasibility of additive manufacturing, specifically through
Direct Ink Writing (DIW), for producing engineering ceramic components using different
types of alumina and additives. Two types of alumina were selected to investigate
how their morphology and particle size affect the rheology of ceramic pastes, printing
guality, and properties of the sintered product. Through meticulous experiments,
concentrations of polyethylene glycol (PEG) as a surfactant and polyvinyl alcohol
(PVA) as a binder were adjusted, optimizing the mixes to enhance fluidity, cohesion, and
structural stability of the printed pieces. Test specimens were printed for mechanical trials
and prepared for sintering at two different temperatures, 1550°C and 1600°C, aiming to
assess the impact of sintering conditions on mechanical and microstructural
properties. Furthermore, the practical application of DIW in manufacturing a pump
impeller was demonstrated, highlighting the potential of this technology to create

complex ceramic components with high demands for precision and performance.

Keywords: Additive Manufacturing, Direct Ink Writing (DIW), Engineering
Ceramics, Alumina, Sintering, Mechanical Properties, Microstructure.
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Objetivos

Objetivo general:

* Obtener un método integral para la fabricacion de piezas ceramicas utilizando la
tecnologia de Manufactura Aditiva (Direct Ink Writing - DIW), empleando pastas
compuestas de H20-polimero-alimina, evaluando las propiedades mecanicas y

microestructurales de los materiales obtenidos.

Objetivos especificos:

* Diseflar pastas ceramicas H,O-polimero-alimina que puedan ser usados en
Manufactura Aditiva - (Direct Ink Writing - DIW).

» Obtener probetas impresas en material ceramico para ser sinterizadas entre
1000°C y 1500°C identificando su comportamiento fisico mediante densidad y

dureza, asi como por control dimensional.

* Determinar el comportamiento mecénico de los materiales impresos a flexion y
compresion correlacionando sus caracteristicas microestructurales evaluadas  por

microscopia Optica y electrénica de barrido, con los pardmetros de procesamiento.
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Introduccioén

Actualmente, Colombia enfrenta el desafio de integrar procesos de fabricacion
innovadores alineados con la revoluciéon de la industria 4.0. Esta transicion es crucial para
mantenerse a la vanguardia de las tendencias globales en ingenieria y anticipa un cambio
significativo en los métodos de desarrollo industrial del pais. En este escenario, este
proyecto se centra en la implementacion de la Manufactura Aditiva Direct Ink Writing (DIW),
un enfoque revolucionario en la fabricacion de materiales cerdmicos. Utilizando pastas de
H20-polimero-alimina adecuadas para su uso en impresoras Moore, este proyecto tiene
como objetivo establecer un método completo de obtencion de materiales ceramicos
basados en esta técnica, sino que también permita una evaluacion detallada de sus

caracteristicas mecanicas y microestructurales.

La Manufactura Aditiva se ha destacado en los Ultimos afios por sus multiples ventajas
como la flexibilidad de disefio, la personalizacion de productos, la reduccién de residuos y
costos laborales. En la construccion, las aplicaciones de la manufactura aditiva estan
creciendo, y la fabricacién aditiva de componentes ceramicos mediante extrusiébn muestra
un potencial significativo alin por explotar. Recientes avances incluyen la construccion de
estructuras innovadoras y componentes con nuevas funcionalidades desarrolladas a
través de la manufactura aditiva por extrusién con pastas basadas en arcilla, optimizando

la produccion econémica de piezas individuales y pequefias series de baldosas o ladrillos.

La Manufactura Aditiva también se ha reconocido por su capacidad para crear
componentes personalizados con formas complejas. Ejemplos notables incluyen paredes
impresas en 3D con configuraciones internas especificas para una ventilacion
especializada y ladrillos con disefios estructurales internos para mejorar sus propiedades
mecanicas. Ademas, la manufactura aditiva se ha utilizado para desarrollar propiedades
valiosas en el mercado de la construccion, como el aislamiento térmico y acustico, la
produccion de bloques de construccion ligeros, paredes energéticamente eficientes y la

integracion de dispositivos electroquimicos en los ladrillos.

Sin embargo, las limitaciones del proceso DIW han retrasado su comercializacion. La
optimizacion de las mezclas arcillosas es crucial para el desarrollo de aplicaciones

constructivas. Las investigaciones recientes se han enfocado en el estudio del
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comportamiento reoldgico de estas pastas es crucial para lograr impresiones exitosas,
incluyendo el desarrollo de suspensiones con fluidez adecuada y retencion de forma post-

impresion.

Nuestros objetivos especificos contemplan el disefio de pastas ceramicas innovadoras por
DIW, la creacion de probetas ceramicas sinterizadas a temperaturas de 1500°C a 1600°C
y la determinacion de sus propiedades fisicas y mecénicas. Este proyecto busca abrir
nuevas fronteras en la fabricacion de materiales, enfocandose en aplicaciones de
ingenieria avanzada y alineandose con objetivos globales de innovacién y desarrollo
tecnoldgico. No solo se espera que contribuya significativamente al progreso de la industria
4.0 en Colombia, sino que también se proyecta como un modelo para futuras
investigaciones y aplicaciones industriales en el dmbito de los materiales ceramicos

avanzados.
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1.Diseno y produccion de pastas

En el presente capitulo se aborda la metodologia experimental para desarrollar pastas
ceramicas optimizadas para ser utilizadas en procesos de manufactura aditiva,
especificamente mediante la técnica de Direct Ink Writing (DIW). Esta técnica representa
una frontera en la fabricacion de componentes ceramicos complejos, permitiendo la
creacion de estructuras con geometrias intrincadas que serian dificiles, si no imposibles,
de lograr con métodos de manufactura tradicionales. El foco de este estudio se centra en
la seleccion y ajuste de dos tipos de alimina, con distintas morfologias y tamafios de
particula, asi como en la integracion de aditivos especificos que faciliten la impresion,
mejorando la fluidez de las pastas y la cohesion de las particulas para obtener productos
finales con propiedades mecanicas y microestructurales superiores.

La investigacion detalla un enfoque experimental secuencial, comenzando con la
caracterizacion de los polvos de alimina y siguiendo con la formulacion y optimizacién de
las mezclas ceramicas. Se exploran los efectos de la concentracién de sélidos y la
proporcion de aditivos, como el polietilenglicol (PEG) y el alcohol polivinilico (PVA), en las
propiedades reoldgicas de las pastas, fundamentales para una extrusion exitosa durante
el DIW. Ademas, se discute la preparacion de probetas para ensayos mecanicos y analisis
microestructurales, con el objetivo de evaluar el impacto de diferentes temperaturas de
sinterizacion en el rendimiento del material. Este capitulo no solo subraya la relevancia de
la manufactura aditiva en el campo de las cerdmicas ingenieriles, sino que también
demuestra su potencial para revolucionar la produccién de componentes ceramicos
avanzados, a través de la implementacion de metodologias innovadoras de disefio y
fabricacion.

1.1 Manufactura aditiva de pastas ceramicas

El uso de la manufactura aditiva basada en extrusiéon (MABE) para la generacién de nuevos
productos ha sido adoptado en los ultimos afios debido a las numerosas ventajas que
ofrece como la libertad de disefio, la personalizacion de productos, la minimizacién de
desechos, reduccion de costos laborales, entre otras [5][6]. En la industria de la
construccion, las aplicaciones de la manufactura aditiva estan en aumento y la fabricacion
aditiva de componentes ceramicos por extrusion tiene un gran potencial ain por explotar.
En este sentido, recientemente se han reportado importantes avances en la edificacion de
estructuras innovadoras con componentes de construccién optimizados y con nuevos
atributos funcionales que han sido elaboradas mediante manufactura aditiva por extrusion
(MAE) con pastas a base de arcilla [7], incluso se ha reportado que la produccion de piezas
individuales o pequefias series de baldosas o ladrillos se puede ejecutar de manera mas
econdémica haciendo uso de esta tecnologia [8].
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La MABE también es reconocida por muchos autores como una técnica excepcional para
la elaboracién de componentes personalizados con formas complejas [9][10][11][12]. Las
paredes de forma libre impresas en 3D con diferentes configuraciones internas para
garantizar una ventilaciébn especial, constituyen ejemplos destacados del uso de esta
técnica [13] asi como los ladrillos impresos con un disefio estructural interior basado
superficies minimas periédicas para optimizar sus propiedades mecanicas [14]. Ademas,
la Manufactura aditiva es un buen método para el desarrollo de propiedades que son de
especial interés para el mercado de la construccibn como son el aislamiento térmico y
acustico y a la obtencién de blogues de construccion ligeros [15] [16] y mas recientemente,
el desarrollo de paredes energéticamente eficientes con una disminucion en el coeficiente
de transferencia de calor [17] y la integracion de dispositivos electroquimicos impresos en
los orificios internos de ladrillos de construccion [18].

