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CAPITULO 1
INTRODUCCION GENERAL

En este primer capitulo se exponen las caracteristicas
estructurales y termodinamicas generales de la mullita asi como
los distintos métodos de sintesis de esta fase cristalina. Por
ultimo, se presentan los principios badsicos de las técnicas

instrumentales utilizadas a lo largo de esta tesis doctoral.



Capitulo 1

1.1 CARACTERISTICAS DE LA MULLITA

En las tltimas décadas se han realizado numerosos estudios de la
fase mullita debido a que es un componente esencial no sélo en materiales
ceramicos tradicionales como la porcelana, sino también en materiales
ceramicos con propiedades y aplicaciones especificas. Esto es debido a que
la fase mullita presenta ciertas caracteristicas mecénicas, épticas y quimicas
que la hacen muy interesante. Presenta una pequefla constante dieléctrica,
una baja expansién térmica, elevado punto de fusién (1814 °C), elevada
resistencia a la fluencia en caliente y es resistente al choque térmico y a la
corrosién quimica [1, 2, 3]. Estas propiedades hacen que la mullita sea un

material adecuado para aplicaciones de alta temperatura.
1.2 DIAGRAMA DE FASES Si0,-A1,0;

Debido a la multitud de aplicaciones que presenta la mullita, se han
realizado numerosos estudios del sistema binario Si0,-Al,O; especialmente
en la region del diagrama correspondiente a esta fase cristalina. Sin embargo
debido a ciertas dificultades experimentales, como el requerimiento de
elevadas temperaturas o que las velocidades de reaccién son lentas en los
sélidos, se han obtenido diferentes resultados experimentales que han dado
lugar a diferentes interpretaciones. Las diferencias mas notables que se
hallan en estos trabajos se refieren a la fusién congruente o incongruente de
la mullita, la posicién de la linea liguidus de a-AlO; y al intervalo y la
naturaleza de la disolucién sélida de mullita.

Desde que en 1924 Bowen and Greig publicaron el primer diagrama
de fases de equilibrio con la mullita (3A1,0,.2Si0,) como unico compuesto

estable, numerosos trabajos han llevado a la modificacién del diagrama de



Introducci6n general

fases Si0,-Al,O;. Aramaki and Roy [4] indicaron un punto de fusién
congruente para la mullita y un intervalo de disolucién sélida de 71.8 a
74.3% en peso de AlO3 (60 a 62.9% molar) que se extendia hasta el 77.3%
en peso de ALO; (66.7% molar) debido al desorden en condiciones
metaestables. Aksay and Pask [S] recopilaron un resumen de sus estudios
sobre pares de difusién por encima de 1800°C que indicaban que el limite
liquidus de la a-AlyO; coincidia basicamente con el de Bowen and Greig,
conﬁrmando la fusién incongruente de la mullita. También determinaron la
reaccién peritéctica entre o-Al;O3; y liquido para formar mullita en el
enfriamiento. Klug, Prochazka and Doremus [6] afiadieron una modificacién
en la posicion de la linea liquidus de a-Al,O;, indicando una fusién
incongruente de la mullita. En la actualidad siguen realizindose estudios
sobre la termodindmica de este sistema ya que todavia existen discrepancias
en ciertos aspectos. A pesar de ello, uno de los diagramas ampliamente
aceptado es el establecido por Aramaki and Roy en el rango de 0-70% en
peso de alimina (0-57.9% molar) y revisado por Klug, Prochazka and
Doremus (figura 1.1). La temperatura del ecutéctico de 1587°C fue
introducida por Aksay and Pask.

1.2.1. Fusion de la mullita

Del diagrama de fases anterior se deriva que la mullita funde de
forma incongruente, sin embargo estudios experimentales en los que se
aplican tratamientos a temperaturas superiores a la de fusién y en los que
posteriormente se somete el sistema a congelacién indican que la fusién es
congruente (a la temperatura de fusién el sélido transforma en un liquido de
la misma composicién). La controversia entre los distintos resultados

obtenidos se puede atribuir a las dificultades experimentales asociadas a la
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elaboracion del diagrama de fases SI0:-AL:Os, como el requerimiento de
elevadas temperaturas, la volatilidad de la silice o la pequefia velocidad de

reaccion en estado solido.

Por tanto que la fusion de la mullita sea congruente o incongruente
continta siendo materia de estudio y parece que depende de la ausencia o la
presencia de nucleos de a-Al:0 3. De forma experimental se observa que la
mullita funde congruentemente a 1890 °C. Sin embargo si en el medio de
reaccion hay presentes cristales de (X-ALOs tiene lugar una fusion
incongruente. Por tanto los materiales de partida y las condiciones
experimentales son factores decisivos que influyen y controlan la generacion

de nucleos de a-A1:0: [5-7, 9].

MOLE %
21Q0
£ 100C
MULLITE MULLI TE
LIQUIO
1500,
S0,

Figura 1.1: Diagrama de fases Si0:-Al:0 s incorporando los resultados de

Klug, Prochazka and Doremus.
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1.2.2. Orden-desorden en la mullita

Las variaciones en la anchura, forma y posicién del intervalo de
disolucion sélida derivadas de distintos trabajos se deben a la relacion
variable de Al y Si que presenta la estructura de mullita. Los estudios sobre
los intervalos de composicidn y sus causas son escasos y se debe recurrir a
datos experimentales que deben ser confirmados con estudios
cristalograficos. Los datos obtenidos mediante microscopia electrénica de
alta resolucién indican una estructura atdmica con una distribucién al azar de
cationes, mientras que los patrones de difraccién de rayos X de mullitas con
composiciones dentro del intervalo de disolucién sélida indican la misma
estructura cristalina pero con cambios en los pardmetros de celda unidad.
Esta variabilidad indica que los cationes AI** y Si** pueden intercambiarse
en algunas posiciones con el apropiado ajuste de los aniones oxigeno para
compensar la carga. Como no se conocen transformaciones de fase, la
variabilidad en la composicién de la mullita se atribuye cristalograficamente

a desorden de las vacantes de oxigeno [9].

1.3 COMPOSICION Y ESTRUCTURA DE LA
MULLITA

La mullita es la tinica fase estable en el sistema Si0,-Al,0;. Su
composiciéon se puede expresar, de forma general, mediante la férmula
estructural Al (A12+2xIv Si2_2xw) O10., donde x representa el niimero de
vacantes de oxigeno y varia entre los limites 0.17 < x < 0.6 [11, 19]. Los
numerales VI y IV representan las posiciones octaédrica y tetraédrica

respectivamente dentro de la celda unidad.
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La estructura cristalina de la mullita se puede explicar a partir de la
estructura desordenada de la silimanita (x = 0) por intercambio de Si*" por
AP e introduccién de vacantes de oxigeno [11]. Generalmente se acepta que
la mullita puede presentarse en dos formas. La fase estable, también llamada
ortorrombica, con estequiometria 3A1,05.2Si0, en la que las vacantes de
oxigeno corresponden a un valor x = 0.25. Y la fase metaestable o pseudo-
tetragonal, que es rica en alimina y es de estequiometria 2A1,0;.Si0,, para

laque x=04.

La estructura cristalina de la silimanita, figura 1.2, consiste en
cadenas de octaedros AlOg que comparten aristas y que son paralelas al eje
cristalogréfico c. Estas cadenas estdn unidas entre si a través de tetraedros
(Al, Si)O,4 formando cadenas dobles paralelas al eje c. Entre las dos cadenas
se forman canales que también son paralelos al eje c. En esta estructura
quedan definidas las posiciones Oc ocupadas por los oxigenos que sirven de
enlace, oxigenos puente, entre los tetraedros AlO, y SiOy; y las posiciones T

ocupadas por el catidn en los tetraedros (Al, Si)Os.

La existencia de vacantes de oxigeno en la mullita, induce un
desplazamiento de los cationes adyacentes desde las posiciones T a T en las
cadenas de unién de tetraedros (Al, Si)O4. La posicién Oc adyacente a la
vacante pasa a coordinarse con tres cationes tetraédricos por lo que ese
oxigeno se desplaza fuera del centro de simetria hacia la posicién T', esta
nueva posicién del oxigeno se designa Oc’. Como consecuencia de este
reajuste atomico se produce una sustituciéon de atomos de Si por Al en
posiciones tetraédricas T [11, 21]. El proceso global puede expresarse

esquematicamente:

2 Si*" + 0* — 2 AI*" + vacante
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Se genera una distribucion aleatoria de tetraedros A104y SiO4en la
mullita derivada de la distribucion tetraé¢drica ordenada de la silimanita y que
se refleja en que el valor del eje ¢ en la mullita es la mitad de dicho valor en

la silimanita (2.9 y 5.8 A respectivamente).

-%q -
.« 0 «
Sillimanite Mullite * ol
O Oe-vacartcy

Figura 1.2: Estructura cristalina de la silimanita (izquierda) y de la mullita
(derecha). La estructura de la mullita es similar a la de la silimanita pero

introduciendo vacantes de oxigeno [10].

