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Resumen

El presente trabajo tuvo como objetivo sintetizar y evaluar materiales del sistema MASZr (Al,Oz—
MgO-Si0O,—ZrOs).con posible aplicacion como ceramicos dieléctricos/aislantes para condiciones
térmicas exigentes? Para ello, se compararon dos rutas de sintesis: el Método de Estado Sélido
(MES) y el Método de Sales Fundentes (MSF), empleando tres composiciones con variaciones
en el contenido de Zr@, ysMgO. Los polvos obtenidos fueron conformados en comprimidos,
sinterizados a 1200 °C y caracterizados mediante densidad por Arquimedes, difraccion de rayos
X (DRX), refinamiento Rietveld,/microscopia electronica de barrido (SEM/EDS), analisis térmico
DSC-TGA vy espectroscopia desimpedancia en un intervalo de 25 a 500 °C. Los resultados
mostraron que ambos métodos permitieron obtener materiales densos, con viabilidades cercanas
al 90-95 %. La DRX confirmé una-matriz predominante de a-Al,0;, acompanada por fases
secundarias como espinela MgAl,O, y Zr@;'monoclinico, cuya proporcion dependié de la ruta de
sintesis y de la composicién. El analisis eléctrico evidencié un comportamiento tipo NTCR, con
disminucion de la impedancia al aumentar la temperatura. Entre las composiciones evaluadas,
M3, con mayor contenido de MgQ; _presentd el mejor desempefo aislante, alcanzando
resistividades del orden de 10° Q'm ¥ una‘spermitividad moderada, asociada a una
microestructura mas compacta y estable. ‘Enfconclusién,)el desempefio dieléctrico del sistema
MASZr esta gobernado por la relacién composicién—métedoide sintesis—microestructura, siendo
M3 la formulacion mas prometedora para “aplicaciones de aislamiento eléctrico a alta

temperatura.
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Abstract

This work aimed.te, synthesize and evaluate MASZr ceramic materials (Al,O0;—MgO-SiO,—ZrO,)
for potential use" as~dielectric/insulating materials under demanding thermal conditions. Two
synthesis routes wére ‘compared: the solid-state method (MES) and the molten salt method
(MSF), using three compositions with different ZrO, and MgO contents. The resulting powders
were pressed into pelletsy sintered at 1200 °C, and characterized by Archimedes density
measurements, X-ray diffraction (XRD), Rietveld refinement, scanning electron microscopy with
energy-dispersive spectroscopy (SEM/EDS), DSC-TGA thermal analysis, and impedance
spectroscopy from 25 to 500 °C. The results showed that both methods produced dense
materials, with viability values close(t0,90-95%. XRD confirmed a predominant a-Al,O; matrix,
accompanied by secondary phases such, as MgAI,O, spinel and monoclinic ZrO,, whose
proportions depended on both the synthesis, route and composition. The electrical response
revealed NTCR-type behavior, with impedance decreasing as temperature increased. Among the
evaluated compositions, M3, with“the™ highestyMgO content, exhibited the best insulating
performance, reaching resistivity valuesvon the ‘order of 10° Q-m and moderate permittivity,
associated with a more compact and stable microstructure. In conclusion, the dielectric
performance of the MASZr system is governed by the relationship among composition, synthesis
method, and microstructure. Therefore, M3 is lidentified as.the most promising formulation for

high-temperature electrical insulation applications.
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ABREVIATURAS
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Los materiales vidrio-ceramicos se han consolidado como una familia de materiales avanzados
con amplio potencial en aplicaciones de alta temperatura, particularmente cuando se requiere
combinar estabilidad<termoquimica, desempefio mecanico y respuesta eléctrica controlada. A
diferencia de los vidrios(convencionales, los vidrio-ceramicos se obtienen mediante procesos que
permiten una nucleacion y.cristalizacion controladas, de modo que la fase cristalina final puede
ajustarse a partir de la compasicion y de los tratamientos térmicos (Y. Liu et al., 2024; She et al.,
2023). Esta capacidad de disefig microestructural (tipo y fraccion de fases cristalinas, tamafo de
grano, distribucion de fases y fase.vitrea residual) es clave porque la microestructura gobierna
propiedades criticas como la densificacion, la porosidad y resistencia al choque térmico
(Hernandez Vazquez, 2022; R.-Z. Zhang& Reece, 2019).

Desde el punto de vista aplicado, la literatura*reporta el uso extendido de vidrio-ceramicos en
escenarios donde el material enfrénta ciclos_térmicos severos y debe mantener integridad y
estabilidad dimensional. Un ejemplo“representativo son los vidrio-cerdmicos aluminosilicatos
(como los del sistema MAS), empleados/en cubiertas de estufas, sustratos para espejos y
componentes Opticos, asi como cubiertas_protectoras, debido a su muy bajo coeficiente de
expansion térmica, buen comportamiento mecanieo y capacidad de reforzamiento quimico (Feng
et al., 2021; Le et al., 2020).

Asimismo, en la literatura cientifica se reporta el uso de materiales ceramicos con aplicaciones
dieléctricas. Por ejemplo, Prasad & Basu, 2013 estudiaron las_propiedades dieléctricas y la
impedancia de un vidrio-ceramico del sistema MAS obtenido mediante sinterizacion, logrando
identificar fases como la cordierita y el silicato fluorado de magnesio. Reportaron que la constante
dieléctrica y el factor de pérdidas disminuyen con la frecuencia y aumentan con la temperatura.
Mediante espectroscopia de impedancia compleja evidenciaron contribuciones“del volumen y los
limites de grano, asi como un comportamiento tipo Coeficiente de TemperaturaNegativo (NTCR)
asociado a vacancias de oxigeno y movilidad i6nica. Por su parte, Mehta et al., 2018 evaluaron
el efecto de la sustitucion de Al,O; en silice fundida mediante analisis dieléctrico e\impedancia
compleja. Reportaron que la permitividad y el factor de pérdidas disminuyen con la frecuencia,
comportamiento tipico de materiales con multiples mecanismos de polarizacion. La respu€sta

eléctrica mostro relajacion tipo no-Debye asociada a defectos estructurales. Asi mismo (H. Liu
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etal.,, 2022) analizaron la formacion de vacancias de oxigeno en ceramicos eutécticos
Al,03/GdAIO;/ZrO, obtenidos por impresion 3D laser. Demostraron que estos defectos se
generan por migracion de oxigeno hacia una atmosfera deficiente durante la solidificacion.
Mediante recocido y XPS evidenciaron que las vacancias no alteran la estructura cristalina ni la
microestructuraf pero si modifican el estado de enlace quimico. La eliminacion de vacancias
redujo la dureza ¥y aumentoé la tenacidad, confirmando su influencia en las propiedades del
material. Y por ultimo’(Pan et al., 2024) investigaron la degradacién del Al,O3 bajo condiciones
de alta temperatura y campo eléctrico, demostrando que la migracion de vacancias de oxigeno
conduce a la formacién'.de fases no estequiométricas (Al,O;-x) y al incremento de la
conductividad eléctrica, afectando negativamente su desempenfo aislante. Mediante simulacion
computacional y analisis por Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS), evidenciaron
que el dopaje con MgO incrementa-a concentracién de vacancias, mientras que el ZrO, favorece
la estabilizacion estructural y reduce la movilidad de defectos.

Adicionalmente, el campo de los vidrio-Ceramicos continla expandiéndose hacia aplicaciones
emergentes en electrénica y energia,.donde se han explorado formulaciones con propiedades
funcionales especificas (por ejemplo; materiales*€on respuesta eléctrica y/o conduccion idnica)
(Al-Naib, 2023a; Le et al., 2020). A laspar; el crecimiento tecnolégico asociado a dispositivos
electréonicos y a vehiculos electrificades/.ha incrementado la demanda de ciertos oxidos
estratégicos, lo que impulsa el interés por sistemas alternativos y por el uso de aditivos capaces
de modificar la cristalizacién y la densificaciép~sin depender estrictamente de formulaciones
tradicionales. En este marco, 6xidos como MgO y ZrO; se reportan como modificadores
relevantes del comportamiento de cristalizacion y del desarrollo microestructural en vidrio-
ceramicos aluminosilicatos, abriendo la posibilidad de ajustar fases.y propiedades mediante rutas
de procesado y composicion (A. Abyzov, 2019; Fabris et al., 2020).

Dentro de los sistemas de interés, las composiciones basadas en oxidos.del tipo Al,0;—MgO-
SiO,-ZrO> (MAS-Zr), con la incorporacion de aditivos o agentes™queinfluyen en la
nucleacién/cristalizacién como ZrO,, ofrecen un marco atractivo para explorar vidrio-ceramicos
con microestructuras densas y fases estables. En estos sistemas, el papel de cada componente
se relaciona con su contribucion a la estabilidad térmica, la formacion de fases‘y.da_evolucion
microestructural durante el tratamiento térmico. Particularmente, la presencia de SiOs, puede
influir en la sinterizacion y en la distribucion de fases, mientras que ZrO, puede participarcomo
modificador microestructural y favorecer ciertos procesos de cristalizacion, dependiendo de lla

ruta de sintesis y de las condiciones de tratamiento.
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El desempefio final de un vidrio-ceramico depende en gran medida del método de
procesamiento. Por ello, esta tesis compara dos rutas de sintesis: el Método de Estado Sdlido
(MES) y el.Método de Sales Fundentes (MSF). EI MES se considera una ruta clasica por su
simplicidad y escalabilidad; sin embargo, puede presentar limitaciones asociadas a la difusion
sélida y a la formacion de fases secundarias (Gupta & Mao, 2021; Webber et al., 2024). En
contraste, el MSF puede promover mayor reactividad y favorecer la formacién de fases a
temperaturas relativamente menores, ademas de modificar la cinética de crecimiento de grano y
la homogeneidad microestructural. En consecuencia, ambas rutas pueden conducir a diferencias
relevantes en densificacion, porosidad, fronteras de grano y distribucién de fases, con impacto
directo en propiedades térmicas, mecanicas y eléctricas (Ayode Otitoju et al., 2020).

En este contexto, el objetivo central.de la investigaciéon es sintetizar y caracterizar materiales del
sistema vidrio-ceramico seleccionado mediante MES y MSF, y establecer relaciones claras entre
ruta de sintesis, microestructura (fases_presentes, densificacién, porosidad, caracteristicas de
grano y limites de grano) y propiedades’(parcialmente térmicas y eléctricas/dieléctricas) en el
rango de operacion de interés. El estudio busca aportar criterios para orientar el material hacia
aplicaciones de alta temperatura, ya sea.como.dieléctrico/aislante o como material con respuesta
eléctrica dependiente de la temperatura; con base’ en evidencia experimental y comparacion

sistematica entre métodos.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1. Materiales

2.1.1 Ceramicos funcionales

Son materiales inorganicos no metalicos disefiados para desempefiar funciones especificas mas
alla de su uso estructural..Su comportamiento se basa en propiedades eléctricas, magnéticas,
Opticas, quimicas o mecaniCas, lo que los hace fundamentales en diversas aplicaciones
tecnoldgicas (Siddiqui et al., 2020). Dentro de esta categoria se incluyen:

Figura 2.1

Tipos de ceramicos funcionales y susfaplicaciones. Elaboracion propia con base en (Kumari
et al., 2019; Siddiqui et al., 2020; Yao et al.,)2020).
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2.1.2 Vidrio ceramicos.

Son materiales obtenidos a partir de un vidrio base que, mediante un tratamiento térmico

controlado, desarrolla una microestructura compuesta por una o varias fases cristalinas dispersas
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en una fase vitrea residual. Esta combinacién les permite reunir propiedades caracteristicas tanto
de los vidrios como de las ceramicas, tales como resistencia mecanica, estabilidad térmica y
propiedades‘funcionales especificas (Andraskar et al., 2022a).

Los vidioceramicos pueden clasificarse de acuerdo con diferentes criterios, como su composicion
quimica, el tipa 'de fase cristalina predominante, el método de obtencién y su aplicacion
tecnoldgica. Esta®clasificacion (Tabla 2.1) permite comprender mejor su comportamiento y
seleccionar el sistema.mas adecuado segun el uso requerido.

Tabla 2.1. Clasificacion'general de los vidrioceramicos (Hsiang et al., 2014; Kaur et al., 2019; T.
Li et al., 2020; Y. Liu et al.,"2024).

Criterio de Tipo de

L o o Caracteristicas principales Aplicaciones comunes
clasificacion  vidrioceramico

Presentan buena estabilidad Aisladores eléctricos,

Segun su - térmiea, resistencia mecanica recubrimientos,
o Silicatos y Vv . .
composicion o y quimieca. Pueden contener materiales estructurales
_ aluminosilicatos ) )
quimica fases como mullita, espinelao 'y componentes
silicatos cristalinos. térmicos.

Biomateriales,
Poseen buenal bicactividad y

. . implantes y
Fosfatos compatibilidad “eone, tejidos o
o recubrimientos
biologicos. . .
bioactivos.
Tienen buena resistencia” al Materiales de
Borosilicatos choque térmico y estabilidad ) laboratorio, selladores y
quimica. recubrimientos.
Segun la fase Presentan buena resistencia ‘Componentes
o Basados en o . o 4 _
cristalina _ mecanica, estabilidad térmica eléctricos, aisladores y
: espinela : . . :
predominante y propiedades dieléctricas. materiales, refractarios.
Ceramicos técnicos,
Mejoran la tenacidad, biomateriales y
Basados en . .
. _ resistencia al desgaste y componentes
zirconia - .
estabilidad estructural. sometidos a esfuerzo
mecanico.
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2.1.2 Materiales dieléctricos

Son aislantes léctricos que tiene la propiedad de polarizarse cuando se le aplica un campo
eléctrico externo.\A diferencia de los conductores, que tienen electrones libres que se mueven
con facilidad, los ‘dieléctricos tienen sus cargas eléctricas (electrones y nucleos) fuertemente

unidos a sus atomos*o.moléculas (Stark, 2022; Yao et al., 2020).
Entre las propiedades clave.de los dieléctricos se encuentran:

¢ Reducida conductividad eléctrica: Su caracteristica principal es que no permiten el paso

de la corriente eléctrica.

e Polarizacién: A pesar de nesconducir la electricidad, sus cargas internas pueden
desplazarse ligeramente, formanda dipolos eléctricos. Como se observa en la Figura 2.2,
en ausencia de un campo eléctrico=los dipolos del material dieléctrico se encuentran
orientados de manera aleatoria, por lo que.no existe una polarizacién neta. Sin embargo,
cuando se aplica un campe” eléctrico/, externo, las cargas internas se desplazan
ligeramente y los dipolos tienden a/alinearse en direccion del campo, generando asi la

polarizacién del material.

o Constante dieléctrica (er): Es una medida de la capacidad de un material para almacenar
energia en un campo eléctrico. Cuanto mayor sea este’valor, mayor sera la capacidad de

polarizacién del material.

e No todos los aislantes son dieléctricos: Si bien todo dieléctrico es un aislante, no todo
aislante se clasifica como dieléctrico. La principal diferencia radica en que los dieléctricos

tienen la capacidad de polarizarse (Hussain et al., 2024).
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Figura 2:2

Esquema.general de un material dieléctrico a) al no tener un campo eléctrico y b) en presencia
de un campo eléctrico.

Despolarizado

Polarizado por un campo eléctrico aplicado.

# 4+ 4+ 4+ + + + +++ + +

2.2. Sintesis
2.2.1 Métodos de sintesis de ceramicos

Comprende un conjunto de métodos que permiten la obtencion de compuestos con estructuras
y propiedades especificas, esenciales para ‘diversas aplicaciones tecnolégicas e industriales.
Estos métodos pueden clasificarse en funcién del estado) fisico de los precursores, las
condiciones de procesamiento y los mecanismos de formacién_de la fase ceramica. Como se
muestra en la Figura 2.3, los métodos de sintesis de cerdamicos pueden agruparse en diferentes
rutas, tales como el estado sélido, sol-gel, microemulsién, sales fundidas, combustién de gel e
hidrotermal/solvotermal. Cada técnica presenta condiciones particulares de procesamiento y
permite controlar aspectos como la pureza, cristalinidad, tamano de ‘particula, morfologia y
homogeneidad del material obtenido. Por ello, la seleccion del método de sintesis depende de

las propiedades finales que se desean alcanzar en el ceramico.
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Técnica intesis de ceramicos y sus caracteristicas Elaboracién propia basado en (Ayode
Otitoju et a )QOb; Gupta & Mao, 2021; Zuniga et al., 2018).
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2.2.2 Factores a considerar en MSF

En la Figura 2.4 se presenta los criterios reportados para la se @n respectiva de las sales

fundidas para el MSF. :

S
6%
Q
O

.
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Figura 24

Factores para la seleccion de sales en MSF. Elaboracion propia basado en (Gupta & Mao,
2021c; Kumar et al., 2022).

0 Bajo'pusto de fusion Compatibilidad con
los reactantes
¢ Reduce la temperatura « No debe reaccionar con
de sintesis. 3 reactivos ni productos
« Mejorartaformacion S finales.
del producto. m « Evita la formacion de
S fases no deseadas.

Estabilidad térmica
y quimica

@ | [ )
e Alta solubilidad en agua / \

® Seleccionde @

« Facilita su eliminacién sales en MS%
por lavado.

« Mantiene su estructura
Q a temperaturas de
procesamiento.
J No debe descomponerse
ni evaporarse.

O~——0

Facil disponibilidad
y bajo costo

6 Baja presién de vapor \\ 3

« Minimiza pérdidas por
evaporacion.
S S S » Reduce la contaminacién
del sistema.

« Sales como NaCl y KCl son
preferidas por su
abundancia.

« Sales de Li son mas
costosas y reservadas para

\ productos de alto valor. )

2.2.2 Mezcla Eutéctica

Una de las caracteristicas del MSF es que utiliza una combinacion de sales que presenta un
punto de fusibn mas bajo que sus componentes individuales; lo que permite reducir la
temperatura de reaccion en este método. Estas mezclas también exhiben menor viscosidad y un
rango de temperatura de operacion mas amplio, lo que facilita la difusién dedos reactivos y mejora
la formacion de productos. En la Figura 2.5 se muestra el diagrama de fases binario del sistema
KCI-NaCl, el cual permite identificar las regiones de estabilidad de la mezcla_en funcion de la
temperatura y la fraccion molar de NaCl, este tipo de diagramas es importante_en MSF, ya que
permite seleccionar composiciones que fundan a menor temperatura que las salespuras. (Gupta
& Mao, 2021; Kumar et al., 2022).
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Figura 25

Diagrama_.de fases binario de KCI y NaCl. Elaboracion propia, basado en (Brostrém et al., 2013;
Grégoire etal., 2020).

600

Temperatura, (°C)

400

. AClss1+ACl ss2

% *

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Mole NaCl/(KCI + NaCl)

Nota: «Lig» es una solucién fundidac «ACI ss» es una solucion solida. «ACI ss1 y ACI ss2» son

dos soluciones sdlidas con diferente composicion;
2.3. Crecimiento de cristales

2.3.1 Nucleacion

Es el proceso en el cual mondmeros, como atomos o moléculas; forman una estructura estable
a nivel atdmico o molecular, iniciando la formacion de particulas. Aimedida que estas particulas
crecen, se produce la maduracion de Ostwald, un mecanismo \donde las particulas mas
pequenas, debido a su mayor energia superficial, se disuelven y redepesitan en las mas grandes.
Este proceso favorece el crecimiento de las particulas mas grandes y contribuye a la optimizacién
de la microestructura del material, minimizando la energia libre del sistema.(Dong et al., 2023; X.
Xie et al., 2023).

2.3.2 Rampa de temperatura

Son los cambio controlados y programados en la temperatura durante un proces@ térmico,
medidos en °C/min. Se utilizan para procesos de calentamiento y enfriamiento rapides para
reducir el tiempo de procesamiento, como en el caso del Procesamiento Térmico Rapido (RTP)

y hornos rapidos. Estas también permiten controlar el presupuesto térmico, minimizando la
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exposicién del material a altas temperaturas y reduciendo defectos. Ademas, ayudan a optimizar
la uniformidad térmica dentro de un material o lote procesado; En la Figura 2.6 se presenta un
ejemplo de.unarampa de temperatura tipica utilizada en procesos térmicos, donde se distinguen

las etapas de galentamiento, meseta y enfriamiento (Pasiut & Partyka, 2023a; Roy et al., 2001).

Figura 2.6

Ejemplo gréfico dewuna rampa de temperatura con calentamiento (a,c), meseta (b,d) y
enfriamiento (e). Tomado de,(Basante-Romo et al., 2016).

T (°C)
d
1240 1 102C/min
c /| 'Y e
l I\ 100C/min
600—'50(3; b | |
I o | I
a | O |
PELw |
20 " 60 7 t (min)

2.3.3 Sinterizacion

Es un proceso que consiste en calentar un”material en polvo a temperaturas elevadas
(tipicamente entre 1000 °C a 2000 °C) pero por debajo de su.punto de fusién principal, para que
las particulas se unan y formen una masa sélida y compacta. Durante este proceso, las particulas
se difunden a través de las superficies de contacto, fusionando gradualmente las particulas y
eliminando los poros para crear un material denso y resistente como_se puede observar en la
Figura 2.7. Es un método fundamental en la metalurgia de polvos, asi ceme en la produccion de
ceramicas donde los tiempos entre de 3 a 24 horas, ya que permite obtener formas complejas y
propiedades mecanicas especificas sin necesidad de fundir el material por.completo (Lakhdar
et al., 2021).
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Figura 27

Fases de.a-sinterizacion. Adapatado de artes céramicas, 2024.

