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Resumen

Los materiales vitroceramicos con iones de metales de transicidn incorporados dentro de sus fases cristalinas
son importantes debido a sus posibles aplicaciones tecnoldgicas. En este estudio, la cristalizacion y la
microestructura de la cordierita en el sistema MgO-AlI203-Si0O2-MoO3 se analizaron en cuatro muestras,
tratadas a una temperatura de 1200 ° C. La caracterizacion se realiz6 por medio de analisis térmicos, difraccion
de rayos X, microscopia electrénica de barrido, para observar cual es el efecto de la adicion de NiO (0 a 3%
e.p.) sobre la formacion y cristalizacion de cordierita. Los resultados obtenidos en la difraccion de rayos X
muestran que la formacién de cordierita se llevo a cabo mediante la cristalizacion de varias fases metaestables
con laadicién de NiO. El tamafio de la microestructura promedio de las fases cristalinas es mayor en la muestra
sin NiO, y los tamaiios de los cristales, especialmente a-cordierita disminuyen con mayores concentraciones de
NiO, y los cristales se vuelven mas pequefios.
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Introduccion

Los materiales vitrocerdmicos se clasifican en vidrios inorganicos y cerdmicas; un vitrocerdmico puede ser muy
cristalino o puede contener una considerable cantidad de vidrio residual. El vitrocerdmico estd compuesto por una o
mas fases vitreas y cristalinas. Los materiales vitroceramicos se fabrican a partir de un vidrio como base, mediante
cristalizacion controlada. Los nuevos cristales que se producen de esta manera crecen directamente en la fase de vidrio,
y al mismo tiempo cambian lentamente la composicién del vidrio restante [Unno].

Los vitroceramicos con una fase cristalina primaria de cordierita (Mg2AlsSisO1g) tienen una gran importancia comercial
debido a su amplia gama de aplicaciones en la industria. Los primeros materiales vitroceramicos de este tipo se
desarrollaron en Corning Glass Works [Holand]. Posteriormente, se desarrollaron otros vitroceramicos de este tipo
bésico. Las vitrocerdmicas de Cordierita se distinguen por sus propiedades especiales, como alta resistencia mecanica,
buena estabilidad térmica y resistencia al choque térmico [Stookey].

Los materiales 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) y sustratos para computadoras de alta velocidad [Tummala, Knickerbocker]. Las propiedades
reportadas para este tipo de aplicaciones son: densidad de 2.53 g cm, alto punto de fusion de ~ 1470 ° C, bajo
coeficiente de expansion térmica (CTE), baja constante dieléctrica y alta durabilidad quimica [Gregory]. EI CTE
depende del contenido de cordierita en la ceramica; los valores tipicos son 1.5 x 10-6 a 4.0 x 10-6 “* en el rango de
temperatura de 25-700 ° C [Doenitz].

Los vitroceramicos con iones de metales de transicion incorporados presentan importantes propiedades. Entre los iones
de metales de transicion, el ion Ni%* es un candidato interesante, debido a que la formacion de fases en el sistema MgO-
Al,03-SiO2-NiO tiene implicaciones tecnoldgicas importantes que encuentran tener aplicaciones en ingenieria eléctrica
y como refractarios especiales y portadores de catalizadores. Se han publicado estudios previos sobre la via de
cristalizacion de vidrios de aluminosilicato de magnesio dopado con NiO y cristales de cordierita de Mg. Golubkov et.
al. [Golubkov] investigaron el efecto de la adicion de NiO sobre la separacion de fases y la cristalizacion de los vidrios
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de aluminosilicato de magnesio con contenidos equimolares de MgO y Al,O3 nucleados con TiO; y dopados con 0,5-
5% molar de NiO. Observaron la reduccion en la capacidad de cristalizacién de la fase de aluminosilicato de magnesio
con un aumento en el contenido de NiO que conduce a su supresién completa en presencia de 5% en moles de NiO.
Alekseeva et al [Alekseeva] estudiaron las transformaciones de fase en vidrios de aluminosilicatos de magnesio
dopados con NiO nucleados por ZrO; e informaron sobre el cambio en los espectros de absorcién del material debido
a la entrada de los iones Ni?* en las fases cristalinas de aluminosilicato. Boberski y Giess [Boberski] estudiaron el
comportamiento de cristalizacién isotérmica de los vasos de cordierita en polvo estequiométricos que contienen NiO
y encontraron la existencia de una solucion solida cristalina completa entre cordierita de magnesio (Mg2Al4SisO1s) y
Niquel. EI presente trabajo de investigacion se centra en la obtencién de cordierita con la adicion de NiO en un rango
de 0-3% en peso a la frita que se preparé inicialmente. Las muestras obtenidas de vidrio cristalizado, se examinaron
mediante Analisis térmico gravimétricos (ATG), calorimetria diferencial de barrido (CDB), difraccién de Rayos X
(DRX) y Microscopia electronica de barrido.