La estructura de la mullita descrita se dice que es una estructura
promedio porque presenta un nimero indeterminado de vacantes de oxigeno
en posiciones Oc y no se puede establecer una celda unidad definida. La
estructura mullita promedio es rombica y pertenece al grupo espacial Pbam

(grupo espacial nimero 55), siendo sus dimensiones de celda:

a~7T6A, b~T77Ayc~29A.
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Distintos estudios sobre la estructura de la mullita [12-15] indican
que las vacantes de oxigeno en posiciones Oc presentan una ordenacién
espacial en funcién de la variacién composicional (contenido en aliimina).
Dichas vacantes producen una redisposicién de los 4tomos Al/Si en posicién
tetraédrica de su alrededor [16-18]. Asi, la distribucién de las vacantes
determina el patrén de ordenacién en la mullita dando lugar a una
superestructura o estructura inconmensurable que es muy estable hasta su
temperatura de fusién. La superestructura de la mullita puede detectarse
mediante difraccién de RX ya que se observa la aparicién de unas lineas
adicionales a bajos angulos 20 situadas entre las reflexiones con indices de
Miller 110 y 210, esto es sobre 14 °(20). Estas lineas se hacen mas evidentes
a medida que aumenta el contenido de alimina debido a que esta estructura

presenta un mayor niamero de vacantes de oxigeno [19].

La estructura promedio de la mullita ha sido determinada mediante
refinamientos estructurales por diversos autores y todavia existe controversia
sobre que tipo de 4tomos (aluminio o silicio) ocupan ciertas posiciones de la
red. Balzar and Ledbetter [20] determinaron la estructura cristalina
promedio de la mullita 3:2 por refinamiento mediante el método Rietveld de
datos de difraccion de rayos X en polvo. Estos autores consideraron que las
posiciones octaédricas estdn ocupadas tinicamente por aluminio. Mientras
que las posiciones tetraédricas propias de la estructura y las posiciones
tetraédricas generadas al producirse las vacantes de oxigeno, T, podian estar

tanto por aluminio como por silicio (tabla 1.I).

Por otra parte, Saalfeld and Guse [21] aplicaron un refinamiento

estructural a un monocristal de mullita 3:2. La estructura que determinaron
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es similar a la descrita anteriormente con la unica diferencia de que la

posicién T" solo est4 ocupada por dtomos de aluminio (tabla 1.II).

Tabla 1.I: Modelo estructural obtenido por Balzar and Ledbetter

Modelo estructural de Balzar and Ledbetter

Posicion Atomo X y z f::f;z‘r:iiz
octaédrica | Al 0 0 0 1
tetraédrica, T | AL, Si | 0.1485 0.3407 172 0.525,
0.342
tetraédrica T | Al Si | 0.2610 0.2073 172 0.100,
0.033
01 0] 0.3577 0.4235 1/2 1
02 (6] 1/2 0 1/2 0.475
Oc* 0] 0.4635 0.0465 1/2 0.198
03 (0] 0.1265 0.2197 0 1
Tabla 1.II: Modelo estructural obtenido por Saafeld and Guse
Modelo estructural de Saafeld and Guse
Posicion Atomo X y z :cilc;glc.:i((l;
octaédrica Al 0 0 0 1
tetraédrica, T | AL Si | 0.3515 0.1589 1/2 0.863
tetraédrica T Al 0.2379 0.2943 1/2 0.137
Ol 8] 0.1421 0.0779 1/2 1
02 8] 0 1/2 1/2 0.590
Oc* (8] 0.0493 0.4482 1/2 0.137
03 8] 0.3735 0.2799 0 1
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1.3.1 Mullitas aluminosas

La mullita es una disoluciéon s6lida del sistema Si0O,-Al,03; cuyo
rango de composiciones estable estd comprendido entre 3A1,0;.2Si0,, con
un 60% de contenido molar en alimina, y 2A1,0.Si0,, que contiene 66.7%
molar en alimina. La mullita 3:2, rica en silice, se considera que es
estequiométrica y presenta una estructura cristalina ortorrémbica [11]. La
mullita 2:1 es rica en aliimina y a pesar de que representa el limite superior
de contenido en altimina de la mullita estable, pueden obtenerse mullitas mas
ricas en alimina que son metaestables (transforman en mullita ortorrémbica
a temperaturas elevadas y con tratamientos térmicos largos) y se suelen
denominar mullitas pseudotetragonales. Schneider and Rymon-Lipinski [24]
obtuvieron mullita pseudotetragonal con un contenido de 74% de alimina en
peso (62.6% molar) preparada a partir de TEOS y butilato de aluminio a una
temperatura entre 950 y 1000 °C. Esta mullita es metaestable y se transforma

gradualmente en mullita ortorrémbica a temperaturas superiores a 1000 °C.

Entre los dos tipos de mullita, 3:2 y 2:1, existen algunas pequeiias
diferencias. En el registro de difraccién de RX se observa que la mullita
pseudotetragonal no presenta desdoblamiento nitido de los picos de
difracciéon 120/210, 240/420, 041/401 y 250/520, mientras que dicho
desdoblamiento si estd presente en la mullita ortorrémbica [24]. Esta
establecido que cuanto més rica en silice es una mullita es mas ortorrémbica
y mayor es el desdoblamiento entre los picos de difraccién 120/210 [25]. De
forma adicional la mullita pseudotetragonal presenta reflexiones débilmente

ensanchadas aunque casi simétricas [24].

10
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Por ultimo, la constante de celda a determinada para las mullitas
pseudotetragonales presenta valores comprendidos entre 7.612 y 7.659 A
mientras que para la mullita ortorrémbica es de 7.543 A [24]. Ademés la
constante @ aumenta de valor con el contenido en alimina y
simultineamente b decrece. Cameron [22] extrapold las curvas
experimentales obtenidas para a y b para altos contenidos de alimina y vio
que se cruzaban para un valor de 78% molar en alumina. Esto implica que
las mullitas ricas en aiﬁﬁﬁna tienén runra cbnétaﬁte de red a mayor que b (para
las mullitas ortorrémbicas a<b), es decir que tienen simetria pseudo-
tetragonal. Dicha simetria puede ser el resultado de una reorganizacion
atémica en la celda unidad o de un emparejamiento de unidades estructurales
ortorrémbicas en los ejes a y b que se intercambian en la direccién c. Esta
idea parece estar apoyada por la transicién gradual que se observa entre la

simetria tetragonal y ortorrémbica con el aumento de temperatura [24].
1.3.2 Relacion entre parametros de celda y composicion

La mullita presenta la caracteristica de que los valores de sus

parametros de celda varian ligeramente con el contenido molar de alimina.

En 1977, Cameron establecié que en la mullita, independientemente
del método de sintesis utilizado, la variacién de los pardmetros de celda con
la temperatura se debia a una variaciébn en su composicién quimica
(contenido en alimina) en lugar de la existencia de orden-desorden presente
en su estructura, como se habia teorizado hasta entonces. Ademas presentd
un método para la determinacién de la composicién de la mullita a partir del
parametro de celda a mediante datos de difraccién de rayos X [26].
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Esta idea fue corroborada posteriormente por diversos autores. Se
establecié que el pardmetro a aumenta con el contenido de alimina y
simultineamente b decrece. Este proceso estd acompafiado por una
disminucién de la densidad de la mullita debido al incremento de vacantes

de oxigeno.

Fischer et al. [27, 28] sintetizaron mullitas ricas en alimina (con un
contenido de hasta 89% molar) que se caracterizaban por presentar
parametros a>b (la mullita ortorrémbica tiene valores a<b), mostrando que
la relacién lineal entre el parametro a y el contenido molar en alimina puede
extrapolarse mas alla del punto de interseccién de los parametros a y b,

establecido por Cameron en un valor de 78% molar de aliimina.

Posteriormente varios autores han establecido relaciones lineales
entre la longitud del pardmetro de celda a y la composicién quimica de la
mullita. Ban y Okada [29] llegaron a la siguiente ecuacién en la que el
parametro a estad medido en nm:

Al O; (%molar) = 1443-a — 1028.06

Por otro lado Gerardin et al [30] establecieron una ecuacién que

relaciona a medido en A y la fraccién molar de Al,O;:

a=7.2232 + 0.537-X(AL0;)

1.4 SINTESIS DE MULLITA

La obtenciéon de mullita puede llevarse a cabo empleando distintos

materiales de partida [31]:

12
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1- Mezcla de sélidos

La mezcla de sélidos para la obtencién de mullita requiere la
aplicacidn de temperaturas muy elevadas; en el caso de a-Al,O; y cuarzo se
debe alcanzar 1470°C. Esto es debido a que la reaccion de formacién
depende de la interdifusién de los dos componentes. Para disminuir las
temperaturas que se deben alcanzar se pueden utilizar polvos finos que

alcancen una mezcla intima o realizar una molienda prolongada en himedo.

2- Mezcla de soles

Los soles de SiO; y Al,O; empleados como materiales de partida en
la sintesis de mullita son previamente obtenidos mediante distintos métodos.
En este caso, el proceso de formacién de mullita es similar al de la mezcla de
s6lidos con la diferencia de que el tamafio de particula de los materiales de
partida es menor y por tanto la temperatura a la que se forma mullita estd
alrededor de 1200-1300°C.

3- Mezcla de sol y sal

En este caso existen dos variantes. La utilizacién de un sol de SiO,
con tamafio de particula de pocos nanometros y una sal de aluminio, como
sulfato, nitrato o cloruro. La segunda opcién es emplear un sol de Al(OH); y
una disolucién monomérica de silicio.

El proceso de mullitizacién es el proceso a través del cual tiene lugar
la formacién de mullita. Dicho proceso sera distinto segin el método que se
utilice. El primero da lugar a la formacién de la fase espinela alrededor de
1000°C que transforma en mullita a mayores temperaturas, sobre 1200°C.