A pesar de estos avances, las restricciones inherentes al proceso MABE han retrasado la
aparicion de productos disponibles comercialmente. En este sentido, la optimizacion de las
mezclas arcillosas se considera uno de los factores clave para impulsar el desarrollo de
aplicaciones constructivas. En consecuencia, investigaciones recientes se han enfocado
en el estudio del comportamiento reoldgico de las pastas de arcilla durante la MABE para
lograr impresiones exitosas [19][20][21]. Esto requiere, entre otras tareas, desarrollar
suspensiones que fluyan correctamente a través de una abertura de boquilla estrecha y
gue tengan una buena retencién de la forma después de la impresion. En el primer caso,
es fundamental obtener un comportamiento de flujo adelgazante, mientras que la retencién
de la forma dependera del comportamiento viscoelastico de la suspension y de un limite
elastico suficiente para soportar el apilamiento de las capas [22].

Propiedades de las pastas procesables por extrusion

La extrusién de pastas de arcilla se ha utilizado tradicionalmente en la fabricacion de
ladrillos, pero este tipo de tecnologia de moldeo tiene diferencias sustanciales con la
fabricacion aditiva basada en extrusion (MABE). Aunque en la extrusion tradicional la
cantidad de agua afiadida a la mezcla influye directamente en la obtencién de una
adecuada plasticidad, en la fabricacion aditiva no sélo es relevante en este sentido sino
también para conseguir una buena adherencia entre las capas extruidas y conseguir una
baja deformacion plastica tras la impresion [7]. Adicionalmente, un balance adecuado en
la distribucion del tamafio de particula en la pasta contribuye a la generacién de estructuras
en verde mas densas y con mayor resistencia mecanica lo cual también reduce la
contraccion durante el secado y posteriormente en la sinterizacion.

Para definir las propiedades de la pasta ceramica en funcion del proceso de manufactura
aditiva por extrusion y las propiedades finales que se pretende alcanzar, se han venido
revisando diferentes aproximaciones. Las variables tamafio de particula, propiedades
fisicas y reologicas, procesabilidad, tipo de tecnologia MA y composicion son consideradas
de alta relevancia [11]. En pruebas especificas para determinar la idoneidad de las mezclas
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de alto rendimiento para la impresion 3D, las mezclas se evaltan en términos de capacidad
de extrusion, capacidad de construccion, fluidez y resistencia a la compresion entre otras.
De acuerdo con la revision de la literatura, el conjunto de propiedades de las pastas
procesables por extrusion que se deben rastrear son los siguientes:

e Carga sélida: tiene una influencia considerable no solo en el flujo propiedades de
la pasta, pero también sobre la contraccidén por secado y, en consecuencia, sobre
las densidades verde y sinterizada del extruido [12][13].

e Tamafio de particula, propiedades fisicas y reoldgicas, procesabilidad, tipo de
tecnologia AM [14].

e Capacidad de extrusion, capacidad de construccion, fluidez y resistencia a la
compresion [15].

e Relacion matematica entre la viscosidad (propiedad de la pasta), el flujo de
volumen (valor objetivo relevante de calidad) y la presion de impresion requerida
(variable de correccion) [16].

e Cantidad final de agua que determina: plasticidad adecuada para la fabricacion
aditiva, buena adhesién entre los cordones extruidos y la baja deformacién plastica
después del proceso de conformacion [17].

e El grado de influencia de los pardmetros de procesamiento en la desviacion
dimensional de la formacion fue en el siguiente orden: carga sélida, altura de capa,
velocidad de impresion y didmetro de la boquilla [18].

Para el desarrollo y fabricacidon de materiales ceramicos se utilizan mezclas de diferentes
materiales, plasticos y no plasticos. Las propiedades finales de los productos ceramicos
dependen en gran medida de las proporciones utilizadas en estas mezclas, por lo que la
combinacion adecuada de materias primas puede optimizar tales propiedades [18].

Reologia de pastas procesables por extrusion

Las pastas arcillosas al ser extruidas tendran una relacion determinada entre el esfuerzo y
la deformacién que les permita fluir a través del conducto de transporte del material y la
boquilla de extrusion. Las propiedades mecéanicas a que se analizaran desde el punto de
vista de la reologia, por ser clave durante el proceso de fabricacién aditiva, son:

e Viscosidad aparente (relacién entre esfuerzo de corte y velocidad de corte).
e Modulo de almacenamiento y modulo de pérdidas (comportamiento viscoelastico).

Se sabe que las propiedades reologicas de las pastas ceramicas pueden verse
influenciadas por varios aspectos entre ellos la formulacion y los parametros de impresion
los cuales a su vez influyen en las propiedades mecénicas de las pastas y de los cuerpos
verdes resultantes. Para ajustar el comportamiento reoldgico de las pastas se pueden
emplear modificaciones del sistema basado en particulas [16]. Adicionalmente, es
importante reconocer el comportamiento de flujo de estas pastas como fluidos no
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newtonianos ideales que cuando se estresan por encima de su esfuerzo de fluencia,
exhiben un comportamiento cizallo-adelgazante, lo cual implica que su viscosidad
disminuye a medida que aumenta la velocidad de cizallamiento [19]. Para definir la
capacidad de impresion de la pasta, se ha establecido que esta debe poseer un limite
elastico suficiente para soportar el apilamiento de capas [21] y un modulo G’ suficiente
para imprimir estructuras con elementos de separacion.

1.2 Materias primas

En esta seccion se realiza un analisis de los componentes fundamentales empleados en
la formulacién de pastas ceramicas para la manufactura aditiva mediante Direct Ink Writing
(DIW). Se destacan dos tipos de polvos de alimina, con diferencias notables en morfologia
y tamafio de particula, que son evaluadas por su idoneidad en este proceso innovador de
fabricacién. La seleccion meticulosa de polietilenglicol (PEG) como agente surfactante y
alcohol polivinilico (PVA) como agente aglutinante complementa la investigacion,
optimizando la mezcla para alcanzar propiedades reolégicas deseables para una
impresion precisa y uniforme.

1.2.1 Alumina

se han seleccionado dos tipos distintos de polvos de alimina para evaluar su idoneidad en
procesos de Direct Ink Writing (DIW). La Figura 1-1 presenta micrografias electrénicas de
barrido (SEM) de los polvos de alumina en cuestién, donde se observan diferencias
significativas en morfologia y distribucién del tamafio de particulas, factores clave que
influyen en la reologia de la pasta cerdmica y, por ende, en la calidad de impresion y las
propiedades del producto sinterizado.

Figura 1-1. Micrografias de los polvos de alimina utilizados.

a) b)
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El primer polvo, identificado como (a) en la Figura 1-1 muestra una morfologia
predominantemente esférica, con un tamafo de particula que parece ser uniforme, como
se evidencia por la poca dispersién en las dimensiones de las particulas, a su vez se realizd
un proceso de medicion de tamafio de particula, para conocer su tamafio medio y
distribucién obteniendo los resultados de la Figura 1-2. Esta homogeneidad en el tamafio
de las particulas es ventajosa para asegurar una fluidez 6ptima de la pasta, lo que permite
un flujo consistente y controlable durante la impresion 3D. Dicha uniformidad esta alineada
con los rangos de tamafio comUnmente reportados en la literatura especializada como
ideales para este tipo de aplicaciones [1] [2], o que es esencial para la fabricacion de
componentes con geometrias complejas y tolerancias estrechas. Ademas, las particulas
esféricas tienden a tener una mejor densidad de empaquetamiento, lo que puede contribuir
a una mayor densidad del material verde y a una menor porosidad en el producto
sinterizado.

Figura 1-2. Medicion de tamafio de particula por medio de andlisis de imagen.
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Por otro lado, el segundo polvo identificado como (b) en la Figura 1-1 presenta una
morfologia considerablemente mas irregular y una textura mas fina, ademas de observar
varios aglomerados del polvo. Esta tendencia a la aglomeracion plantea desafios
adicionales para su procesamiento. Ademas, la irregularidad en la forma de las particulas
podria afectar la consistencia del flujo y la homogeneidad de la pasta, lo que requiere un
cuidadoso ajuste de los aditivos y parametros de mezcla para asegurar una extrusion
adecuada y propiedades mecanicas uniformes.

Para profundizar en el impacto que estas diferencias morfolégicas pueden tener en el
Direct Ink Writing, se realizardn estudios comparativos. Estos estudios se enfocaran en el
comportamiento de flujo y la retencion de forma post-impresion. Ademas, se evaluaran las
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interacciones entre la morfologia de las particulas y los aditivos usados en la formulacién
de las pastas.

