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ABSTRACT

Amixture constituted of ZrSO, and Al,O, with additions of either MgO
or CaOwas produced in air without application of pressure by thereaction-
sintering method at 1600°C for 2h. X-ray diffraction analysis showed that
after the sintering stage thereis present a mullite-ZrO, product with some
content of tetragonal-ZrO,. Samplewith MgO got to retain amajor quantity
of tetragonal-ZrO,. A semiquantitative analysis of the diffraction patterns
establish that sample without additives present a low reaction state,
whereas the “ mullitization” reaction progress is completed for samples
with additives. On the other hand, density measurements set up that the
sample with MgO densifies better than sample with CaO and sample
without additives. Finally, sample with MgO also present the higher
elevated values of mechanical properties.
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INTRODUCCION

La mayoria de los cerémicos tradicionales tienen mullita como parte de su
composicién defasesfinal, debido aque parasu fabricaci6n se hace uso normal -
mente de aluminosilicatos minerales. La microestructura de estos materiales
contiene una pequefia cantidad de fase vitreala cual tiene bajo punto de fusion.

Laimportanciadelamullitano fue reconocidahastahace pocos afios, cuando
el comportamiento mecénico a ell evada temperatura (1200°C) delamismalibre
de la fase vitrea fue estudiado.” De este estudio resulto que la mullita es un
material en potencia para aplicaciones estructurales. Como la mayoria de los
ceramicos lamullita carece de un valor importante de su tenacidad ala fractura
(K,J) porlo quealgunos autores han sugerido €l uso de ZrO, como un material de
refuerzo delamisma®® Sin embargo, para que lazrO, actue como un material
de refuerzo de la mullita debe encontrarse presente en su forma tetragonal ya
que se ha documentado que el mecanismo através del cual la ZrO, refuerzala
matriz de mullita es el de la transformacién de ZrO —tetragonal a ZrO,~
monoclinica cuando el material es sometido aesfuerzos Laretencion de Ia
ZrO,-tetragonal no es sencilla a temperatura ambiente ya que ésta es una fase
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Microestructura de un material compuesto mullita-
zirconia con adiciones de oxido de magnesio. Fase blan-
ca zirconia, fase obscura mullita.

estable atemperaturas mayores a 1200°C, siendo la
formamonoclinicala qlé(laopersi ste a bajas tempera-
turas. Diversos autores  han sugerido el uso de
aditivos como estabilizadores delaZrO,~tetragonal
atemperaturaambiente dentro delos cuales setienen
los siguientes: CaO, MgO, CeO e Y 0.

En este trabajo se realiza un estudio acercade la
influencia quetiene el empleo de pequefias cantida-
des de MgO y CaO en la estabilizacion de la fase
tetragonal de la ZrO, que emerge al producir
cerdmicos base mullita partiendo de mezclas de
mineral deZrSi0,y Al,O,. Asimismo, se observael
efecto en las propiedades mecanicas del os ceramicos
mullita-ZrO, obtenidos por el método de
sinterizacion-reaccion de las mezclas antes
mencionadas de acuerdo alareaccion siguiente:

3A1,0, +22rS0, - 3A1,0,.290, +2Zr0, (1)

EXPERIMENTACION

Tresmezclasde polvo fueron preparadas, lacom-
posicién de las mismasfueron las siguientes: 54.5%
en peso de ZrSIO, y 45.5% en peso Al O, parala
primera, la siguiente fue de 54% peso de ZrSiO,,
45% peso de AlLO, y 1%peso de CaO y la tercer
mezcla contenia 53.4% en peso de ZrSiO,, 44.6%
en peso de AlLO, y 2% en peso de MgO. A edtas
mezclas de polvo en lo sucesivo se les llamara
muestra ZA, ZCay ZM respectivamente.

La mezcla de polvo fue colocada en un molino
del tipo planetario y molida en seco durante 6 horas
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con elementos de ZrO, como medio de molienda.
Con los polvos molidos se prepararon por prensado
uniaxial muestras cilindricas de 2cm de diametro x
0.3cm de espesor usando presiones de 300 MPa. A
continuacion las pastillas fueron sometidas a un
tratamiento térmico paralaformaciony sinterizacion
del producto.

El ciclo de calentamiento seguido para el trata-
miento de las muestras se muestra en la figura 1.
Las muestras sinterizadas se caracterizaron por
diferentes técnicas. Las fases presentes en el
producto se determinaron por difraccién de rayos-
X. La microestructura se observé mediante
microscopia optica. La densidad y porosidad tanto
delasmuestras en verde como sinterizadas semidio
por el método de Arquimedes. La dureza de los
productos se determind con ayuda de un micro-
durémetro Vickers, del ensayo de identacion se
calcul6 el factor de intensidad de esfuerzos K,
usando la relacién propuesta por Evans.” La
resistencia del material se midié mediante ensayos
deflexién en 3 puntos.