0

Polvo Sinterizacion  Sinterizacion Sinterizacion
policristalino e  inicial: e media: poros mep  avanzada:

£h seco formacion aislados crecimiento
de cuellos (densificacion de grano,

-5% -90%) desaparicion
de poros

2.3.4 Método de Arquimedes

Es una técnica empleada para determinar, la densidad de un material. Se basa en la fuerza de
flotacion (o empuje) que experimenta un cuerpo sumergido en un fluido es igual al peso del fluido
que desplaza. A diferencia de un material noporoso, para una ceramica es necesario considerar
el peso del liquido que llena sus pores _abiertos«Por lo tanto, el proceso requiere la medicién de
tres pesos distintos para calcular su densidad¢aparente y su porosidad (B. Li et al., 2021a;
Martinelli & Sene, 2000a).

Para el calculo de las densidades se emple6:

p= (pa—(0-00129)*PH20)
Pa—PH20

Ecuacion 2.1

Donde:
.= Peso del comprimido en el aire (seco)
Pu20= Peso del comprimido sumergido

Seguidamente para comprobar la viabilidad de la densidad obtenida se’empled la ecuacion 2.2:

Viabilidad = 2Experimental 10 Ecuacién 2.2

PTeérica

Donde:

PExperimentar= D€Nsidad obtenida por el método de Arquimedes

presrica = Densidad consultada en base de datos y patentes (promedio 3.5 — 3.7 g/cm?)
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2.4. Propiedades de los materiales ceramicos
2.4.1 Choque térmico

Es un fendmeno-que ocurre cuando un material experimenta un cambio brusco de temperatura,
generando tensiones internas que pueden provocar fracturas o fallos, especialmente en vidrios
y metales. Este fendmeno es crucial en ingenieria y manufactura para asegurar la integridad

estructural de los materiales (Cherepanov et al., 2023; B. Li et al., 2021b).
2.4.2 Conductividad térmica

Es una propiedad fisica que mide la capacidad de un material para conducir calor desde una
zona de mayor temperatura hacia otra de menor temperatura. Se representa mediante el

coeficiente A o k, y sus unidades en ehSistema Internacional son W/m-K.

Esta propiedad puede calcularse mediante,\la ley de Fourier Ec. 2.3 para conduccién de calor en

estado estacionario:

1= & Ecuacioén 2.3
T A-AT
Donde A es la conductividad térmica, Qel flujo de calor-L-el espesor del material, A el area de

transferencia y AT la diferencia de temperatura entre las caras del material.

Para realizar este calculo es necesario contar con datos experimentales; sin embargo, también
pueden consultarse valores reportados en tablas de propiedades térmicas. Los metales
presentan alta conductividad térmica, mientras que materiales come,vidrios, polimeros y algunos
ceramicos tienen valores bajos, por lo que se consideran aislantes térmicos. En ceramicos, esta
propiedad depende de la composicion, porosidad, densidad, fases cristalinas y microestructura
del material (Meng et al., 2021; Pasiut & Partyka, 2023b).

2.4.4 Conductividad eléctrica

Es la capacidad de un material para permitir el flujo de corriente eléctrica a través de sus
particulas. Esta propiedad depende directamente de la estructura atémica y molecular del

material, asi como de factores fisicos como la temperatura y el estado de la materia (sdlido,
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liquido 0" gaseoso). La conductividad eléctrica se mide en siemens por metro (S/m) y se

representa con el simbolo .

La conductividad eléctrica se relaciona de forma inversa con la resistividad mediante la Ec. 2.4:

o=-— Ecuacion 2.4
p

Donde o es la conductividad eléctrica y p la resistividad eléctrica. También puede calcularse a

partir de la resistencia medida y las dimensiones de la muestra:

L Ecuacion 2.5
" R-A
Donde L es el espesor o longitud de‘la-muestra, R la resistencia eléctrica y A el area transversal

o

de contacto.

Los materiales con alta conductividad eléctrica, como los metales, permiten el paso de la
corriente con facilidad, mientras que’losamateriales con baja conductividad, como los aislantes,
ofrecen resistencia al flujo eléctrico. Laonductividad eléctrica es inversamente proporcional a la
resistividad, que mide la resistencia de un-material al'paso de la corriente (H. Li et al., 2020a;
Ming et al., 2020a).

2.4.5 Resistividad eléctrica

Es una propiedad fisica de los materiales que mide su capacidad para resistir el flujo de corriente
eléctrica. Se representa con la letra griega p (rho) y se midel en ohmios-metro (Q-m). La
resistividad es una propiedad intensiva, lo que significa que no depende“de la cantidad ni de las

dimensiones del material, sino Unicamente de su composicion y estructura’interna.

La resistividad eléctrica se relaciona mediante la Ec. 2.6:

R-A Ecuacién 2.6
pP=—"1"
Donde R es la resistencia eléctrica, A el area transversal de la muestra y L el espesor ogdengitud

del material.
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Un valor alto)de resistividad indica que el material es un buen aislante valores usuales entre 10°—
10® Q-m, miéntras que un valor bajo sugiere que es un buen conductor. Factores como la
temperatura, la pureza y la estructura cristalina del material pueden influir en su resistividad
(Martinelli & Sene, 2000b; R. Yang et al., 2023).

2.4.5 Permitividad

Es una propiedad fisica querdescribe la respuesta de un material a la aplicacion de un campo
eléctrico. En términos sencillos, es una medida de la capacidad un material para almacenar
energia eléctrica cuando se encuentra en un campo eléctrico (En los vidrios-ceramicos tienen
valores entre 7.84 y 9.15 (a 1-3 MHZz) (Avila, 2025).

La permitividad absoluta de un material se relaciona con la permitividad relativa mediante la
siguiente Ec.2.7:

Ecuacion 2.7
E=& &

Donde € es la permitividad del material, &r es la permitividad relativa o constante dieléctrica y €

es la permitividad del vacio, cuyo valor es aproximadamente 8.854 x 107'2 F/m.

En materiales dieléctricos también puede calcularse a partirsde la capacitancia mediante:

— ¢-d Ecuacion 2.8
80 ¢ A

Donde C es la capacitancia, d el espesor de la muestra, A el area‘de’contacto del electrodo y g,

&r

la permitividad del vacio.

Un material con una alta permitividad se polariza mas facilmente, reduciendosa, intensidad del
campo eléctrico dentro de €l en comparacién con el vacio, lo que a su vez le permite almacenar
una mayor cantidad de carga. Se mide en faradios por metro (F/m) en el Sistema Internacional
de Unidades (H. Li et al., 2020b).
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2.5 Caracterizaciones

2.5.1 Difraccién de Rayos X

Es una técnica de analisis no destructiva, utilizada para determinar la estructura cristalina, la
composicion de fases, el tamafo de los cristales y otras propiedades estructurales de un material.
Se basa en la interaccion de un haz de rayos X con los electrones de los atomos que forman un

so6lido como se puede observar en la Figura 2.8 (Artioli, 2022).

El principio de funcionamiento de la DRX se rige por la ley de Bragg, que establece que la
difraccién ocurre cuando lo§ rayos X incidentes tienen una longitud de onda y un angulo
especificos que permiten que se reflejen de manera constructiva en los planos atémicos de un
cristal. Esta interferencia constructiva.genera un patrén de picos de intensidad, que es Unico para
cada compuesto cristalino, actuando‘como una "huella digital" del material. La posicién y la
intensidad de estos picos proporcionafn informacion detallada sobre la estructura atébmica de la
muestra (Artioli, 2022; Fewster, 2023).

Figura 2.8

Representacion de interaccion de DRX Basado desPhilip Willmott (Instituto Paul Scherrer,
Suiza), 2025.

S 274

YA

2.5.1.1 Refinamiento Rietveld

Es un método computacional de anadlisis de datos que se utiliza para modelar"y ‘analizar
difractogramas de rayos X o neutrones obtenidos de materiales cristalinos. La técnica,
desarrollada por Hugo M. Rietveld, compara un patrén de difraccion teérico, basado en.un

modelo estructural del material, con el patron de difraccion experimental medido.
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A través“de un proceso iterativo de minimos cuadrados, el software ajusta los parametros del
modelo«(eomo los parametros de la red cristalina, las posiciones atomicas, los factores de escala
de fase y los'parametros de microestructura) hasta que la diferencia entre los patrones teérico y
experimental es minima. Este método permite obtener informacion muy detallada y cuantitativa
sobre la estructdra del material, incluyendo la identificacion y cuantificacion precisa de las fases
presentes en una muestra, el grado de cristalinidad, el tamafio de cristalito y las micro

deformaciones (Landeres-Velazquez et al., 2021; Petrick-Casagrande & Castillo-Blanco, 2005).

2.5.2 Espectroscopia de Impedancia (EIS)

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es una técnica de caracterizacion que
mide la impedancia (la resisteneia aparente al flujo de corriente alterna) de un sistema

electroquimico como una funcién deafrecuencia de la sefal aplicada.

En la medicion de la Impedancia (Z), el sistema responde con una sefial de corriente que también
es sinusoidal (corriente alterna, AC), perorque esta desfasada (¢) con respecto a la sefal de
voltaje aplicada. La impedancia ecomo se puede-sobservar en la ecuacion 2.9 es la relacion

compleja entre el voltaje (V) y la corriente.(}) en el deminio de la frecuencia (w):

Z(w) =22 = 7' 4 jz" Ecuacion 2.9
I (w)
Donde Z’ es la parte real de la impedancia (resistencia) y Z*€s la parte imaginaria (reactancia),

y j es la unidad imaginaria (Hambley, 2019).

2.5.3 Microscopia electréonica de barrido

Es una técnica de microscopia que utiliza un haz de electrones enfocado para escanear la
superficie de una muestra y generar imagenes de alta resolucion. A diferencia de un microscopio
Optico que usa luz visible, el SEM permite obtener imagenes con una gran profundidad de campo
y un nivel de detalle mucho mayor, revelando la topografia, morfologia y, en algunos casos, la

composicion quimica de la superficie del material (Gonzalez Mancera & Noguez Amaya, 2006).
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2.6. Sistemas y aplicaciones
2.6.1 Aplicaciones de ceramicos

Los materiales.=ceramicos presentan una amplia variedad de aplicaciones debido a sus
propiedades térmieas, eléctricas, mecanicas, quimicas y biocompatibles. Como se observa en la
Figura 2.9, su uso,puede agruparse en sectores estratégicos como la industria electronica,
aeroespacial, biomédica_y automotriz. En cada una de estas areas, los ceramicos cumplen
funciones especificas ‘relacionadas con su estabilidad térmica, resistencia al desgaste,
aislamiento eléctrico, baja’_densidad, resistencia quimica y capacidad para trabajar en

condiciones severas.

Figura 2.9

Aplicacién de ceramicos en las diferentés industrias. Elaboracion propia basado en (Kenfaui
et al., 2019; Lakhdar et al., 2021b; Ramachandran et al., 2022; Wang et al., 2022).
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JUSTIFICACION

El desarrollo de-materiales vidrio-ceramicos representa una linea estratégica en la ingenieria de
materiales avanzados, debido a que permite disefiar microestructuras mediante nucleacién y
cristalizacion controladas, ajustando el tipo y fraccion de fases cristalinas, el tamafio y distribucion
de grano, asi comosla, presencia de fase vitrea residual. Esta capacidad de control
microestructural es determinante porque manipula propiedades para operacion a elevadas
temperatura, tales como densificacion, porosidad, estabilidad termoquimica y resistencia al
choque térmico, caracteristicas que resultan indispensables cuando el material trabaja bajo ciclos
térmicos severos y requiere conservar integridad y estabilidad dimensional (Zhan et al., 2024; Y.
Zhang et al., 2021).

En paralelo, la expansion tecnoldgica de la electronica y de los vehiculos electrificados
incrementa la demanda de materiales funcionales y de Oxidos estratégicos, impulsando la
busqueda de sistemas alternativos+y/de formulaciones que permitan optimizar propiedades sin
depender estrictamente de composiciones tradicionales. Bajo este panorama, los sistemas
basados en Al,0;-MgO-SiO,—-ZrO, (MAS-Zr) son particularmente atractivos, ya que MgO y ZrO,
se reconocen como modificadores relevantes’de la cristalizacion, la densificacion y la evolucion
microestructural en aluminosilicatos, mientras.que SiO,«puede influir en la sinterizacion y en la
distribucion de fases; todo ello abre la posibilidad de ajustar)el balance entre fases estables,

porosidad, caracteristicas de limites de grano y respuesta eléctrica (Li et al., 2020 ).

Se seleccioné como material principal el 6xido de aluminio (Al,Oz))ya que es frecuentemente
utilizado como base en ceramicas debido a sus optimas propiedades,,€0mo una dureza de 9 en
la escala de Mohs, resistencia térmica aproximada de 2050 °C y un coeficiente de expansion
térmica de 8.3 x 107¢/°C en el rango de 20 °C a 1000 °C. La combinacion de estas caracteristicas
otorga una larga vida util a los componentes ceramicos (A. M. Abyzov, 2019a;, Hadian et al.,
2022).

De manera similar, se seleccionaron los demas precursores, teniendo en cuenta sus propiedades

Tabla A2. Entre ellos destaca el didxido de zirconio (ZrO,), cuyas propiedades principales
incluyen una tenacidad a la fractura de 1-8 MPa- m'2 y su notable resistencia a los choques

térmicos, con un coeficiente de expansién térmica de 10.5 x 107¢ /°C en el rango de 20 °C a 1000

Maestria en Ciencias en Ingenieria

22

——
| S—



Division Académica de Ingenieria y Arquitectura

°C, lo gue lo hace ideal para aplicaciones que implican ciclos rapidos de calentamiento y
enfriamiento ( Khorashadizade et al., 2021; Pasiut & Partyka, 2023a).

Asimismo, se incluyd 6xido de magnesio (MgO), conocido por su estabilidad térmica, con un
punto de fusion de 2852 °C. Ademas, funciona como aislante eléctrico gracias a su resistividad
eléctrica de 102 = 10" Q-cm a temperatura ambiente, y presenta una expansion térmica de 12.85
x 107¢ /°C. Estas propiedades lo hacen adecuado para aplicaciones que requieren aislamiento
tanto eléctrico como térmico, como en cables calefactores y calentadores eléctricos. Destaca
también por su facilidad de~fabricacion y procesamiento en diversas formas, lo que lo convierte
en un material accesible y versatil para multiples aplicaciones industriales (De La Cruz, 2019;
Kozerozhets et al., 2021).

Y como ultimo precursor, el diéxido‘de, silicio (SiO.) se caracteriza por su resistencia térmica, con
un punto de fusion aproximado de 1740+°C, y su estabilidad quimica, siendo resistente a la
mayoria de los acidos, excepto al acidofluorhidrico (HF). Ademas, su baja expansién térmica,
de 0.5 x 107® /°C, lo convierte en un material Optimo para aplicaciones de aislamiento, tanto en

la industria eléctrica como en entornos-de temperaturas demandantes (Jain et al., 2023).

En la produccion de estos ceramicos, el método masiusado es el MES, considerado estandar
por su simplicidad, escalabilidad y control_sébre propiedades como estequiometria, dopaje y
pureza de fase. Sin embargo, presenta retos.como reacciones complejas, formacion de fases
secundarias y volatilizacion de componentes (Webber et al., 2024). Como alternativa, el MSF
ofrece mejor uniformidad y control microestructural, pues crea<in entorno altamente reactivo que
facilita la difusion iénica y la formacion de fases homogéneas a menores temperaturas y tiempos.
Ademas este método ha mostrado mejoras en estabilidad térmica ygdieléctrica de los materiales
(Ayode Otitoju et al., 2020; Gupta & Mao, 2021).

Por lo anterior, esta tesis se justifica porque aporta evidencia experimental y criterios de seleccion
para orientar materiales del sistema MAS-Zr hacia aplicaciones de alta temperatura, ya sea como
aislantes/dieléctricos o como materiales con respuesta eléctrica dependiente derlateémperatura.
El estudio contribuye al entendimiento de como composicidon y procesamiento“controlan la
microestructura y, a su vez, el desempefio funcional, fortaleciendo la viabilidad del(sistema
propuesto frente a los retos actuales de estabilidad y confiabilidad en condiciones termoeléctricas

exigentes.
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PREGUNTAS DE INVESTIGACION

e ;Mediante el método de sales fundidas es posible obtener materiales ceramicos con
mejores propiedades estrycturales, morfoldgicas, térmicas y eléctricas, en comparacion
con el método de estado sélido,convencional?

e ;Como influye la variacion de ZrO, y.MgO en las propiedades estructurales, morfoldgicas,
térmicas y eléctricas de materiales ceramicos sintetizados mediante el método de sales
fundidas y el método de estado sélido convencional?

e ;Qué combinacion de o6xidos.ceramicosf especificamente Al,O3;, ZrO,, MgO y SiO,,
permite obtener materiales con‘propiedades.adecuadas de aislamiento térmico-eléctrico

en el rango de operacién evaluado/para‘aplicaciones vidrioceramicas?

HIPOTESIS
A partir de la combinacién de 6xidos metalicos como MgO,"Al,Q3, SiO, y ZrO,, por los MSF vs

MES, es posible obtener materiales ceramicos con propiedades de dureza, resistencia térmica

(punto de fusiodn) y aislamiento eléctrico (resistividad) con propiedades vitroceramicas.
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OBJETIVOS

Objetivo’General:

Establecer la omposicion del sistema MASZr (MgO, Al;Os, SiO;, ZrO, ) y las condiciones de
sintesis que conduzcan a materiales vidrio-ceramicos con microestructura estable (densificacion,
porosidad y estructura~de fronteras de grano) y desempefio dieléctrico favorable en el rango de
operacion de interés,sorientados a aplicaciones de materiales avanzados bajo condiciones

térmicas exigentes.

Objetivos Especificos:

< Establecer la temperatura de sintesis de los materiales ceramicos MASZr
utilizando los MES y MSF, para\ajustar las condiciones en la obtencion de los parametros
funcionales de los ceramicos.

< Evaluar las propiedades termoeléctricas y térmicas de los ceramicos mediante
técnicas como Espectroscopia de Impedancia (IS) para el analisis del comportamiento
dieléctrico variando la temperatura (200°C - 500°C), Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) para Identificar transicionestérmicas que involucran absorcién o liberacion de calor
y Analisis Termogravimétrico (TGA) para medir el-cambio de peso (masa) de una muestra
en funcion de la temperatura.

X Analizar la estructura cristalinal y/la morfolegia de los materiales ceramicos
mediante técnicas de caracterizacidn como la microscopia electronica de barrido (SEM),
la difraccion de rayos X (XRD) y analisis elemental (EDS),/con el fin de comprender su
influencia en propiedades, particularmente las de tipo eléctrico'y térmico.

<> Evaluar las propiedades de los ceramicos obtenidos por los métodos
experimentales (MES y MSF) con el fin de seleccionar el materialmés adecuado para la

aplicacion.
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CAPITULO IIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 Sintesis de.ceramicos

Este capitulo expone_las actividades experimentales realizadas a lo largo del proyecto de
investigacion. Se describe en detalle la metodologia aplicada, los materiales y equipos
empleados en cada praocedimiento, asi como las condiciones en las que se llevaron a cabo los

distintos experimentos.
3.1.1 Materiales precursores

Para la sintesis de los materiales- ceramicos se emplearon reactivos comerciales
correspondientes al sistema Al,0;—ZrQ5—MgO-SiO,. El Al,O; se utilizé como componente
principal, mientras que ZrO,, MgO y SiO4 actuaron como 6xidos modificadores para favorecer la

formacion de fases cristalinas y mejorar las\propiedades térmicas y eléctricas del material.

Ademas, se emplearon NaCl y KCI eomao_sales fundentes en el método MSF, debido a que
favorecen la difusion de los precursores durante.el tratamiento térmico. En la Tabla 3.1 se
presenta la informacion de los reactivos utilizados, incluyendo marca, férmula quimica, pureza y

numero CAS.

Tabla 3.1. Informacién de reactivos utilizados.

Reactivo Marca Formula Pureza CAS
quimica

Oxido de aluminio MEYER Al,O3 98% 1314-28-1

Oxido de FAGA MgO 95.2% 1309-48-4

magnesio

Oxido de zirconio ALDRICH ZrO; 99% 1314-23-4

Oxido de Silicio FAGA SiOs > 98% --

Cloruro de sodio CTR NaCl 99.03% 7647-14-5
SCIENTIFIC

Cloruro de MEYER KCI 99% 7447-40-7

potasio
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3.2 Método-1: estado sdélido
3.2.1 Preparado de los precursores.

Los precursores(AlZO03, ZrO,, MgO, SiO,) se pesaron en una balanza analitica marca VELAB
modelo VE-210 de acuerdo con el diseno experimental (Tabla 3.2). Posteriormente, se realizd
una molienda utilizandostin_mortero de agata durante 2 horas, con el objetivo de obtener una

mezcla homogenizada.