1.2.2 Aditivos

En la formulacién de pastas cerdmicas destinadas a la manufactura aditiva, se ha
seleccionado polietilenglicol de peso molecular 5000 (PEG 6000) como agente surfactante
para mejorar la distribucion y dispersion de las particulas de alimina. La inclusién de
PEG6000 ayuda a minimizar la tensién superficial, facilitando una mezcla mas homogénea
y previniendo la aglomeracién de las particulas, lo que resulta crucial para mantener un
flujo constante y predecible durante el proceso de impresion. Ademas, su capacidad para
actuar como plastificante temporal aporta a la pasta una flexibilidad que permite un manejo
mas eficiente antes de la sinterizacion, sin comprometer la estabilidad estructural de las
piezas impresas.

Por otro lado, se utiliza alcohol polivinilico (PVA) como agente aglutinante para incrementar
la cohesion entre las particulas de alimina, mejorando la resistencia en estado verde de
las piezas impresas y asegurando una integridad estructural adecuada durante la
manipulacion y el proceso de sinterizacion. ElI PVA disponible comercialmente varia en su
grado de hidrélisis, generalmente entre el 70-99%, reflejando la extension a la que se han
eliminado los grupos acetato residuales. Este detalle es crucial porque el grado de hidrolisis
del PVA influye directamente en su comportamiento durante el proceso de sinterizacion:
los PVAs con un grado de hidrélisis mas bajo tienen mas grupos acetato, lo que puede
llevar a una mayor pérdida de peso en forma de &cido acético durante la degradacion
térmica. Por lo tanto, la seleccion del PVA para nuestras aplicaciones no solo depende de
su papel como aglutinante para mejorar la integridad estructural y la manejabilidad de las
piezas impresas en verde, sino también de como su composicion quimica afectara el perfil
de eliminacion de poros y la estabilidad dimensional durante la sinterizacion.

PEG6000 como Surfactante

Para establecer la proporcion 6ptima de PEG 6000 en nuestra mezcla ceramica, primero
determinamos la longitud de una molécula de PEG 6000, utilizando principios de quimica
polimérica. Este paso es crucial para comprender cuanto surfactante se necesita para
cubrir efectivamente la superficie de las particulas de alimina, evitando su aglomeracién
sin exceder una cantidad que pueda afectar negativamente el proceso de sinterizacion.

Estimacion de la Longitud Molecular de PEG 6000

La longitud molecular del PEG 6000 se calculé basandose en su estructura quimica,
compuesta por unidades repetitivas de 6xido de etileno. Cada unidad tiene una masa molar
aproximada, y sabiendo la masa molar total del PEG 6000, podemos deducir el niUmero de
estas unidades en la cadena del polimero. Considerando que cada unidad contribuye a
una longitud determinada a la cadena polimérica total, la multiplicacion del nimero de
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unidades por esta longitud unitaria proporciona la longitud estimada de la molécula de
PEG.

Utilizando la longitud estimada de la molécula de PEG 6000 y la superficie especifica de
las particulas de alimina, calculamos el volumen de PEG necesario para surfactar un
porcentaje especifico de la superficie de alimina. Este enfoque se basé en el objetivo de
cubrir solamente el 5% de la superficie de las particulas para minimizar la aglomeracion. A
través de este célculo, se determind que la relacion volumétrica 6ptima de PEG respecto
a la alimina es del 0.88%, correspondiente a una relacién en peso del 3.95%.

Este calculo asegura que se agregue suficiente PEG para mejorar la dispersién y manejo
de las particulas ceramicas sin introducir excesivos residuos organicos que pudieran
complicar la sinterizacion. Al limitar la cantidad de PEG, buscamos facilitar un proceso de
sinterizacion mas rapido y eficiente, evitando la generacion de gases indeseados que
podrian crear porosidad o defectos en el material ceramico final.

PVA como Aglutinante

El alcohol polivinilico (PVA) desempefia un papel crucial como aglutinante en la
preparacion de pastas cerdmicas para manufactura aditiva, influenciando directamente la
viscosidad y la integridad estructural de las piezas impresas. Segun un estudio realizado
por [4], se analizaron diversas mezclas de dispersantes y PVA en suspensiones de alimina
estabilizadas, concluyendo que la viscosidad relativa de estas mezclas tiende a
estabilizarse después de alcanzar un 0.6% en peso de PVA en relacién con la alimina. Es
importante destacar que este porcentaje es respecto al peso en seco de la alumina,
proporcionando una base sélida para la seleccién de la concentracién inicial de PVA en
nuestras formulaciones.

El estudio sugiere que la adicién de PVA hasta el punto de 0.6% en peso respecto a la
alimina seca es crucial para alcanzar una viscosidad éptima que permite una impresion
3D eficaz, sin sacrificar la estabilidad de la suspensién. Esta concentracion inicial de PVA
ha sido identificada como un punto de partida para nuestras mezclas, con la posibilidad de
realizar ajustes basados en observaciones empiricas y requerimientos especificos del
proceso de impresion y sinterizacion.

1.3 Sistema de Transporte de la Mezcla

La impresora Tronxy Moore 1 es una impresora 3D avanzada que utiliza la tecnologia de
Direct Ink Writing (DIW) para imprimir objetos a partir de pastas ceramicas, arcillas y otros
fluidos con la viscosidad adecuada, ver Figura 1-3. Disefiada para ofrecer precision y
eficiencia, esta impresora es capaz de manejar una variedad de materiales, lo que la
convierte en una herramienta ideal para aplicaciones que requieren complejidad
geométrica y especificaciones de material precisas. Con su sistema integrado de
alimentacion y extrusion, la Tronxy Moore 1 es una solucién robusta para los desafios de
la manufactura aditiva de ceramicas y otros materiales avanzados.
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Figura 1-3. impresora Tronxy Moore 1.

T IUOON

1.3.1 Sistema de Piston

El sistema de pistdn de la impresora 3D Tronxy Moore 1, que es impulsado por un motor
paso a paso, ver Figura 1-4, juega un papel crucial en el movimiento de la mezcla desde el
recipiente de almacenamiento hasta el sistema de extrusion. Este motor debe operar con
precision para asegurar que la pasta se empuje de manera uniforme y consistente. La
viscosidad de la pasta es especialmente critica aqui: si es demasiado alta, puede ocasionar
gue el motor paso a paso salte pasos, lo que impide un flujo adecuado de la mezcla. Esto
no solo afecta la calidad de la impresién sino también puede causar atascos y otros
problemas operativos. Por lo tanto, se formula la pasta para mantener una viscosidad que
sea lo suficientemente alta para retener la forma una vez impresa, pero lo suficientemente
baja para pasar sin interrupciones por el sistema impulsado por el motor paso a paso.

Figura 1-4. Sistema de pistén con motor paso a paso.
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1.3.2 Transporte a traves de la Manguera

La mezcla es transportada desde el piston a través de una manguera flexible hasta el
sistema de extrusién. Esta manguera estd disefiada para manejar la pasta viscosa y
asegurar que fluya de manera continua y sin interrupciones hacia la boquilla de extrusion.
La capacidad de la manguera para adaptarse a los movimientos de la impresora y manejar
la pasta cerdmica sin causar obstrucciones es vital para el éxito de la impresion 3D.

1.3.3 Sistema de Extrusion

El sistema de extrusion funciona con un mecanismo de tornillo que presiona y extruye la
mezcla cerdmica a través de la boquilla con precisién, ver Figura 1-5. La configuracion de
este sistema permite adaptaciones finas en la presion y velocidad de extrusion, lo que es
crucial para manejar variaciones en la viscosidad de la mezcla y asegurar que la extrusion
sea uniforme. Estos ajustes son esenciales para la formacién precisa de las capas del
objeto impreso y contribuyen directamente a las propiedades estructurales y estéticas del
producto final.

Figura 1-5. Cabezal de extrusion.
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1.4 Obtenciéon de las mezclas

En el desarrollo de las pastas ceramicas para la manufactura aditiva mediante Direct Ink
Writing (DIW), la preparacion y optimizacion de las mezclas constituyen pasos
fundamentales para asegurar la viabilidad del proceso de impresién y la calidad del
producto final. Dada la naturaleza exploratoria de nuestros experimentos con las mezclas
de alimina y los aditivos seleccionados, se opt6 por un enfoque secuencial y sistemético
en la obtencion de las mezclas.
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La estrategia adoptada implicé la realizacion de experimentos secuenciales con cada uno
de los polvos de alimina, ajustando los porcentajes de sélidos en la mezcla para evaluar
su impacto en las propiedades reoldgicas necesarias para una impresion efectiva. Se inicid
con una carga baja de alumina del 35%, un punto de partida que permite observar la
influencia de la concentracion de sélidos en la viscosidad de la pasta y su comportamiento
durante la impresion y la concentracion de alimina en las mezclas se incrementd de
manera gradual, en pasos controlados, hasta alcanzar las propiedades reologicas
deseadas. Este enfoque permitio identificar la concentracion éptima de alumina que facilita
una extrusion uniforme y consistente de la pasta, asi como la retencién de la forma de las
piezas impresas, sin comprometer la capacidad de sinterizacion del material.