O

=

E 1600

% 800

T

£ 0

2 — —

= 0 64 184 248
Tiempo (min)

Fig. 1. Ciclo de calentamiento aplicado a las muestras
compactadas.

RESULTADOS
Densidad y porosidad abierta

En la tabla | se presentan los resultados de las
mediciones de densidad y porosidad abierta de las
muestras en verde y sinterizadas a 1600°C por 2 h.
En estatabla se observael aumento dedensidad y la
disminucion de porosidad de las muestras al pasar
del estado en verde al sinterizado. Sin embargo, la
densificacion al canzada por las muestras es muy po-
bre en todos los casos. Las muestraZCay ZM al-
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Tabla I. Densidad y porosidad de las muestras en verde
y sinterizadas a 1600°C por 2 h.

Muestra Verde Sinterizadas
Densidad | 707051930 | 5o cigaq | POTOSIdad
(gricm?) abierta (grlcm?) abierta

(%) (%)
ZA 1.75 44 3.15 18.96
ZCa 2.35 40 3.25 12.37
M 2.86 38 3.32 8.12

canzan valores de densidad similares. Mientras, que
el valor de la densidad de la muestra ZA es més
bajo. De los valores de porosidad abierta obtenidos
por cada una de las muestras queda claro que los
cuerpaos ceramicos obteni dos son muy porosos, prin-
cipalmentelos productosZA y ZCa. Aunque, laden-
sidad de la muestra ZM es mayor, no se puede
considerar que valores de porosidad de 8.12% sean
caracteristicos de un cuerpo denso. Por lo que de la
densificacion alcanzada por estas muestras no se
puede esperar un buen valor de laresistenciade las
mismas.

Difraccion de Rayos X

Los resultados de DRX de las muestras
sinterizadas a 1600°C durante 2 h. se presentan en
lafigura?2.

Paralamuestra ZA se observa que a dngulos de
2q = 27° aparece un pico muy intenso que
corresponde a ZrSi O, Asimismo, a 43.4° setiene
presente el pico principal de la Al,O,. Aunque, en
este patrén de difraccién también setienelapresencia
de agunos picos de mullitaentrelos cual es destacan
a2q = 26°y 26.5° los principales picos de este
compuesto. Por la intensidad de los picos antes
mencionados en esta muestra se puede comentar
gued avancedelareaccion de «mullitizaci on» aunque
ha comenzado € mismo ha sido muy incipiente. A
20 =28.2° y 31.4° aparecen los picos principales de
la ZrO,-monoclinica mientras que a 2q = 30.3° se
tiene un pico poco intenso que correspondealaZrO,-
tetragonal.
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Fig. 2. Patrones de difraccion de las muestras sinterizadas
a 1600°C por 2 h.

M: mullita, Z: zircon, T: ZrO, tetragonal, X:ZrO,
monoclinica y a:Al0,

Detodo esto setiene que el avancedelareaccién
paraestamuestraademas de que esminimo, laZrO,
queseformapor ladescomposiciondel ZrSiO, resulta
ser principalmente monoclinica. Para el caso delas
muestras ZCa'y ZM se observa en el patron de
difraccidén respectivo que la reaccion de
«mullitizacion» se ha completado ya que no se al-
canzan a observar los picos correspondientes al
ZrS0, y laAl,O, en ambas muestras, teniendo un
compuesto formado por mullitay ZrO,. De acuerdo
alaintensidad de la ZrO, tetragonal en estos dos
patrones de difraccion la muestra ZM retienen una
mayor cantidad de esta que la muestra ZCa.

Un andlisis semicuantitativo para determinar €l
grado de descomposicion del zircdn (X 1), el avance
delareaccion de «mullitizacion» (X2) y el grado de
retencion de ZrO, tetragonal (X3), sellevaa cablg
empleando lasecuaciones 2, 3y 4 respectivamente.

_ Im=z(L11) + Im- z(L11) + It - z(1,1,1)
T Im-z(LLD) + Im- 2(L12) + It - z(L,1) + 12(2,0,0) (2)

Im(2,1,0)
"~ Im(2,10) + 12(2,0,0) 3

_ It - z(L11)
3=
Im-2z(11D) + Im- z(11) + 1t - z(1,11) (4)
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Donde;

| = Areaintegrada de |os picos correspondientes

alosindicesdeMiller quesedan enlasdiferentes

ecuaciones y gque corresponden alos picos prin-
cipales de cada fase considerada.

Im=mullita

Iz=zircon

Im-z=ZrQO,- monoclinica

It-z=ZrO,-tetragonal .