Tabla 3.2. Disefio experimental por MES.

g:::) w  Z0:(%) MgO(%) Si0;(%) Total%
M1-MES (extremo alto para ZrO,) 85 7 3 5 100
M2-MES (equilibrado) 85 5 5 5 100
M3-MES (extremo alto para MgO) 85 3 8 4 100

3.2.2 Tratamiento térmico.

La mezcla fue sometida a un proceso de-sintetizacion en una mufla LINDBERG BLUE modelo
BF51848A-1. La rampa de temperatura comoe,se observa en la Figura 3.1 inicio a 25 °C y
asciende a unatasa de 10 °C/min, alcanzando1es™000 °C en aproximadamente 1h y 38 minutos.
Posteriormente, se mantiene a 1000 °C durante 8 horas,, permitiendo la interaccién vy
consolidacién de los reactivos. Finalizado este tiempo, la temperatura desciende de manera
controlada a una tasa de 10 °C/min, regresando a 25 °C en el mismgiintervalo de tiempo, con el

objetivo de evitar tensiones térmicas o grietas en el material sintetizado.
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Figura 31

Representacion general del tratamiento térmico para el MES donde (a) Calentamiento, (b)
Mantenimiento de temperatura, (c) Enfriamiento y cristalizacion (Thirupathi et al., 2023).
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3.2.3 Tratamiento de molienda

Dado que en el MES el material ceramico/tiende aglomerarse tras la reaccion, se realizé una
segunda molienda para mejorar su manejo.y dispersion,“facilitando asi las caracterizaciones
posteriores. En la Figura 3.2, se observan _poros en Ja ceramica, los cuales pueden estar
relacionados con diferentes factores del proceso.de sintesis poriel MES. Algunas posibles causas
incluyen la liberacion de gases durante la sinterizacion, yasque ciertos compuestos pueden
descomponerse a altas temperaturas, generando gases que quédan atrapados en la matriz
ceramica. Ademas, un calentamiento excesivamente rapido puede impedir la adecuada

liberacion de estos gases antes de que la muestra alcance su densificacion 6ptima.
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A continuacion, se esquematiza en I%a 3.3 la metodologia a seguir para MES.

Figura 3.3 ®

a) Metodologia por método de est@do (
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3.3 Método 2: sales fundentes
3.3.1 Relacidn de sal eutéctica.

Para establecer-la relacion de sales eutécticas y los precursores se realizaron consultas de este
método aplicado_con anterioridad en diferentes sintesis de compuestos desde nanoparticulas
(Zuniga et al., 2018), esferas (Gupta & Mao, 2021b) y monocristales (Bergh et al., 2024).

Segun Bergh W. 2024 y colaboradores establecen que las relaciones sal-precursor:

e 1:1: Produce particulas mas pequefas, lo que puede limitar la eficiencia en el crecimiento
de cristales y aumentar la cantidad de defectos en la estructura del material.

e 4:1: Permite una mayor fléxibilidad en el crecimiento de cristales, y se considera una
relacibn mas practica para ‘controlar el tamafio de las particulas y mejorar la
homogeneidad.

o 10:1: Utilizada comunmente en la sintesis de Oxidos inorganicos, esta proporcién favorece
el crecimiento de particulas grandes y reduce los defectos, pero puede no ser tan eficiente

0 economica en términos de‘tise’de materiales.

En la Figura 2.5 podemos ver las sales seleccionadasspara el sistema eutéctico fueron NaCI-KCl,
debido a su bajo punto de fusién (~657 °G), significativamente menor en comparacion con el
método de estado sodlido. Esto permite reducitgdasenergia_requerida para la fusién y minimizar

temperaturas extremas que podrian alterar la estructura del\material.

Ambas sales presentan estabilidad quimica a temperaturas elevadas y no reaccionan con la
mayoria de los precursores metalicos o ceramicos, lo que previene lafincorporacion de impurezas

en el producto final.

Ademas, el uso de NaCl y KClI favorece el control del tamafio y la morfologia de'las particulas, al
actuar como un medio de dispersién o confinamiento durante la sintesis (Bergh et al., 2024;
Gupta & Mao, 2021b).
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3.3.2 Preparado por tratamientos del disefio experimental.

Las sales compoenentes de la mezcla eutéctica y los precursores (Al,O3, ZrO,, MgO, SiO,) se
pesaron en una_balanza analitica marca VELAB modelo VE-210 de acuerdo con el disefo
experimental (Tabla,3(3). Posteriormente, se realizé una molienda utilizando un mortero de agata

durante 2 horas, con el'objetivo de obtener una mezcla homogenizada.

Tabla 3.3 Disefio experimental por MSF.

f;;‘:;)% 2r0; (%)  MgO (%) SOz (%) L
M1-MSF (extremo alto para ZrO,) 85 7 3 5 100
M2-MSF (equilibrado) 85 5 5 5 100
M3-MSF (extremo alto para MgO) 85 3 8 4 100

3.3.3 Tratamiento térmico.

La mezcla fue sometida a un proceso.de sintesis en una mufla LINDBERG BLUE modelo
BF51848A-1 la rampa de temperatura iniciasa 25 °C y e calienta a una tasa de 10 °C/min hasta
alcanzar 600 °C en aproximadamente 1h y*48-min. Posteriormente, la temperatura continua
aumentando a 10 °C/min hasta llegar a 800 °C, donde se mantiene durante 8 horas, favoreciendo
la interaccién de los reactivos. Finalmente, el sistema se enffia a.10 °C/min hasta descender a
25 °C, asegurando un enfriamiento controlado para evitar tensiones térmicas en el material. Este
control térmico asegura una fusion homogénea de las sales, permitiendo su correcta funcion

como medio de reaccién o dispersién como se ilustra en la Figura 3.4:
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Figura 34

Representacion del tratamiento térmico con rampas de temperatura para mezclas de
precursoressen €l MSF. Donde a)Calentamiento b)Fusion de sales c)Calentamiento d)
Mantenimientope) Cristalizacion y enfriamiento (Thirupathi et al., 2023; West, 2014).
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Ademas, la aplicacion de rampas de temperatura permitié regular el crecimiento y la nucleacién

de particulas representados en la Figura 3.5, evitando crecimiento de cristales descontrolados y

favoreciendo la obtencidon de una microestructura uniforme (P. Xie et al., 2019; Zuniga et al.,

2018).

Figura 3.5

Representacion grafia de a) Mezcla de precursores y sales eutécticas, b) Calentamiento de
mezcla c) Nucleacion.

a b c

Nota: el grafico representa las etapas del mes. adaptado de molten salt synthesis of metal.oxide
nanomaterials: estatus, opportunity, and challenge (p. 15), por Gupta K. Santosh Ky Mao
Yuanbing, 2021, ISSN 0079-6425.
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3.3.4 Lavado del ceramico.

Tras la sinterizacion de los ceramicos y la disolucion de las sales, se afiadio agua desionizada al
sistema y se dejo sedimentar, repitiendo el proceso las veces necesarias hasta garantizar la

eliminacion completa de los cloruros en los polvos ceramicos.

Para verificar la ausengia de cloruros en la solucion, se prepar6 una solucion de nitrato de plata
(AgNO3) con una coneentracion de 0.5 M, empleandola como reactivo para detectar la posible

formacion de precipitados:
AgNO3aq) + NaClggy » AgCliy 1 + NaNO3(qq) Ecuacién 3.1

Finalmente, para eliminar el ex€ese de humedad, la mezcla ceramica fue sometida a un

tratamiento térmico a 150 °C, asegurando la completa evaporacién de la humedad residual.

A continuacion, se presenta en la Figura 3.6/de manera global la metodologia a seguir para MSF.

Figura 3.6

a) Metodologia por Método de Sales Fundentes (MSE).
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3.4 Conformacion de comprimidos

Se conformaron comprimidos a partir de los polvos obtenidos por ambas rutas de sintesis —
método de estado sdélido (MES) y sintesis en sales fundidas (MSF)— empleando una prensa
hidraulica Speca€, modelo Z803103 (Figura 3.7a). La compactacién se efectud con un dado de
compresion de tipo uniaxial, aplicando una carga nominal de 3 toneladas (=29.4 kN) durante 5
min a temperatura ‘ambiente. Concluida la compactacion, los cuerpos verdes se extrajeron

cuidadosamente del dado para evitar fisuras o deslaminaciones.

Posteriormente, los comprimidos se sinterizaron en una mufla marca Furnace Modelo 46100 a
1200 °C por 2 h con una velocidad de calentamiento de 10°C/ min, con el propésito de densificar
la microestructura y obtener piezas“aptas para las caracterizaciones subsecuentes (Figura 3.7b).
Las condiciones de prensado y sinterizacién descritas fueron idénticas para ambos disefios
experimentales (MES y MSF), a fin desgarantizar comparabilidad entre tratamientos (H. Li et al.,
2020b; Zhan et al., 2024).

Figura 3.7

a)Prensa uniaxial para la realizaciéon” de~comprimidos , b) Mufla Furnace para sinterizaciéon a
1200°C.

G0

High Tempe- alure Fumace

3.5 Mediciones de densidad por el método de Arquimedes (ASTM C373-88)
La determinacion de la densidad aparente (pa), se realizd por el método de Arquimedes;el cual

infiere el volumen aparente de la muestra a partir del empuje que experimenta al sumergirse en

agua.
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Con lassmasas en seco, saturada y sumergida se calculan las magnitudes de interés.

Se empledquna balanza analitica METTLER TOLEDO, modelo ME204E, equipada con kit de

densidad (Figura 3.8). Este kit consta de: (i) un soporte para un pequefio contenedor con agua

que no se pesa; (ii) un receptor de carga superior para pesar la muestra en aire, sin contacto con

el soporte del contenedor; y (iii) un receptor de carga inferior (gancho/jaula) que permite sumergir

la muestra en el agua.del contenedor mientras la balanza registra la lectura correspondiente.

Este arreglo elimina“cargas del soporte y asegura que, durante la inmersion, la unica fuerza

medida adicional sea el'empuje hidrostatico.

Figura 3.8

Balanza equipada con kit de densidad.

El procedimiento de medicion se llevéd a cabo siguiendo los Siguientes pasos:

1.

Maestria en Ciencias en Ingenieria

Pesaje en seco: Se peso6 cada pastilla sinterizada al aire libre. Se debe asegurar que las

pastillas estén completamente secas para obtener una lectura precisa del peso en seco
(Pa).
Pesaje en humedo: Se sumergid la pastilla en agua destilada’ y.se registré su peso
aparente en humedo (Ps).
Limpieza y secado post-medicion: Después de cada ciclo de medicion (pesaje en
hamedo), las pastillas se enjuagaron con acetona para facilitar la evaporacion del agua
absorbida. Luego, se sometieron a un secado en una mufla a una temperattra.de 70 °C
por 10 minutos, para evaporar cualquier resto de acetona o agua.

Enfriamiento y repeticion: Una vez secas, las pastillas se enfriaron a temperatura
ambiente. Es importante tener en cuenta este anterior proceso ya que las mediciones

realizadas con muestras calientes daran resultados erroneos. La densidad de un material
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y“del agua varian con la temperatura, lo que afectaria directamente la lectura del peso vy,
por ende, la exactitud del céalculo de densidad. En concreto, el método de Arquimedes
es sensible a la temperatura, ya que la densidad del agua disminuye a medida que la
temperatura aumenta (Peng et al., 2022; Shakir & Géber, 2023).

Para el célculo de\las densidades se emplearon las ecuaciones 2.1y 2.2.

3.6 Caracterizaciones/de Rayos X

La caracterizacion estructural’ de los polvos sinterizados se realizé mediante Difraccion de Rayos
X (DRX) para identificar las fases cristalinas presentes y su estructura. El andlisis se llevo a cabo
utilizando un difractémetro modelo_Bruker D8 Advance (Figura 3.9). El equipo oper6 con una
fuente de lampara de cobre Ka1 que’emite una longitud de onda de 1.5406 A. La configuracion
del equipo se establecié con una diferencia de potencial de 20 kV y una corriente de 500 mA. La
adquisicion de los datos se realizd en ungntervalo de barrido de 20° a 80° en 26, con un paso de
0.2 9s, y el patron de difraccion fue registradorpor un detector de centelleo (Feng et al., 2021b;

Hsiang et al., 2014; Tulyaganov etals, 2023).

Figura 3.9

Bruker D8 Advance powder X-ray Diffraction:.

Los difractogramas obtenidos mostraron la presencia de multiples fases cristalinas, lo que
dificulté la identificacion y cuantificacion precisa de cada una de ellas mediante™el analisis
convencional. Para abordar esta complejidad, se procedio a realizar un refinamiento Rietveld en

las muestras seleccionadas.

Maestria en Ciencias en Ingenieria

36

——
| S—



Division Académica de Ingenieria y Arquitectura

3.8 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las muestras se prepararon para su observacion microestructural mediante microscopia
electrénica de parrido (SEM), utilizando un Leica Stereoscan 440, y se recubrieron con una fina
capa de plata parajasegurar conductividad y obtener imagenes de alta calidad. La observacion
se realizd con voltaje*de aceleracion variable (10-25 kV) para ajustar la penetracion del haz y
optimizar la resolucién ysel contraste, permitiendo visualizar con detalle la morfologia superficial
y la microestructura. Ademas, se efectuaron analisis quimicos por espectroscopia de dispersion
de energia de rayos X (EDS) y mapeo elemental (EDS-mapping) en un SEM JEOL JCM-6000
para corroborar la presencia 'y distribucién relativa de Al, O, Mg, Siy Zr, bajo condiciones de 10.0
kV, 1.0 nA, modo PHA T2, tiempo.real de 300 s (tiempo vivo 299.35 s), tiempo muerto 0.8, tasa

de conteo 160 cps y rango de energia 0—20 keV; el mapeo se realizé en un campo de 100 pm.

3.7 Mediciones de impedancia

3.7.1 Preparacion de los comprimidos

Antes de iniciar las mediciones de impedanciaf ses prepararon los comprimidos para evitar
interferencias o errores que pudieran conducir.a interpretaciones incorrectas. Una vez obtenidas
las pastillas, estas se pulieron en una PuliderayMiniteeh 233 (Figura 3.10a) utilizando una lija
P800, con el objetivo de alcanzar un grosor final de 1 mm«Esta reduccion de espesor se realizé
debido a que la impedancia (Z) depende directamente de la loengitud del recorrido de la corriente,
es decir, del espesor de la muestra. Pastillas excesivamente gruésas tienden a presentar valores
de resistencia muy elevados (del orden de GQ), lo que dificulta laestabilidad de las lecturas del
instrumento. Al disminuir el espesor, se reduce la resistencia aparentesyse obtienen valores de

impedancia dentro del rango adecuado para la medicion.

Para garantizar la uniformidad del pulido y la precision en el grosor, el_espesor de los
comprimidos se verificd con un micrémetro Mitutoyo (Figura 3.10b). Posteriormente, en ambas
caras de cada pastilla se aplicé un electrodo de plata (Figura 3.10c), seguido de unstratamiento
térmico a 600 °C durante 30 minutos en una mufla Furnace modelo 46100, con el fingde'fijar el
electrodo a la superficie ceramica. Finalmente, se comprobé mediante un multimetro que cada

cara presentara una resistencia cercana a cero y que no existiera continuidad entre ambas
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= en Ingenieria
ot

superf@asegurando asi una correcta preparacion para las pruebas de impedancia (Andraskar

et al,, f Fabris et al., 2020).
<

Figura 3.102

a) Pulidora de O@Jrimidos con velocidad de 50 RPM, b) Medicién de comprimidos con apoyo
de un micrémetromomprimido con electrodo de plata aplicado.

3.7.2 Montaje de medicion de impedﬁip Q‘

P O
La caracterizacion de las propiedades eléct%je Ia?estras, tales como la permitividad,
el cas, s liz6 mediante la técnica de

conductividad, resistividad y pérdidas di
Espectroscopia de Impedancia (EIS). Esta técnic‘a permite a r la respuesta eléctrica de un
material al ser sometido a una sefial de corriente altern;‘% de diferentes frecuencias,
proporcionando datos sobre la resistencia y reactancia del materi

Para llevar a cabo las mediciones, se utilizé un equipo de cémputo co@o a un analizador de
impedancias Solartron 1260 y a su vez unido a una interfaz dieléctri@olartron 1296 para
finalmente estar conectado a una mufla Furnace 47900. Este sistema de equi permite medir

la impedancia compleja (compuesta por la impedancia real e imaginaria) de la n@kra en funcién
1.

@00
O

4

de la frecuencia y la temperatura a como se puede observar en la Figura 3.1

Maestria en Ciencias en Ingenieria

38

——
| S—



Division Académica de Ingenieria y Arquitectura

Figura 311

Montaje para medicion de impedancia con variacion de temperatura aplicando una corriente
alterna (AC)? a)*Equipo de computo para recoleccion de datos, b) Interfaz dieléctrica Solartron
1296 c) Analizador de impedancias Solartron 1260 d) Mufla Furnace 47900.

Las mediciones de impedancia se realizaron en un rango de frecuencias de 1 Hz a 1 MHz,
utilizando una senal de corriente alternasde 100 mV. El procedimiento experimental se llevo a
cabo en dos etapas:

1. Medicién a temperatura ambiente: Inicialmente, se registraron las lecturas de impedancia
de las muestras a temperatura ambiente parasestablecer una referencia.

2. Medicion con variacion de temperatura: Posteriormente, las muestras se sometieron a un
analisis térmico a partir de 200 °C, aumentando.a-temperatura en intervalos de 25 °C
hasta alcanzar los 500 °C. En cada punte de temperatura, se dejéo que la muestra se
estabilizara durante 15 minutos antes de tomar las _mediciones de impedancia. Este
tiempo de estabilizacion es crucial para asegurar que las propiedades eléctricas del

material se encuentren en equilibrio térmico (K. Barik et al.;~2011; Mehta et al., 2018).

A partir de los datos obtenidos de impedancia real e imaginaria se puedenshacer las siguientes

relaciones donde la permitividad compleja se define como:
gx=¢ —je" Ecuacion 3.2
donde:

o ¢' = parte real (almacenamiento de energia, “constante dieléctrica”).

e ¢" = parte imaginaria (pérdidas dieléctricas, disipacion).
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Si la muestra es un disco plano con:
e A’=_area del electrodo (cm? o m?).
e L =« €spesor de la muestra (cm o m).
o Co= go¥(A/L) capacitancia geométrica de la celda (F).

e w = 2mf =frecuencia angular.

entonces:

_ZII
e = 5 - Ecuacion 3.3
wCy(Z'"+ Z'"?)

7' Ecuacion 3.4
wCo(Z'* + 2'?)

"o o__

donde g, = 8.854 x 107'2 F/m (permitividad\del vacio).

o &' depende principalmente de Z” (parte imaginaria de la impedancia).

e &" depende principalmente de Z'(parte'real'de la impedancia).

Calculo de factor de pérdida:

e Ecuacion 3.5

tand = —

144
E’
Calculo de resistividad para un comprimido en disco es:

p = Ré Ecuacion 3.6

L

Donde:

R: resistencia (Q).

A: Area del electrodo (m?)
L: Espesor (m)

p: Resistividad Q'm
Calculo de conductividad:

P Ecuacion 3.7
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Donde;

o = Condugtividad S/m

p = Resistividad Q'm

3.9 Caracterizaciones térmica (DSC y TGA)

Las propiedades térmicas de las muestras se evaluaron mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y analisis‘termogravimétrico (TGA), empleando un analizador térmico (DSC/TGA)
marca Mettler Toledo y modele,DSC3+. Para cada medicion se colocé aproximadamente 0.5 g
de muestra en el porta muestras del instrumento y se aplicé un programa de calentamiento desde
30 hasta 800 °C con una velocidad.de 10 °C/min, registrandose en DSC el flujo de calor asociado
a eventos endotérmicos/exotérmicos, (transiciones, cristalizacion o reacciones) y en TGA la
variacion de masa con la temperatura‘(pérdida de volatiles, descomposiciéon u oxidacion), con el
fin de correlacionar la estabilidad térmica‘y'los cambios fisicoquimicos del material dentro del

rango de operacion estudiado (Feng et al., 2021b; Hsiang et al., 2014; Tulyaganov et al., 2023).
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente=capitulo se muestran los resultados obtenidos durante el desarrollo de las
actividades experimentales. Se muestran las caracterizaciones estructurales, morfoldgicas,

Opticas, eléctricas y,térmicas mediante MES y MSF.
4.1 Rendimiento después.de sintesis

Tras la sintesis de los materiales; los porcentajes de rendimiento se analizaron y se presentan
en la Tabla 4.1. Los datos muestran diferencia entre las dos rutas de sintesis evaluadas.
Especificamente, las muestras obtenidas mediante la ruta MES (Método de Estado Sdélido)
exhibieron un rendimiento promedio superior, con porcentajes que oscilan entre el 90% y el 97%.
En contraste, las muestras sintetizadas por la ruta MSF (Método Sales Fundentes) mostraron
rendimientos ligeramente menores, con valores en el rango del 85% al 95%. Esta variacién en el
rendimiento se puede atribuir principalmente a la pérdida minima de producto que ocurre durante
la etapa de lavado del material ceramico, una etapa critica en el proceso de purificaciéon que

afecta la cantidad final de producto recuperado.

Tabla 4.1 Rendimiento de cada uno de los tratamientos después de la sintesis para MES Y
MSF.