Desarrollo experimental

Para la elaboracion de las muestras analizadas identificadas como M7, M7-1A, M7-1B y M7-1C se seleccioné una
composicién quimica préxima a la composicién quimica estequiométrica de la cordierita que corresponde a M7 de la
Tabla 1. Para su preparacion se utilizaron polvos de grado reactivo de SiO;, Al,0O3, MgO, MoOs y NiO de Sigma
Aldrich. Durante la preparacion se adiciono un 20% de MoO3; como nucleante para fundir la frita principal, del que se
mantuvo 10.55% en la composicion quimica de la frita principal (Tabla 1). La frita de vidrio para la muestra M7 se
fundié en un crisol de Pt a una temperatura de 1600 ° C durante 2 horas, seguido de un enfriamiento rapido en agua a
temperatura ambiente. La frita se sec6 durante 2 horas a 250 ° C y luego se molié en molino planetario utilizando un
vial de zirconia a 300 rpm durante 5 horas, dando como resultado polvos de vidrio finos con tamafios medios de
particulas de 1,02 a 3,45 um (determinado por el microscopio electronico de barrido; Nova NanoSEM 200 FEI).
Posteriormente en proceso de cristalizacién del vidrio se usé NiO para promover la formacién de la cordierita, por lo
que las composiciones de las muestras se disefiaron de manera que aumentaran el contenido de NiO de 1% en peso
hasta 3% en peso, manteniendo constante la relacion de masa del resto de los constituyentes que son los que forman
la frita utilizada como base (M7 de la Tabla 1). Para su preparacion se utilizé un lote bien homogenizado (~ 50 g) que
corresponde a la composicion de la muestra M7, de acuerdo con la Tabla 1. Se utiliz6 un molino de alta energia para
homogeneizar las muestras, para posteriormente llevarlas a la segunda fusion, con lo que se obtuvieron las muestras
de vidrio sélidas. Una vez que se enfriaron las muestras, se sometieron a un tratamiento térmico a 1200°C por dos
horas con el objetivo de iniciar la cristalizacion del vidrio.

Las muestras se caracterizaron mediante analisis termo gravimétrico y el analisis térmico diferencial, se llevé a cabo
con un equipo calorimétrico Modelo Q600 (TA Instruments, New Castle, DE). Para al analisis 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 andlisis 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 &ngulos
de difraccion (20) 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 Difraccion (ICDD),
utilizando el Software High Score.

Tabla 1. Composicién quimica de las muestras en % e.p.

Sample SiO2 (Yowt) Al203 (Yowt) MgO (%owt) MoOs (%owt) NiO (%owt)
M7 52.1 26.35 11 10.55 ---
M7-1A 51.579 26.0865 10.89 10.4445 1
M7-1B 50.537 25.823 10.78 10.339 2
M7-1C 50.537 25.5595 10.67 10.2335 3
ACADEMIA JOURNALS
ISSN 1946-5351 1092

Vol. 10, No. 5, 2018 Editorial www.AcademiaJournals.com



Publicaciones del Congreso Internacional
de Investigacion Academia Journals
Juarez 2018 © Academia Journals 2018 Agosto 2018

Con el fin de identificar las caracteristicas microestructurales, la superficie de las muestras se pulid a utilizando una
serie de lijas de SiC hasta una malla de 4000 y posteriormente se pulié con pastas de diamante de 1000 y 250 nm sobre
un pafio microcloth. El pulido final se llev6 a cabo con una suspension espesa de polvo de diamante de 50 nm. Las
observaciones de microestructura de las muestras vitroceramicas se realizaron mediante microscopia electrénica de
barrido de emision de campo (FEI Nova NanoSEM 200, Japon, tensiones de aceleracion de 25 kV, corriente de haz 10
pA) en modo de electrones secundarios. El anélisis de energia dispersiva (EDS) se empled para identificar las fases en
la separacion de fase vitrea en vidrios.