~ En la actualidad, la composicién de la fase espinela sigue siendo
materia de estudio ya que existe controversia sobre si se trata de una fase

aluminosilicato o y-ALO;. Esto se debe a que la fase espinela presenta un




Capitulo 1

patron de difraccién con picos muy anchos y que, ademas, es similar al de la
fase y-Al,0;. Desde que, en 1978, Chakraborty estableciera que la fase
espinela tenia la misma composicién que la mullita 3:2, numerosos estudios
basados en caracterizacién quimica y en estudios estructurales se han
realizado sobre la fase espinela. Basdndose en estudios de TEM, Aksay
propuso que dicha fase consistia en una estructura tipo aluminosilicato con
un contenido aproximado de 8% en peso de SiO,. Sin embargo los resultados
de RMN de Brown apuntaban a que la estructura era mas parecida a la de la
v-Al,Os pura. En 1989, Low establecié que 1a composicion de la espinela era
similar a la mullita 2:1. Y finalmente, los estudios de RMN de Gerardin et al.
realizados en 1994 establecian que la fase espinela presentaba un contenido
aproximado del 7% en peso de SiO, [30].

El segundo método, en el que se emplea un sol de AI(OH); y una
disolucién monomérica de silicio, da lugar a una mullitizaciéon directa a
980°C. Esta diferencia se debe al distinto grado de polimerizacidn del ion Si
en los materiales de partida. En el primer método los tetraedros de SiO,
polimerizan generando una red tridimensional de SiO,, en el segundo
método el ion Si se mantiene como mondémero y las cantidades presentes de

dimero y trimero son muy pequeiias.

4- Mezcla de alcoxido de silicio y sal de aluminio

Como materiales de partida se emplean tetraetoxisilano (TEOS) y
una sal de aluminio, nitrato, sulfato o cloruro, disuelta en alcohol.

La obtencién de mullita tiene lugar a través de la formacién de
xerogeles, que son dependientes de las condiciones de hidrélisis aplicadas.
Si la hidrélisis es lenta se da mullitizacién directa a 1000°C. En cambio si la

hidrélisis es rapida se obtiene fase espinela alrededor de 1000°C y la
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mullitizacién a partir de la fase espinela y SiO, amorfa se da por encima de
1200°C.

Ademas se puede producir de forma espontdnea reacciones de
hidrélisis y polimerizacién del TEOS, lo que dificulta la obtencién de

mullita. Esto estd influenciado por el pH y la cantidad de agua presente.

La hidrolisis en medio béasico tiene lﬁgar niediante ataque
nucleofilico de OH" sobre el dtomo de silicio, mientras que la hidrélisis en
medio 4cido se produce por un mecanismo electréfilo.

Producida la hidrélisis inicial en el medio de reaccidn estin
presentes las especies Si(OR), y Si(OR);(OH).

Si el medio es basico, se producird ataque nucledfilo. Como la
susceptibilidad de sufrir ataque nucleéfilo disminuye al aumentar el volumen
y la basicidad de los grupos situados alrededor del atomo de Si, serd mas
susceptible de ataque la especie Si(OR);(OH). Por tanto el proceso de
polimerizacién se dard en mayor extensién que el proceso de hidrélisis y
tendremos pocos nicleos muy polimerizados (gel polimérico).

Si el medio es 4cido, como la especie Si(OR), presenta mas densidad
de carga serd mas susceptible de ataque electrofilo por lo que se producird
mas veces el proceso de hidrélisis, asi que tendremos muchos nicleos poco

polimerizados (gel coloidal).

Si se produce hidrélisis y polimerizacion del TEOS, se produce la
segregacién de los componentes de silicio y aluminio por lo que se forma la
fase espinela y SiO, amorfa alrededor de los 1000°C.

15
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Si por el contrario se produce mayoritariamente la hidrélisis del
TEOS, las condiciones son las adecuadas para que los componentes
reaccionen a nivel molecular y se tiene un precursor homogéneo que

directamente mullitiza a 1000°C.

Respecto al reactivo de aluminio, para obtener un precursor de
mullita homogéneo, es importante la eleccion de la sal que se va a emplear y
su solubilidad en el disolvente seleccionado ya que la precipitacion de la sal

de aluminio ocurre antes que la gelificacién si su solubilidad es baja.

5- Mezcla de alcoxido de silicio y un alcdxido de aluminio

En este caso suelen emplearse como materiales de partida TEOS o
TMOS (como alcéxido de silicio) e isopropoxido de aluminio. Estos
alcoxidos sufren hidrélisis dependiendo del pH del medio y de la cantidad de
agua presente.

En presencia de catalizadores, tanto acidos como basicos, se forma
espinela previamente a la mullitizacién. Cuando no se emplean catalizadores
se obtienen distintos resultados debido a la distinta velocidad de hidrélisis de
los dos tipos de alcoxido. Para evitar esa diferencia en la velocidad de
hidrdlisis, el alcéxido de silicio se somete a un pretratamiento que consiste
en una hidrélisis parcial. En estas condiciones es usual la formacién de
espinela antes de la obtencién de mullita. Sin embargo empleando este tipo
de materiales de partida y con la técnica de pirdlisis de spray se ha obtenido

directamente mullita a 1000°C.
6- Mezcla de otros materiales

La sintesis de mullita también se ha realizado utilizando otros

materiales iniciales.
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A partir de vapores de cloruro de silicio y cloruro de aluminio y a
través del método CVD (Chemical Vapor Deposition). Este método consiste
en introducir en un reactor los reactivos gracias a un gas transportador, como
nitrégeno. Estos reaccionan por combustién a la llama de hidrégeno y

oxigeno, obteniéndose un polvo que muestra una mullitizacién directa.

A partir de un éster de silicio y aluminio, (C;H;0);Si-O-Al(OC4Hy),,
y a través del método sol-gél se obtienen vidrios Si0,-Al,0; que

evolucionan a mullita por tratamiento térmico a 1000°C aproximadamente.

A partir de metasilicato de sodio en solucién é4cida y cloruro de
aluminio y mediante el método sol-gel, se obtiene un gel Si0,-AL,0; que
muestra formacién de espinela y mullita a 980°C; 1a mullita pasa a ser la fase

mas abundante a partir de 1050°C de temperatura.

Por descomposicién de minerales del grupo de la caolinita se obtiene

la formacién de fase espinela junto con una pequefia cantidad de mullita.

1.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.5.1 Anadlisis térmico diferencial, ATD

El analisis térmico se basa en la medida de las propiedades quimicas
y/o fisicas de un material en funcién de la temperatura. De forma concreta
con el andlisis térmico diferencial se registra la diferencia de temperaturas
(contenido de calor) entre una muestra y un material de referencia,
normalmente aldmina, sometidos a un cambio térmico en condiciones de
trabajo controladas. Esta técnica sirve para estudiar los cambios térmicos que

se producen en un material durante el proceso de calentamiento y/o
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enfriamiento, pudiéndose detectar los cambios reversibles (como el proceso

fusioén-solidificacién) e irreversibles (como la descomposicién).

El registro de ATD en el estudio de la formacién de mullita a partir
de un gel precursor estd determinado por la velocidad de calentamiento ya
que condiciona la homogeneidad del medio. En general cuando se aplican
velocidades de calentamiento de 10°C/min o superiores, se obtiene un pico
exotérmico aproximadamente a 1000°C correspondiente a la formacién de
mullita. Sin embargo para velocidades de calentamiento de 1°C/min o
inferiores se favorece la formacién de heterogeneidades en el medio por lo
que la cinética de formacién de mullita se hace mas lenta y la formacién de
mullita se ve desplazada a mayores temperaturas (sobre 1300°C), ademas se

favorece la formacién de una fase espinela Al-Si previa [32].
1.5.2 Difraccion de rayos X de polvo, DRX

Los rayos X empleados en difraccién se originan cuando sobre una
placa metélica (generalmente cobre) incide un haz de electrones acelerados.
Estos electrones incidentes tienen energia suficiente para ionizar algunos
electrones 1s del cobre de modo que un electrén situado en un orbital mas
externo, 2p o 3p, ocupa inmediatamente la vacante generada. Esta transiciéon
libera energia en forma de radiacién X monocromatica. Como la energia de
estas transiciones tiene valores determinados para cada especie se obtiene un
espectro caracteristico de rayos X. El haz monocromatico de rayos X incide
sobre la muestra que es un polvo muy fino que de forma ideal tiene cristales
y planos de red dispuestos al azar en todas las direcciones posibles. Para
cada conjunto de planos habra algunos cristales orientados al 4ngulo de
Bragg, 0, del rayo incidente de forma que se produciré la difraccién de esos

cristales y planos.
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Esta técnica de difraccién puede utilizarse con fines cuantitativos y
cualitativos. Para la determinacién cuantitativa de las fases cristalinas
presentes en una mezcla se debe afiadir a la muestra una cantidad conocida
de un patrdén interno que debe ser una fase estable y bien cristalizada. Por
comparacién de la intensidad de los picos de difraccién de la fase de interés
y del patrén se puede determinar el contenido de dicha fase al interpolar los
datos en una representacién grafica previamente construida en la que se
represénta 7 inteﬁsidad frente> ar éomposici()n. Alternativamente existen
programas informéticos de refinamiento de estructuras, como Fullprof que
aplica el método Rietveld, con los que podemos estimar de forma
cuantitativa la cantidad de fases cristalinas de la muestra asi como obtener
datos sobre el tamafio y forma de los cristalitos (dominios coherentes de

difraccion) y sobre tensiones y estrés residual.

Sin embargo la aplicacién mas importante del método de polvo es la
identificacién cualitativa de fases cristalinas y compuestos debido a que cada
fase cristalina presenta un difractograma caracteristico. Cuando las fases o
compuestos cristalinos son desconocidos se recurre al fichero de difraccién
de polvos JCPDS (Joint Comité of Powder Diffraction Standard) que es una
fuente de referencia que contiene los patrones de polvo de multitud de

materiales.