1.4.1 Aliumina 1

Al iniciar con una concentracién del 35% en volumen de alimina, se observé una
viscosidad notablemente baja, ver Figura 1-6a, lo cual, aunque podria parecer desfavorable
a primera vista, ofrecié una oportunidad para incrementar la proporcion de alimina sin
comprometer la extruibilidad de la mezcla. Este ajuste no solo era beneficioso desde el
punto de vista de la optimizacién del flujo de impresion, sino que también permitia una
reduccion en la porosidad y un aumento en la densidad del material sinterizado, mejorando
asi las propiedades mecénicas del producto final.

Esta mezcla nos permitié incrementar la carga de alumina hasta un 55% en volumen en la
mezcla, ver Figura 1-6b, lo que nos subraya las ventajas inherentes de la alimina esférica
en términos de manejo y procesabilidad de la pasta. Aumentar la cantidad de alimina en
la mezcla nos permite reducir la proporcién de agua haciendo que tengamos una mayor
capacidad de mantener la forma de las piezas impresas a su vez de permitir que las
particulas de alimina estén en mayor contrato lo cual mejoraria la difusién en el proceso
de sinterizacién. Sin embargo, al alcanzar el umbral del 55% en volumen de alimina, se
enfrentaron desafios especificos relacionados con la presencia de fibras poliméricas
durante la impresion, lo que afectaba negativamente el flujo y la precision del
posicionamiento de las capas. Este problema indicé una disolucién incompleta del PVA en
la solucién. Para abordar este desafio, se realizd un ajuste crucial en la concentracion de
PVA, reduciéndola a un 0.1% en peso respecto a la alimina, lo cual facilité la completa
solubilizacion del polimero en agua y elimind los obstaculos previamente observados para
una impresion efectiva.



24

Caracterizacion

Manufactura Aditiva de Ceradmicas Ingenieriles: Disefio, Procesamiento y

Figura 1-6. a) Mezcla con 35%vol de alimina 1 b) mezcla con 55%vol de alimina 1

La Tabla 1-1 resume los experimentos y resultados obtenidos en el proceso de optimizacion

de las mezclas con alimina esférica:

Tabla 1-1. Ajuste de las Proporciones de Alimina 1, PEG y PVA en Mezclas para Direct Ink Writing

Exp | %Vol Al203 | PEG %wt AI203 PVA %wt AI203 | Extruible Imprimible
1 35% 3.95% 0.75% Si Estabilidad de forma baja
2 50% 3.95% 0.75% Si Estabilidad de forma media
3 550 3.95% 0.75% No Exceso de polimero en la
mezcla
4 55% 3.95% 0.1% Si Estabilidad de forma alta

1.4.2 Alimina 2

En paralelo a los experimentos realizados con alimina esférica, se llevo a cabo una serie
de pruebas con alimina de morfologia no esférica para evaluar su comportamiento en
procesos de Direct Ink Writing (DIW). La intencién era explorar cémo la variacion en la
morfologia de la alimina afectaria las propiedades reoldgicas de las mezclas y, en
consecuencia, su idoneidad para la impresién 3D. A continuacion, se describen los pasos
seguidos en esta fase de experimentacion y los resultados obtenidos.

Siguiendo un enfoque metodoldgico similar al utilizado con la alimina esférica, se comenzé
con una carga inicial de alimina no esférica del 35% en volumen. Se buscé incrementar
gradualmente esta concentracion para observar sus efectos en la viscosidad de la mezcla
y su capacidad para ser procesada mediante DIW.
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Figura 1-7. a) Mezcla con 38%vol de alimina 2 b) mezcla con 40%vol de alimina 2

Los incrementos en la concentracion de alimina se realizaron con cuidado, evaluando la
capacidad de extrusion y la calidad de las impresiones obtenidas:

Tabla 1-2: Ajuste de las Proporciones de Alimina 2, PEG y PVA en Mezclas para Direct Ink Writing

Exp | %Vol Al203 | PEG %wt Al203 | PVA %wt Al203 | Extruible Imprimible
1 35% 3.95% 0.75% Si Estabilidad de forma baja
38% 3.95% 0.75% Si Estabilidad de forma media
3 40% 3.95% 0.75% No N/A

Al alcanzar un 38% en volumen de alimina no esférica, se observé una mejora moderada
en la estabilidad de forma de las piezas impresas. Sin embargo, intentar aumentar la
concentracion a 40% resultoé en una viscosidad demasiado alta para ser procesada por los
motores paso a paso de la impresora, impidiendo el flujo adecuado de la mezcla a través
de los componentes del sistema de extrusion.

El incremento limitado en la concentracion de aliumina no esférica subraya las
complicaciones inherentes a su uso en DIW, especialmente relacionadas con su
morfologia irregular. Esta forma conduce a una menor eficiencia de empaquetamiento y
una mayor propension a la aglomeraciéon, afectando negativamente la reologia de la
mezcla. Ademas, trabajar con un bajo porcentaje de alimina en la mezcla podria
comprometer la densidad y las propiedades mecanicas del producto final, aspectos criticos
para sus aplicaciones de ingenieria.

Debido a estos desafios, y considerando la importancia de alcanzar una combinacion
Optima de propiedades reoldgicas para la impresion efectiva y las caracteristicas deseables
del material sinterizado, se decidié continuar los experimentos y objetivos del proyecto
Unicamente con la alimina esférica. Esta decision se basé en la capacidad de la alimina
esférica para alcanzar concentraciones mas altas en la mezcla sin comprometer su
capacidad de ser extruido ni la calidad de la impresion, junto con su potencial para mejorar
la densidad y reducir la porosidad en el producto sinterizado.




26

Manufactura Aditiva de Ceradmicas Ingenieriles: Disefio, Procesamiento y
Caracterizacion

1.5 Conclusiones capitulo uno

En este capitulo, se ha detallado el proceso experimental para desarrollar y optimizar
pastas cerdmicas destinadas a la manufactura aditiva mediante la técnica de Direct Ink
Writing (DIW). A través de un enfoque sistematico, se han evaluado diferentes tipos de
alimina y aditivos con el objetivo de mejorar la fluidez, cohesién y estabilidad de las pastas
cerdmicas, asegurando asi la obtencion de productos finales con propiedades mecéanicas
y microestructurales superiores.

Seleccion de Alimina:

Se analizaron dos tipos de alimina: una con morfologia esférica y otra con
morfologia irregular. La alimina esférica demostré6 ser mas adecuada para la
manufactura aditiva DIW debido a su uniformidad en tamafio de particula y mejor
densidad de empaquetamiento. Esto facilit6 una extrusibn mas controlada y
homogénea, ademas de contribuir a una mayor densidad del material sinterizado y
una menor porosidad.

La alimina con morfologia irregular present6 desafios en términos de aglomeracion
y variabilidad en la viscosidad de la mezcla, lo cual afecté negativamente la calidad
de impresion y las propiedades mecanicas de las probetas.

Optimizaciéon de Mezclas:

Las concentraciones de polietilenglicol (PEG) y alcohol polivinilico (PVA) fueron
ajustadas para mejorar las propiedades reolégicas de las pastas. La proporcion
Optima de PEG fue determinada para evitar la aglomeracion de particulas, mientras
gue la cantidad de PVA se ajusté para asegurar una cohesion adecuada sin
comprometer la extruibilidad de la mezcla.

Se encontrd que una concentracion de 55% en volumen de alimina esférica, junto
con 3.95% en peso de PEG y 0.1% en peso de PVA, ofrecia una estabilidad de
forma alta y una excelente extruibilidad. En contraste, la alimina irregular solo
permitié concentraciones hasta el 38% en volumen antes de que la viscosidad se
volviera inadecuada para el proceso DIW.
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2.Impresioén de probetas y sinterizacion

2.1 Preparacion de la mezcla

Una vez obtenida la mezcla destinada para la impresion DIW, es crucial eliminar la mayor
cantidad de aire que pudiera estar presente en el sistema, ya que este puede generar
discontinuidades en el flujo de la pasta y afectar negativamente la calidad final del objeto
impreso. Para enfrentar este desafio, se desarrollé6 un método utilizando un mecanismo de
desaireacién acoplado directamente al cilindro de la impresora. Este mecanismo consiste
en la integraciéon de una tamizadora vibratoria, como se ilustra en la Figura 2-1.