En latabla Il se presenta el avance de la des-
composiciondel ZrSiO, y dela«mullitizacion» cal-
culados mediante el uso de las ecuaciones (2) y (3)
respectivamente. De aqui se tiene para la muestra
ZA queel progreso del ZrSiO, resultamayor que el
progreso dela«mullitizacion» lo queindicagque esta
reaccion no ocurre en una sola etapa, por 1o que de
acuerdo a estos datos, primero se da la
descomposicion del ZrSiO, y después a mayor
temperaturainicialaformacion de mullita. Estasdos
reacciones como ya se menciond anteriormente, no
se completan y quedan lejos de completarse sobre
todo laformacion de mullitaen donde no se alcanza
ni siquierael 0.5 delafraccion de lamullita que se
podria formar. EI comportamiento de las muestras
ZCay ZM difiere en el sentido de que hay reaccion
total, es decir todo &l ZrSiO, se descompuso y toda
lamullitaposible deformar ocurrié. Probablemente
el MgO'y el CaO formen unafase liquidaque funde
en el intervalo de temperaturas de descomposicion
de ZrSiO, y formacion de mullitalo que favorece a
ladifusién paraque lareaccion global ocurra. Enla
Tabla 2 también se presentalaretencion delaZrO,-
tetragonal en estas muestras calculada a partir de la
ecuacion (4). De donde se tiene que paralamuestra
ZA solo seretieneel 10.5% de ZrO,-tetragonal . Para

Tabla Il. Avance de las reacciones de descomposicion
de ZrSiO,

Muestra X1 X2 X3
ZA 06 0.27 10.5%
ZCa 1 1 11.3%
zcE 1 1 19.8%
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la muestra ZCa aunque el contenido de ZrO,-
tetragonal aumenta a 11.5%, este valor no es
significativo, por 1o que el uso de CaO no resultd ser
muy bueno para el propdsito perseguido. No ocurre
asi cuando se empleaMgO como agente estabilizador
de la ZrO, ya que €l contenido de la misma en su
forma tetragonal parala muestra ZM es del 19.8%
una cantidad importante que puede influir
positivamente en la tenacidad a la fractura del
material.

Existen diferentesfactores queinfluyen enlare-
tencion de la ZrO,-tetragonal entre estos los princi-
pales son: el tamafio de particula, lacantidad de ZrO,
en el sistemay laformadelamisma. Detal manera
que s la ZrO, presenta tamafios mayores a 1nmy
formasirregularesesdificil laretencién de suforma
tetragonal . Por otro lado, también setiene que cuando
hay altas concentraciones delamismaen el sistema
esta se transforma a su forma monoclinica. Este Ul-
timo punto explicaen parte el bajo contenido de ZrO,-
tetragonal enlamuestraZCaendondetodo el ZrSiO,
se descompone formando lamayor cantidad posible
deZrO, en el sistemalo que provocasu transforma-
cion. En el caso delamuestraZM en donde también
hubo descomposicion total del ZrSiO, y por conse-
cuenciaunagran cantidad de ZrO, formada setiene
gue hasido reportado que el MgO formaunasolucion
sblida con la misma por Icl)O cua es posible retener
esta en su fase tetragonal.

Existen dos factores que afectan €l tamarfio de la
ZrQO,, uno de ellos es el tamario original de la parti-
culade ZrSIO, apartir del cua seformalazZrO,es
decir queel efecto delamoliendasobreel ZrSiO, es
importante y un estudio en donde se modifiquen los
tiempos de molienda seriainteresante ya que asi se
podriadeterminar €l efecto de estavariable sobrela
retenciondelaZrO, tetragonal. Y €l otroigualmente
importanteesel resultado del crecimiento de particula
durante la etapa de sinterizado. Asi, setiene que de
acuerdo con esto paramejorar laretencion de ZrO,-
tetragonal se debe tratar de reducir e tamafio de
particula durante la molienda, 1o que seguramente
ayudard a mejorar €l avance de lareaccion, ya que
las distancias para que la difusion ocurra serén
menores, esto también seguramente ayudara a
disminuir e tiempoy latemperaturade sinterizacién,
lo que impedira en parte € crecimiento de grano
durante esta etapa.
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Microestructura

En la figura 3 se observan las microestructuras
tomadas mediante microscopiadpticaa 100X delos
compositos mullita-ZrO, aqui fabricados. En general
las 3 microestructuras son similares presentando una
matriz obscuraque corresponde alamullitacon una
dispersion homogénea de particul as blancas que co-
rresponderian alaZrO,. Sin embargo, laformacion
delaZrO, en lamuestraZM es mejor y mas clara,
mientras que en las otras dos muestras se observala
formacion de ZrO,, aunque estas microestructuras
son menos nitidas. A través de estas fotos no es
posible observar las regiones de ZrSiO, y Al,O, en
las muestras de ZA que € patrén de difraccion de
rayos-X correspondiente sugiere gue se encuentran
presentes. Probablemente por la existencia de estos
dos componenteslaresolucion delamicroestructura
no es tan buena como en e caso de lamuestraZM.
Igualmente a pesar de que las muestras fueron
atacadas térmicamente durante 1 hora a 1500°C |los
limitesde grano delamullitay laZrO,no serevelan
en las microestructuras aqui presentes. Por |o tanto,
el tamafo de las particulas de ZrO, no se pudo
determinar. No obstante s alcanza a percibirse en

Fig. 3. Microestructuras de las muestras sinterizadas a
1600°C por 2h.
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Tabla Ill. Propiedades mecéanicas de los productos
sinterizados.