Los é&ngulos 20 en los que aparecen los picos de difraccion de la
mullita més intensos se recogen en la tabla 1.III (son datos extraidos de la
PDF card ntiimero 150776).
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Tabla 1.III: Caracteristicas de los picos de difraccién de mullita mas intensos (PDF
card nimero 150776)

Angulo 20 Espaciado, d indlce.v;ldke lM iller,
16.432 5.390 110
25.971 3.428 120
26.267 3.390 210
30.960 2.886 001
33.228 2.694 220
35.278 2.542 111
36.993 2.428 130
39.276 2.292 201
40.874 2.206 121
42.590 2.121 230
48.184 1.887 400
49.468 1.841 311
53.883 1.700 321
57.561 1.599 041
60.711 1.524 331
64.571 1.442 002

En el difractograma de rayos X de la mullita se presenta como hecho
més destacado que la mullita ortorrémbica (mullita rica en silice) presenta
desdoblamiento de los picos de difraccién 120/210, 240/420, 041/401 y
250/520 y sin embargo dicho desdoblamiento no est4 presente en el caso de
las mullitas aluminosas [24]; es mas, est4 establecido que el desdoblamiento
de los picos de difraccién 120/210 es mas acusado cuanto mds rica en silice

es una mullita [25].
1.5.3 Técnicas espectroscopicas

Las técnicas espectroscopicas se basan en la capacidad que tienen
los materiales para absorber o emitir energia generalmente en forma de
radiacién electromagnética. El espectro electromagnético abarca un intervalo

amplio de energias y cada técnica espectroscépica cubre un rango limitado
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de dicho espectro. Con la resonancia magnética nuclear se trabaja en la
regién de las ondas de radio, es una zona de baja frecuencia y produce
cambios en el spin nuclear. A mayor frecuencia la energia es mayor y se
produce la vibracién de los 4tomos por absorcién o emision de la radiaciéon
infrarroja. Mayores energias dan lugar a transiciones electrénicas entre
niveles atémicos, si dichas transiciones implican las capas de valencia la
energia asociada corresponde a la regién del UV-visible y si las transiciones
se prdduéeh en capés internas la energia asociada es mayor y se encuentra en

la zona de los rayos X.
1.5.3.1 Espectroscopia infrarroja, IR

Los atomos de una molécula no ocupan posiciones fijas sino que
vibran dentro de un determinado espacio. Estos cambios de posicion tienen
lugar cuando el compuesto absorbe cierta cantidad de energia de una
frecuencia determinada. Es la radiacién infrarroja la que produce esas
transiciones entre niveles de energia vibracionales y rotacionales. Las bandas
de absorcidn se presentan para valores de frecuencia que son caracteristicas
de cada grupo funcional. Como dichas frecuencias se encuentran tabuladas
se puede establecer una correlacién entre las bandas de absorcién obtenidas
en un espectro y la presencia de un determinado grupo funcional o
agrupacién de dtomos en una molécula. Asi, la espectroscopia infrarroja se
utiliza para la identificacién de grupos funcionales especificos (moléculas
orgénicas, grupos hidroxi, agua..) pero ademas puede utilizarse para la
identificacién de sélidos que den espectros caracteristicos (por comparacién
con espectros de referencia). También para obtener informacion estructural

ya que es una técnica muy sensible a pequefios cambios de composicién.
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Por tanto la espectroscopia infrarroja puede aplicarse al estudio de
disoluciones sélidas como es el caso de la mullita. Las bandas de vibracién
caracteristicas de la mullita estén situadas a 1170, 1130, 905, 845, 750 y 560
cm’! [23, 25]. La composicién quimica relativa de la mullita puede obtenerse
de forma cualitativa mediante espectroscopia IR ya que esta relacionada con
la intensidad relativa de las bandas situadas a 1130 y 1170 cm™. Cuando la
composicién quimica de la mullita es rica en Al,O; la banda situada en 1130

cm’ es mis intensa que la banda a 1170 cm™ [25].

1.5.3.2 Resonancia magnética nuclear, RMN

La resonancia magnética nuclear se basa en el comportamiento de
los nicleos atémicos que tienen spin nuclear. El caso mas sencillo
corresponde a nicleos con spin nuclear de 2. Cuando estos nuicleos se sitian
en un campo magnético, tendran dos niveles de energia correspondientes a
las dos orientaciones posibles del spin nuclear. Si se produce una transicién
entre ambos niveles, tendremos una radiacién cuya frecuencia nos permitira
conocer la diferencia de energia entre ambos niveles. En nuestro caso los
nuicleos objeto de estudio son los de Al y *Si.

Esta técnica sirve para estudio estructural ya que la sefial obtenida
depende del elemento que se esta estudiando, del campo magnético externo
y del entorno quimico en el que se encuentra. La calidad de los espectros
obtenidos depende, entre otros factores, de la homogeneidad del campo
magnético. Para mejorar los espectros en fase s6lida se somete la muestra a
una rotacién a elevada velocidad con respecto a un eje que forma con el
campo magnético un angulo aproximado de 54°, el llamado angulo mégico,

y la técnica se conoce como MAS (magic angle spinning).
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La técnica MAS se utiliza en el estudio de la estructura local de
aluminosilicatos cristalinos. En la mullita los atomos de aluminio ocupan
posiciones tetraédricas, AlO,, y octaédricas, AlOs. Sin embargo cuando se
aplica la técnica 2’AI-MAS al estudio estructural de la obtencién de mullitas
a partir de geles monofésicos se observa que para temperaturas inferiores a
la de formacién de mullita hay tres sefiales situadas en los rangos de 50-80,
30-40 y (-10)-15 ppm que corresponden a tres entornos de coordinacion,
tetfagbnal, - pentégonél y héxégohai y cuén(io se forma la mullita
(aproximadamente 900°C) solo se tienen entornos tetracoordinados y
hexacoordinados [32, 33]. Es decir, que con esta técnica se obtiene
informacién importante sobre la reorganizacién atdmica que tiene lugar en el
proceso de formacién de mullita a partir del gel y que con otras técnicas no

se podria conocer.

1.5.4 Técnicas de microscopia electronica

La potencia amplificadora de un microscopio 6ptico esta limitada
por la longitud de onda de la luz visible. Sin embargo como el microscopio
electrénico utiliza electrones para iluminar un objeto y los electrones tienen
una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden alcanzar mayor
resolucién. Todos los microscopios electrénicos presentan varios elementos
basicos. Disponen de un cafién de electrones que emite los electrones que
chocan contra la muestra creando una imagen aumentada. También tienen
lentes magnéticas con las que se crean campos que dirigen y enfocan el haz
de electrones. El sistema de vacio es una parte relevante del microscopio
electrénico ya que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del
aire. Por 1ltimo, todos los microscopios electrénicos cuentan con un sistema

que registra 0 muestra la imagen que producen los electrones. Las técnicas
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de microscopia electrénica sirven para la caracterizacién de muestras ya que

aportan informacién sobre su morfologia y microestructura.
1.5.4.1 Microscopia electronica de barrido, SEM

Un microscopio electrénico de barrido crea una imagen ampliada de
la superficie de un objeto. Su funcionamiento se basa en incidir sobre la
muestra punto por punto con un haz de electrones muy intenso. Los
electrones del haz pueden sufrir dispersiones inelésticas y generar como uno
de los efectos secundarios los denominados electrones secundarios. Este tipo
de electrones son detectados y mediante una posterior amplificaciéon se
transforman en una sefial puntual en el tubo de rayos catddicos (monitor de
electrones secundarios del microscopio). Con este microscopio se obtienen
imégeneé tridimensionales de la superficie de la muestra y se consigue

ampliar los objetos 200.000 veces o més.

1.5.4.2 Microscopia electronica de transmision, TEM

En un microscopio electrénico de transmisién se hace incidir un haz
de electrones con la muestra, parte de esos electrones rebotan o son
absorbidos por la muestra y otros la atraviesan formando una imagen
aumentada de la misma que es proyectada sobre una pantalla fluorescente.
Con este tipo de microscopio se puede aumentar un objeto hasta un millén

de veces.

Las técnicas de SEM y TEM se han aplicado al estudio
microestructural de mullitas obtenidas a partir de geles difasicos [34-36]. La
mullita no dopada presenta una microestructura caracterizada por la

presencia de granos cuya morfologia depende de la composicién de la
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muestra. Las composiciones ricas en alimina presentan granos de forma
equiaxial mientras que a medida que la composicién se hace més rica en
silice los granos de mullita presentan un crecimiento anisotrépico. Este tipo
de crecimiento va acompaiiado de la presencia de fase liquida en el medio de

reaccion.

Las técnicas microscopicas también se han aplicado al estudio de la
mullita generada en materiales ceramicos [37, 38]. Sin embargo existen
pocos trabajos referidos a mullita obtenida a partir de geles monofésicos.
Nuestro grupo de investigacién ha estudiado la evolucién microestructural
de la mullita 2:1 obtenida a partir de geles monofésicos [39]. La morfologia
de la muestra consiste en granos de mullita equigranulares o equiaxiales
(granos cuasi-esféricos) que aumentan de tamaiio (crecen de 250 nm a 500
nm) al aumentar la temperatura desde 900° a 1600°C, cristales de morfologia
y tamafio semejantes se obtienen también para el caso de la mullita 3:2

obtenida también a partir de geles monofasicos.
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CAPITULO 2
OBJETIVOS

A continuacion se exponen las razones que han llevado a la
realizacion de esta tesis doctoral y se detallan los objetivos en

los que se ha centrado su elaboracion.
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La mullita es una fase cristalina conocida desde hace mucho tiempo
ya que es un componente basico de un gran miimero de materiales ceramicos
tradicionales. Sin embargo su importancia se acrecent6 cuando la comunidad
cientifica aplicé sus propiedades fisicas y quimicas a los productos
industriales, convirtiéndose en un material estructural ampliamente
estudiado y utilizado.