El procedimiento se inicia con la introduccion de la mezcla en el cilindro del piston de la
impresora, seguido por el acoplamiento de este cilindro a la tamizadora vibratoria. La
activacion de la vibracion en la tamizadora facilita el movimiento vertical de las particulas
dentro del cilindro, permitiendo que el aire atrapado ascienda hacia la superficie y sea
expulsado del sistema.

Figura 2-1. Mecanismo vibratorio para eliminacion del aire presente en la pasta.

2.2 Impresion de probetas

Tras desarrollar y preparar la pasta compuesta (Al203-H20-PEG-PVA) apta para el equipo
de impresion 3D Direct Ink Writing (DIW), se establecié un disefio experimental para
determinar las temperaturas 6ptimas de sinterizacion de la alimina. Se disefiaron probetas
para evaluar la Resistencia a la Ruptura Transversal (TRS) segun la norma ASTM B528 y
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probetas cilindricas para ensayos de compresion. Se imprimieron 12 probetas para cada
temperatura de sinterizacion, seis para ensayos de TRS y seis para compresion,
agrupadas aleatoriamente para cada condicién de sinterizacion propuesta.

El proceso de impresién inicia con el desarrollo de las geometrias especificadas para los
ensayos mecanicos utilizando un software CAD. Posteriormente, estas geometrias se
convierten en un archivo STL, que es procesado por un software de generacion de
trayectorias. Este software establece los parametros necesarios para generar un G-code,
el cual es utilizado por una impresora de Direct Ink Writing (DIW) que emplea las mezclas
descritas anteriormente. Este flujo de trabajo, que abarca desde el disefio hasta la
impresion final, se ilustra en la Figura 2-2.

Figura 2-2. Proceso de Impresién de Probetas: a) Disefio en CAD, b) Generacion de G-code, c) Fabricacién
mediante DIW.

a) b) c)
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2.2.1 Parametros de Impresion

El software Cura se utilizé para la generacion de trayectorias y control del flujo a través de
la creacion de un G-code, cuyos parametros se detallan en la Tabla 2-1. Estos parametros
se seleccionaron mediante un estudio exploratorio preliminar de la impresora con la mezcla
empleada. Como trabajo futuro, se recomienda realizar un estudio detallado para evaluar
como estas variables influyen en el proceso de sinterizacion y en las propiedades
mecanicas de las probetas.

Tabla 2-1. Pardmetros de impresion utilizados.

Espesor de capa 1.0 mm
Velocidad de impresion 15 mm/s
Flujo de impresion 80%
Ancho de linea 1.2 mm
Patrén de relleno Concéntrico
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2.3 Secado

Posterior a la impresion de las probetas, un paso crucial fue implementado para garantizar
la conservacion Optima de la integridad fisica de las probetas. Este consistié en el secado
de las probetas en una mufla a 100°C durante un periodo de 6 horas, ver Figura 2-3. Este
proceso de secado busco eliminar cualquier humedad residual presente en las probetas,
evitando asi posibles defectos o alteraciones durante la sinterizacion causadas por la
evaporacion brusca de liquidos.

Figura 2-3. Probetas impresas en proceso de secado

Debido a que en el proceso de secado se considera una eliminacién completa del volumen
de agua en la mezcla, favoreciendo la generacion de una red conectada de porosidad que
permite que los gases generados por los polimeros sean expulsados de una manera mas
eficiente evitando defectos en las probetas sinterizadas [22-24], se decidi6 utilizar una
rampa de calentamiento ampliamente utilizada en procesos de sinterizacion de
Pulvimetalurgia convencional 10°C/min, y en caso de presentarse grietas o defectos por
esta alta rampa de calentamiento sera reducida.

Para establecer las temperaturas de sinterizacion adecuadas en el estudio, se plante6
inicialmente evaluar un rango de 1300°C a 1600°C. Estas temperaturas han sido
ampliamente utilizadas para la sinterizacion de alimina en fase sélida. Ademas, estudios
han demostrado que la alimina puede ser aleada con otros compuestos para facilitar la
sinterizacion en fase liquida, lo cual permite reducir la temperatura requerida para alcanzar
una alta densificacién, segun se refleja en la literatura [24][25]. En el contexto de este
estudio, donde se utiliza exclusivamente alimina, se espera que la sinterizacion ocurra en
fase solida.

2.4 Experimento exploratorio para definir temperatura de
sinterizacion
Para investigar la eficacia de la rampa de calentamiento y las temperaturas seleccionadas

en la sinterizacion de aliumina obtenida mediante deposicion de tinta (DIW), se llevé a cabo
un experimento preliminar. En este estudio, tres muestras cilindricas fueron sometidas a
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un proceso de calentamiento con una rampa de 10°C/min hasta alcanzar una temperatura
final de 1400°C. Una vez alcanzada esta temperatura, la muestra se mantuvo constante
durante una hora para facilitar la sinterizacion. Posteriormente, se permitié que la muestra
se enfriara dentro del horno. La Figura 2-4 ilustra la curva de calentamiento aplicada durante
este procedimiento.

Figura 2-4. Curva de sinterizacion de experimento preliminar
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El resultado de este experimento preliminar indicoé que, aunque la rampa de calentamiento
facilitaba la correcta expulsién de gases provenientes de los polimeros degradados (lo cual
se manifest6 en la ausencia de macrodefectos), la temperatura de sinterizacion empleada
no permitia una adecuada densificacion y difusion entre las particulas de Alumina. Esto
qguedé evidenciado por el desprendimiento de particulas al realizar un simple rayado en la
superficie de la muestra, y también por la facilidad con la que se podian romper aplicando
un minimo esfuerzo mecanico manual, como se observa en la Figura 2-5. Probetas del
experimento preliminar a) impresas b) sinterizadas.

Figura 2-5. Probetas del experimento preliminar a) impresas b) sinterizadas
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2.5 Sinterizacion

Por medio de los resultados obtenidos en el experimento preliminar se decidi6 limitar la
evaluacién a solo dos temperaturas de sinterizacién: una a 1600°C, que es la temperatura
maxima alcanzable por el horno de sinterizacion utilizado, y otra a 1550°C, para explorar
los efectos de una temperatura ligeramente reducida, las curvas de calentamiento se
observan en la Figura 2-6.

Figura 2-6. Curvas de sinterizacion evaluadas
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El proceso de sinterizacion se llevé a cabo utilizando un horno tubular especialmente
disefiado para sinterizacion, equipado con control de atmdsfera y un sistema de control de
temperatura PID. En la Figura 2-7 se observa la disposicion de las probetas, Estas fueron
colocadas cuidadosamente sobre una base de alimina, interponiendo una delgada capa
de grafito entre la base y las probetas. Esta capa de grafito tiene un papel crucial, ya que
actla como barrera para prevenir difusion indeseada entre la base de alimina y las
probetas, asegurando asi la integridad y facilitando la extraccion de estas posterior al
proceso de sinterizacion.

Figura 2-7 Disposicion de las probetas para el proceso de sinterizado a) Probetas TRS b) Probetas de
compresion

a)




32 Manufactura Aditiva de Ceradmicas Ingenieriles: Disefio, Procesamiento y
Caracterizacion

2.6 Control dimensional

Se llevaron a cabo mediciones de las probetas antes y después del proceso de
sinterizacion. El propoésito principal de este procedimiento fue evaluar la contraccion
volumétrica de las probetas y determinar si existian variaciones significativas en esta
contraccion entre las dos temperaturas estudiadas. Esta comparacién es crucial para
entender cémo las condiciones térmicas afectan la densificacion del material cerdmico.
Utilizando un pie de rey digital Mitutoyo se obtuvieron y registraron las dimensiones
iniciales y finales de cada probeta. Los datos obtenidos permitieron calcular la contraccion

volumétrica porcentual de cada probeta, los resultados obtenidos por geometria de probeta
Se resumen en la Figura 2-8.

Figura 2-8. Diagrama de cajas y bigotes de contraccion volumétrica en funcion de la temperatura de
sinterizacion, a) Probetas TRS b) Probetas para Compresion
a) b)
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Ademads, se llevé a cabo un andlisis estadistico ANOVA para determinar si el incremento
de 50°C en la temperatura de sinterizacion tenia un impacto estadisticamente significativo
en la contraccién volumétrica, obteniendo los resultados que se presentan a continuacion.

