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Resumen

En la presente investigacién se han estudiado un material ceramico de composicién estequiométrica con
proporciones variables de ZrO2. como agente de nucleacidn para examinar el efecto de la adicion de nucleacion
en la secuencia de cristalizacion y transformacion a la fase estable, cordierita. Se ha demostrado a que el ZrO2
es uno de los agentes nucleantes mas efectivos y que si se utilizan cantidades grandes. La cristobalita se forma
como una fase intermedia y esta asociada con cambios rapidos de volumen y en consecuencia, con productos
porosos débiles.
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Introduccion

Los materiales cerdmicos y vitrocerdmicos a base de cordierita se han estudiado ampliamente en diversas aplicaciones,
principalmente en aquellas que requieren una alta resistencia al choque térmico, incluyendo compuestos de matriz
cerdmica (CMC) [Chaim, Lee] y sustratos para computadoras de alta velocidad [Tummala, Knickerbocker]. Las
principales propiedades utilizadas para estas aplicaciones son densidad (2.53 g cm-3), alto punto de fusion (~ 1470 °
C), bajo coeficiente de expansion térmica (CTE), baja constante dieléctrica y alta durabilidad quimica [Gregory, Sales,
McCoy y Awano]. EI CTE depende del contenido de cordierita en la ceramica; los valores tipicos son 1.5 x 10-6 a 4.0
x 10 C en el rango de temperatura de 25-700 ° C [Doenitz].

Los metales de transicion (TM) estdn ampliamente incorporados dentro de los materiales cerdmicos debido a dos roles
distintos que pueden afectar dramaticamente la tasa de nucleacion, actuando como agentes nucleantes, o pueden dar
propiedades especificas al material ceramico, actuando como agentes "activos". Se pueden usar juntos o por separado
para promover fendbmenos simultdneos y relacionados tales como la nucleacion masiva, la disminucion de las
temperaturas de cristalizacion y el aumento de la cinética de nucleacion, ya sea acelerando la separacién de fases o
disminuyendo la barrera energética de la nucleacién [Barry, Dargaud, W. H€oland y Beall]. Moustafa et. al. realizaron
un estudio del efecto de la cantidad de iones de Mo*®, en la formacién de la cordierita, donde se demuestra que a
mayor cantidad de iones Mo*®, se favorece la cristalizacion de la fase a-cordierita, ademas de que se disminuye la
temperatura de cristalizacién [Moufasa]. Uno de los problemas para para los ceramicos que implica agregar agentes
de nucleacién convencionales, tales como TiO2 y ZrO, es que se requieren altos % en peso para que sea suficiente la
nucleacion del vidrio. Estos agentes no solo proporcionan sitios de nucleacion para las fases cristalinas principales
sino que también se precipitan en forma cristalina en el material final [Maeda]. Sin embargo, el presente trabajo de
investigacion se centra en la sintesis de cordierita y el compuesto cordierita-zirconia, por medio del proceso de
sinterizacién convencional. Las muestras sinterizadas, se examinaron mediante Analisis térmico gravimétricos (ATG),
calorimetria diferencial de barrido (CDB), difraccion de Rayos X (DRX), ademas se determiné la densidad por el
método de Arquimides y el % de porosidad.
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Desarrollo experimental

Para la elaboracion de las muestras, se seleccioné una composicién quimica aproximada a la composicion quimica
estequiométrica de la cordierita agregando un porcentaje de aproximadamente 9 % e.p. de MoO3 para promover la
formacion de la a-cordierita a una temperatura de 1200°C (SiO. 53,28 % e.p. -Al>03 26,55 % e.p. -MgO 10,93 %e.p.
-Mo0039,02 % e.p.), ademas se agregd ZrO- en un rango de 0-3% e.p., con el objetivo de observar las afinidad del Zr
con la cordierita, las muestras fueron identificadas como identificando las muestras como M7, M7-2A, M7-2B y M7-
2C (Tabla 1). Para su preparacion se utilizaron polvos de grado reactivo de SiO2, Al.O3;, MgO, MoOsy ZrO; de la
marca Sigma Aldrich. Las muestras se elaboraron con la ayuda de una prensa hidraulica utilizando una presién de 2
toneladas y un tiempo de 1 min, posteriormente se sinterizaron a una temperatura de 1200°C por un tiempo de 2 horas.
El analisis termo gravimétrico y el analisis térmico diferencial, de las muestras se llevé a cabo con un equipo
calorimétrico Modelo Q600 (TA Instruments, New Castle, DE). Para al andlisis se corren las muestras de
aproximadamente 10 mg, en un crisol de platino a una velocidad de calentamiento de 20°C/min, en un rango de 25 a
1400°C.

Las fases cristalinas se identificaron mediante analisis de difraccion de rayos X (XRD, Panalytical Empyream) con
radiacion de cobre Ka (A = 1,5406 nm) producida a 45 kV y 40 mA escaneando el rango de angulos de difraccion (260)
entre 10 °y 80 ° con un paso de 20 de 0.016°s%. Las fases se identificaron comparando los patrones experimentales
de rayos X con los estandares cumplidos por el Centro Internacional de Datos de Difraccién (ICDD), utilizando el
Software High Score.