MSF (%) MES (%)
M1 (extremo alto para ZrO,) 90 91
M2 (equilibrado) 95 90
M3 (extremo alto para MgO) 85 97

Estos resultados pueden relacionarse con lo reportado en la literatura, donde el método de
estado solido se describe como una ruta ampliamente utilizada para obtener ceramicos
multicomponentes; sin embargo, su avance depende de reacciones en la interfaz'entre particulas
solidas, por lo que la seleccién de precursores, la difusion y la formacion de fasesgintermedias
influyen directamente en el resultado final del proceso. Miura et al. sefialan que la sintesis en
estado solido puede involucrar rutas complejas de reaccion y fases intermedias no equilibradas,
lo que hace que el control de la sintesis dependa fuertemente de la interaccion entre~los

precursores. De forma similar, Bianchini et al. indican que la formacién de fases durante la
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sintesis.de 6xidos ceramicos depende de la relacién entre termodinamica y cinética, asi como de

la naturaleza de los precursores empleados.

En el caso del método MSF, aunque la literatura lo reporta como una técnica capaz de favorecer
la difusion idnicas,disminuir la temperatura de formacion y mejorar la homogeneidad del producto,
también implica ‘etapas adicionales como la incorporacion de sales fundentes y su posterior
eliminacion mediante lavado. Gupta y Mao mencionan que las sales fundidas actian como medio
de reaccion, facilitando g€l transporte de masa y la formacion del producto a menor temperatura;
sin embargo, después del, tratamiento térmico es necesario remover las sales residuales
mediante lavado con agua. ZUniga et al. también sefialan que la seleccion de la sal, la molienda,
la temperatura, el tiempo de sintesis y el lavado son factores criticos para obtener productos

homogéneos y de buena calidad por MSF.

4.2 Calculo de densidad por el método de Arquimedes.

La densidad experimental de las muestras sintetizadas por las rutas MES y MSF se determind
mediante el principio de Arquimedes; un método que permite calcular la densidad de un objeto
midiendo el empuje que experimenta_al ser sumergido en un fluido. Los resultados obtenidos,
presentados en la Tabla 4.2, revelan la.densidadexperimental (p experimental) para cada una
de las muestras, asi como el porcentaje de viabilidad, elrcual refleja la relacién entre la densidad

tedrica y la experimental, indicando la condicion!del material.

Tabla 4.2. Datos de densidad por método de Arquimedes.

MES MSF
# Muestra X . . .
p experimental | % Viable | p experimental |~% Viable
M1 3.40 90.84 3.61 96.38
M2 3.57 95.39 3.45 92.12
M3 3.45 92.01 3.44 91490
Promedio: 92.75 93.47

Los promedios de densidad experimental para ambas rutas son similares, con un valor.promedio
de 92.75 para MES y 93.47 para MSF. Estos valores, junto con los porcentajes derviabilidad,
sugieren que ambos métodos de sintesis son efectivos para obtener un material conjuna
densidad comparable a la tedrica que es reportada tanto en patente como base de datos(entre

3.0 g/cm?® a 3.8 g/cm® (Peng et al., 2022; Prasad & Basu, 2013). Las ligeras variaciones entre

Maestria en Ciencias en Ingenieria

43

——
| S—



Division Académica de Ingenieria y Arquitectura

muestras” individuales y entre los promedios de los dos métodos pueden ser atribuidas a la
formacion”de una porosidad residual inherente a la naturaleza de cada proceso de sintesis. En
el caso del.método de Arquimedes, la presencia de porosidad afecta directamente la medicion,
ya que el agua puede penetrar en los poros abiertos, modificando la medicion del volumen
desplazado y, porende, la densidad calculada. La viabilidad del material, que en este caso ronda
el 90-95%, indica que.las muestras obtenidas son densas y tienen una baja porosidad, lo que es

un buen indicativo de‘lasealidad del material sintetizado.

4.3 Difracciéon de Rayos X por MES y MSF.

Difraccion de Rayos X de las muestras obtenidas por MES.

En la Figura 4.1 se presentan los difractogramas correspondientes a las composiciones M1-M3
obtenidas por MES vy sinterizadas as1200 °C. Las tres formulaciones parten de una matriz
mayoritaria de Al,O; (85 % en masa), mientras que los contenidos de ZrO,, MgO y SiO, se
ajustaron conforme al disefio experimental=(muestra extrema alta para ZrO,, equilibrada y
extrema alta para MgO). Debido/a la naturaleza del MES, donde la reaccién ocurre
principalmente por difusién en estado  sélido y requiere tiempos prolongados para favorecer el
contacto y la interdifusion de especies, los patrones’obtenidos presentan picos definidos, lo que

es consistente con la formacion de fases cristalinas.
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Figura 41

Difractogramas de los materiales ceramicos obtenidos por MES.
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De acuerdo con la identificacién de fases, enflas muestrasspor MES se confirma la presencia de
corindon (a-Al,O; PDF 96-100-0033) como fase predeminante, acompafado por espinela
(Al2MgO4 PDF 96-900-2845) y baddeleyita (ZrO, ‘monoclinico PBF 96-900-2845). En particular,
al incrementar MgO (por ejemplo, en M3) se intensifican las sefales/asociadas espinela, mientras
que al aumentar ZrO, (M1) se refuerzan las sefiales correspondientes a ZrO,. La composicion
equilibrada (M2) exhibe intensidades intermedias entre los extremos 0 cual concuerda con su
formulacién (Patzig et al., 2012; Shakir & Géber, 2023).

Difraccion de Rayos X de las muestras obtenidas por MSF.

La Figura 4.2 muestra los difractogramas obtenidos para las muestras ceramicas Sintetizadas
por MSF, tratadas a 800 °C y posteriormente sinterizadas a 1200 °C. En esta ruta’se observa
igualmente una matriz de corindén (a-Al,O; PDF 96-100-0033), acompafada por,_espinela
(MgAl, O, PDF 96-900-2845) y baddeleyita (ZrO, PDF 96-900-2845).
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Figura 4.2

Difractogramas de los materiales ceramicos obtenidos por MSF.
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A diferencia del MES, el MSF promueve mayor movilidad idnica por la presencia del medio
fundente, lo cual favorece la formacién de fases/a menor_temperatura; por ello, los picos se
observan definidos. Adicionalmente, al aumentar MgO (M3) se refuerzan las sefiales de espinela,

mientras que al aumentar ZrO, (M1) se intensifican las sefales_de baddeleyita (Fabris et al.,
2020; Mehta et al., 2018).

Es importante sefialar que, aunque el SiO, forma parte de la composicion inicial del sistema
MASZr (Reportado en el disefio experimental), este no fue identificado como fase cristalina en
los difractogramas ni en el refinamiento Rietveld para ninguna de las rutas de sintesis. Sin
embargo, su presencia fue confirmada mediante analisis de EDS y mapeo elemental, lo que
indica que el silicio se encuentra incorporado en el sistema, pero no en forma cristalina detectable
por DRX. Este comportamiento sugiere que el SiO, se encuentra predominantemente-€n.estado
amorfo o como una fase vitrea intergranular, posiblemente originada durante los procesos de
sinterizacion, especialmente considerando la interaccion con MgO y Al,O;, que favorece )la

formacion de fases liquidas transitorias. En consecuencia, aunque no contribuye con sefales
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difractables, el SiO, desempefa un papel relevante en la evolucién microestructural del material,
influyendo en la densificacion, la distribucion de fases y, potencialmente, en las propiedades

eléctricas finales del sistema.

De manera comparativa, los resultados obtenidos en el sistema MASZr guardan relacién con lo
reportado tanto por“Ngashangua et al., 2015; Yang et al., 2020 como por Li etal., 2020 en
sistemas basados ‘en ‘MgO-Al,0;—SiO,. En ambos estudios se confirma que la variacion
composicional, particularmente la presencia de MgO y el ajuste de la relacion SiO,/Al, O3, influye
directamente en la evolucién)y conservacién de fases cristalinas como espinela. Asimismo, al
igual que en los sistemas MAS)eonvencionales, la modificacién del equilibrio quimico altera el
grado de cristalizacién y la distribucion de fases secundarias. No obstante, la incorporacion de
ZrO, en el sistema MASZr introduce una variable adicional que modifica parcialmente este
equilibrio, evidenciando que, aunque)yel comportamiento estructural general responde a los
principios del sistema MAS, la naturaleza multicomponente del material condiciona una evolucién
de fases mas compleja. En conjunto, el analisis comparativo confirma que la ruta de sintesis y la
composicion quimica son determinantes en’la estabilidad estructural del sistema, consolidando

la interpretacion de los patrones de DRX obtenidoes en este trabajo.

Por ultimo, cabe mencionar que en ambas rutas si conviene hacer un refinamiento Rietveld por
la presencia de multiples fases (a-Al,Os; MgAl,O,y.+ZrO, monoclinico) causando que se
traslapen los picos, lo que impide estimar sus antidades.e indices de Miller. Rietveld permite
cuantificar el % en peso de cada fase con mayor.confianza,.separar picos solapados, y corregir
efectos de fondo, ancho instrumental y orientacion preferencial. Ademas, entrega parametros de
red, tamafio de cristalita/tensién micro-deformacién y un indice de~calidad del ajuste (RWP, x?)
para comparar objetivamente entre M1-M3 y entre rutas MES vs MSF. Con esos datos, la
discusién de microestructura y propiedades (eléctricas y mecanicas)#Se~vuelve mas sélida y

trazable.
Cuantificacion de fases mediante refinamiento Rietveld (promedio representativo)

Dada la presencia de multiples fases y el traslape de picos, se realizé el refinamiento, Rietveld
para estimar el % en masa de cada fase (Al-Mahmud et al., 2024; Ngashangua et al.,“2015). Los
valores reportados en la Tabla 4.3 son un promedio representativo de las composiciones
evaluadas, util para comparar tendencias entre rutas de sintesis (MES vs MSF). El refinamiento

permitié cuantificar las fases principales y reportar una fraccion residual asociada a picos no
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ajustades (“unidentified peak area”), la cual puede relacionarse con contribuciones no modeladas

(posible-fraccién amorfa, fases minoritarias o limitaciones del ajuste).

Tabla 4.3. Fases identificadas en el refinamiento por cada método de sintesis.

A|203 A|2M904 ZrOZ No
Método (corindon) (espinela) (baddeleyita) identificado
% % % %
MES 65.1 18.5 3.7 12.7
MSF 77 20.02 2.8 10.4

En conjunto, estos resultados muestran que el MSF mantiene una mayor fraccion de Al,O3; como
fase matriz, con presencia moderada de espinela y baddeleyita; en cambio, el MES presenta una
disminucion relativa de Al,O; y presenciasde los mismo dos precursores anteriores con similares

porcentajes presentes.

4.3.1 Balance de masa (rendimiento +Rietveld)

Para evaluar el comportamiento de los tratamientos (MES\Y MSF), se realizé un balance de masa
con base en una carga inicial de 15 g de mezcla de 6xidos por muestra. El rendimiento reportado
para cada tratamiento se interpretdé como “masa recuperada posterior a la sintesis y
acondicionamiento (enfriamiento, lavado y/o secado). La masa‘’recuperada se calculé mediante:

R .
Myec = (170) Min Ecuacion 4.1

donde m;,es la masa inicial (15 g) y R el rendimiento (%). Las pérdidas/globales se estimaron

como.
Myerda = Min — Myec Ecuacion 4.2

Posteriormente, la masa de cada fase cristalina identificada por DRX y cuantificada por
refinamiento Rietveld se obtuvo multiplicando la fraccion masica de cada fase pof la’ masa

recuperada:
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w .
Mfase = ( {;‘ge) Myec Ecuacion 4.3

donde wr.e¢ €8 el porcentaje en masa de la fase obtenido del refinamiento Rietveld.
Adicionalmente, se reporto el porcentaje de area no identificada (“‘unidentified peak area”) como
una fraccion residual asociada a senales no modeladas (posible amorfo, fases minoritarias o

ajuste instrumental).

En las Tablas 4.4 y 4.5 se_presenta el balance de masa por fases cristalinas, combinando el
rendimiento con la cuantificacion Rietveld. Para MES se identificaron corindon (Al,O3),
ringwoodita, piropo y ZrO,, mientras que para MSF se identificaron corindén (Al,O3), espinela,
piropo y ZrO,. En ambos casos se-reporta la fraccién no identificada (“unidentified peak area”),
la cual puede atribuirse a contehide® amorfo, fases minoritarias no incluidas en el modelo o

limitaciones del ajuste.

Tablas 4.4 Balance de masa por MES (15.g"por corrida).

Muestra Rend mrec . pérdidas’ Al,O; Al2MgO4 ZrO,
(%) (9) (9) (9) (9) (9)
M1-MES 91 13.65 135 8:88 2.52 0.50
M2-MES 90 13.50 1.50 8.77 2.49 0.49
M3-MES 97 14.55 0.45 9.47 2.69 0.53

Tablas 4.5 Balance de masa por MSF (15 g por corrida).

Muestra Rend mrec pérdidas  Al,O; Espinela ZrO,
(%) (9) (9) (9) (9) (9)
M1-MSF 90 13.50 1.50 10.39 2.70 037
M2-MSF 95 14.25 0.75 10.97 2.85 0.39
M3-MSF 85 12.75 2.25 9.81 2.55 0.35
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A partirsde estos datos, se calculé una distribucion promedio por ruta (promedio de las tres

composiciones):
V' Myeefmps = 13.90 9y Mygrq mps = 1.10 g

V' Myee, usp=13.50 9y Myerq msp = 1.50 g

Estos resultados permiten visualizar, en términos de masa, que la ruta MSF tiende a generar una
fraccién mayor de piropo.y”espinela, mientras que el MES conserva una mayor proporciéon de
Al,O; y favorece la formacion’de ringwoodita. La fraccion no identificada se mantiene en el orden

de ~13-16% y debe considerarSe como una contribucién residual del ajuste.

4.4 Caracterizaciones microestructurales

4.4.1 Microscopia Electrénica de Barrido\por MES.

En la Figura 4.3 se presenta las tres muestras con una matriz predominantemente de a-Al,Os,
con granos mayoritariamente equiaxiales (dimensiones similares en todas las direcciones) y
presencia de granos anisotrépicos (formayalargada“o plana) de entre 3.8-6.8 um, determinados
mediante analisis en ImagedJ sobre un 14.8.% del"area representativa del campo. Se observa
porosidad intergranular residual, consistente’con la sinterizacién por el método de estado sdlido
a 1200 °C. Las variaciones morfolégicas entre"M1-M3 se correlacionan con los contenidos
relativos de MgO, SiO, y ZrO, , que controlan tanto la formacion de silicatos de Mg (ringwoodita
y piropo) como el efecto de ZrO, como segunda fase dispersa que‘refina grano (efecto de anclaje
de fronteras) (Matsunaga et al., 2022; Zhao et al., 2025).

En complemento, los espectros y cuantificaciones semicuantitativas por’EDS asociados a la
Figura 4.3 evidencian la dominancia de Al y O (matriz de alumina) y la presencia de Mg, Siy Zr
como elementos minoritarios, coherentes con las adiciones de MgO-Si©,—ZrO, en las

formulaciones.
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Figura 4.3

Microestru€turas SEM (1.00 kx, 10 um) de ceramicos Al,Os—(ZrO,, MgO, SiO) por sintesis

MES (1000+°C) v sinterizados a 1200 °C.
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Iniciando con M1 (alto ZrO;) presenta una textura rugosa con poros abiertos y microgrietas

sefialadas; el exceso de ZrO; (7%) ancla las fronteras de grano, dificultando la densificacion y/el

cierre de poros, con el micro grieteo probablemente causado por la diferencia de la expansion
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térmica.esto es visible como vacios o sombras oscuras entre granos contiguos, lo cual indica que
el proceso de densificacién no alcanzo el cierre total de poros (Fabris et al., 2020; Zhao et al.,
2025).

La muestra M2 (equilibrada) logra la mejor homogeneidad, con granos equiaxiales y presencia
de granos anisotropicos, cuellos desarrollados y menor porosidad, reflejando un balance ideal
(5% ZrO2, 5% MgOj 5% SiO-) que asiste la sinterizacion sin bloquear el crecimiento del grano.
En M3 (alto MgO), con'granos mas grandes y menor porosidad aparente, evidencia que el exceso
de MgO (8%) acelera la densificacion y el crecimiento del grano (coarsening), resultando en una

estructura compacta con mejor cierre de poros.

El mapeo elemental EDS (campode 100 um) se empled para verificar la distribucion espacial de
los elementos como se observa en'la kigura 4.4. En términos generales, la sefial de Aly O se
asocia con la matriz continua de alumina; mientras que la distribucion de Zr permite identificar

regiones enriquecidas vinculables a la fase.dispersa de ZrO,.

Figura 4.4

MAPEQ elemental (EDS) del ceramico obtenido por MES tras la sinterizacion. En todas las
muestras procesadas por MES se observéiuna distribticion homogénea y uniforme de los
elementos: a) Al, b) Zr, ¢) Mg, d) O y e) Si.

Las imagenes por SEM confirman que el MES produce microestructuras anisotropicas,

equiaxiales y con porosidad intergranular, densificadas principalmente por difusion en sélido y
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sensiblesa la molienda, asi mismo como al contenido de particulas refractarias (ZrO,) que anclan
el crecimiénto, complementando con el SiO; que modula la estructura del limite favoreciendo los
limites singulares rectos y facetados. Es un proceso robusto y estable, pero para lograr
densidades mas altas suele requerir temperatura y tiempos mayores o estrategias de activacion
(Matsunaga et al.},2022; Zhao et al., 2025).

4.4.2) Microscopia Electréonica de Barrido MSF.

En forma general, el empleo de sales fundentes a 800 °C generé6 granos con bordes
redondeados, cuellos definidos,y, porosidad intergranular menor que la observada por la ruta
MES, lo cual es consistente con la difusion acelerada en fase salina y la cristalizacion temprana
de fases como espinela y piropos7asi mismo presentando tamafos de grano en un intervalo
aproximado de 3.50 ym —8.30 um determinados mediante analisis en ImagedJ sobre un area 25.8
% del area representativa del campo. Las variaciones morfoldgicas entre M1-M3 se explican por
el balance MgO-SiO, (que controla lavcantidad de silicatos/espinela y la asistencia a
sinterizacion) y por la fraccion de ZrQOgs (fase inerte que refina grano, pero puede limitar el cierre
de poros) (Pan et al., 2024; Shekhawatgt al., 2021).

Los espectros EDS de la Figura 4.5 confirman nuevamente una matriz rica en Al-O y la presencia
de Mg, Si y Zr como componentes minoritafios, con(variaciones relativas coherentes con los

cambios de formulacion M1-M3 y con la ruta'MSE,
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Figura 4.5

Microestru€turas SEM (1.00 kx, 10 um) de ceramicos Al,Os—(ZrO,, MgO, SiO) por sintesis
MSF (800 °C) ysinterizados a 1200 °C.
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Iniciando con M1 (alto ZrO.) muestra una estructura mas fina y granos equiaxiales y cuellos

continuos debido a la asistencia por fase liquida de las sales y del mismo SiO», asi mismo se
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observasina con mayor porosidad abierta; el 7% de ZrO, actua como una segunda fase que

ancla las-fronteras de grano (refinamiento) pero obstaculiza la coalescencia.

La muestrasM2 (equilibrada) logra el conjunto mas homogéneo y de baja porosidad visible,
gracias al balancesMgO-SiO, que asiste la sinterizacion sin bloquear el cierre de poros con el
5% de ZrO,. M3 (alte,MgO) se caracteriza por granos mas grandes (=8.30 ym) y una porosidad
aparente minima, ya que el exceso de MgO (8%) promueve fases que incrementan la movilidad

de limites y aceleran la densificacion (coarsening) (Gupta & Mao, 2021b).

Cabe destacar que el SiO,zactua como un aditivo “bisagra”: por un lado, favorece la formacion
de fase liquida al reaccionar con MgO y Al,O3, debido a la existencia de eutécticos de bajo punto
de fusion en estos sistemas. Sin‘embargo, cuando el SiO, permanece aislado o se encuentra en
exceso, puede promover el crecimiento anormal de grano y originar peliculas amorfas ricas en
silice en las fronteras de grano, lo que“deteriora las propiedades mecanicas y eléctricas del
material (Matsunaga et al., 2022; Zhao et al., 2025).

Figura 4.6

Mapeo elemental (EDS) del ceramico abtenido por MES tras la sinterizacién. En todas las
muestras procesadas por MSF se observé.una distribucion homogénea y uniforme de los
elementos: a) Al, b) Zr, ¢) Mg, d) O y e) Si.

El mapeo EDS a 100 um permite sustentar la homogeneidad microquimica alcanzada por la-rata

MSF, al contrastar la distribucion de Al-O (matriz) frente a la localizacion de Zr (fase dispersa) y

Maestria en Ciencias en Ingenieria

55

——
| S—



Division Académica de Ingenieria y Arquitectura

la distribucioén relativa de Mg—Si (fases secundarias/zonas intergranulares), lo cual complementa

la evidencia morfologica de cuellos mas continuos y porosidad intergranular mas fina.