Tabla 2-2. ANOVA de Contraccién volumétrica de probetas TRS en funcién de la
temperatura

Fuente Sum_sq Df F P-value

Temperatura 0.029107 1.0 16.7988 0.002149
Residual 0.017327 10.0
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Tabla 2-3. ANOVA de Contraccién volumétrica de probetas para compresion en funcion
de la temperatura

Fuente Sum_sq Df F P-value
Temperatura 0.026362 1.0 21.3744  0.000946
Residual 0.012333 10.0

Figura 2-9. Ancho de capa probetas TRS, a) En verde b) Sinterizada 1550°C c) Sinterizada 1600°C

a)

De la misma manera se realizaron mediciones del ancho de capa antes y después del
proceso de sinterizacion por medio de un estereoscopio con el fin de observar la
contraccién entre capas y confirmar la influencia de esta temperatura en la contraccion, en
la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra un ejemplo de una
probeta TRS en verde, una sinterizada a 1550°C y una a 1600°C.

2.6.1 Analisis de resultados

En los diagramas de cajas y bigotes mostrados en la Figura 2-8, se observa que, a 1550°C,
tanto las probetas TRS como las de compresion muestran una contraccion mas baja, con
medias de 5% y 12.5% respectivamente. Al aumentar la temperatura a 1600°C, la
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contraccion en las probetas TRS y de compresion aumenta, alcanzando medias de 11%y
20%.

El analisis ANOVA refleja que estos cambios son estadisticamente significativos. Para las
probetas TRS, un valor p de 0.002149 indica una diferencia significativa en la contraccion
entre las dos temperaturas estudiadas. Similarmente, las probetas para compresion
muestran un valor p de 0.000946, confirmando la significancia estadistica de las diferencias
observadas. Estos valores p subrayan que esta diferencia de 50° en la temperatura de
sinterizacion juega un rol critico en la contraccién volumétrica de las probetas, con un
efecto claro y cuantificable.

Este analisis demuestra la importancia de controlar la temperatura en los procesos de
fabricacién de ceramicos para alcanzar caracteristicas deseables en los materiales. Los
incrementos en la contraccidon volumétrica sugieren que una gestién precisa de la
temperatura puede ser crucial para optimizar la densidad y las propiedades mecanicas de
los productos ceramicos finales. Ademas la distancia entre capas mostr6 una contraccion
media cercana al 10% para las probetas sinterizadas a 1550°C y 13% para las probetas
sinterizadas a 1600°C, confirmando la influencia del cambio de 50°C en la temperatura de
sinterizacion.

2.7 Densidad

Una vez finalizado el proceso de sinterizacion de las probetas, se realizaron ensayos de
densidad utilizando una balanza analitica Sartorius con una resolucion de 0,0001 g. Esta
balanza esta equipada con un kit de densidad basado en el método de Arquimedes. Los
resultados de densidad de las doce probetas se resumen en el diagrama de cajas y bigotes
en la Figura 2-10. En este diagrama, los resultados estan agrupados segun la temperatura
de sinterizacion. Ademas, se presenta un segundo eje que muestra la densidad relativa,
comparada con la densidad de la alimina.
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Figura 2-10. Diagrama de cajas y bigotes de densidad en funcion de la temperatura.
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Ademads, se llevé a cabo un andlisis estadistico ANOVA para determinar si el incremento
de 50°C en la temperatura de sinterizacion tenia un impacto estadisticamente significativo
en la densidad, obteniendo los resultados que se presentan a continuacion.

Figura 2-11. ANOVA de Densidad de probetas para compresion en funcion de la temperatura.

Fuente Sum_sqg Df F P-value
Temperatura 0.136747 1.0 6.694887 0.002707
Residual 0.204255 10.0

2.7.1 Analisis de resultados

Los resultados de densidad de las probetas tras el proceso de sinterizacion, ilustrado en
el diagrama de cajas y bigotes, revela diferencias notables entre las temperaturas de
sinterizacién de 1550°C y 1600°C. Las probetas sinterizadas a 1550°C muestran una
densidad media alrededor de 3.3 g/cm®. Por otro lado, las probetas tratadas a 1600°C
registran una densidad media superior, cercana a 3.5 g/cms.

En términos de densidad relativa, las probetas sinterizadas a 1600°C alcanzan en
promedio un 88% de la densidad de la alimina, comparado con un 82 - 83% para las
probetas a 1550°C. Este incremento indica una compactacion mas efectiva y una
eliminacion mas significativa de porosidades en el material a temperaturas mas altas, lo
gue se traduce en una mejora de las propiedades mecanicas del material ceramico.

El analisis estadistico ANOVA confirma la influencia significativa de la temperatura de
sinterizacion en la densidad de las probetas, con un valor p de 0.002707, indicando que
las diferencias son estadisticamente significativas. Esto no solo valida la dependencia de
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la densidad respecto a la temperatura, sino que también complementa nuestros hallazgos
anteriores sobre el control dimensional, donde observamos una tendencia similar en la
contraccion dimensional. Ambos conjuntos de datos corroboran la hipotesis de que el
aumento de la temperatura de sinterizacion mejoré de manera significativa la densificacién
y esto se tradujo en una contraccion volumétrica generalizada del material.

2.8 Conclusiones capitulo dos

El capitulo 2 abarcO los aspectos fundamentales de la impresion y sinterizacion de
probetas de alimina mediante el método Direct Ink Writing (DIW). Inicialmente se
desarroll6 un método para eliminar el aire atrapado en la mezcla mediante el uso de una
tamizadora vibratoria acoplada al cilindro de la impresora. Este paso permitié obtener una
pasta con menor cantidad de aire atrapado, lo cual es esencial para la calidad de las
probetas impresas.

Se utilizé el software Cura para generar trayectorias precisas, logrando asi la correcta
deposicion de la mezcla de alumina. Se realiz6 la impresion de probetas adecuadas para
ensayos mecanicos de TRS y compresion Posteriormente, el secado de las probetas a
100°C durante 6 horas en una mufla fue crucial para eliminar la humedad residual, evitando
defectos durante la sinterizacion. Este proceso favorecié la formacién de una red de
porosidad conectada, mejorando la expulsion de gases durante la sinterizacién.

Un experimento preliminar a 1400°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min mostré
la necesidad de ajustar las temperaturas de sinterizacién para mejorar la densificacion. Se
observé que, aunque no hubo macrodefectos, la densificacion no fue adecuada a esta
temperatura. Por lo tanto, se decidi6 evaluar dos temperaturas de sinterizacion: 1550°C y
1600°C.

Las mediciones de contraccion volumétrica mostraron que las probetas sinterizadas a
1600°C experimentaron una mayor contraccion en comparacion con las sinterizadas a
1550°C. El analisis ANOVA confirm6é que estas diferencias eran estadisticamente
significativas. Similarmente, la densidad de las probetas aumenté con la temperatura de
sinterizacién, alcanzando en promedio un 88% de la densidad tedrica de la alimina a
1600°C en comparacién con el 83% a 1550°C. Estos resultados también fueron validados
mediante un analisis ANOVA.
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3.Evaluacion del Comportamiento Mecanico y
Microestructural de los Materiales Impresos

El presente capitulo se centra en la evaluacion del comportamiento mecanico de los
materiales ceradmicos impresos mediante la técnica de Direct Ink Writing (DIW). Se
correlacionaran las propiedades mecanicas, especificamente la resistencia a la ruptura
transversal (TRS) y la resistencia a la compresion, con las caracteristicas
microestructurales obtenidas a través de microscopia electrénica de barrido (SEM). Esta
evaluaciéon se llevara a cabo para muestras sinterizadas a dos temperaturas distintas:
1550°C y 1600°C.

3.1 Ensayos Mecanicos

3.1.1 Resistencia a la Ruptura Transversal (TRS)

Para determinar la resistencia a la ruptura transversal (TRS) de las probetas impresas, se
realizaron ensayos conforme a la norma ASTM B528. Se prepararon probetas especificas
para estos ensayos y se sinterizaron a 1550°C y 1600°C. Los resultados se presentan en
diagramas de cajas y bigotes, los cuales ilustran la distribucién de los datos obtenidos.

Se realizaron analisis estadisticos ANOVA para comparar los resultados de TRS entre las
dos temperaturas de sinterizacién. La disposiciébn de las probetas (Figura 3-1a) Los
diagramas de cajas y bigotes (Figura 3-1b), asi como los resultados del ANOVA (Tabla 3-1),
se presentan a continuacion:

Figura 3-1. Ensayo TRS, a) Disposicion de probetas b) Diagrama de cajas y bigotes del esfuerzo maximo
soportado por temperatura de sinterizacion.

a) b)

1550 1600
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Tabla 3-1. ANOVA de TRS en funcién de la temperatura.