Contribuyendo a esos trabajos se ha escrito esta tesis doctoral que
puede dividirse en cuatro partes. La primera introduce al lector en los
aspectos generales de la mullita en el capitulo primero. A continuacién se
estudia la mullita como tnica fase estable del sistema binario Si0,-Al,0;, en
los capitulos tercero y cuarto. Del capitulo quinto al octavo, nos centramos
en la introduccién de agentes dopantes en la estructura de la mullita. Y para
finalizar el trabajo se estudia una de las aplicaciones de la mullita mas
importantes en la actualidad, su utilizacién como porcelanas eléctricas en los

procesos de distribucion y transformacién de la energia eléctrica.
Podemos concretar que los objetivos de este trabajo son:

A. En general, los métodos de sintesis de mullita requieren elevadas
temperaturas y consiguen un grado de mezcla bajo de los materiales
de partida lo que da lugar a la presencia de impurezas en el producto
final. En el presente trabajo se utilizara un método de sintesis que
permita la obtencién de mullita de elevada pureza a temperaturas

relativamente bajas

B. Para la obtenciéon de mullita como tinica fase cristalina es necesario
que la homogeneidad del gel precursor se mantenga durante el

tratamiento térmico. Por esto se realizard la optimizacién del
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tratamiento térmico para que sea el adecuado y evite la formacién de

fase espinela

. Los trabajos que suelen publicarse sobre la fase mullita tratan
Unicamente la composicién 3Al,0;.28i0, ya que se trata de la
mullita estequiométrica. Pero nuestro trabajo también abarcara la
mullita de composicién 2A1,05.Si0, que representa el limite

superior de contenido en alimina de la mullita estable

. La estructura de la mullita hace prever la formacién de disoluciones
sOlidas con cationes de metales de transicién. El interés de estos
nuevos materiales radica en el estudio de nuevas propiedades y la
optimizaciéon de propiedades ya conocidas de la mullita. En este
trabajo se van a estudiar las caracteristicas de la mullita cuando en

su estructura se introducen dos tipos de dopantes: Ti*" y Ni**

Conocidas las caracteristicas de los tres sistemas estudiados, se

realizara una comparacién de los resultados obtenidos

A partir de los resultados favorables obtenidos para el sistema TiO,-
Si0,-Al,0; ha sido de interés el estudio del efecto de la adicién de
Ti* en la microestructura de porcelanas aluminosas, material

ampliamente utilizado como aislante eléctrico
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CAPITULO 3
PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
MULLITAS MEDIANTE TECNICAS SOL-GEL

La primera etapa de este trabajo conlleva el conocimiento de la
reactividad y las caracteristicas de la mullita como unica fase
estable del sistema binario Si0,-Al,0;, para lo cual se han
sintetizado mullitas con estequiometria 2:1 y 3:2 mediante

técnicas sol-gel.



Capitulo 3

3.1 INTRODUCCION
Obtencion de mullita

La mullita puede obtenerse a partir de materiales naturales como
caolinita, arcillas o silimanita, pero es un proceso lento que requiere elevadas
temperaturas debido a que AI** y Si*" presentan coeficientes de difusién muy
pequefios. Para la obtencién de precursores de mullita existen numerosas
técnicas de preparacion (detalladas en el capitulo anterior) de las cuales el
método sol-gel es ampliamente utilizado ya que permite la obtencién de
mullita de elevada pureza a temperaturas relativamente bajas. Con este
método pueden prepararse dos tipos de geles en funcién del grado de mezcla
de los materiales de aluminio y de silicio de partida. En los geles
monofasicos o poliméricos la mezcla entre los precursores de aluminio y
silicio se produce a nivel molecular mientras que en los geles difésicos o
coloidales tiene lugar la reaccién entre las particulas de silice y alimina a
escala nanométrica (10-100 nm) [33].

Los geles monofisicos se obtienen mediante dos vias de
preparacién. La primera se denomina sintesis de alcoxidos y consiste en la
hidrélisis controlada del alcéxido de aluminio y el alc6xido de silicio. La
utilizacién de alcoxidos presenta la desventaja de su pequeiia solubilidad en
alcohol. Ademas la hidrdlisis de los alcéxidos de aluminio es més rapida que
la del TEOS haciéndose dificil el control de las condiciones de gelificacién.
La segunda se denomina método de semialcoxido y emplea como reactivos
alcoxido de silicio y una sal de aluminio. Las sales de aluminio permiten
controlar las condiciones de la hidrélisis y dan lugar a una solucién con
caracter 4cido. El inconveniente que presentan es la dificultad de eliminar

del medio de reaccién los aniones de la sal inorganica. Como reactivo suele
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emplearse el nitrato de aluminio nonahidrato ya que tiene la mayor
solubilidad en alcohol comparindola con otras sales como el sulfato o el
cloruro. Ademés la mayor parte de los nitratos pueden eliminarse facilmente
durante la gelificacién ya que se transforman en HNO; y durante el
calentamiento escapa como Oxidos nitrosos (N,O, NO,, etc.). La pequefia
cantidad de nitrégeno residual que puede quedar en el medio estara en forma
de compuestos organicos [40].

"En la sintesis de alcéXidos, el control de la reactividad es
complicado ya que los alcéxidos de aluminio y silicio presentan velocidades
de hidrélisis diferentes por lo que se forman heterogeneidades locales ricas
en alimina [41]. Esta falta de homogeneidad se traduce en la formacién de
fase espinela, junto con fase mullita, que posteriormente evoluciona a
mullita a temperaturas superiores a 1200°C. De forma general, Parmentier
and Vilminot [42] establecieron que si la composicion de esas
heterogeneidades es inferior al 71% molar de Al,O; se generara directamente
mullita pseudotetragonal y si el porcentaje molar es superior a 75% se
formara fase espinela; en caso de que se encuentre entre 71 y 75%
cristalizard simultdneamente mullita y espinela sobre los 1000°C.

En el método de semialcoxido se alcanza un mayor grado de
homogeneidad entre los reactivos por lo que se forma mullita a menor
temperatura, alrededor de 1000°C [39]. Este tltimo método de sintesis es el
que vamos a utilizar.

La secuencia de formacién de mullita en los geles monofésicos
consiste en la formacién directa de mullita pseudotetragonal a 980°C
(proceso exotérmico). Esta fase rica en alimina es metaestable y reacciona
progresivamente con la silice libre para formar mullita ortorrébmbica al

continuar calentando, a una temperatura de 1200°C:

980C°C . .
Precursor mullita —— 2Al,0,.SiO,+aluminosilicato —*  3Al1,05.2810,
t-mullita o-mullita
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En los geles difasicos se obtiene, de forma indirecta, mullita
ortorrémbica aproximadamente a 1300°C a partir de una fase amorfa rica en

silice y una fase poco cristalina rica en alimina con estructura de espinela
[42]:

11001300°C 127003200 .
Precursor mullita ———— Espinela Al-Si+aluminosilicato —————— 3A1;0,.28i0,

o-mullita

Debido a que la fase espinela presenta un patrén de difraccion de
rayos X de picos anchos muy similar al de la fase y-altimina, la composicién
de la fase espinela contimia siendo objetivo de estudio y no se sabe con
certeza todavia si se trata de una fase aluminosilicato (una disolucién sélida
entre y-alimina y silice) o de y-altimina [30].

En los geles monofésicos el proceso de cristalizacién de mullita esta
controlado por la etapa de nucleacién de esta fase cristalina mientras que
existe una controversia entre distintos autores para establecer la etapa que
controla la mullitizacion en los geles difasicos, suele atribuirse a la etapa de
nucleacién, a la etapa de crecimiento de los cristales o a la difusién entre

silice, mullita y alimina cerca de la interfase [43].

Caracteristicas del gel precursor de mullita

Las caracteristicas del gel obtenido asi como la secuencia de
formacién de la mullita a partir de €l est4 fuertemente influenciada, ademas
de por el método de sintesis y los reactivos utilizados, por la cantidad de
disolvente (relacién H,O/etanol), la temperatura y el tiempo de reaccién y
adicionalmente por el tratamiento térmico posterior del gel precursor

obtenido.
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Un factor determinante en las propiedades del gel precursor de
mullita es la presencia de agua en el medio de reaccién ya que este reactivo
influye en el proceso de hidrdlisis y polimerizacién del TEOS. Segin
estudios de Chakraborty [44] cuando se tiene una disolucién de TEOS, éste
se hidroliza dando lugar a grupos silanol los cuales polimerizan para formar
enlaces Si-O-Si. Si se emplea una cantidad excesiva de agua se forman
clusters de cadenas tridimensionales de Si-O-Si. Pero cuando solo esta
presente el agua de cristalizacién de AI(NO3);.9H,0 la hidrélisis del TEOS
estd limitada formandose cadenas bidimensionales de Si-O-Si en las que
puede producirse la sustitucién del AI** en la red de Si-O-Si forméndose el

precursor de mullita.