Al compararfdas microestructuras del sistema MASZr con las reportadas por (Pan et al., 2024)
se identifican coineidencias en el papel estructural del ZrO, y MgO dentro de la matriz de a-Al,O;:
el ZrO, actua como-fase estabilizadora y ancla de fronteras de grano, mientras que el MgO
incrementa la movilidad +y favorece el crecimiento de grano. En el sistema MASZr, este
comportamiento se reflejayen M1 (alto ZrO,), donde se limita la densificacion por efecto de
particulas refractarias, y en"M3 (alto MgO), donde se evidencia coarsening y mayor compacidad.
No obstante, a diferencia del estudio de Pan et al., donde la degradacién se asocia a migracion
de vacancias de oxigeno bajo campo eléctrico y formacion de zonas amorfas Al,Oz_x, en el
MASZr las variaciones microestructurales estan dominadas por el mecanismo de sinterizacion
(MES vs MSF) y el balance composicional, sin evidencia de degradacion. Esto sugiere que en tu
sistema el control de la ruta de sintesis.y del equilibrio MgO-ZrO, es determinante para

estabilizar la microestructura y, potencialmente, el comportamiento dieléctrico.
4.5) Caracterizaciones térmicas (DSCxy TGA)

En las Figuras 4.7 se presentan los resultados térmicos' de las formulaciones M1-M3 obtenidas
por MES y MSF, evaluadas con una rampa“de 10 °C/min. Debido a que las muestras ya se
encuentran sinterizadas, el analisis DSC-TGA.se.interpreta principalmente como una verificacion
de estabilidad térmica y de la presencia de eventos secundarios. En TGA se observa que la
pérdida de masa ocurre mayoritariamente al inicio del calentamiento y posteriormente la curva
tiende a estabilizarse, sin escalones pronunciados; este patron essCaracteristico de la eliminacién
de humedad/adsorbatos superficiales y especies débilmente ligadas, y sugiere la ausencia de
descomposiciones relevantes en el intervalo analizado. De forma consistente, el DSC no muestra
picos agudos asociados a reacciones intensas, sino una evolucion suave eon un evento amplio
hacia temperaturas altas; al presentarse un comportamiento comparable tanto.en,MES como en
MSF, dicho evento se atribuye principalmente a procesos propios del sistema AlsQ3—-MgO-SiO,—
ZrO, (por ejemplo, reacomodo/relajacién microestructural y/o evolucién defuna fraccién
intergranular asociada al SiO;), mas que a una transformacion quimica mayor. Las_diferencias
de intensidad entre muestras pueden relacionarse con el balance de fases identificado\por.DRX,

el cual condiciona la cantidad de interfaces y la respuesta térmica global.
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Figura 4.7

Curvas DSC.\y TGA de las muestras M1-M3 sintetizadas por MES y MSF (10 °C/min).
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En comparacién con lo reportado por (Hsiang etal.,, 2014) y (H. ‘Licet al., 2020b)quienes
identificaron picos exotérmicos definidos entre 800-950 °C asociados a‘la cristalizacion
secuencial de filosilicato, anortita y cordierita en sistemas CMAS y CMASZ; las_formulaciones
MASZr evaluadas en este trabajo no presentan eventos exotérmicos agudes” siho sefiales
térmicas amplias y de baja intensidad. Mientras en el sistema vitreo la adicion de ZrOs.desplazé
la temperatura de cristalizacion y promovidé nucleacion heterogénea, en el sistematMASZr ya
sinterizado la ausencia de picos definidos sugiere que la cristalizacion ocurrié previamente
durante el tratamiento térmico, permaneciendo Unicamente procesos de relajacion

microestructural o reacomodo intergranular. Esta diferencia indica que el comportamiento térmico
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de MASZr esta dominado por estabilidad estructural post-sinterizacion y no por transformaciones
de fase.attivas, lo que confirma una consolidacion cristalina respecto a sistemas basados en

vidrio parcialmente cristalizados.
4.5) Caracterizaciones eléctricas a T= 25°C.

4.5.1) Impedancia (Z’ vs Z”’) a T= 25°C.

Los diagramas de Nyquist de las muestras sinterizadas por los métodos de estado sélido (MES,
Figura 4.8 a) y de sales fundentes (MSF, Figura 4.8 b) evidencian diferencias tanto en la magnitud
de la impedancia como en la definicion de los arcos semicirculares. En términos generales, los
materiales preparados por MES, muestran valores de Z' y Z" mas elevados (108-10° Q), lo que
indica una mayor resistividad, mientras que los obtenidos por MSF presentan semicirculos mas
comprimidos (10°-107 Q), asociados_a una microestructura mas conductora. Esta diferencia
puede atribuirse a la naturaleza de cada ruta de sintesis: el MES, basado en reacciones difusivas
a alta temperatura, suele generar mayor porosidad y fases secundarias, mientras que el MSF
promueve la cristalizacion mas controlada, con granos finos y buena densificacion, lo cual
favorece la movilidad de carga (Bianchini et ally 2020; Gupta & Mao, 2021b; Lakhdar et al.,
2021a).

Figura 4.8

Graficos de impedancia por ambas rutas de sintesis.
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Al analizar la influencia de la composicion quimica, se observa que el contenido de ZrO, y MgO
desempefia, un papel central en ambos métodos. En MES, la muestra M1-MES (ZrO,, alto, 7%)
presenta elymayor semicirculo, con resistencia eléctrica significativamente superior, mientras que
M3-MES (MgQ alto,8%) muestra el menor, confirmando que el exceso de ZrO, estabiliza fases
aislantes, mientras’'que el déficit de MgO reduce la resistencia global. En cambio, en MSF, el
efecto se invierte “parcialmente: M1-MSF, con alto ZrO, y bajo MgO, exhibe uno de los arcos
menores, lo que sugiere’que en este método el aumento de ZrO, no actua como barrera resistiva,
sino que favorece la formaciéon de microestructuras mas conductoras. Por otro lado, M3-MSF
(MgO alto, 8%) alcanzan les“arcos de mayor impedancia, evidenciando que el déficit de ZrO, o
el exceso de MgO incrementan la resistividad, incluso bajo condiciones de sales fundentes
(Mehta et al., 2018; Peng et al., 2022).

El comportamiento de la composicion.equilibrada M2 es intermedio en ambos casos, confirmando
que un balance entre los 6xidos estabilizantes y modificadores confiere propiedades eléctricas
moderadas. Sin embargo, la magnitud de“los ‘arcos en M2 es notablemente menor en MSF que
en MES, lo que resalta la eficienCia de ‘esta ruta para reducir la resistividad incluso en

composiciones balanceadas.

En conjunto, los resultados demuestran que-el método de sintesis es tan determinante como la
composicion. Mientras que el MES tiende a proeducir materiales mas resistivos, el MSF promueve
mayor conductividad debido a su capacidad de‘generar fases cristalinas definidas y estructuras
mas densas. Asimismo, se confirma que la relacién ZrO,—MgO’gobierna la respuesta dieléctrica:
altos contenidos de ZrO, incrementan la resistividad en MES per0 la disminuyen en MSF, lo que
evidencia que el efecto de un mismo 6xido depende de la microestructura resultante del proceso
de sintesis (Chavez-Esquivel et al., 2019; Pan et al., 2024)

Se presenta una tabla comparativa por ambas rutas de sintesis:

Tabla 4.3. Comparacion de impedancia total obtenida por MES y MSF.

Muestra Condicion Impedancia Impedancia Diferencia
(MES) (MSF)
M1 Extremo alto para ZrO2. ~1.0x10°Q ~2.5x10°Q MES > MSF
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M2 Base ~2.0x 102 Q ~3.5x10°Q MES > MSF

M3 Extremo alto para MgO. ~3.0 x 102 Q ~9.0 x 10° Q MES > MSF

En todos los casos; la resistencia total medida por MES es mayor que la de MSF, lo que confirma

que el método de sales fundentes genera materiales mas conductores.

4.5.2) Variacion de impedancia real e imaginaria respecto a la frecuencia.

4.5.2.1) Impedancia real a T=25°C.

Las curvas de Z' frente a la frecuencia (Figura 4.9 a y b) muestran que en ambos métodos la
impedancia es alta en bajas frecuéncias, por acumulacion de cargas en granos y bordes de
grano, y disminuye al aumentar la frecuencia hasta estabilizarse en un valor minimo en la region

de alta frecuencia.

La muestra M1-MES (alto ZrO,) presenta los valores de Z' mas altos, mientras que M2-MES
(equilibrada) y M3-MES (exceso Mg@).se.mantienen en posiciones intermedias, aunque con

tendencia a mayor impedancia al aumentan ZrO..

En MSF (Figura 4.9b), las resistencias son uno aidos ordenes de magnitud menores (10°-107 Q),
mostrando materiales mas conductores. M3-MSF (ZrO, bajo)-mantiene resistividad elevada por
exceso de MgO, mientras que M2-MSF conserva un comportamiento intermedio (Amara et al.,
2025; Mehta et al., 2018).

En sintesis, MES produce resistividades mayores por microestructuras menos densas, mientras
que MSF reduce la impedancia gracias a estructuras mas compactas. Ademas, el efecto de ZrO,
cambia segun el método: en MES su exceso aumenta la resistencia (M1);mientras que en MSF
la disminuye (M13), lo que evidencia la fuerte influencia de la microestructura.en el transporte de
carga definido como un mayor desplazamiento de iones bajo un campo eléctfico’(Mehta et al.,
2018; Shakir & Géber, 2023).
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Figura 49

Comportamiento de impedancia real en relacion a la frecuencia a) MES y b)MSF.
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4.5.2.2) Impedancia imaginaria a T=125°C.

Las curvas de Z" frente a la frecuencia«Figura 4.10 a y b) complementan el analisis de Z', ya que
permiten identificar los procesos de relajacion dieléetrica en las muestras. Mientras Z' refleja la
parte resistiva del material (oposicion al paso de la corriente continua), Z" esta asociada a la parte
reactiva o capacitiva, revelando la energia almacenadasy-liberada por los dipolos, asi mismo
como defectos al interactuar con el campo eléctrico alterno#Por ello, la interpretacién de Z" es

clave para determinar la dinamica de los portadores de carga y, el caracter de la polarizacion

(Colomban, 2020; K. Barik et al., 2011).
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Figura 410

Comportamiento de la impedancia imaginaria en relacion a la frecuencia a) MES y b)MSF.
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En el caso de MES (Figura 4.10a), los picos'deZ" aparecen a bajas frecuencias y con magnitudes
altas (102 Q), lo que confirma que estas.muestras’son mas resistivas y con tiempos de relajacion
largos. Destaca M1-MES (alto ZrO,),que" presenta el pico mas intenso y desplazado hacia
frecuencias menores, indicando mayor dificultad para‘la movilidad de carga. En contraste, M2-
MES exhibe el pico mas bajo, evidenciande’menores (pérdidas dieléctricas y mayor facilidad de

respuesta al campo eléctrico.

En MSF (Figura 4.10b), los picos se situan en frecuencias m@s altas y con magnitudes mucho
menores (10° Q), lo que indica una dinamica mas rapida de portaderes de carga y una reduccion
significativa de la resistividad. En este caso, M3-MSF y M2-MSF exhiben los picos mas elevados,
confirmando su caracter mas resistivo dentro de esta ruta reafirmando gue las composiciones

ricas en ZrO, son mas conductoras en MSF que en MES.
En conjunto, el analisis de Z' y Z" permite diferenciar la naturaleza de la respuesta eléctrica:

e Z'(parte real) describe la oposicién al paso de la corriente, vinculada directamente con la

resistividad y la microestructura (densidad, porosidad, fases).

e Z" (parte imaginaria) refleja los procesos de relajacion y polarizacién, evidenciando la

frecuencia caracteristica donde ocurre la mayor interaccion de cargas con el campo

eléctrico.

Maestria en Ciencias en Ingenieria

62

——
| S—



Division Académica de Ingenieria y Arquitectura

Asi, lossmateriales sintetizados por MES muestran mayores pérdidas y tiempos de relajacion
largos (picos altos y a bajas frecuencias), mientras que en MSF la relajacién es mas rapida y
eficiente (picoss+bajos y a frecuencias mas altas), lo que confirma que el método de sales
fundentes favorece estructuras con mejor movilidad de carga (Amara et al., 2025; Bobzin et al.,
2022).

4.5.3) Resistividad y conductividad para MES y MSF a T= 25°C.

Las graficas de conductividad (o) y resistividad (p) en funcién de la frecuencia muestran el
comportamiento complementario de ambos parametros en las muestras sintetizadas por MES y
MSF. Como es de esperarse; cuando 6 aumenta con la frecuencia, p disminuye en la misma
proporcion, reflejando la relacion inversa entre ambas propiedades (K. Barik et al., 2011; Miao
et al., 2022).

Figura 4.11

Comportamiento de conductividad y resistividad en relacion a la frecuencia por a) MES y b)
MSF.
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En MESA(Figuras 4.11a), la conductividad permanece minima hasta ~10° Hz y luego aumenta
hasta ~142 x 107 S/m. De forma complementaria, la resistividad inicia en valores ~10® Q'm vy
decrece gradualmente; M1-MES mantiene la mayor resistividad, coherente con su baja
conductividad./ Este comportamiento evidencia la mayor oposicion al transporte eléctrico en
materiales preparados por estado sélido, atribuible a microestructuras menos densas y mas

heterogéneas.

En MSF (Figuras 4.11b), la conductividad presenta mayor uniformidad y alcanza valores
comparables a MES (~107%.S/m en altas frecuencias). En paralelo, la resistividad inicial es mas
baja (~10° Q-m) y decae con Jmayor rapidez. Destacan M3-MSF exhiben las resistividades
mayores dentro de este método. L'a mayor homogeneidad de las curvas confirma que MSF
genera materiales con microestfucturas mas densas y uniformes, reduciendo barreras al

transporte de carga.
En conjunto, la comparacién entre ambos métodos confirma que:

e MES — genera materiales /mas resistivos, con o baja y p alta, lo que refleja

microestructuras menos densas’y.con mayores barreras al transporte de carga.

o MSF — favorece materiales mas conductores{ con g mas elevada y p reducida, gracias a

una microestructura mas homogénea y’compacta:

La composicion influye de forma consistente: el exceso de ZrO, incrementa la resistividad en
MES (M2), pero la disminuye en MSF (M2 y M5), evidenciande, que el efecto de cada 6xido
depende del método de sintesis (H. Li et al., 2020; Ming et al; 2020).

4.5.4) Variacién de frecuencia con angulo de fase a T= 25°C.

Las curvas de angulo de fase (Figura 4.12 a y b) muestran la transicion de un‘comportamiento
resistivo (~0° en bajas frecuencias) hacia uno capacitivo (-80° a —90° en“altas frecuencias),

caracteristico de materiales dieléctricos (Feng et al., 2021).
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Figura 412

Comportamiento de angulo de fase en relacion con la frecuencia por a) MES y b) MSF.
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En MES (Figura 4.12a), se aprecia dispersion entre las composiciones. M1-MES (alto ZrO,)
alcanza angulos mas negativos arbajas frecuencias, indicando una polarizacién superior. En

contraste, M2-MES mantienen valores’menos negativos, reflejando un caracter mas resistivo.

En MSF (Figura 4.12b), las curvas son mas,eompactas-y todas las composiciones alcanzan
angulos similares (-80° a —-90°), con ligeras diferencias en.a frecuencia de transicién. Esto indica
una respuesta mas homogénea y capacitiva, atribuida a la_microestructura mas densa lograda

con este método.

En conjunto, en MES, el ZrO, tiene un efecto que controla la formacion de fases interfaciales y
la acumulacion de cargas en bordes de grano que se ve reflejado en una mayor dispersion en el
angulo de fase entre muestras. En MSF, el ZrO, influye menos“.directamente porque la
microestructura densa y fina reduce la heterogeneidad, haciendo que todas las composiciones
converjan hacia un comportamiento capacitivo mas uniforme (Bobzin et al.#2022; Feng et al.,
2021a).

4.5.5) Permitividad a T= 25°C.

Las curvas de €' confirman la respuesta tipica de materiales dieléctricos: valores elevados(a bajas

frecuencias por polarizacién interfacial y una disminucion progresiva hasta estabilizarse ‘en/la
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region de altas frecuencias, donde solo contribuye la polarizacion electronica (Feng et al., 2021a;
Prasad«&Basu, 2013).

Figura 4.13

Comportamiento de permitividad en relacion con la frecuencia por MES y MSF.
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En MES (Figura 4.13a), los valores inicialesison mederados (30-55). M2-MES presenta la mayor
€', mientras que M1-MES muestra la menor, asociada asmenor capacidad de almacenamiento de

carga.

Las muestras por MSF (Figura 4.13b), los valores iniciales sonfmucho mas elevados, destacando
M1-MSF (~16x102), lo que indica una polarizacion interfacial debido a que los portadores de
carga (electrones o iones) se acumulan en las fronteras entre) regiones con diferentes
propiedades eléctricas, como los limites de grano, interfaces electrodo—ceramico o fases
distintas. No obstante, al aumentar la frecuencia todas las muestras desecienden hasta valores

minimos a MES.

Las muestras por MES genera valores iniciales moderados y mas uniformes, mientras que MSF
produce ¢  elevados a bajas frecuencias, aunque ambos métodos <convergen en
comportamientos similares a altas frecuencias, confirmando la influencia de la microestructura

en la respuesta dieléctrica (Feng et al., 2021a; Hsiang et al., 2014).
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Dado lo anterior se presenta las Tablas 4.7 y 4.8 de valores recapitulados obtenidos por ambas

rutas de sintésis:

Tabla 4.7. Recapitulacion de datos por MES.

Frecuencia Frecuencia
s g " (Hz) vs (Hz) vs . . '
Muestra Condicion Z'vs Z" (Q) Impedancia Impedancia o(S'm) p(Q'm) €
real (Q) imaginaria (Q)

Mi-Mgs CXtemoalto ~1.0%0° ~1x10° ~45x10°  ~0.9x10° ~10x10° 38
de ZrOQ.

M2-MES Base ~2.0 x 108 ~2.3x108 ~0.9x10° ~0.9x107® ~2.3x108 58

M3-Mgs CXtremoalto ~3.0 x 10° ~4x108 ~1.6x10°  ~0.9x107 ~5.0x10° 48
de MgO.

Tabla 4.8. Recapitulacion de datos per MSF:

Frecuencia (Hz)~Frecuencia (Hz)

Muestra Condicion 2Z'vs Z" (Q) vs Impedancia »vsimpedancia o (S'm) P (Q-'m) 4
real (Q) imaginaria (Q)
Mi-msp CXUemoalto -, 5 40s ~2.2x10° Z10%10°  ~1.2x10" ~2.2x10°  17x10?
de ZrO..
M2-MSF Base ~3.5 x 10° ~3.5%x10° ~1.6%108 ~1.3x10% ~3.2x10¢ 6x102
Ma-Msp CXremoalto g q0e ~8.0x10° ~4.0x10° ) ~1.2x10°  ~8x10°  4x102

de MgO.

A temperatura ambiente, los ceramicos obtenidos por MES superan globalménte a los producidos
por MSF: exhiben impedancias y resistividades mas altas y, al mismo tiempo,.€onductividades y
permitividades mas moderadas. Dentro del conjunto MES, M1-MES (extremo,alto de ZrO,)
presenta la mayor resistividad (= 1x10° Q-m) y la permitividad relativa mas baja (¢' = 38). En
contraste, los materiales MSF muestran p del orden de 10® Q-m (uno a tres 6rdenes.menor que
MES) y €' mucho mas alta (= 3x10>-17x102). Aunque microestructuralmente pueden alcanzarse
altas densidades por MSF, eléctricamente resultan poco viables como aislantes paras€sta

aplicacion a temperatura ambiente.
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4.6) Caracterizaciones eléctricas por MES y MSF a T= 200°C-500 °C.
4.6.1) Variacion de impedancia (Z’ vs Z”’) con respecto a la temperatura.

4.6.1.1) Impedancia de las muestras obtenidas por MES T= 200°C-500 °C.

Los diagramas deNyquist (Figura 4.14) obtenidos para las muestras M1-M3 sintetizadas por el
método de estado salido (MES) muestran de manera clara la evolucion de la respuesta dieléctrica
en el intervalo de 200°C"a 500 °C. En todos los casos se observa que, conforme la temperatura
se incrementa, los semicirculos se reducen en diametro, indicando que tanto la resistencia del
grano (Rg) como la de la frontera’de grano (Fg) disminuyen con la temperatura. Este efecto se
asocia al comportamiento tipo NTCR (Negative Temperature Coefficient of Resistance),
caracteristico de 6xidos ceramicos donde el transporte de carga se ve favorecido por la activacion
térmica (Amara et al., 2025; Pan et al.,2024).

Figura 4.14

Diagramas de Nyquist de Z’ vs Z” por MES.
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La muestra M1 (alto ZrO,) presenta un arco amplio a menores temperaturas.eoniun maximo en
Z'=1.7 x 10® Q, indicando una resistencia eléctrica aceptable para ceramicos que usualmente
entre 10’Q-10"2Q. A medida que la temperatura aumenta, el arco se contrae progresivamente,
revelando una reduccién en la resistencia del grano. Este comportamiento confirma.su caracter
resistivo, aunque con menor estabilidad térmica. El incremento en el contenido de ZrO,'intreduce
vacancias con carga negativa (Ecuacion 4.4) debido a que los cationes AlI** son sustituidos™por

Zr** en la red, esto genera un desequilibrio de carga porque Zr tiene una valencia mayor, al igual
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considerando la electronegatividades del Zr (1.33 escala de Pauling) y Al (1.61 escala de
Pauling)«"exhiben propiedades eléctricas opuestas para satisfacer el balance de carga; como
resultado se’forman defectos estructurales que facilitan la migracion de iones, reduciendo la

impedancia global. (Amara et al., 2025; Chavez-Esquivel et al., 2019; Gawronski et al., 2013).

2A1,0, g
32r0;, —  3Zrpy™ Vpa + 605 Ecuacion 4.4

Seguidamente la muestray M2 presenta un arco intermedio (~10® Q) y una respuesta mas
simétrica en todo el range-térmico, lo que indica un equilibrio entre los efectos de ZrO,, SiO.y
MgO. Su comportamiento digléctrico estable surge por una adecuada microestructura con baja

porosidad y una respuesta reproducible.