Pruebas y Resultados
Se realiz6 un analisis térmico para examinar las fases formadas en las muestras analizadas, buscando el efecto de
agregar NiO a la frita para inducir la cristalizacién, en un rango de temperatura de 25 ° C a 1400 ° C, con atencion
especifica a los resultados en 1200°C. La Figura 1 (a) corresponde a los resultados de ATG, de 3 muestras en las
diferentes etapas de preparacion, M7 éxidos corresponde a los oxidos sin fundir, M7 Frita y M7 recubrimiento. Se
observa una pérdida de peso gradual de 1.5% a 20% para las 3 muestras, es importante mencionar que los éxidos sin
fundir es la muestra que tiene la mayor pérdida de peso.

Las curvas de CDB correspondientes a las muestras M7 6xidos, M7 Fritay M7 recubrimiento, se muestran en la Figura
1 (b). Claramente, se puede observar un pico endotérmico alrededor de 200 ° C en todos los casos y esta relacionado
con el efecto de deshidratacion. Los picos caracteristicos correspondientes a la temperatura Tg se ubican entre 700 °
Cy 800 ° C, laTg no disminuyen al aumentar los contenidos de NiO. La Tg es mas fécil de identificar para las muestras
M7 oOxidos y M7 Frita, mostrando un comportamiento similar. Sin embargo, se pueden observar diferencias
significativas para los picos exotérmicos para la muestra M7 frita y M7 recubrimiento en comparacion con la muestras
M7 6xidos. La muestra M7 Frita muestra un pico exotérmico a una temperatura de 923 ° C, mientras que las muestras
M7 recubrimiento presenta un pico exotérmico a una temperatura de 1000 ° C. Finalmente, los picos que aparecen
después de 1200°C en las tres muestras corresponde al comienzo de formacion de vidrio.

La Figura 1 c) corresponde a los resultados de ATG, de las muestras M7-1A, M7-1B y M7-1C (Tabla 1) donde se
puede observar que la mayor pérdida de peso se presenta en la muestra M7-1C que es la que contiene 3% de NiO,
muestras que las muestras M7-1B y M7-1C tienen un comportamiento muy similar, presentando una pérdida de peso
de 7.5% aproximadamente.

Las curvas de CDB correspondientes a las muestras M7-1A, M7-1B y M7-1C, se muestran en la Figura 1 (b).
Claramente, se puede observar un pico endotérmico alrededor de 200 ° C en todos los casos y esta relacionado con el
efecto de deshidratacion. Los picos caracteristicos correspondientes a la temperatura Tg se ubican entre 700 ° C y 800
° C, la Tg no disminuyen al aumentar los contenidos de NiO. La Tg es mas facil de identificar para las muestras M7-
1A y M7-1B 6xidos y M7 Frita, mostrando un comportamiento similar. Sin embargo, se pueden observar diferencias
significativas para los picos exotérmicos para la muestra M7 frita y M7 recubrimiento en comparacion con la muestras
M7 6xidos. La muestra M7 Frita muestra un pico exotérmico a una temperatura de 935 ° C, mientras que las muestras
M7 recubrimiento presenta un pico exotérmico a una temperatura de 967 ° C. Finalmente, los picos que aparecen
después de 1200°C en las tres muestras corresponde al comienzo de formacién de vidrio.
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Figura 1. a) ATG y b) CDB de las muestras Oxidos: 22.5 % Al0s, 10 % MgO, 22.5 % MoOs, 45 % SiO2; M7 Frita: 26.57 %
Al2O3, 11.11 % MgO, 10.97 % MoOs, 52.30 % SiO2; M7 Material del recubrimiento: 28.17 % Al203, 12.22 % MgO, 3.45 %
Mo0Os3, 57.13 % SiO2; b) CDB de las muestras; ¢) ATG y d) CDB de las muestras M7-1A Frita: 26.57 % Al.O3, 11.11 % MgO,
10.97 % MoOs, 52.30 % SiO2 + 1% NiO; M7-1B Frita: 26.57 % Al203, 11.11 % MgO, 10.97 % MoOs, 52.30 % SiO2 + 2% NiO
y M7-1C Frita: 26.57 % Al203, 11.11 % MgO, 10.97 % MoOs, 52.30 % SiO2 + 3% NiO