En relacién con la influencia de la temperatura, Chakraborty [44]
llevé a cabo la sintesis de gel precursor de mullita a partir de AI(NOs);.9H,0
y TEOS pero empleando condiciones de reaccidn ligeramente distintas a las
empleadas usualmente. Hizo reaccionar los dos reactivos a 80°C (en lugar de
60°C que se utiliza en la sintesis tradicional) y redujo la cantidad de agua del
medio al concentrar la disolucidn de AI(NO,);.9H,0. En estas condiciones la
hidrélisis de TEOS para formar grupos silanol esté limitada y la hidrélisis de
AI(NO;3);.9H,0 para formar [Al(H,0)s]*" queda reducida. Por tanto en
ausencia de una red de silice el proceso de sustitucién del AI** no tiene lugar
a mas de 80°C. En este caso se tiene la hipbtesis de que la formacién del gel
se debe a que los radicales nitrato de la disolucién concentrada de
AI(NO;);.9H,0 se reducen a NO, al oxidar los grupos etoxi de TEOS y se
generan enlaces entre Si y Al a través de dtomos de oxigeno.

En general se observa que la velocidad de gelificacién aumenta con
la temperatura, pero hay que considerar que la temperatura de gelificacién

maxima serd la determinada por el punto de ebullicién del disolvente
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utilizado (en nuestro caso 78°C, que es la temperatura de ebullicién del
etanol). A la temperatura de ebullicién se forman burbujas de disolvente que
destruyen la estructura del gel y la descomposicién del nitrato se hace

incontrolable dando lugar a la precipitacién de la sal de aluminio [40].

El tiempo de reaccién también condiciona las caracteristicas del gel
precursor. Li and Thomson [45, 46] prepararon geles monofésicos
precursores de mullita a partir de TEOS y AI(NOs);.9H,0 y con diferentes
tiempos de gelificacién al variar la proporcién de etanol en el medio de
reaccién y la temperatura de gelificacién. Llegaron a la conclusién de que el
menor tiempo de gelificacién corresponde a las mayores temperaturas de
gelificacién y los menores contenidos de etanol. Pero si el tiempo de
gelificacién es pequeiio se obtiene una homogeneidad pobre entre AL,O3 y
SiO,, por otra parte un tiempo de gelificacién elevado favorece que
compuestos organicos queden atrapados en el gel. En ambos casos se ven

afectadas las caracteristicas del gel precursor.

Obtenido el gel precursor el tratamiento térmico aplicado también
influye en la secuencia de formacién de la mullita. Nuestro grupo de
investigacién prepararé geles monofasicos que dan lugar a mullita como
unica fase cristalina a 980°C. Dicha formacidn esté relacionada con el nivel
de homogeneidad quimica la cual se ve influenciada pon el tipo de
tratamiento térmico. Unicamente un tratamiento térmico rapido
(40°C/minuto) puede minimizar una separacidon de fase, mientras que un
tratamiento lento (0.5-5°C/minuto) provoca cambios en el gel precursor
produciéndose una separacién de fase alumina-silica que favorece la

aparicion de espinela y retrasa la formacién de mullita [33].
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En este primer capitulo pretendemos establecer las condiciones de
sintesis del gel monofasico, y fundamentalmente, del posterior procesado
térmico del gel que permitan la obtencién de mullita a menor temperatura.
Para ello se han preparado geles monofisicos de composicién nominal
3A1,05.28i0, y 2A1,0;.Si0,. Es importante la homogeneidad quimica que se
alcance en el gel ya que es la que determinaré la generacion de mullita como
unica fase cristalina o la formacién simultdnea de fase espinela. El grado de
homogeneidad quimica estard influenciado por los reactivos utilizados, las

condiciones de reaccion y el tratamiento térmico aplicado.
3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.2.1. Sintesis de los geles precursores de mullita

Se han sintetizado geles monofasicos precursores de mullita de
composiciéon nominal 2A1,0:.S8i0, (2:1) y 3A1,05.28i0, (3:2) utilizando
como reactivos nitrato de aluminio nonahidrato y tetraetil-orto-silicato
(TEOS).Para la sintesis del gel de composiciéon nominal 3:2 se disolvieron
26.3 gde Al(NO3)3.9H20 en 33.3 mL de etanol durante aproximadamente 2
horas a una temperatura de 60°C. Sobre esta disolucién transparente se
adiciond lentamente disolucién de 5.2 mL de TEOS en 15.8 mL de etanol.
La mezcla resultante se mantuvo a 60°C durante una semana. Esta solucién
se deposit6 en un vaso y se tapd con parafilm agujereado con el fin de que
evolucionara lentamente a temperatura ambiente durante aproximadamente
un mes, obteniéndose un gel translicido. Este gel se sec6 en estufa a 60°C

durante ~ 14 h y a 100°C durante ~ 12 h.
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La sintesis del gel de composicién nominal 2:1 fue similar a la

anterior y se emplearon 28.4 g de AI(NOs);.9H,0 en 36.0 mL de etanol.

Los geles obtenidos para ambas composiciones presentaban una
coloracion blanca después de su secado en la estufa. La composicion

nominal de estos geles se presenta en la tabla 3.1.

Tabla 3.I. Composicién nominal en 6xidos en % molar (% en peso) de los geles

sintetizados.

Oxido Gel 3:2 Gel 2:1
ALO; 59.99 (72.97) 66.66 (78.27)
Sio, 40.01 (27.03) 33.34 (21.73)

3.2.2. Técnicas experimentales de caracterizacion

- Anadlisis térmico diferencial

Los registros de ATD se obtuvieron en un equipo Perkin-Elmer
modelo Pyris Diamond TG/DTA. Las muestras se trataron térmicamente
desde temperatura ambiente hasta 1100°C en atmésfera de aire y se aplicaron
velocidades de calentamiento de 5 y 40 °C/minuto. Las muestras se trataron

en crisol de platino.

- Espectroscopia infrarroja

Los espectros de absorcién infrarroja se registraron con un equipo
Nicolet Avatar 320 FT-IR, en el intervalo de 1400-400 cm™ a una velocidad
de barrido lenta. Las muestras se prepararon utilizando el método de pastillas
de KBr: se moltura la muestra en polvo en mortero de agata y se diluye en

una relacién de peso (muestra/KBr) aproximadamente constante (1:80) para
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después someterla a presion mecanica de aproximadamente 10 toneladas y

obtener una pastilla transparente.

- Difraccion de Rayos X de polvo

Los difractogramas de rayos X de polvo se obtuvieron en un equipo
Siemens modelo D-5000 con monocromador de grafito trabajando a 30 mA
y 40 KV. Se utilizé radiacién CuKa. Los reglstros de rutina se realizaron
con técnica de barrido con un programa en el intervalo 15- 65°(29)
acumulando sefial durante 3 segundos cada 0.08°. Las muestras se
prepararon espolvoreadas, formando una fina capa de polvo, sobre un
portamuestras de vidrio con vaselina.

Para la determinacion de los parametros de celda se seleccionaron 18
reflexiones de mullita no solapadas con picos del patrén o de alguna fase
secundaria. Se utilizé de 10 a 20% en peso de CaF, como patrdn interno. El
programa utilizado para estos registros abarca el intervalo 10-70°(26)
acumulando sefial durante 10 segundos cada 0.02°. A partir de los datos de
RX se determinaron los parametros de celda unidad con los programas
LSQC y POWCAL.

- Resonancia magnética nuclear

Los registros de RMN se realizaron con un espectrometro Bruker
AV 400 trabajando a una frecuencia de 104.2 MHz para 77Al y 79.4 MHz
para *’Si. Se emple la técnica magic angle spinning, MAS, haciendo girar la
muestra a 6 KHz. Como referencia externa se utilizé6 AI(NO,);.9H,0 y TMS
respectivamente. En el caso del 2’Al se utiliz6 un pulso de 2 ps de duracién y
un tiempo de adquisicién de 50 ms, con un “delay” de 5 s entre pulsos, y el
namero de “scans” necesario para obtener espectros con una buena relacién

sefial/ruido (entre 1000 y 4000 dependiendo de la cantidad de Al presente en
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la muestra). Para el *Si se utilizaron pulsos de 3 ps con 50 ms de tiempo de
adquisicién, con “delay” entre pulsos de 30 s, y un nimero de “scans” entre
500 y 1000.

3.3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.3.1. Estructura de los geles

La espectroscopia infrarroja permite obtener informacién sobre la
naturaleza del gel precursor de mullita. En la figura 3.1 se muestran los
espectros IR de los geles secos de composicién nominal 3:2 y 2:1.

Se observan dos bandas situadas a 1380 y 880 cm’
aproximadamente (sefialadas con el simbolo +) caracteristicas del grupo
nitrato [47] y que aparecen como consecuencia de emplear nitrato de
aluminio como reactivo. Las bandas con méximo aproximadamente a 1035 y
820 cm™ (con el simbolo *) se asignan a la formaci6n de enlaces Si-O-Al. La
presencia de este tipo de enlace estd relacionada con el grado de mezcla
(homogeneidad) alcanzada entre SiO, y Al,Os [41, 48], cuanto mayor sea la
intensidad de las bandas correspondientes a dicho enlace mayor sera el grado
de mezcla de los reactivos [49]. El hecho de observar estas bandas en los
espectros, indicaria que el grado de homogeneidad de los geles es elevado
por lo que se vera favorecida su reactividad. Por 1ltimo, las bandas anchas
situadas a 620 y 550 cm™ (con el simbolo ) corresponden a modos de
vibracién de enlaces Si-O [50]. En conjunto, el espectro de los geles secos
muestra bandas anchas y superpuestas que indican que presentan una
estructura desordenada [47].
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Figura 3.1: Espectros de IR de los geles secos precursores de mullita de

composicion nominal 3:2 y 2:1.