Las propiedades fisicas de absorcion de agua, densidad aparente y porosidad aparente se midieron por el método de
Arquimedes de acuerdo a la norma ASTM, designacion: C 373-88, para cuerpos ceramicos blancos. Para llevar a cabo
esta medicidn, se utiliz6 una balanza con una precision de 0.001 gramos, una mufla y una canastilla de alambre para
sostener la muestra debajo del agua al hacer la medicion de la masa suspendida.

Tabla 1. Composicion quimica de las muestras en % e.p.
Oxidos M7 M7-2A M7-2B M7-2C

Al203 26,55 % 26.2845 26.019% 25.7535%

MgO 10,93 % 10.8207 | 10.7114% | 10.6021%

MoOQs 9,02 % 8.9298 8.8396% 8.7494%

SiOz 53,28 % 52,7472 | 52.2144% | 51.6816%

ZrO2 1% 2% 3%

Total 100% 100% 100% 100%

Pruebas y Resultados

En la Figura 1 a) se presenta el ATG realizado a las pastillas M7 (0 % e.p. ZrOy), M7-2A (1 % e.p. ZrO,), M7-2B (2
% e.p. Zr0Oy), y M7-2C (3 % e.p. ZrO,), en la muestra M7 y M7-2C presentan una pérdida de peso de 13% y 14%
respectivamente, las pérdidas de peso para las muestras M7-2A y M7-2B muestran una pérdida de peso de 7% y 8%
respectivamente, las pérdidas de peso podrian corresponder a la evaporacion del MoOs, en el andlisis de CDB que se
muestra en la Figura 1 b), el pico en 780 corresponden a la Tg de la frita, el pico en 1000°C corresponde a la
cristalizacion de la cordierita siendo la fase que se forma principalmente, finalmente el pico que se encuentraa 1150°C
puede corresponder la cristalizacion de fases secundarias como SiO», Silicatos zirconatos y aluminisilicatos.

En la Tabla 2. Se resumen principales temperaturas de las reacciones que ocurren en los analisis térmicos en un rango
de temperatura de 25 a 1400°C, donde se puede observar en los ATG que a medida que aumenta el % e.p. del ZrO,,
la pérdida de peso de la muestra es mayor, en un rango de 25 a 1000°C, lo que se le atribuye a que el ZrO, desplaza
al MoOs para formar los silicatos de Zirconio. En el rango de 1000°C a 1400°C la muestra M7 (0% e.p. ZrO»), tiene
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una p.p. de 13%, y a medida que el % e.p. del ZrO,aumenta la p.p. aumenta respectivamente. En el caso de los andlisis
de CDB, la Tg se mantiene uniforme, sin embargo la variacion del Tc es inversamente proporcional al % e.p. del ZrO..
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Figura 2. a) ATG and b) CDB de las muestras M7, M7-1A, M7-1B 'y M7-1C.
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Tabla 2. % de Pérdida de peso (%p.p.), temperatura de transicion vitrea (Tg) y temperatura de cristalizacion (Tc) de las muestras

analizadas.
Muestra ATG CDB
% p. p. 1000°C % p.p. 1400°C Tg Tc
M7 (0% ZrOz) 0.4 13 804 977°C
M7-2A (1% Zr0Oz) 0.5 6.9 789 984°C
M7-2B (2% ZrOz) 1.47 7.48 801 970°C
M7-2C (3% ZrOz) 1.77 14.2 791 974°C

En la Figura 3 se muestran los difractogramas de las muestras M7, M7-2A, M7-B y M7-C, en el que se identifican las
fases: AlsMg,015Sis (color rojo correspondiente a la tarjeta 01-084-1221), AI2MgO6Si (color azul marino con nimero
de tarjeta cristalografica 00-014-0346), MoO3 (color verde claro con nimero de tarjeta cristalografica 98-004-1990),
Mg(MoO4) (color azul claro con nimero de tarjeta 98-000-6851), Mg ( MoO4 ) (color violeta), ZrSiO4 (color verde
aceituna con nimero de tarjeta cristalografica 01-072-0402), SiO2 (color gris con nimero de tarjeta cristalogréfica
01-073-3435) y SiO2 (color gris obscuro con nimero de tarjeta cristalografica 98-004-6143).

Como se puede observar, la adicion del ZrO, promueve el aumento en la intensidad de las reflexiones de los planos
principales de la fase de la Cordierita, lo cual se puede relacionar con el aumento en la cristalinidad en esta fase.
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Figura 3. Difractogramas y fases cristalinas de las muestras analizadas.

En la Figura 4, se observan los resultados obtenidos para la densidad aparente y el % de porosidad aparente, donde se
aprecia que al aumentar el % e.p. del ZrO- en cada una de las muestras, la densidad disminuye y el % de porosidad
aparente aumenta proporcioanalmente. Con estos resultados de puede determinar que el ZrO, ayuda a la densificacion

de las muestras analizadas.
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Figura 4. Densidad Aparente y % de porosidad aparente determinado por medio del método de Arquimedes de acuerdo a la
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Conclusiones

Los resultados de los anlisis térmicos y DRX, indican que la adicion del ZrO, disminuye ligeramente la temperatura
de cristalizacion de la cordierita. EI ZrO,, promueve el aumento en la cristalinidad de la cordierita y la formacién de
silicato de Zirconio, al medir la densidad y el % de porosidad aparentes observamos que al aumentar el % de ZrO: la
densidad y el % de porosidad disminuyen por lo que podemos concluir que el ZrO, ayuda a la densificacion durante
el proceso de sinterizacion.
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