La Figura 2 a) muestra los patrones de difraccion de rayos X de las muestras analizadas en el desarrollo de este trabajo,
identificadas como M7, M7-1A, M7-1B y M7-1C (Tabla 1). Como se puede observar, las fases que sobresalen en las
muestras, corresponden a la Cordierita que se presenta como la fase a con estructura Hexagonal (ICDD: 01-084-1221)
y la fase B con estructura ortorrombica (ICDD: 01-076-6037). En general, las diferencias méas notables en los
difractogramas de las cuatro muestras es la intensidad de las reflexiones de los planos principales, es importante
mencionar que de las fases identificadas, lo que puede relacionarse directamente con la cristalinidad de las fases
presentes. En la Figura 2 b) se muestra una ampliacion del difractograma de la Figura 2 a), en donde se puede apreciar

que existe la presencia de fase vitrea.
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Figura 2. a) Difractogramas de las muestras M7, M7-1A, M7-1B y M7-1C donde se identifican las fases AlaMg201sSis (ICDD:
01-076-6037) con estructura Ortorrémbicay AlaMg201sSis (ICDD: 01-084-1221) con estructura hexagonal, b) Curva
caracteristica de la fase vitrea.

La Figura 3 muestra las micrografias obtenidas por MEB para las muestras M7, M7-1A, M7-1B y M-1C. Todas las
muestras se expusieron a un tratamiento térmico de 1200 ° C durante 2 horas. La Figura 3 a) muestra las micrografias
de la muestra M7, la estructura dendritica corresponde a la fase cristalina formada después del tratamiento térmico, se
asume que puede ser una mezcla de a-Cordierita y B-cordierita principalmente, la matriz que contiene el fase dendritica,
puede identificarse como una fase vitrea que no cristalizé durante el tratamiento térmico. La Figura 3 b) muestra la
micrografia SEM de la muestra M7-1A. Presenta una morfologia muy similar en su microestructura sin embargo es
evidente que el tamafio es menor, se observa una estructura dendritica en su mayor parte, vale la pena mencionar que
la muestra M7-1A contiene 1% en peso de NiO; en los limites del grano, un pequefio porcentaje de la fase es diferente
de la fase dendritica, se puede ver mediante el contraste de colores, una fase que posiblemente corresponde a la fase
vitrea sin cristalizar después del tratamiento térmico. Las Figuras 3 ¢) y 3 d) corresponden a las microestructuras de
las muestras M7-1B y M7-1C, donde se observa una microestructura no dendritica, a diferencia de las muestras M7 y
M7-1A. Es importante mencionar que las muestras M7-1B y M7-1C contiene 2% y 3% en peso de NiO
respectivamente.
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Figura 3. MEB a) M7, b) M7-1A, ¢) M7-1B y d) M7-1C, después del tratamiento térmico a 1200°C por 2 horas.

Conclusiones

La formacion de cordierita en las muestras procedié a través de la cristalizacion de varias fases metaestables a
diferentes temperaturas.

Por medio de las técnicas de caracterizacién que se realizaron, se obtuvo la temperatura de transicién vitrea en un
rango de 790°C a 810°C para todas las muestras analizadas, donde la muestra que contiene 3% de NiO presenta la
menor temperatura de transicién, la temperatura de cristalizacion de la cordierita disminuyo 40°C aproximadamente
al adicionar 3% de NiO, se observo por medio de los analisis de MEB que al aumentar el % de NiO el tamafio de la
morfologia disminuye.
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