3.3.2. Evolucion térmica de los geles

Seleccion del tratamiento térmico optimo

La homogeneidad del gel precursor de mullita revelada por
espectroscopia infrarroja debe ser mantenida durante el tratamiento térmico
si se quiere obtener mullita como unica fase cristalina. Para dilucidar que
tratamiento térmico seria Optimo se ha realizado un estudio previo
empleando las técnicas de andlisis térmico diferencial y difraccion de RX.
Con el ATD se pueden conocer las reacciones que se producen durante la
evolucidon térmica de los geles monofasicos. Se han estudiado las muestras
de composicion nominal 3:2 y 2:1 tratadas a 5°C/minuto y 40°C/minuto en

atmosfera de aire (figura 3.2).
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Cuando tratamos los geles a 5°C/min se obtiene un pico exotérmico
alrededor de 980°C que corresponde a la cristalizacion de mullita [30, 42,
48]. Cuando la velocidad de calentamiento es mayor, 40°C/min, el pico
exotérmico se desplaza a mayores temperaturas y la intensidad del mismo

también aumenta para las dos composiciones.

3:2.40°C/niin

2:1.40°C/min

3:2. 5°C/mm
2:1.5°C/min

600 700 800 900 1000 1100
T(°C)

Figura 3.2: ATD de los geles de mullita de composicion 3:2 y 2:1 tratados a

5°C/min y 40°C/min en aire.

En el registro de la mullita 2:1 a 40°C/min se observa que también
existe un pico exotérmico débil y ancho alrededor de 850°C. Para saber a que
reaccion quimica corresponde dicho pico, si podria deberse al crecimiento de
fase espinela, se registra un diffactograma de RX de la muestra tratada hasta
900°C y a 40°C/min en el equipo de ATD (figura 3.3). Se observa que para
temperaturas anteriores a la del pico exotérmico intenso no aparecen picos

de difraccidon correspondientes a la fase espinela y en consecuencia la Unica
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fase presente es mullita junto con fase amorfa. Este resultado indica que el
pico ancho y débil se asocia con un inicio en la cristalizaciéon de mullita en
las dos composiciones, a pesar de que dicho pico no es muy evidente en el

caso de la mullita 3:2.

? 3:2, 900°C (40°C/inin)

Y —

@

2:1, 900°C (40°C/min)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2Theta (Deereesl

Figura 3.3: DRX de las muestras obtenidas a partir del ATD de las mullitas

3:2y 2:1 a900°C (40°C/min) (¢ es mullita).

En esta misma direccion se han obtenido los resultados de difraccion
de RX. Los geles secos se han sometido a distintas temperaturas de
calcinaciéon aplicando distintas velocidades de calentamiento [33]. Los
tratamientos térmicos han consistido en aplicar una temperatura desde 700 a
1100 °C bajo tres velocidades de calentamiento, rapida (40°C/min), media
(5°C/min) y lenta (0.5°C). Los difractogramas mas representativos se

muestran en las figuras 3.4 y 3.5.
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900 °C (40 °C / mili)

900 °C (5 °C / niin)

B«
d5 900 °C (0.5 °C / mm)
800 °C (40 °C / iiiiu)
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

2Theta (Deareesi

Figura 3.4: Difractogramas del gel precursor de la mullita 3:2 calcinado a
800 y 900 °C y sometido a diferentes velocidades de calcinacion (¢ son los picos de

difraccion caracteristicos de la mullita).

900 °C (40 °C / lilili)

900 °C (5 °C / mili)

900 °C (0.5 °C / mili)

850 °C (40 °C / mili)

800 °C (40 °C / miu)

15 20 30 35 40 45 50 60 65
2Theta ('Demees')

Figura 3.5: Difractogramas del gel precursor de la mullita 2:1 calcinado a

800, 850 y 900 °C y sometido a diferentes velocidades de calcinacion (¢ es mullita).
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Como se observa, en ninguno de los tratamientos térmicos se detecta
la presencia de fase espinela. La formacién de mullita para ambas
composiciones se produce a una temperatura de 900°C y de forma evidente
depende de la velocidad de calcinacién del tratamiento térmico aplicado.
Asi, a 900°C la mullita estd bien cristalizada para un tratamiento térmico
rapido (40°C/min) mientras que para los tratamientos méas lentos sélo se
detectan trazas de mullita junto con una gran cantidad de fase amorfa (se
observa més claramente en la serie de la mullita de cbmposici()ri nbnﬁnal
2:1). En la mullita 2:1 se observan picos de difraccién de mullita incluso a
una temperatura de 850°C, pero por debajo de los 800°C no se detecta
mullita para ninguna composicién ni siquiera cuando la velocidad de
calcinacién es rapida.

A la vista de estos resultados el estudio de la evolucién estructural
de las mullitas 3:2 y 2:1 en funci6n del tratamiento térmico se realiza para
temperaturas superiores a 900°C, que es cuando aparece la fase mullita bien
cristalizada. El tratamiento térmico éptimo que se va a aplicar a los geles
precursores consistirA en una velocidad de calcinacion de 30°C/min
manteniendo la temperatura final durante dos horas y dejando que la muestra

enfrie hasta alcanzar la temperatura ambiente.
Analisis mediante Difraccion de Rayos X

En la figura 3.6 se recogen los difractogramas de RX del gel de
mullita de composicién nominal 3:2 tratado a diferentes temperaturas entre
900 y 1600°C. Se observa que la fase mullita se forma a partir de 900°C, e
incluso a temperaturas tan bajas como ésta, la mullita formada es
ortorrébmbica. La ortorrombicidad de la mullita puede constatarse por la
presencia de un desdoblamiento de los picos de difraccién 120/210 (figura

3.7) [39, 51]. Se observa que al aumentar la temperatura dicho

45



Capitulo 3

desdoblamiento se hace mas evidente lo que significa que a bajas
temperaturas la mullita es mas rica en alimina, siendo su composicion mas
proxima a la nominal 2 :1, y a medida que la temperatura aumenta esa fase
rica en alimina reacciona con silice formdndose mas mullita ortorrémbica

que es mas rica en Si0: y de composicion mas proxima a la 3:2.

1500°C

o

1400°C

1200°C

1000°C

900 °C

15 20 25 30 35 40 45 50 60 65
2Theta f'Dearees')

Figura 3.6: Difractogramas de RX del gel de mullita 3:2 tratado
térmicamente a distintas temperaturas durante 2h (¢ son los picos de difraccién

caracteristicos de mullita).

La cristalizacion de la mullita y/o fase espinela a partir de un gel
precursor monofasico esta relacionada con la presencia de heterogeneidades
locales [41, 48]. Si la composicion de esas heterogeneidades supera 71%
molar de Al:Os, se generara fase espinela junto con mullita [42]. Seglin los
resultados obtenidos se puede decir que los geles precursores estudiados no
presentan grandes heterogeneidades locales y en consecuencia se obtiene una

mullita ortorrombica incluso a bajas temperaturas (900°C).
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Figura 3.7: Detalle de la figura 3.6 mostrando el desdoblamiento de los

picos 120/210 de las muestras de composicion nominal 3:2.

Resultados similares se obtienen para la mullita 2:1, figuras 3.8 y
3.9. La presencia de mullita se detecta a partir de 900°C, y a esta temperatura
la mullita es ortorrombica. Al aumentar la temperatura de tratamiento el
desdoblamiento de los picos 120/210 €s mas claro lo que indica que se forma

mas mullita ortorrombica, mas rica en silice [39, 51].
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Figura 3.8: Difractogramas de RX de la evolucién térmica del gel de

composicion nominal 2:1.
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Figura 3.9: Desdoblamiento de los picos de difraccion 120/210 para el gel

de composicion nominal 2:1 a diferentes temperaturas.
Analisis mediante espectroscopia infrarroja

Con el objetivo de estudiar cualitativamente la evolucion estructural
y composicional de las mullitas formadas a medida que aumenta la
temperatura de calcinacidon, se han registrado los espectros IR de los geles
2:1 y 3:2 secos y tratados térmicamente, que se muestran en las figuras 3.10
y 3.11.

Para las dos composiciones se observa que cuando se calcinan los
geles a temperatura igual o superior a 900°C desaparecen las bandas anchas
observadas en el gel seco y aparecen las bandas de vibracidn caracteristicas
de la mullita situadas a 1170, 1130, 905, 845, 750 y 560 cm: [25].
Adicionalmente se observa que al aumentar la temperatura las bandas
aparecen mejor definidas. Las bandas situadas a 1170 y 1130 cm:
corresponden a la vibracién de tension o alargamiento (stretching) del enlace

Si-0 de los tetraedros Si04, andlogamente las bandas a 905 y 845 cmw
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corresponden a la vibracion de tension del enlace Al-O de los tetraedros
A104. La banda a 750 cm'1 se debe a la vibracién de deformacion o flexion
(bending) de T-O-T en los tetraedros TOs4, y por Gltimo la banda a 560 cm
se asigna a la vibraciéon de tension del enlace A1-0 en los octaedros A10s

[23, 25].

900°C

gd seco

1400 1200 1000 800 600 400
numero de onda (cm1)

Figura 3.10: Espectros IR del gel precursor de mullita 2:1 tratado
térmicamente a diferentes temperaturas y con una velocidad de calcinacion de

30°C/min (* son las bandas de vibracion caracteristicas de mullita).