Fuente Sum_sqg Df F P-value
Temperatura 1353.65 1.0 5.75293 0.039994
Residual 2117.68 10.0

3.1.2 Ensayos de Compresion

Para evaluar la resistencia a la compresion de las probetas, se llevaron a cabo ensayos
utilizando las mismas condiciones de sinterizacion mencionadas anteriormente. Los
resultados se muestran también en diagramas de cajas y bigotes, acompafados de
analisis estadisticos ANOVA para determinar la significancia de las diferencias observadas
entre las temperaturas.

Se realizaron andlisis estadisticos ANOVA para comparar los resultados de compresién
entre las dos temperaturas de sinterizacion. La disposicion de las probetas (Tabla 3-2a) Los
diagramas de cajas y bigotes (Tabla 3-2b), asi como los resultados del ANOVA (Tabla 3-2),
se presentan a continuacion:

Figura 3-2. Ensayo de compresion, a) Disposicion de probetas b) Diagrama de cajas y bigotes del esfuerzo
méaximo soportado por temperatura de sinterizacion.

b)

1550 1600
Temperatura (°C)

Tabla 3-2. ANOVA de esfuerzo maximo de compresion en funcién de la temperatura.

Fuente Sum_sqg Df F P-value
Temperatura 1353.65 1.0 5.75293 0.039994
Residual 2117.68 10.0
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3.1.3 Analisis de resultados

Los resultados muestran que las probetas sinterizadas a 1600°C tienen una mayor
resistencia a la ruptura transversal (TRS) en comparacion con las sinterizadas a 1550°C.
La diferencia observada en los valores de TRS, como se ilustra en los diagramas de cajas
y bigotes, indica que una mayor temperatura de sinterizacion mejora la cohesion y
densificacién del material ceramico. Esta mejora en la TRS va de acuerdo con los
resultados obtenidos de densidad y contraccién volumétrica.

El analisis estadistico ANOVA respalda esta observacion, mostrando una diferencia
significativa en los valores de TRS entre las dos temperaturas de sinterizacién (p-value =
0.039994). Esto confirma que la temperatura de sinterizacion tiene un impacto
estadisticamente significativo en la resistencia a la ruptura transversal de las probetas.

De manera similar, los ensayos de compresion revelan que las probetas sinterizadas a
1600°C presentan una mayor resistencia a la compresiébn en comparacion con las
sinterizadas a 1550°C. Sin embargo, es importante notar que los valores obtenidos para la
resistencia a la compresién son significativamente inferiores a los 3000 MPa esperados
para la alimina pura. Esta discrepancia es debida a la alta porosidad remanente presente
en las probetas, vista desde las densidades obtenidas y como se discutira por medio de
microscopia electrénica més adelante.

La menor densificacién en las probetas sinterizadas a 1550°C reduce su capacidad para
soportar cargas compresivas, estos poros remanentes actian como concentradores de
tensiones que debilitan la estructura. La menor porosidad en las probetas sinterizadas a
1600°C, aunque auln presente en cantidades significativas, resulta en una mejor
densificacién y, por ende, en una mayor resistencia mecanica.

El analisis estadistico ANOVA para la resistencia a la compresion también muestra una
diferencia significativa entre las dos temperaturas de sinterizacion (p-value = 0.039994), lo
gue indica que la temperatura de sinterizacion influye de manera significativa en la
resistencia a la compresion de las probetas.

3.2 Caracterizacion Microestructural

3.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La caracterizacion microestructural de las probetas se llevé a cabo utilizando microscopia
electronica de barrido (SEM). Se evaluaron las superficies de fractura de las probetas
sometidas a ensayos de resistencia a la ruptura transversal (TRS) para ambas
temperaturas de sinterizacion: 1550°C y 1600°C.

Inicialmente, se seleccioné una probeta representativa de cada temperatura y se observo
a 5000 aumentos con el objetivo de examinar el encuellamiento de las particulas de
alimina, que tienen un diametro aproximado de 1 pm. Se tomaron imagenes de una zona
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representativa de cada probeta. Estas imagenes fueron sometidas a un proceso de
ecualizacion para asegurar la comparabilidad en términos de brillo y contraste entre las
probetas sinterizadas a diferentes temperaturas.

Posteriormente, se cuantificd el porcentaje de porosidad en cada imagen utilizando un
método de binarizacién automética basado en el algoritmo de Otsu. Este método permitio
distinguir de manera precisa las areas porosas del material sélido, facilitando una
evaluacion cuantitativa de la porosidad presente en las probetas.

El proceso de tratamiento de la imagen incluye los siguientes pasos:

¢ Imagen Original: Captura inicial de la micrografia SEM de la superficie de fractura
de la probeta.

e Ecualizacién: Ajuste del brillo y contraste de la imagen para homogenizar las
condiciones de visualizacion y mejorar la visibilidad de las caracteristicas
microestructurales.

e Binarizacién Automatica (Otsu): Conversion de la imagen ecualizada a una imagen
binaria, donde las areas negras representan los poros y las areas blancas
representan el material sélido. Esta técnica permite calcular automaticamente la
porosidad en términos de porcentaje de area ocupada por los poros.

[ ]

El proceso completo de tratamiento de imagen y andlisis de porosidad se ilustra en la Figura
3-3, donde se pueden observar las diferencias en porosidad entre las probetas sinterizadas
a 1550°C y 1600°C.

Figura 3-3. Imagenes de microscopia electrénica de las superficies de fractura y proceso de obtencion de
porosidad superficial.
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Las imagenes muestran que la probeta sinterizada a 1600°C presenta una menor
porosidad (27.09%) en comparacion con la probeta sinterizada a 1550°C (32.26%). Esta
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reduccion en la porosidad indica una mayor densificacién y, en consecuencia, mejores
propiedades mecéanicas del material ceramico sinterizado a la temperatura mas alta. La
menor porosidad se traduce en una estructura mas compacta y resistente, lo cual es
consistente con los resultados obtenidos en términos de propiedades mecanicas y
contraccion volumétrica.

Cabe destacar que, aunque la porosidad de las probetas sinterizadas a 1600°C es mas
baja, aun persiste un alto porcentaje de porosidad remanente. Esta porosidad residual es
responsable de la baja resistencia a compresion comparada con la resistencia a
compresion de la alimina al 100%. Para abordar esta limitacion, se recomienda en trabajos
futuros mezclar los polvos de alimina con polvos de TiO2, MnO u otros compuestos que
promuevan la sinterizacion en fase liquida, con el fin de reducir la temperatura necesaria
para alcanzar una mayor densificacién.

Asi mismo, a menores aumentos en el SEM, se observaron defectos tipo burbuja en las
probetas sinterizadas a ambas temperaturas (ver Figura 3-4). Estos defectos son
consecuencia de la dificultad para eliminar completamente el aire durante la
homogenizacion y el vertido de la suspension ceramica. El aire atrapado forma "burbujas",
cuya eliminacion completa es complicada. Como resultado, pueden formarse poros
esféricos relativamente grandes en el compactado verde, que no pueden eliminarse
mediante sinterizacion en estado sélido [26], permaneciendo en la pieza incluso después
de ser sinterizada.

Para mitigar este problema, se sugiere como trabajo futuro realizar procesos de vacio en
la pasta para eliminar una mayor cantidad de aire de la mezcla. Ademas, mezclar los polvos
para generar sinterizacion en fase liquida podria ayudar a llenar esta porosidad remanente,
mejorando asi la densificacion y las propiedades mecanicas del material final.

Figura 3-4. Microscopias electrénicas de las superficies de fractura y poros esféricos por aire remanente en
la pasta, a) Sinterizada a 1550° C b) Sinterizada a 1600°C.

a)
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3.3 Fabricacidon de un impulsor mediante Direct Ink
Writing (DIW)

Utilizando la temperatura de sinterizacion de 1600°C y la formulacion éptima de la pasta
con 55% en volumen de alimina junto con las proporciones ajustadas de aditivos (PEG y
PVA), se logré fabricar exitosamente una geometria compleja: un impulsor ceramico.
Esta pieza funcional, representada en la Figura 3-5., fue elaborada mediante la técnica
de Direct Ink Writing (DIW) como una validacion del proceso completo desarrollado en
esta investigacion.

La eleccion del impulsor no fue arbitraria; su disefio presenta canales curvos, cavidades
internas y un nacleo central, elementos que exigen alta precision geométrica y cohesion
estructural. La capacidad de la técnica DIW para reproducir estos detalles con fidelidad,
incluso en materiales ceramicos, demuestra que, a partir del proceso desarrollado y las
pastas disefiadas, la técnica DIW es adecuada para la obtencion de geometrias complejas
bajo restricciones especificas, y la efectividad del ajuste reolégico alcanzado en las pastas.