Por su parte, M3 (alto MgO) es la compesicion con los valores de impedancia mas elevados (del
orden de 10° Q), atribuidos al exceso.de Mg?*, que favorece la formacion de fases espinela
(MgAI>O4) y disminuyendo la densidad'de portadores de carga. El exceso de MgO (Mg?")
contrario a (M1 y M2) al entrar en lased de Al**, genera vacancias catiénicas (APF* o Mg¥), y
tiende a estabilizar eléctricamente la-estructura;, aumentando la resistividad (Ecuacion 4.5). Es
asi como el balance moderado de Mg?*\contribuye a_un control aceptable de la resistividad sin
generar demasiados defectos estructurales(Bianchini‘et al., 2020; Mehta et al., 2018; Pan et al.,
2024; Peng et al., 2022).

2Mg0 23 2Mgl, + 205 + V& Ecuacion 4.5
En conjunto, los resultados obtenidos por MES demuestran que la variacion en las proporciones
de ZrO, y MgO influye directamente en la respuesta eléctrica de los ceramicos. Mientras que el
ZrO, tiende a reducir la resistencia de grano y facilitar la conduccién, el MgO en exceso potencia
la movilidad iénica, pero compromete la homogeneidad microestructural\E¥equilibrio alcanzado
en M3 permite una transicién térmica mas uniforme, mientras que los extremos (M1 y M3)
exhiben respuestas contrastantes que reflejan la sensibilidad de estos sistemas\ala_proporcion

de fases estabilizantes.

4.6.1.2) Impedancia de las muestras obtenidas por MSF T= 200°C-500 °C.

Los diagramas de Nyquist correspondientes a las muestras M1-M3 sintetizadas por el método

de sales fundentes (MSF) muestran tendencias generales similares a las del método MES, eon
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arcos semicirculares que se contraen conforme aumenta la temperatura (200-500 °C),
confirmando nuevamente un comportamiento tipo NTCR. Sin embargo, la magnitud de la
resistencia_y'la<forma de los semicirculos revelan diferencias importantes relacionadas con la
ruta de sintesis, pues en MSF se alcanzan valores de impedancia generalmente mas elevados,
reflejando una microestructura distinta y una mayor contribucién de los limites de grano (Amara
et al., 2025; Pan et al.;.2024).

Figura 4.15

Diagramas de Nyquist de Z:vs.Z” por MSF.
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Iniciando por M1 (alto ZrO,): Presenta un arco menor (~103.0), reflejando una menor impedancia
en comparaciéon con M2 y M3, esto se atribuye a que el exceso de Zr** introduce vacancias con
carga negativa (Ecuacion 4.4); y distorsiones locales misma situacign que MES , como resultado
aumentan la movilidad i6nica y reducen la resistencia del material,¢sinjembargo la resistividad es
aceptable para un aislador ceramico (Amara et al., 2025; 2013; Kumatani et al., 2023; Pan et al.,
2024).

De manera equilibrada se presenta la M2 que exhibe un comportamiento intermedio con una
forma de arco mas simétrica, lo que indica una distribucién uniforme de defectes y una buena
conectividad entre los granos. Su impedancia global se mantiene estable en un rango medio

(~10® Q), lo que sugiere una estructura consolidada y baja porosidad.

Seguidamente la M3 (alto MgO) destaca por tener el mayor radio de arco (~5.0x10% Q),
confirmando su caracter resistivo. La presencia de exceso de Mg?" promueve la formacién.de

fases tipo espinela (MgAl,O,) y una menor concentracion de defectos cargados, lo que restringe
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el transporte idnico y electronico. Este comportamiento lo convierte en el mejor candidato como
aislante.eléctrico dentro del grupo sintetizado por MSF (2018; Bianchini et al., 2020; Peng et al.,
2022; Shekhawat et al., 2021).

En conjunto, 'los~resultados de MSF muestran un patron coherente con MES, pero con
resistencias absolutas mas elevadas, indicando que la ruta de sintesis influye en la densidad y
la conectividad de fases conductoras como se puede observar en la Tabla 4.9. El ZrO, sigue
reduciendo la resistencia’de.grano, mientras que el MgO en exceso potencia el transporte i6nico;

sin embargo, el balance de~M3 nuevamente ofrece una transicion mas homogénea.

Tabla 4.4. Comparacién de(impedancia obtenida por MES y MSF.

Muestra Condicion Impedancia Impedancia Diferencia
(MES) (MSF)

M1 Extremo alto para ZrO2. ~1378x 108 Q ~1.9%x 108 Q MSF > MES

M2 Base ~3.0%,108 Q ~2.4 x10°Q MSF > MES

M3 Extremo alto para MgO. ~2.7x 10°Q ~4.0% 10° Q MSF > MES

Mientras que el método MES tiende a presentar, una menor impedancia ante variaciones de
temperatura debido a la continuidad de su fase“Conductora, el método MSF suele mostrar un
incremento en la resistividad, atribuible a la naturaleza mas heterogénea y compleja de su

microestructura.

4.6.2) Variacion de impedancia real respecto a la frecuencia por MES’y MSF.

4.6.2.1) Frecuencia vs Impedancia real obtenidas por MES T= 200°C-500 °C.

Los espectros de impedancia real (Z') en funcion de la frecuencia para las muestras M1-M3
sintetizadas por el método de estado sélido (MES) permiten observar el efecto combinado de la
composicidon quimica y de la temperatura (200-500 °C) en el transporte eléctricoyde estos

ceramicos.

En todos los casos, como se aprecia en la Figura 4.16 que a bajas frecuencias (10°-10% Hz)'la

impedancia alcanza sus valores mas altos, asociados a la acumulaciéon de carga en los limites
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de grane’y a los procesos de polarizacion interfacial. Conforme la frecuencia aumenta, Z' decrece
rapidamente y tiende a estabilizarse a partir de 10*-10° Hz, lo que indica que a altas frecuencias
domina la_respuesta del volumen del material y los portadores logran superar las barreras
resistivas (Amara et al., 2025; Mehta et al., 2018).

Figura 4.16

Comportamiento de impedancia (Z’) con variacion en la frecuencia por MES.
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Su comportamiento con la variacion‘deda temperatura es notable ya que, al incrementar de 25
°C en 25 °C, los valores de impedancia disminuyeh de forma progresiva en todas las muestras.
Este comportamiento confirma el caracter NTCR (Negative Temperature Coefficient of
Resistance), tipico de 6xidos ceramicos donde la movilidad ionica se ve favorecida por la

activacion térmica.

En cuanto al efecto de la composicidén se puede observar que/en la muestra M1 (alto ZrO,)
presenta curva con impedancias iniciales en el rango de 108 Q. Eldumento de ZrO, en M1 genera
una ligera reduccioén de la resistencia a frecuencias intermedias, lo que sugiere que este 6xido
contribuye a la formacion de fases con mayor conductividad mismasSsituacion mencionada
anteriormente por la introduccion de vacancias con carga negativa que genera un desequilibrio
resultando la formacion de defectos estructurales que facilitan la migracién de.ones, reduciendo

la impedancia global (Amara et al., 2025; Chavez-Esquivel et al., 2019; Pan et@h,2024).

Asi mismo en la muestra M2 (equilibrada) exhibe los valores de impedancia elevados a bajas
frecuencias (~2.8 x 10® Q a 200 °C), confirmando que la composicién balanceada entre ZrO,,
MgO y SiO2 conduce a una red mas aislante en condiciones iniciales, aunque la caida‘con
frecuencia y temperatura es uniforme y estable, este ultimo precursor también facilita“la

sinterizacion liquida, ayudando a rellenar poros finos y mejorar la densificacion homogénea
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mismo _gue se traduce en una distribucion mas uniforme de fases, reduciendo defectos locales

que podrian generar picos o dispersion de impedancia.

En bajas frecuencias, la muestra M3 (rica en MgO) exhibe la mayor impedancia Z' (alrededor de
2.5x10° Q), indicando que es la composicion mas resistiva. Dado que el exceso de MgO
introduce un desequilibrio de carga, contrario al ZrO, que agrega carga positiva extra
(provocando vacancias‘de oxigeno), el Mg** aporta menos carga positiva que el AI**, y por tanto,
la red necesita reducir”uncation positivo implicando que no hay vias disponibles para el
transporte idnico rapidoy )lo que aumenta la resistividad eléctrica del material.
Por eso, los materiales ricos en.MgO (como M3) muestran elevados valores de impedancia y
resistividad, ya que el transporte de carga se vuelve principalmente electronico, y limitado
(Bianchini et al., 2020; Mehta et al., 2018; Peng et al., 2022; Shekhawat et al., 2021).

En conjunto, estos resultados indican.que el método MES produce materiales en los que la
impedancia disminuye con frecuencia y temperatura, pero la magnitud depende fuertemente de
la composicion. El equilibrio de fases (M2) y el exceso de MgO (M3) generan las mayores
resistencias, mientras que las formulacienes con bajos contenidos relativos de ZrO, o MgO (M1)

exhiben menor resistencia y mayor tendencia a las€onduccion.

4.6.2.2) Frecuencia vs Impedancia real obtenidas porsMSF T= 200°C-500 °C.

Los espectros de impedancia real obtenidos por el método de\sales fundentes (MSF) muestran
un comportamiento consistente con el observado en MES! la“impedancia es mayor a bajas
frecuencias (10°-10% Hz) y disminuye rapidamente conformé aumenta la frecuencia, hasta
estabilizarse alrededor de 10*-10° Hz. Este patréon responde a‘la‘transicién de un régimen
dominado por procesos interfaciales en los limites de grano hacia uno controlado por la

conductividad del volumen.

El efecto de la temperatura (200-500 °C) se mantiene: al aumentar la temperatura como se
puede observar en la Figura 4.17, los valores de Z' decrecen en todas las._composiciones,
confirmando la naturaleza NTCR. Sin embargo, los valores absolutos de impedancia en MSF
tienden a ser mas altos que en MES, lo que se asocia a microestructuras mas densas-y uniforme,
pero con interfaces menos conductivas, producto del crecimiento cristalino favorecido por las

sales fundentes.
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Figura 417

Comportamiento de impedancia (Z') con variacion en la frecuencia por MSF.
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El contenido de ZrO, tiene un impactoe polarizado en la resistividad. Por un lado, la muestra M1
(alto ZrO;) exhibe una impedancéiaycercana a 1.9x108Q a bajas frecuencias, valores
significativamente superiores a los de la referencia MES (Amara et al., 2025; Chavez-Esquivel
et al., 2019; Pan et al., 2024).

Asi mismo en la muestra M2 (equilibrada) presenta los valores de impedancia de ~2.4 x 10° Q a
200 °C, siendo la composicion intermedia que refleja un balance de fases que restringe el

transporte eléctrico.

La muestra M3, al tener un alto contenido.de.MgO, desarrolla una resistencia maxima de
4.0x10° Q, lo que demuestra que el exceso de” Mg?* favorece la resistividad asociado a la
ausencia de vacancias de oxigeno implicando que no haya vias/disponibles para el transporte
idnico rapido, lo que aumenta la resistividad eléctrica del material'y.comparando que esta cifra
es aun superior a la que se obtiene con la ruta MES (Bianchini etal., 2020; H. Liu et al., 2022;
Mehta et al., 2018; Peng et al., 2022).

En conjunto, la sintesis por MSF conduce a mayores valores de impedancia en comparacion con
MES. Esto se debe a que, si bien la ruta de sales fundentes favorece la cristalizacion, también
genera microestructuras con limites de grano que actiian como barreras adicionales-al transporte
idnico. Las diferencias entre composiciones siguen las mismas tendencias observadas en MES
(ZrO, disminuye la resistencia, MgO la incrementa), pero amplificadas por la naturaleza de la

sintesis.
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4.6.3) Variacion de impedancia imaginaria respecto a la frecuencia

4.6.3.1) Frecuencia vs Impedancia imaginaria obtenidas por MES.

Los espectros/de impedancia imaginaria (Z") en funcién de la frecuencia Figura 4.18 permiten
analizar con detalle los procesos de relajacion dieléctrica y su dependencia con la composicion
y la temperatura. En general, todas las muestras M1-M3 muestran picos definidos en el intervalo
de 10" a 10® Hz, cuyo_desplazamiento y altura cambian con el aumento de temperatura (200—
500 °C) (Amara et al., 2025).

Figura 4.18

Comportamiento de impedancia‘imaginaria (Z") con variacion en la frecuencia por MES.
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Las muestras M1 (alto contenido de ZrO;) exhibenwvalores defimpedancia imaginaria (Z") cercano
a 6-7x10" Q a 200 oC, con una reduccion esperada a medida’que aumenta la temperatura. La
diferencia crucial radica en que el mayor contenido de Zr@>_en M1 provoca un leve
desplazamiento de estos picos hacia frecuencias mas altas. Este desplazamiento es interpretado
como una evidencia de un acoplamiento mas eficiente de los portadares-de carga dentro de la

microestructura del volumen (Andraskar et al., 2022b; Fabris et al., 2020; Kumatani et al., 2023).

Sin embargo, en la muestra M2 (equilibrada) presentados maximos mas intensos, alcanzando
valores de ~9.9 x 107 Q a bajas temperaturas, lo que indica mayores pérdidas iniciales. Sin
embargo, la disminucidn con la temperatura es mas uniforme, sugiriendo un comportamiento mas

estable frente a la relajacion dieléctrica.

Al igual se puede observar que M3 (alto MgO) presenta los maximos valores entre todas™las

composiciones, superando 2.5x10° Q. Este resultado indica que el exceso de MgO eleva
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sustancialmente la resistencia interfacial y genera dinamicas de relajacién mas lentas que son,
sin embargo, mitigadas por el aumento de la temperatura (Amara et al., 2025; Miao et al., 2022;
Shekhawat.et al., 2021).

En conjunto, el ineremento de ZrO, tiende a desplazar los maximos a frecuencias mas altas,
reduciendo los tiempes de relajacion, mientras que el exceso de MgO eleva significativamente la
magnitud de Z", indicandosmayores pérdidas. La composicién equilibrada (M2) se comporta como

un caso intermedio, consestabilidad relativa frente a cambios de temperatura.

4.6.3.2) Frecuencia vs Impedancia imaginaria obtenida por MSF.

Los espectros de Z" en funcidn de“la frecuencia obtenidos por MSF Figura 4.19 muestran picos
caracteristicos de relajacion dieléctrica entre 10" y 10° Hz, cuya posicion y magnitud dependen
de la temperatura y la composicion. AlFigual que en MES, al incrementar la temperatura de 200
a 500 °C los maximos disminuyen en altura)y se desplazan hacia frecuencias mas altas, lo que
confirma una reduccién en los tiempos de relajacion y un comportamiento NTCR tipico de éxidos

ceramicos.

Figura 4.19

Comportamiento de impedancia imaginaria{(Z’).con variacion en la frecuencia por MSF.
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La variacion en el contenido de ZrO, tiene un efecto polarizado en las pérdidas.dieléctricas de
las muestras MSF. La M1 (alto ZrO;) presenta picos de magnitud mucho menori(=7x10’ Q),
demostrando que la incorporacion de ZrO. reduce significativamente perdidas ‘dieléctricas e
induce procesos de relajacion mas rapidos esto anterior se puede asociar porque ZrO, actiua
como un modificador de red que introduce tensiones locales, interpretandose por la diferencia de

tamario i6nico entre Zr** (0.84 A) y APP* (0.54 A). Esta descoordinacion genera sitios defectivos
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que pueden facilitar la movilidad de oxigeno y disminuir la resistencia interfacial (Andraskar et al.,
2022b;\Eabris et al., 2020).

En la mezcla’balanceada M2 de SiO,, ZrO, y MgO, los mecanismos compiten: el ZrO, introduce
defectos que acortan los tiempos de relajacion, mientras que el MgO genera vacancias que
intensifican la polarizacion. El resultado es un comportamiento intermedio, con picos notables de

Z" pero con una disminucion uniforme al aumentar la temperatura.

El exceso de MgO en M3s€s.el responsable de los picos dieléctricos mas elevados (>3.5x10° Q),
lo que confirma que potencia.a polarizacion y genera las pérdidas mas altas dentro del grupo.
Cabe mencionar el exceso de Mg?" reemplaza parcialmente al APF*, generando vacancias
cationicas en lugar de vacancias-con carga negativa . Esto disminuye la movilidad i6nica, porque
no hay caminos faciles para el transporte de oxigeno o cargas polares. Ademas, parte del MgO
reacciona con Al,O; formando espinela.anteriormente reportada con apoyo de los rayos X siendo
caracterizada por ser una fase aislante y'eléctricamente estable (Amara et al., 2025; Miao et al.,
2022; Selvi et al., 2020).

En conjunto, los resultados de MSE“cenfirman que la naturaleza de la sintesis potencia la
magnitud de Z" en varias composiciones respecto a’MES, debido a que el crecimiento cristalino

inducido por las sales fundentes genera limites de grano mas resistivos.

4.6.4) Variacion de resistividad respecto a la‘temperatura obtenida por MES y MSF.

4.6.4.1) Frecuencia vs Resistividad obtenida por MES.

Los espectros de resistividad (p) en funcion de la frecuencia {para las muestras M1-M3
sintetizadas por MES muestran que a bajas frecuencias (10°-10? Hz) se alcanzan los valores
elevados, mientras que a frecuencias intermedias y altas (>10* Hz) la resistividad disminuye y
tiende a estabilizarse. En la Figura 4.20 se interpreta la transiciéon de un régimen,dominado por
la polarizacion interfacial en limites de grano hacia uno en el que predomina la cenductividad del
volumen cristalino. Asimismo, el aumento de la temperatura de 200 a 500 °@ provoca una
disminucion sistematica de la resistividad, confirmando la naturaleza NTCR \(Negative
Temperature Coefficient of Resistance), tipica de materiales ceramicos donde el transporte se

activa térmicamente (Bobzin et al., 2022; Miao et al., 2022).
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Figura 4:20

Comportamiento de Resistividad (p) con variacioén en la frecuencia por MES.
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En la composicion M1, presentan uma resistividad inicial, cercana a 10® Q-m, que se reduce
consistentemente con la temperatura;‘la mayor cantidad de ZrO, en M1 tiende a mitigar la
resistividad ligeramente. Este efecto se atribuye a que este 6xido es un agente generador de
defectos puntuales reportado en discusiones ‘anteriores (Andraskar et al., 2022b; Fabris et al.,
2020).

Asi mismo la composicion de M2 (equilibrada) muestra valores mas elevados (~2.8 x 108 Q-m),
evidenciando que el balance entre ZrO, yMgO genera una red con valores mas resistivos a bajas
frecuencias, mismas que se pueden complementar ‘eonsla presencia de SiO,, regulando el
transporte que permite una leve polarizacién interfacial (utilpara estabilidad dieléctrica) sin volver

el material excesivamente resistivo.

El alto contenido de MgO en la muestra M3 resulta en una mayor résistividad, alcanzando valores
cercanos a 5x10° Q-m a 200 °C. Esta resistencia se atribuye a la falta de vacantes de oxigeno
gue bloquea las rutas para el transporte idnico rapido, lo que eleva la_resistividad eléctrica del
material. Por esta razén, los materiales con alto contenido de MgO presentan una impedancia y
resistividad superior, ya que la conduccion de carga dominante es electronica™ (Amara et al.,
2025; Miao et al., 2022; Selvi et al., 2020).

En conjunto, los resultados para MES en orden general quedan como M3>M2 >M1 donde
confirman que la resistividad disminuye con la frecuencia y la temperatura, pero lagmagnitud
depende directamente de la composicion. El ZrO, tiende a reducir la resistividad _por la
introduccion de defectos que facilitan el transporte idnico, mientras que el MgO en exceso

incrementa la resistividad debido a la acumulacion de vacancias de oxigeno que intensifican la
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polarizaeion interfacial. El equilibrio composicional (M2) resulta mas estable, aunque a costa de
mayoressresistividades.

4.6.4.2) Frecuencia vs Resistividad obtenida por MSF.

Los espectros deresistividad (p) de las muestras M1-M3 obtenidas por el método MSF muestran
el mismo patron genéral observado en MES: resistividades altas a bajas frecuencias (10°-10?
Hz), que decrecen gradualmente con la frecuencia hasta estabilizarse por encima de 10* Hz. En
la Figura 4.21 se puede’ observar la transicion de un régimen dominado por procesos de
polarizacién interfacial en limites de grano hacia uno en el que predomina la conductividad del
volumen. De manera consistente, el aumento de temperatura (200-500 °C) reduce la resistividad

en todas las composiciones, confirmando el comportamiento NTCR.

Sin embargo, los valores absolutos de resistividad en MSF tienden a ser mas elevados que en
MES, lo que se atribuye a que este método)produce microestructuras mas densas y cristalinas,
pero con limites de grano mas resistivos que-actuan como barreras adicionales al transporte de
carga (Bobzin et al., 2022; Miao et<als 2022)..