Muestra |(_2/Pa) :(I\I/?Pam-l’z) ?MPa)

ZA 543 1.68 170

ZCa 793 1.73 177

ZM 932 2.49 205

las fotografias que esta fase de ZrO, es mucho mas
finaquelamatriz demullita. Por otro lado, tampoco
es factible distinguir la porosidad presente en las
diferentes muestras |o que sugiere que &l tamario de
los poros en las mismas es muy pequefio.

Propiedades mecanicas

En latablalll se presentan los resultados de las
propiedades mecénicas abtenidas en los productos
sinterizadosa 1600°C por 2h. Losvaloresdetenaci-
dad ala fractura (K, ) y resistencia a la flexion en
tres puntos (s) reportados  para mullita pura son
de 2MPamv2 y 200M Pa respectivamente, de aqui
setienequeenlasmuestrasZA y ZCaambosvalores
no se mejoraron en absoluto. La muestra ZM
presenta mayor grado de densificacion y mayor
contenido de ZrO,-tetragonal, lo que se ve reflgjado
en susmejores valoresde s y K . respectivamente.
Diferentes mecanismos han sido sugeridos como
responsables del reforzamiento de compuestos
ceramicos con adiciones de ZrO_, siendo la
transformacioninducida por eﬂfuerzoas'213 hastaahora
el méas ampliamente aceptado. En este, caso el
incremento de la tenacidad estd dado por:

DK, =022V eECh/(1- n) (5)

Donde: V, = concentracion en volumen de parti-
culasde ZrO, transformable, € = transformacion de
esfuerzos dilatacional es ocasionado por latransfor-
macion ZrO,, ® ZrO, , E = médulo de Young del
composito, n = relacion de Poissony h=ancho dela
zona de transformacion.

L aecuacion anterior muestraquelosincrementos
delatenacidad alafracturadependen delamagnitud
de las propiedades mecénicas de lamatriz. Parain-
crementar las propiedades de la matriz particular-
mente el modulo de Young, entre otros factores es
necesario obtener cuerpos con baja porosidad y por
consiguiente densos.
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Por otro lado, delastablall y 11l setiene que e
avance de la reaccion igualmente repercute en la
mejora de las propiedades mecénicas, mismo caso
de la muestra ZM. La dureza en estas muestras
también resulta ser mayor cuando se hace uso de
MgO como aditivo. Por lo tanto, es de esperar que
mejores propiedades se puedan obtener si se
incrementa la densidad del composito, se retiene
mayor cantidad de ZrO, tetragonal y se completala
reaccion de mullitizacion.

Detodo esto se puede comentar que s semejoran
y controlan mejor algunas condiciones del procesa
miento, como seriatrabajar con tamafios de particu-
lainicial mésfinos, (paramejorar €l contacto entre
particulas y asi aumentar la densificacién del pro-
ducto y ademas para aumentar laretencion de ZrO,
tetragonal), modificar €l ciclo de calentamiento ha-
ciéndolo més lento para dar mayor tiempo a que la
reaccion deformacion del productoy lasinterizacion
del mismo ocurra, se podrén obtener productos con
mejores caracteristicas fisicas y mecanicas de las
aqui obtenidas.

CONCLUSIONES

- De los resultados obtenidos en el estudio pre-
sente se puede concluir que cuando se hace uso de
MgO se logra estabilizar una buena parte de ZrO,
tetragonal al producir ceramicos mullita-ZrO,
partiendo de mezclas de ZrSiO, y Al O,. La
retencion de esta ZrO, en su forma tetragonal
permite que la tenacidad a la fractura del ceramico
fabricado sea mejorada.

- El avance de la reaccién de mullitizacidon y la
densificacion del producto en conjunto se manifies-
tan en mejorasde laresistenciadel cerdmico obteni-
do, caso muestra con adiciones de MgO.

- Los aditivos aqui empleados no solo permiten
retener una cierta cantidad de ZrO, sino que a su
vez favorecen lareaccion deformacién del producto.

- El empleo de CaO ayuda en e avance de la
reaccion de formacién de mullitaatravés delame-
todologiaagui propuesta. Sin embargo, no favorece
ladensificacion del producto final. Por lo tanto, las
propi edades mecanicasdedl producto con contenidos
de CaO resultaron ser muy pobres.
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