Figura 3-5. Geometria del impulsor fabricado mediante Direct Ink Writing: a) Estado después de la impresién,
b) Post-sinterizacion a 1600°C.

b)

Tras el proceso de sinterizacion a 1600°C, el impulsor no present6 defectos macroscépicos
como grietas, colapsos o deformaciones, lo que confirma que la formulacién desarrollada
de la pasta ceramica, asi como los parametros térmicos seleccionados, son adecuados
para la fabricacion de piezas con geometrias exigentes sin comprometer su integridad
estructural.

Este resultado es altamente relevante, ya que posiciona a la tecnologia DIW como una
alternativa real y efectiva para la fabricacion de componentes ceramicos de alta
complejidad geométrica, lo cual representa una ventaja significativa frente a métodos de
conformado tradicionales que se ven limitados por las propiedades de fragilidad y dificultad
de mecanizado de los materiales ceramicos.
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La fabricacion exitosa de este impulsor respalda el potencial de aplicacién de esta técnica
en industrias como la aeroespacial, automotriz, biomédica y energética, donde se
requieren componentes ceramicos con formas especializadas, resistencia térmica,
estabilidad dimensional y excelente comportamiento mecanico.

3.4 Conclusiones capitulo tres

En este capitulo, se ha evaluado el comportamiento mecanico y microestructural de los
materiales ceramicos impresos mediante la técnica de Direct Ink Writing (DIW). Se
analizaron probetas sinterizadas a dos temperaturas distintas, 1550°C y 1600°C, para
determinar su resistencia a la ruptura transversal (TRS) y su resistencia a la compresion.
Ademas, se correlacionaron estas propiedades mecanicas con las caracteristicas
microestructurales obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los ensayos de TRS demostraron que las probetas sinterizadas a 1600°C presentan una
mayor resistencia a la ruptura transversal en comparacion con las sinterizadas a 1550°C.
El andlisis estadistico ANOVA confirmé que la temperatura de sinterizacién tiene un
impacto estadisticamente significativo en la resistencia a la ruptura transversal de las
probetas. Esta mejora se atribuye a una mayor eliminacion de poros y a una mejor
interconexion de las particulas de alimina a la temperatura mas alta, resultando en un
material mas cohesivo y robusto.

De manera similar, los ensayos de compresion mostraron que las probetas sinterizadas a
1600°C tienen una mayor resistencia a la compresién que las sinterizadas a 1550°C. Sin
embargo, los valores obtenidos fueron significativamente inferiores a los 3000 MPa
esperados para la alimina pura, lo cual se debe a la alta porosidad remanente en las
probetas. Esta porosidad actla como concentradores de tensiones que debilitan la
estructura del material. El analisis estadistico ANOVA también indicd que la temperatura
de sinterizacion influye significativamente en la resistencia a la compresion de las probetas.

La caracterizacion microestructural mediante SEM reveld que las probetas sinterizadas a
1600°C presentan una menor porosidad (27.09%) en comparacion con las sinterizadas a
1550°C (32.26%). Esta reduccion en la porosidad se traduce en una mayor densificacion
y, por ende, en mejores propiedades mecanicas. No obstante, la porosidad remanente
sigue siendo un desafio que limita la resistencia maxima alcanzable, especialmente en
comparacion con los valores tedricos de la alimina pura.

Ademas, se observaron defectos tipo burbuja en las probetas sinterizadas a ambas
temperaturas, causados por la dificultad para eliminar completamente el aire durante la
homogenizacion y el vertido de la suspension ceramica. Estos poros esféricos grandes no
pueden eliminarse mediante sinterizacion en estado sélido, permaneciendo en el material
incluso después del proceso de sinterizacion.

Para mitigar estos problemas y mejorar la densificacion del material ceramico, se
recomienda en futuros estudios:
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e Mezclar los polvos de alimina con compuestos como TiO2 o MnO, que promuevan
la sinterizacion en fase liquida, reduciendo la temperatura necesaria para alcanzar
una mayor densificacion.

¢ Implementar procesos de vacio en la preparacion de la pasta cerdmica para
eliminar una mayor cantidad de aire de la mezcla, reduciendo la formacion de poros
y mejorando la integridad estructural del material sinterizado.

[ )

En conclusion, la sinterizaciébn a 1600°C proporciona mejores propiedades mecanicas
debido a una mayor densificacion y menor porosidad. Sin embargo, se requiere una
optimizacion adicional del proceso para reducir ain mas la porosidad y acercar las
propiedades mecénicas del material a los valores ideales de la alimina pura. Estas
mejoras potenciales son fundamentales para el desarrollo de materiales ceramicos
avanzados con aplicaciones en la ingenieria de materiales.
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4.Conclusiones y trabajo Futuro

4.1 Conclusiones

La presente investigacion ha explorado la viabilidad de la técnica de Direct Ink Writing
(DIW) para la produccion de componentes ceramicos avanzados, centrada en el uso de
pastas a base de alimina y aditivos optimizados. A lo largo del estudio, se realizaron
experimentos detallados que abarcaron desde el disefio y produccion de pastas ceramicas
hasta la impresion y sinterizacion de probetas, culminando en una evaluacion del
comportamiento mecanico y microestructural de los materiales obtenidos.

1. Disefio y Produccion de Pastas:

Seleccion de Alumina: La alimina esférica demostré ser mas adecuada para el proceso
DIW en comparacion con la alimina irregular, debido a su mejor fluidez y densidad de
empaguetamiento, lo cual facilité una extrusion mas homogénea y una mayor densificacion
del material sinterizado.

Optimizacién de Mezclas: Se establecié que una concentracién del 55% en volumen de
alimina esférica, con 3.95% en peso de PEG y 0.1% en peso de PVA, proporcionaba una
excelente estabilidad de forma y extruibilidad.

2. Impresion de Probetas y Sinterizacion:

Preparacion y Desaireacion: El uso de un mecanismo de desaireacion acoplado al cilindro
de la impresora mejoré significativamente la calidad de la pasta, reduciendo la cantidad de
aire atrapado.

Sinterizacion: Las pruebas de sinterizacion a 1550°C y 1600°C demostraron que la
temperatura mas alta resulté en una mayor densificacion y mejores propiedades
mecanicas, aunque aun persiste una porosidad remanente significativa.

3. Evaluacion del Comportamiento Mecénico y Microestructural:

Resistencia a la Ruptura Transversal (TRS) y Compresion: Las probetas sinterizadas a
1600°C presentaron una mayor resistencia tanto a la TRS como a la compresion en
comparacion con las sinterizadas a 1550°C. Sin embargo, los valores obtenidos fueron
inferiores a los esperados para la alimina pura debido a la alta porosidad remanente.

Caracterizacion Microestructural: La microscopia electronica de barrido (SEM) revel6 una
menor porosidad en las probetas sinterizadas a 1600°C, corroborando los resultados
mecanicos y destacando la necesidad de mejorar la eliminacion de poros para optimizar
las propiedades del material.
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4.2 Trabajo Futuro

Para continuar avanzando en la optimizacion de la técnica DIW y mejorar las propiedades
de los componentes ceramicos fabricados, se sugieren las siguientes lineas de
investigacion y desarrollo:

Mezcla de Polvos: Investigar la incorporacion de otros compuestos, como TiO2 y MnO,
para promover la sinterizacién en fase liquida, lo cual podria reducir la temperatura
necesaria para alcanzar una mayor densificacién y mejorar las propiedades mecéanicas
finales.

Estudio Profundo de Variables de Impresion: Realizar un andlisis exhaustivo de como
diversas variables de impresion, como el patron de relleno, la velocidad de impresion y el
ancho de linea, afectan las propiedades mecénicas y microestructurales de las piezas
ceramicas impresas.

Procesos de Vacio: Implementar procesos de vacio durante la preparacion de la pasta
ceramica para eliminar una mayor cantidad de aire, reduciendo la formacién de poros y
mejorando la integridad estructural del material sinterizado.

Ajustes en la Sinterizacion: Realizar estudios detallados sobre el efecto de diferentes
rampas de calentamiento y tiempos de mantenimiento a temperatura para optimizar el
proceso de sinterizaciéon y minimizar defectos.

Caracterizacion Avanzada: Emplear técnicas de caracterizaciébn mas avanzadas, como la
tomografia computarizada (CT) y la difraccion de rayos X (XRD), para obtener una
comprension mas profunda de la microestructura y las fases presentes en los materiales
sinterizados.

Aplicaciones Industriales: Ampliar el estudio a la produccién de componentes ceramicos
complejos con aplicaciones especificas en la industria, evaluando su desempefio en
condiciones operativas reales y explorando nuevas aplicaciones potenciales.
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