Figura 4.21

Comportamiento de Resistividad (p) con vasiacion en la frecuencia por MSF.
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Al introducir Zr** en la matriz de Al,Os, la diferencia de radios i6nicos genera distorsiones y
defectos puntuales que facilitan la movilidad de oxigeno. Asi, un mayor contenidode ZrO, (M1)
reduce la resistividad (valores del orden de 10® Q-m), ya que los defectos actuan come caminos
de transporte. En cambio, un contenido bajo (M3) limita la densidad de defectos, resultando en

resistividades mucho mas elevadas (~10° Q-m) (Andraskar et al., 2022b; Fabris et al., 2020).
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En la muestra M2 (equilibrada) presenta un comportamiento intermedio (102 Q-m), resultado de
la compensacién entre los defectos introducidos por ZrO, y las vacancias generadas por MgO.
Su respuesta es mas uniforme con el aumento de temperatura, pero con resistividades mas

elevadas que en MES.

En conjunto, los resaltados demuestran que el método MSF amplifica los efectos de ZrO, y MgO
en la resistividad, ZrQ, disminuye la resistividad al generar defectos utiles para la conduccion,
mientras que el exceso’de MgO la eleva al reforzar la polarizacién interfacial. La sintesis por
sales fundentes, aunque mejora la cristalizacion, introduce limites de grano mas resistivos, lo
que explica los valores mas altos«de p en comparacion con MES (Amara et al., 2025; Miao et al.,
2022; Selvi et al., 2020).

4.6.5) Variacion de Conductividad'respecto a la temperatura obtenida por MES y MSF.

4.6.5.1) Frecuencia vs Conductividad obtenida por MES.

Los espectros de conductividad (g)/en funcion de la frecuencia para las muestras M1-M3
sintetizadas por MES (Figura 4.22) muestran el patrén tipico de ceramicos con comportamiento
NTCR. A bajas frecuencias (10°-102? Hz).la conductividad es minima, dominada por los procesos
de polarizacion interfacial y la acumulacién descarga enslimites de grano. Conforme la frecuencia
aumenta (10*-10" Hz), la conductividad crece de manera‘notable y tiende a estabilizarse en la
region de altas frecuencias, reflejando la contribucion predominante del transporte en el volumen
cristalino (Miao et al., 2022; Shang et al., 2023).

El incremento de la temperatura (200-500 °C) intensifica este efecto: los valores de
conductividad aumentan de forma progresiva. Este comportamiento se-debe a que la energia
térmica favorece la movilidad de portadores de carga (iones y electrones), reduciendo las

barreras de activacion.

Maestria en Ciencias en Ingenieria

80

——
| S—



Division Académica de Ingenieria y Arquitectura

Figura 4.22

Comportamiento de conductividad (o) con variacion en la frecuencia por MES.
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El ZrO, y el MgO influyen de manera distinta*en la conductividad del material. Por un lado, el
ZrO, favorece la conductividad al generar defectos puntuales y vacancias de oxigeno que
incrementan la movilidad i6nica y reducen-la resistividad de grano, como se observa en M1,
donde se alcanzan conductividades moderadas (~10:3S/m) a altas frecuencias (Hsiang et al.,
2014; Miao et al.,, 2022; Selvi et al., 2020). _En contraste, aunque el MgO también induce
vacancias, su exceso tiende a concentrarlas en |os,limites de'grano, donde actuan como trampas
de carga, disminuyendo la conductividad efectiva; esto se refleja en M3, que presenta valores
mas bajos de conductividad, indicando que estas vacancias solo/contribuyen significativamente

al transporte bajo condiciones de alta excitacion (H. Li et al., 2020b; Shang et al., 2023).

La composicion equilibrada (M2) ofrece un balance entre ambos mecanismeos, resultando en una

transicion mas uniforme de la conductividad con la temperatura y la frecuencia.

En conjunto, los resultados confirman que en el método MES la conductividadaumenta tanto con
frecuencia como con temperatura, y su magnitud depende fuertemente de la preporcion de ZrO,
y MgO.

4.6.5.2) Frecuencia vs Conductividad obtenida por MSF.

Las graficas de conductividad (o) de las muestras M1-M3 sintetizadas por MSF muestran‘el

mismo comportamiento general que en MES: a bajas frecuencias (10°-10? Hz) la conductividad
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es bajagdebido a la acumulacion de carga en los limites de grano, mientras que a frecuencias
intermedias, y altas (10*-10" Hz) la conductividad aumenta de manera significativa, hasta
estabilizarse’como se puede observar en la Figura 4.23. El aumento de la temperatura (200-500
°C) intensifica este crecimiento, confirmando el caracter NTCR, donde la energia térmica facilita
la movilidad de portadores (Miao et al., 2022; Shang et al., 2023).

Figura 4.23

Comportamiento de conductividad (o) con variacioén en la frecuencia por MSF.
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Las concentraciones de ZrO, muestran conductividades similares (~2.0x1072 a 2.5x107* S/m), lo
que sugiere que, aunque introduce defectos'y.tensiones‘enyla red, estos actian como trampas
que limitan la movilidad iénica, sin generar difereneias significativas entre muestras (Hsiang et al.,
2014; Miao et al., 2022; Selvi et al., 2020). En contraste, elalto) contenido de MgO en M3 da
lugar a la menor conductividad (<1.5%x1072 S/m) y la mayor resistividad, (~10° Q-m), especialmente
a bajas frecuencias. Esto se debe a que el Mg*" puede sustituir’a AI** en la red cristalina,
generando un desequilibrio de carga opuesto al del ZrO,, lo que_reduce la movilidad de
portadores y, en consecuencia, la conductividad del material reportado‘cen anterioridad (H. Li
et al., 2020b; Shang et al., 2023).

En la muestra M2 (equilibrada) se observa un comportamiento intermedio (~1.7 % 1022 S/m), con
un incremento estable con frecuencia y temperatura, reflejando la compensaciénparcial entre
los efectos de ZrO, y MgO. En conjunto MSF, la microestructura es mas densa y con limites de

grano mas definidos y resistivos lo que limita la movilidad de portadores.
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4.6.6) Variacion de angulo de fase respecto a la temperatura

4.6.6.1) Frecuencia vs Angulo de fase de las muestras obtenidas por MES.

Los espectros’ de angulo de fase en funcién de la frecuencia para las muestras M1-M3
sintetizadas por el)método de estado sdélido (MES) Figura 4.24 muestran un comportamiento
tipico de materiales_dieléctricos heterogéneos, donde coexisten respuestas asociadas al

volumen cristalino y a'les limites de grano.

A bajas frecuencias (10°=#0%Hz), los angulos de fase son menos negativos (cercanos a —10° a
-30°), lo que indica una respuesta mas resistiva y dominada por procesos de acumulacién de
carga en interfaces. Conforme la frecuencia aumenta (10°-10°% Hz), los angulos se hacen mas
negativos (—60° a —100°), alcanzando.en algunos casos hasta =-90°, lo que refleja una transicion
hacia un comportamiento mas capacitivo. En la regién de frecuencias muy altas (~10” Hz), el
angulo tiende nuevamente hacia valores_menos negativos, lo que sugiere que la contribucion

resistiva del volumen comienza a dominar(K.\Barik et al., 2011; Pandey et al., 2019).

Figura 4.24

Comportamiento de angulo de fase conwariacion ensa,frecuencia por MES.
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El contenido de ZrO, modula el equilibrio entre las componentes resistivas#y eapacitivas del

material, segun se observa en los angulos de fase. La muestra M1 (alto ZrO3) ‘exhibe angulos

moderados, con un maximo de =-900 en la region media de frecuencias, lo que/sugiere un

balance casi perfecto entre su respuesta resistiva y capacitiva (Hsiang et al., 2014;-Miao et al.,

2022; Selvi et al., 2020).

La muestra M2 (equilibrada) alcanza angulos de fase similares, lo que se interpreta como-uha

respuesta estable a variaciones de frecuencia y temperatura. Por su parte, el exceso de Mg?* en
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M3 genera vacancias cationicas en lugar de vacancias con carga negativa. Esto disminuye la
movilidad‘ionica, porque no hay caminos faciles para el transporte de oxigeno o cargas polares,
produciende’barreras heterogéneas al transporte de carga y como consecuencia, la respuesta
dieléctrica se yuelve menos uniforme, dando lugar a curvas irregulares en el angulo de fase (alto
ZrO;) (H. Li et al.;,2020b; Shang et al., 2023).

En conjunto, los resultados para MES indican que el angulo de fase depende fuertemente tanto
de la temperatura como.de\la proporcién de ZrO, y MgO: el primero tiende a reducir la capacitiva,
mientras que el segundo da, incrementa significativamente, modulando la respuesta dieléctrica

global del sistema.

4.6.6.2) Frecuencia vs Angulo dé fase de las muestras obtenidas por MSF.

En la Figura 4.25 los espectros de“angulo de fase obtenidos para las muestras M1-M3
sintetizadas por MSF muestran un compoftamiento caracteristico de sistemas policristalinos con
contribuciones tanto resistivas como capaeitivas. A bajas frecuencias (10°-10? Hz), los angulos
se mantienen menos negativos (<10° a —30°),-reflejando un dominio resistivo asociado a la
acumulacion de carga en los limites de grano. Caonferme la frecuencia aumenta (102108 Hz), los
angulos se vuelven mas negativos (—60° @ —100%); indicando un incremento de la respuesta
capacitiva ligada a los procesos de relajacion dieléctrica.)En la region de frecuencias muy altas
(~107 Hz), el angulo tiende a retornar a valores.menos negativos, sugiriendo que la conductividad

del volumen cristalino se vuelve dominante (K. Barik et al., 2011; Pandey et al., 2019).

Figura 4.25

Comportamiento de angulo de fase con variacion en la frecuencia por MSF.
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El contenido de ZrO; tiene un efecto en el balance dieléctrico de las muestras generando defectos
adicionales_en la estructura. Estos defectos, a su vez, favorecen la movilidad idnica, lo que se
traduce directamente en una reduccién de la respuesta capacitiva del material. La composiciéon
M1 (alto ZrO2)/exhibe angulos de fase de =—90¢, lo que indica un equilibrio entre las respuestas

resistiva y capacitiva (Hsiang et al., 2014; Miao et al., 2022; Selvi et al., 2020).

El nivel de MgO determina la uniformidad de la respuesta dieléctrica. La muestra M3 (alto MgO)
se distingue por un comportamiento notablemente desordenado e irregular, particularmente en
las frecuencias bajas a medias. Esta inestabilidad es causada por el exceso de iones Mg?*, que
crea un numero elevado de¢vacancias de cationicas. Al acumularse heterogéneamente en los
limites de grano, estas vacancias provocan una polarizacion interfacial irregular y la

superposicion de multiples procesos de relajacion (H. Li et al., 2020b; Shang et al., 2023).

La composicién equilibrada (M2) maximiza.el caracter capacitivo del sistema, lo que se interpreta

como una respuesta estable a variaciones 'de frecuencia y temperatura.

En conjunto, los materiales sintetizados por MSE.exhiben un angulo de fase influenciado por la
proporcion de ZrO, y MgO, con un comportamiente mas irregular en composiciones extremas
por los limites de grano definidos esto intensifica laspolarizacion interfacial y hace que el angulo

de fase sea mas capacitivo.

4.6.7) Variacion de permitividad respecto a la-temperatura.

4.6.7.1) Frecuencia vs Permitividad de las muestras obtenidas/por MES.

Los resultados de permitividad real (¢') en funcion de la frecuencia (Figura 4.26) muestran un
comportamiento tipico de materiales ceramicos, valores superiores de'¢' a‘bajas frecuencias que
decrecen progresivamente conforme aumenta la frecuencia (200-500 €C). Esto se debe a la
contribucién dominante de la polarizacion interfacial y de carga espacial en elrégimen de bajas
frecuencias, mientras que a frecuencias mas altas predomina la respuesta elegtronica y dipolar,

reduciendo la permitividad (Hussain et al., 2024; Miao et al., 2022)
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Figura 4:26

Comportamiento de angulo de fase con variacion en la frecuencia por MES.
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El contenido de ZrO, define la intensidad. de la polarizacion interfacial y la velocidad de su
relajacion. La muestra M1 (alto ZrO) alcanza los valores mas altos de €' a bajas frecuencias
(=7x103%). Este extremo se explica poerque el‘exceso de ZrO; intensifica la polarizacion interfacial
al favorecer la generacion de tensioneslocales y vacancias de oxigeno. Sin embargo, esta misma
condicion microestructural provoca relajaciones mas’rapidas como se puede observar en los
graficos de impedancia Z” (Hsiang et al., 2014;*"Miao et-al~2022; Selvi et al., 2020).

La composicion M2 (equilibrada) presenta uncomportamiento intermedio en términos de
permitividad con valores iniciales de €' mas moderados y exhibe una caida mas uniforme a lo
largo del rango de frecuencias. Esto anterior confirma que el balance entre ZrO, y MgO logra
estabilizar los mecanismos de polarizacién. El resultado es un sistema,dieléctrico mas predecible
que reduce los comportamientos extremos, tanto la baja polarizacion controlada de M1 como la

polarizacién intensificada seguida de relajacion rapida de M3.

El exceso de MgO en M3 resulta en la permitividad real (¢') mas baja del gruposindicando mayor
estabilidad dieléctrica, con menores pérdidas y menor sensibilidad a defectos, le.cual puede ser
ventajoso en aplicaciones que requieran consistencia a altas frecuencias (H. Lietyal., 2020b;
Shang et al., 2023).

En general, los resultados reflejan como la naturaleza del método MES (estado (sdlido),

caracterizado por microestructuras mas heterogéneas y defectuosas, favorece altos valores de
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permitividad en bajas frecuencias debido a la mayor densidad de limites de grano y sitios activos
para la‘polarizacion.

4.6.7.2) Frecuencia vs Permitividad de las muestras obtenidas por MSF.

Los resultados devpermitividad real (¢') en funcion de la frecuencia (Figura 4.27) muestran un
comportamiento tipico 'de materiales ceramicos, con elevados valores de €' a bajas frecuencias
que decrecen progresivamente conforme aumenta la frecuencia (200-500 °C). Esto se debe a la
contribucién dominante de la,polarizacién interfacial y de carga espacial en el régimen de bajas

frecuencias, mientras que a’‘frecuencias mas altas predomina la respuesta electrénica y dipolar,

reduciendo la permitividad (Hussain et al., 2024; Miao et al., 2022).

Figura 4.27

Comportamiento de permitividad con variacion en la frecuencia por MSF.
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El contenido de ZrO; establece la magnitud de la polarizacion interfaciaky el riesgo de pérdidas
dieléctricas. La muestra M1 (alto ZrO,) presenta el valor inicial de permitividad mas alto (=10%).
Esto indica que el exceso de ZrO; introduce defectos y tensiones locales que incrementan al
maximo la polarizacion interfacial. A pesar de esta alta polarizacion, esta”misma condicién

estructural compromete severamente su desempeno como aislante eléctrico” al favorecer
pérdidas dieléctricas (Hsiang et al., 2014; Miao et al., 2022; Selvi et al., 2020).

La composicion M2 (equilibrada) presenta un comportamiento intermedio en términos de

permitividad con valores iniciales de €' mas moderados y exhibe una caida mas uniforme.a,lo
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largo del'rango de frecuencias. Esto anterior confirma que el balance entre ZrO, y MgO logra

estabilizar los mecanismos de polarizacion.

El alto contenido de MgO en M3 genera la menor permitividad global del conjunto (=103),

particularmente a-bajas frecuencias. Esto la convierte en la composicion mas adecuada como

aislante eléctrico” indicando mayor estabilidad dieléctrica, ya que el exceso de Mg?" ayuda a

estabilizar la estructura’y limita cualquier polarizacién excesiva (H. Li et al., 2020b; Shang et al.,
2023).

Los resultados muestran ques-el método MSF tiende a generar materiales con permitividades

mayores que MES, debido @ una_microestructura mas homogénea y fina que favorece la

polarizacién interfacial. Sin embargo, desde la perspectiva de un aislante eléctrico, la muestra

M3 (alto MgO) sigue siendo la masadecuada, al mantener los valores de €' mas bajos y estables

frente a la frecuencia.

Dado lo anterior se presenta las Tablas 4.5.de\valores recapitulados obtenidos por ambas rutas

de sintesis:

Tablas 4.5. Lectura de datos por ambas rutas de/sintesis.

Frecuencia Frecuencia
Muestra Condicion Z'vs Z" (Q) (Hz) VS ¢ (Hz) S o(S'm) p(Q'm) £'x103
Impedancia Impedancia
real (Q) imaginaria(Q)
Mi-MEs DXUemoalto o ige <17 x 10° ~6.5%x 107 ) ~2.4x107° ~1.7 x 10®° 7 x10°
para ZrO,.
M2-MES Base ~3.0x10°  ~2.8 x 10° ~9.8x 107 © ~~2.0x10° ~2.8x 10° 2.7 x10°
Ma-Mes DXUemoalto o400 ~25x 100 ~25x10°  ~20x10° ~5.0x 10° 2.2 x10°
para MgO.
MiMsE DXtemoalto o 4ge ~1.9x 108 ~7.0x107  ~2.0k10"° ~1.9x 10° ~2.5x10°
para ZrO,.
M2-MSF  Base ~2.4% 10° ~2.4% 10° ~1.2x10°  ~1.6x10% ~2.8x10° ~5.0x10°
Ma-mgp  DXtremoalto . 40e ~4.0% 10° ~3.5x10°  ~1.5x107 “~7#10° ~2.3x10°

para MgO.

Al integrar los resultados eléctricos obtenidos para ambas rutas de sintesis (MES y'MSF), se

confirma que el sistema MASZr presenta un comportamiento térmicamente activado-en- el

intervalo 200-500 °C, con respuesta tipo NTCR en todas las composiciones. No obstante, la
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magnitud de impedancia, resistividad y permitividad depende del balance composicional y de la
arquiteetura microestructural inducida por la ruta de sintesis. En particular, la muestra M3 (alto
MgO) mostré elimayor desempefio aislante en ambas rutas, alcanzando resistividades del orden
de 10° O-m y/permitividad moderada (¢' = 2.2-2.4x10%), coherente con una microestructura
densa, baja porosidad intergranular y presencia estable de fases espinela (MgAIl,O,)
identificadas por DRX, La muestra M2 exhibié un comportamiento intermedio y reproducible
asociado a un equilibrie*entre ZrO,, MgO y SiO,, mientras que las composiciones con mayor
fraccion relativa de ZrO,/mostraron menor impedancia, sugiriendo una mayor conectividad

interfacial.

Al contrastar estos resultados con’el estudio de Feng et al.,, 2021a; Prasad & Basu, 2013
quienes evaluaron un sistema MAS coenvencional sin ZrO, preparado por sinterizacion a 1000 °C
y caracterizado entre 30-500 °C mediante espectroscopia de impedancia compleja, se observa
coincidencia en el régimen NTCR y en la-disminucion de la resistencia con el incremento de
temperatura. En dicho estudio, la resistencia‘bulk (Rb) disminuye de ~3059 kQ a 300 °C hasta
~27 kQ a 500 °C, con energias de”activacion inferiores a 1 eV (0.09-0.76 eV segun region
térmica), lo que confirma un mecanismo’de conduccién mixto dominado por movilidad iénica (K*,
F~) y vacancias de oxigeno. Ademas, los diagramas.de,Nyquist muestran la transicion de un solo
arco (bulk dominante) a dos arcos (bulk + frontera de'grano) a temperaturas superiores a 450 °C.
En contraste, aunque el sistema MASZr también presenta®cemportamiento NTCR en el intervalo
200-500 °C, la magnitud de impedancia y resistividad depende mas fuertemente del balance
composicional y de la conectividad microestructural que de“la movilidad iénica extrinseca,

evidenciando un control interfacial mas marcado.

Esta diferencia se acentua al compararse con lo reportado por Pan-et al. (2024), quienes
estudiaron Al,O; dopada con 1.5 wt% de MgO o ZrO, sinterizada hasta~1400 °C y evaluada
eléctricamente entre 600-800 °C bajo campo aplicado. En su sistema, la adicion de MgO
incrementa la conductividad por reduccion en la energia de formacién de vacancias de oxigeno
(confirmado mediante DFT) y mayor concentracion defectiva, mientras que el ZrO,-eleva dicha
energia y reduce la migracion defectiva. Sin embargo, en el sistema MASZr se“observa un
comportamiento inverso en el rango intermedio 200-500 °C: mayores contenidos de MgO
incrementan la impedancia y mayores contenidos de ZrO, la reducen. Esta discrepancia‘indica
que, bajo las condiciones de sintesis empleadas (MES y MSF) y en ausencia de campos

eléctricos intensos, el transporte eléctrico no estd gobernado exclusivamente por® la
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conceniracién de defectos puntuales, sino por la distribucion intergranular del ZrO,, la
continuidad, de fases espinela/piropo y el tamafio de grano, que condicionan la conectividad

efectiva dedos.caminos conductivos.

En consecuenciagmientras que en los sistemas estudiados por Prasad y Basu y por Pan et al. el
transporte eléctricofpuede explicarse predominantemente en términos de movilidad defectiva
activada térmicamente, en el sistema MASZr el mecanismo dominante en el intervalo 200-500
°C responde a un controly microestructural e interfacial mas complejo, propio de un sistema
multicomponente donde Tasingenieria de fases secundarias y de fronteras de grano modula de

forma determinante la respuesta.dieléctrica y resistiva.
Refinamiento Rietveld

Se realiz6 el refinamiento Rietveld Unicamente para las muestras M3, seleccionada como la de
mejor desempenio tras las caracterizacionesymorfolégicas, térmicas y eléctricas, en la Tabla 4.11

y Figura 4.28 se muestran los resultados delrefinamiento, realizados con el programa Match!4.

Tabla 4.11 Resultados obtenidos delrefinamiento Rietveld.

Fase : . .
Método (férmula / Gr.upo S!sterpa Parame.tr‘os de Parametros de Xz Rwp (%)
espacial (No.) cristalino celdaoriginales | celdarefinados
nombre)
.y Trigonal (ejes a=4.75700 A; a=4.7589 A;
Corindon | R-3¢(167) | | o agonales)”| c=12/98770A | c=12.9909A
Espinela | Fd-3m (227) Cubico a=8.08149°A a=8.07570A
M3-MES a=5.14870°A; a=5.1506 A; 25 | 127
. - b=5.20230 A; b=5.1909 A;
Baddeleyita | P121/c1(14) Monoclinico ¢=5.32310 A: ¢=5.3140 A:
=99.164° 3=99.139°
o Trigonal (ejes a=4.75700 A; a=4.7589 A;
Corindon | R-3¢(167) | | asonales) | c=12.98770A | c~12.9909A
Espinela | Fd-3m (227) Cubico a=8.07500 A a=8.08000'A
M3-MSF a=5.14600 A; a=5.1340 A; 3.1 10.4
‘ - b=5.20500 A; b=5.2119 A;
Baddeleyita | P121/c1(14) Monoclinico ¢=5.31300 A; ¢=5.3157 A:
p=99.100° p=99.118°

En la Figura 4.28 se observa el patrén experimental y el calculado, con una curva de diferencia

baja en la mayor parte del intervalo angular. Los indicadores estadisticos confirman un ajuste
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global satisfactorio: M3-MES presentd 2 = 2.5, Rwp = 12.7% y tamafno de cristal de 75.94,
mientras-que M3-MSF presento x% = 3.1, Rwp = 10.4% y tamanfo de cristal de 77.06. En ambos
métodos sesrefind el conjunto de fases corinddn (Al,Oz, R-3c), baddeleyita (ZrO, monoclinica, P
1 21/c 1) y espinela (MgAl,O,, Fd-3m). La asignacion de estas fases fue consistente con las
reflexiones caracteristicas observadas en los difractogramas: el corindéon presentd picos
similares en 25°, 35°,.43°, 57°, 66°, 68° y 76°, asociados a los indices de Miller 102, 104, 113,
214, 300 y 109; la baddeleyita mostro reflexiones en 28°, 31°, 65°, 68° y 77°, correspondientes a
los planos (11-1), (111),(222), (132) y (104); mientras que la espinela presentd picos en 36°, 44°
y 76°, indexados a los planos (311), (400) y (533), respectivamente. Los parametros de celda
refinados mostraron ajustes respecto a los valores iniciales: para Al,O3 las variaciones fueron
pequenas (MES: cambios minimos; MSF: ligera contraccion), mientras que en fases secundarias
se observaron ajustes mas notories, particularmente en espinela/piropo y en los parametros

monoclinicos de ZrO, en MSF.

Figura 4.28

Refinamiento Rietveld de la muestra seleccionada M3 sintetizada por (a) MES y (b) MSF. Los
marcadores representan el patron de DRX observado (lobs), la linea continua el patrén calculado
(Icalc) y la curva inferior corresponde & la diferencia_(lobs—Icalc). Las marcas verticales indican
las posiciones de Bragg de las fases incluidas en ‘el.modelo (MES: Al,Os—ringwoodita—piropo—
ZrO,; MSF: Al;Os—espinela—piropo—ZrO;).

< Rietveld o Rietveld
M3-MES M3-MSF
Diferencia Diferencia

‘.11|L._11 Ll 1 JI.: _i u.lllk%

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 20 25 30 35 40 45 50 55 60 6570 75 80
26 (°) 26 (°)

La diferencia entre rutas de sintesis se refleja en la fase asociada al sistema Mg-(Al/Si):IMES

favorece la presencia de ringwoodita, mientras que MSF estabiliza espinela, manteniéndose en
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ambos_easos Al,O; como matriz y ZrO, como fase separada (baddeleyita). Desde el punto de
vista de«Ciencia de materiales, los parametros de celda refinados representan la estructura
efectiva delsolido y su variacion puede estar influenciada por microdeformacion (strain) residual,
tensiones internas en limites de grano y compatibilidad entre fases, ademas de posibles solapes
de picos y ajustes_instrumentales. El hecho de que Al,O; muestre cambios minimos en ambos
métodos sugiere ‘Una-matriz estructuralmente estable, sin evidencia fuerte (a partir de este
refinamiento) de unatineérporacion significativa de Mg/Si/Zr en la red del corindén. En contraste,
las variaciones mas marcadas en fases secundarias en particular la contracciéon observada en
espinela y los ajustes en_ZrO, monoclinica son compatibles con diferencias en el estado
microestructural inducido por.el método (mayor reactividad/difusion en MSF), aunque deben
interpretarse con cautela: también.pueden reflejar sensibilidad del refinamiento a solapes y al
perfil de picos. Por ello, estos resultados apoyan con solidez la conclusién de que el método
controla el ensamble de fases y el estade estructural promedio, mientras que una afirmacién de
dopaje/solucion sélida requeriria evidengia adicional (tendencias sistematicas con composiciéon

y corroboracién quimica/microestructural).
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CAPITULO V: CONCLUSION

En conclusion,.este trabajo responde a la justificacion de desarrollar un ceramico basado en
Al,O; capaz de mantener un aislamiento eléctrico estable a temperaturas elevadas, demostrando
que el desempefio nofdepende unicamente de “alterar la resistividad”, sino del control integral de
la composicion y de lasfuta de sintesis, que determinan el ensamble de fases, la microestructura
y las barreras de transporte en el material. A través del andlisis comparativo entre las rutas MES
y MSF en el sistema Al,0;—Mg0O-SiO,—ZrO,, se comprobd que la ruta de procesamiento modifica
la cristalizacion (corindén como6 matriz predominante en ambos casos, acompafiado de espinela,
piropo y ZrO, monoclinica), asi como la cantidad y naturaleza de interfaces activas que gobiernan

la respuesta eléctrica.

Desde el punto de vista microestructuralglaymuestra M3 (alto MgO) presentd la microestructura
mas densa y compacta, con menor porosidad-intergranular y tamafios de grano mayores (~8 um
en MSF), asociada a la formacion de‘espinela (MgAl,O,) y silicatos de magnesio, mientras que
las composiciones con mayor ZrOs” evidenciarom anclaje de fronteras de grano y mayor
heterogeneidad interfacial. Estas diferencias estrdcturales se reflejaron directamente en el
comportamiento eléctrico: M3 alcanzo resistividades dél orden de 10° Q-m en ambas rutas y una
permitividad moderada (¢’ = 2.2-2.4x10%), mostrando estabilidad en el intervalo 200-500 °C con
comportamiento tipo NTCR reproducible. En contraste, mayores contenidos de ZrO, redujeron

la impedancia relativa, sugiriendo una mayor conectividad interfacial.

En el intervalo de operacién estudiado (200-500 °C), el sistema confirmé un transporte
térmicamente activado sin evidencias de degradaciéon estructural {DSC-TGA sin eventos
exotérmicos definidos), indicando estabilidad térmica posterior a la sinterizacion. El analisis
conjunto de impedancia, microestructura y fases cristalinas permitié establecer que el mecanismo
dominante no esta gobernado exclusivamente por la concentracion puntual de defectos, sino por
la arquitectura microestructural y la conectividad de fases secundarias, particdlarmente la

interacciéon MgO-SiO, (formacién de espinela/piropo) y la distribucién intergranular de"ZrO,.

En conjunto, los resultados permiten concluir que el ajuste fino entre ZrO,/MgO y la puta de
sintesis define si predominan efectos interfaciales que disminuyen la impedancia )o

configuraciones microestructurales compactas que refuerzan el caracter aislante. La formulacion
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M3 se_identific6 como la mas adecuada para aplicaciones de aislamiento eléctrico a alta
temperatura, al ofrecer el mejor compromiso entre estabilidad térmica, integridad microestructural
y resistividad elevada. Este trabajo confirma que la correlacion proceso—estructura—propiedad es

determinante para orientar el disefio de ceramicos aislantes en condiciones térmicas exigentes.
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CAPITULO VI: RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS

Incorporar-la evaluacién de propiedades mecanicas (por ejemplo, dureza y resistencia a
flexion), conrel fin de correlacionar el desempefo eléctrico con la integridad estructural
del material.(Estas, pruebas no se realizaron en el presente trabajo debido a limitaciones
de infraestructura,pero son relevantes para validar la viabilidad del material bajo
condiciones de senvicio.

Complementar la caracterizaciéon térmica mediante la medicién del coeficiente de
expansion térmica (CET), ya*que permitira estimar la compatibilidad térmica entre fases
(Al O3, ZrO, y fases Mg—Al/Mg—Si) y analizar su posible efecto en tensiones residuales y
estabilidad del aislamiento durante ciclos térmicos.

Ampliar el diseno composicional manteniendo Al,O; (corindén) como matriz y explorando
con mayor resoluciéon las Vvariaciones de ZrO, y MgO (por ejemplo,
incrementos/decrementos graduales alrededor de las composiciones M1-M3). Esto
permitiria identificar con mayorsprecision ventanas de composicion donde se optimice el
balance entre ensamble de fases(ringwoodita vs espinela), microestructura y respuesta

dieléctrica/impedancia.
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ANEXOS
A continuacion, se muestra la Tabla A1 delos reactivos propuestos para la elaboracién de la ceramica:

Tabla A1 Reactivos propuestos para la elaboracion de la ceramica.

Tempera- . . ‘.
. Caracteris- P Temperatura i Abundan- - Precio Funcién en . .
Reactivo :3;?6?1e°c tica fisica Fase cristalina de obtencion Toxicidad cia Solubilidad (USD/kg) ceramicos Bibliografia
Aplicaciones de
alto rendimiento
> 1200°C - ’
- Alfa (a-Al;O3) o o conductividad
2::,:23;::2 2072 Polvo Gamma (y-Al,O3) 28808 :1600000% Baia 3 Insoluble $0.50 - térmica, dureza, (A. M. Abyzov,
(Al,05) ’ blanco Delta (5-Al,05) 900°C - | $1.50 resistencia al 2019a)
z™s Theta (8-Al,03) S desgaste y
1100°C i~
estabilidad
quimica.
Durabilidad,
material
. Trigonal (a) <573°C ;T)S;S;(iaénr:et?a;?)
Oxido de Cristalino o Hexagonal (8), 573 °C-GPoy= o $0.10- coeficientede  (De La Cruz, 2019;
Silicio 1,710 A C 870 °C - Baja 2 Insoluble L
. amorfo Hexagonal(Tridimita), o $0.50 expansion 2006)
(Si0) Tetragonal(a) 1470 °C 1470 térmica
°C-1713°C "
tolerancia a
altas
temperaturas.
Dureza,
Monoclinico 1170 °C, tenacidad,
Polvo ’ 1170 °C- $150 - refractario, .
Oxidode 27" blanco Letragonal, 2370°C 2370 \Uia 18 Insoluble ¢35 resistencia y  A-Naib, 2023b)
Circonio ) °C-2710°C buen
(ZrO,) aislamiento
Propiedades (Hadian et al.,
Oxido de térmica, opticas, 2022;
. Polvo . o o . 1.50 - aislante, Khorashadizade
;Vll\;gg)esw 2800 blanco Cubica 500°C-800°C  Baja 6 Insoluble 500 estabilidad etal., 2021:
g quimica y baja Kozerozhets et al.,
emisividad. 2021)
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Propiedades de cada uno de los precursores seleccionados para la ceramica::

Tabla A2. Propiedades de precursores seleccionados (A. M. Abyzov, 2019b).

Propiedad Al,O; SiO, Zro, MgO
Densidad (g/em?) 3.95-4.1 22-2.7 5.4-6.1 3.58
Punto de fusién (°C) 2040-2060 1710 2700-2750 2800

Resistencia a la flexion

(MPa) 282 310 430-720*3 441

Tenacidad a la fractura

( Kic) (MPa*m'?) 03-5.5 0.62-0.67 3-10 2-3.2

Dureza Mohs 9 7 6-7 5.6

Coeficiente de
expansion térmica 7.0-8.5 05-1.0 10 — 11 12-13
lineal (107¢ /°C)

Conductividad térmica

(W/mK) 36-39 14 1-2 50-75

Resistividad eléctrica

10'2-10"8 10210z 107-10"2 10'4-10"°
(Q-cm)
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A continuacion, se muestra la Tabla 3 de las sales propuestas para el uso de la técnica de sales fundidas:

Tabla A3 Sales fundentes propuestas para la‘metodologia.

. Tempera- Caracteris- Fase Temperatura . Abundan-  Solubilidad Precio Funcion en .- .
Reactivo tura de . . . - de Toxicidad . e Bibliografia
o tica fisica cristalina L. cia en agua (USD/kg) ceramicos
Fusién °C obtencion
Usado como (Gotzfried &
fundente en Beraud, 2023;
Cloruro de Sodlido Condiciones ceramicos Pei et al.,
sodio 801 blanco, Cubica ambientales Baja 7 Soluble 0,1-0,2 parareducir 2019; Rose
(NacCl) cristalino la et al., 2023;
temperatura Zhu et al.,
de fusioén. 2024)
Usado como (da Costa
fundente en Evangelista
Cloruro de Soélido Condicloriés ceramicos et al.. 2016:
potasio 770 b!ancp, Cubica ambientales Baja 8 Soluble 0,3-0,5 para reducir .\ &t al.,
(KCI) cristalino la
2024)
temperatura
de fusion.
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Espectroscopia Raman

Los espectrosiebtenidos en la region de 1300—1500 cm™ no corresponden a modos vibracionales
Raman fundamentales de las fases presentes (Al,O3, ZrO, y MgAl,O,), ya que estos se localizan
tipicamente por debajo de los 1000 cm™. En su lugar, los dos picos definidos observados
alrededor de 1370 y 1400-cm™" se atribuyen a las lineas R1 y R2 asociadas a la fluorescencia de
iones Cr®* presentes como.impurezas en la red de corindén (a-Al,O3).

Se ha reportado que la alumina) particularmente de origen comercial, puede contener trazas de
Cr®* como impurezas naturales, las cuales son suficientes para generar sefales de luminiscencia
detectables, incluso en ausencia de dopaje intencional (Jankowiak et al., 2000). Adicionalmente,
la alumina presenta una baja seccidn eficaz Raman, lo que contribuye a la debilidad intrinseca
de sus modos vibracionales. Este efecto se ve acentuado por la presencia de SiO,, que puede
formar fases amorfas, asi como por la microestructura del material, lo que genera una
contribucién adicional al fondo del_espectro. En conjunto, estos factores explican la ausencia
aparente de senales Raman en la region de bajos numeros de onda, a pesar de la cristalinidad
confirmada por DRX.

Figura A1

Espectros Raman de las muestras sintetizadas'a.4200 °C'mediante los métodos MES (a) y
MSF (b). Los picos observados en ~1370 y ~1400 cm ™
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Este comportamiento concuerda con lo reportado en la literatura por Jankowiak et al., 2000; vy
Rodrigues’ et al., 2026 que demostraron que trazas de Cr** en alumina policristalina generan
luminiscencia tipo rubi, cuya intensidad depende del entorno cristalino y la densificacién. Por su
parte, (Redonnet et al., 2025) sefialan que la alumina presenta una baja seccion eficaz Raman,
favoreciendo que\la fluorescencia domine el espectro y enmascare los modos vibracionales.
Asimismo, Baronskiy.et al., 2022 y Renusch et al., 2001_reportaron que, en sistemas basados
en Al,O; la fluorescencia puede producir espectros Raman practicamente carentes de
caracteristicas, aun en materiales cristalinos.

En conjunto, los resultados”confirman que la respuesta espectroscopica estd dominada por
procesos de luminiscencia aseciados a Cr**, en concordancia con la cristalinidad identificada por
DRX.
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A continuacién, se muestra las figuras respectivas de los diagramas de fases

Figura A2
Diagrama de fase binario de ZrO,-Al,Os,
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Nota: El diagrama representa las diferentes-fases y regiones de estabilidad en funcién de la
composicion de ZrO, (en porcentaje’molar) y la temperatura. Tomado de Microstructure and
properties of Al,Os -ZrO, composite/coatings prepared by air plasma spraying (p.6), por Chen,
Yi-da; Yang, Yong; Chu, Zhen-hua; ChénsXue-guang; Wang, Lei; Liu, Zhe; Dong, Yan-chun; Yan,
Dian-ran; Zhang, Jian-xin; Kang, Zhi-longy2017.

En la Figura A1 se pueden observar 3 puntos importantes:

1. t-ZrO, + Al,Os: Ideal para ceramicos’con resistencia a la fractura por endurecimiento de
transformacion (utilizados a temperaturas entre 1450,°C y 1860 °C).

2. m-ZrO, + Al,O3: Estable a bajas temperaturas, utilpara ceramicos sin requerimientos de
resistencia a impactos.

3. ¢-ZrO, + Liquido: Estabilizado con dopantes para aplicaciones que requieren resistencia
a alta temperatura y estabilidad dimensional(Wu et al., 2020).
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Figura-A3

Diagrama de fase bc/;ngrio de MgO-AlO3.
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Nota: El diagrama representa el cambio ([de/las fases presentes (periclasa, espinela, corindén y
liquido) en funcién de la temperatura y la.composicién. Tomado de Impacts of inclusion of
additives on physical, microstructural, and mechanical properties of Alumina and Zirconia
toughened alumina (ZTA) ceramic ‘compesite:-Awreview (p. 2892-2918) por Sarker, S., Mumu, H.
T., Al-Amin, M., Alam, M. Z., & Gafur,.M_A., 2022.

En la Figura A2 se pueden observar 4 puntos importantes:

1. Periclasa y Espinela: Coexisten a bajas fraccioneside Al,O; (0.1 a 0.4) y temperaturas de
sinterizacion (1550°C a 1650°C), proporcionando™resistencia a la corrosion y buena
conductividad térmica.

2. Espinela: Fase central y estable a altas'temperaturas, ideal para ceramicos con buena
resistencia térmica y al choque térmico.

3. Espinela y Corindén: Coexisten a fracciones mas altas de Al,O; (0.6 a 0.8) y cerca de la
zona de sinterizacion, ofreciendo alta resistencia a«la~abrasion y estabilidad a
temperaturas elevadas.

4. Zona de Sinterizacion (1550°C - 1650°C): Permite densificacion sin fusion completa,
favoreciendo la resistencia mecanica en la fabricacion de cerdmicos(Sarker et al., 2022).
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Figura A4
Diagrama’de fase binario de SiO»-Al>O3
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Nota: El diagrama muestra como cambia®la fase en funcion de la temperatura y la composiciéon
molar de SiO, en la mezcla con Al,O;. Tomado de Fabrication of porous AI203 ceramics with
submicron-sized pores using a water-based gelcasting method (p.1784) por Yang, Z., Chen, N.,
& Qin, X., (2018).
En la Figura A3 se pueden observar 2 puntos importantes:

1. Mullita + Liquido: En la region{de coexistencia de mullita y una pequefa cantidad de
liquido (1600-1800 °C, alrededor_del 40% molar de SiO,), se facilita la sinterizacion y
densificacién del ceramico. Este liquido ayudava unir las particulas, y al enfriarse,
consolida la estructura.

2. Mullita + SiO,: Atemperaturas mas bajas.y-en composiciones mas ricas en SiO,, la mullita
coexiste con silice libre, lo que también. aporta estabilidad térmica y resistencia, util en
ceramicos que requieren alta durabilidad (Z. Yang et-al’,2018).

) . . \
M@mjngﬂmm_lngmm_[ﬂgj



Division Académica de Ingenieria y Arquitectura

Anexo 7

Alojamiento de la Tesis en el Repositorio Institucional

Titulo de Tesis:

Sistemas ceramicos MASZr y su comportamiento dieléctrico.

Autora de la Tesis:

Praxis Cortazar Jiménez

ORCID:

https://orcid.org/0009-0007-5050-2032

Resumen de la Tesis:

El presente trabajo tuvo como objetivo sintetizar y evaluar
materiales del sistema MASZr (Al,0;—MgO-SiO,—ZrO,)
como posibles ceramicos dieléctricos/aislantes para
condiciones térmicas exigentes. Se compararon dos rutas de
sintesis: Método de Estado Solido (MES) y Método de Sales
Fundentes (MSF), empleando tres composiciones con
variaciones en ZrO, y MgO. Los materiales fueron
conformados, sinterizados a 1200 °C y caracterizados
médiante densidad por Arquimedes, DRX, refinamiento
Rietveld, SEM/EDS, DSC-TGA y espectroscopia de
impedancia.

Los resultados mostraron que ambos métodos permitieron
obtener materiales densos, con viabilidades cercanas al 90—
95%. La DRX confirmd una matriz predominante de a-Al,Os;,
acompanadatde fases secundarias como MgAl,O, y ZrO,
monoclinico. El analisis eléctrico evidencié comportamiento
NTCRj/con disminucion de la impedancia al aumentar la
temperatura. La®composicion M3, con mayor contenido de
MgO, presentd el* mejor desempeno aislante, alcanzando
resistividades) del orden de 10° Q-m. En conclusién, el
desempeno” dieléctrico del sistema MASZr depende de la
relacion compesicion—método de sintesis—microestructura,
siendo M3 1a formulaCion mas prometedora para
aplicaciones de aislamiento eléetrico a alta temperatura.
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