La composicién quimica relativa de la mullita puede obtenerse de
forma cualitativa gracias a la espectroscopia IR, ya que esta relacionada con
la intensidad relativa de las bandas situadas a 1130 y 1170 cm'L Cuando la
composicion quimica de la mullita es rica en Al:0 3, la banda situada en 1130
cm: es mas intensa que la banda a 1170 cm'1 [25, 26, 52]. Para los geles de
las dos composiciones nominales de mullita 3:2 y 2:1 se observa que, a bajas

temperaturas, la banda situada a 1130 cm':1 es més intensa lo que indica que
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inicialmente cristaliza una mullita mas rica en alimina. A medida que
aumenta la temperatura aumenta la intensidad de la banda centrada a 1170
cm'l por tanto las mullitas son mas ricas en Si02. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos mediante DRX citados anteriormente, donde
se observaba el desdoblamiento de los picos de indices de Miller (120) y

(210) a medida que aumentaba la temperatura de calcinacion.

1200°C

gel seco

1400 1200 1000 800 600 400
numero de onda (era1)

Figura 3.11: Espectros IR del gel precursor de mullita 3:2 tratado
térmicamente a diferentes temperaturas y con una velocidad de calcinacion de

30°C/min.
Analisis mediante resonancia magnética nuclear

Con la resonancia magnética nuclear obtenemos informacion
estructural de las muestras y podemos conocer el entorno quimico de un
determinado atomo. En el caso de los aluminosilicatos, como la mullita, el

. . , 97 90 ~¢
estudio se realiza sobre los nicleos Aly Si
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En general los aluminosilicatos presentan tres sefiales en el espectro
de ?’Al situadas en los rangos 50-80, 30-40 y (-10)-15 ppm que
corresponden a entornos tetra, penta y hexacoordinados (AlQ,, AlOs y AlOg
respectivamente). Sin embargo, en la bibliografia existe cierta controversia
respecto a los resultados de ’Al-RMN obtenidos para la mullita. Algunos
autores citan la presencia de estas tres sefiales caracteristicas [30, 32, 33], y
otros autores solo observan la presencia de dos sefiales correspondientes a
los entornos tetra y hexacoordinados [54, 55]. En el caso del ZSi, hay
autores que citan la existencia de una unica sefial de mullita a -87 ppm [54] y
otros autores observan otras dos sefiales adicionales a -90 y -94 ppm [56,
57]. La primera sefial podria atribuirse a los 4tomos de Si que presentan una
ordenacién Al/Si en la estructura de la mullita (dominios localmente
ordenados) mientras que las otras dos sefiales se asociarian con la estructura
inconmensurable de la mullita [53]. Estas diferencias observadas deben
atribuirse a la distinta naturaleza de las muestras a partir de las que se
obtiene la mullita, como por ejemplo a partir de calcinacidn de caolinita o
mediante pirdlisis. De nuevo, los estudios de MAS aplicados a la obtencién

de mullitas a partir de geles monofésicos son escasos.

Se han registrado los espectros de ’Al de los geles de composicién
nominal 2:1 y 3:2 tanto secos como tratados térmicamente a distintas
temperaturas finales, figura 3.12.

Se observa que el gel seco presenta un pico muy intenso sobre 5 ppm
y un pico poco intenso sobre 45 ppm que se asocian a una coordinacién
octaédrica y tetraédrica para el aluminio. Asi que en el gel seco el aluminio
ocupa basicamente posiciones hexacoordinadas y no se observa seiial

correspondiente a un indice de coordinacién cinco.
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A. B.
Figura 3.12: Espectros de 27A1-RMN: A. gel 2:1. B. gel 3:2. Las muestras
se han tratado a distintas temperaturas y a una velocidad de calcinacion de

30°C/minuto.

Cuando los geles de las dos composiciones nominales, 2:1 y 3:2, se
calcinan a bajas temperaturas, de 500 a 800°C, aparece una seflal en el rango
30-40 ppm que corresponde al aluminio de indice de coordinacién cinco.
Esta senal suele detectarse cuando la muestra presenta fase amorfa, justo
antes de la cristalizacion de mullita [30]. Esta sefal desaparece a 900°C para
los dos geles, cuando ya se ha formado la mullita, y a esta temperatura se
hace de nuevo intensa la sefial del aluminio hexacoordinado. En todos los
espectros se observan unas bandas adicionales a las citadas, corresponden a
bandas de rotacidén caracteristicas de la técnica MAS y que por tanto no
deben ser tenidas en cuenta. A partir de los espectros obtenidos es dificil la
cuantificacién debido a que las sefiales son anchas y presentan solapamiento.
Sin embargo cualitativamente se puede observar que al aumentar la

temperatura hasta 800°C la intensidad de la sefial de la pentacoordinacion
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aumenta y la de hexacoordinacion disminuye, manteniéndose
aproximadamente constante la de tetracoordinacion.

A mayores temperaturas (figura 3.13), la mullita ya estd formada y el
espectro no sufre variaciones apareciendo dos sefiales correspondientes a un
indice de coordinacidn seis (corresponde a la sefial mas intensa) y cuatro. Se
observa que esta Ultima sefial estd formada a su vez por dos sefiales que se
asignan a atomos de aluminio en posicion tetraédrica T (sefial sobre 60 ppm)

y atomos de aluminio en posicion tetraédrica T* (sefial sobre 44 ppm) [30].

Estos resultados indican que en el proceso de formacion de la mullita
hay una reorganizaciéon de los atomos de aluminio en la estructura pasando
por un estado intermedio de indice de coordinacidon cinco que desaparece al
formarse la mullita a partir de 900°C, cuando el aluminio pasa de dicha
coordinacion inestable a una forma hexacoordinada y tetracoordinada mas

estables.

A. B.
Figura 3.13: Espectros de 27A1-RMN: A. gel 2:1. B. gel 3:2. Las muestras
se han calcinado a altas temperaturas y a una velocidad de calcinacion de

30°C/minuto.
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El espectro de ’Si del gel de composicién nominal 3:2 tratado a
800°C y 1100°C se presenta en la figura 3.14. Se han seleccionado estas dos
temperaturas porque, seguin DRX, a 800°C se ha formado una pequefia
cantidad de mullita junto con gran cantidad de fase amorfa mientras que a
1100°C la mullitizacién es mayor. Esto también se observa en los espectros
de %Si en los que se detecta una tnica sefial sobre (-80) ppm que se atribuye
a un entorno tetraédrico. La diferencia en la anchura de las seifiales esta
indicando que la muestra tratada a 800°C es menos cristalina que la muestra
tratada a 1100°C. Para la mullita de composicién nominal 2:1 se ha obtenido

un resultado similar, por lo que no se muestran sus espectros.

1100*C

800°C

LI

Figura 3.14: PSi-RMN del gel 3:2 seco y calcinado a 800 y 1100°C
(30°C/minuto).

3.3.3. Determinacion de los parametros de celda

Para la determinacién de los pardmetros reticulares se han aplicado
los programas informaticos POWCAL (powder-calculation) y LSQC (least
square minimization with a quadratic inequality constraint), los cuales
fueron desarrollados en el Departamento de Quimica de la Universidad de
Aberdeen (Reino Unido).
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En primer lugar se registra el difractograma de RX de la muestra
mezclada con una cantidad perfectamente conocida de patrén interno. El
patrén debe elegirse considerando que debe ser una fase estable, que tenga
picos de difraccién intensos y ademéas que éstos no solapen con los picos de
difraccién propios de las fases cristalinas de la muestra en estudio. Como

patrones suelen emplearse corindén, a-Al,O;, a-SiO; o CaF,.

El programa POWCAL hace una correccion de los valores de 20
(dngulos donde aparecen los picos de difraccién caracteristicos de un
material) y/o d (distancia entre planos reticulares) de la muestra teniendo en
cuenta las desviaciones entre las posiciones experimentales de los picos del
patrén interno y sus posiciones teéricas que aparecen en las fichas de
difraccién (del fichero JCPDS, “Joint Committee Powder Diffraction
Standards™), con el objetivo de cuantificar los errores experimentales como
los asociados a la preparacién de la muestra o al equipo de DRX utilizado.
Como se ha obtenido un difractograma conjunto de la muestra y el patrén,
esa desviacién que se ha estimado para el patrén sera igual para la muestra
que se estd estudiando. Para la aplicacién de este programa se requieren
varios parametros: los valores experimentales de 20 del patrén y de la
muestra problema que se obtienen a partir del registro de RX y los valores de
d tedricos del patrén que se consultan en la ficha PDF correspondiente. En
nuestro caso se ha utilizado fluorita como patrén cuyo nimero de ficha PDF
es 350816.

Con los datos de la muestra corregidos mediante el programa
POWCAL vy teniendo en cuenta la simetria del sistema cristalino de la
muestra (si es cibico, hexagonal, tetragonal...), el programa LSQC calcula

los parametros reticulares aplicando un proceso iterativo de minimos
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cuadrados a partir de los valores estdndar de la muestra recogidos de la ficha
PDF (en nuestro caso la ficha PDF de la mullita es 150776). Para la
aplicacién de este programa se necesitan diversos pardmetros: los valores de
d de la estructura corregidos mediante el POWCAL, los correspondientes
indices de Miller (hkl) y los parametros reticulares (a, b, ¢, a, B, ¥) que
aparecen en la ficha PDF, asi mismo se necesitan una serie de nimeros que
indican las restricciones de simetria (constraints) propias del sistema

cristalino.

Se han obtenido los pardmetros de celda unidad de 1a mullita para las
composiciones nominales 2:1 y 3:2 tratadas térmicamente desde 900 a
1600°C:

Tabla 3.II: Pardmetros de celda unidad para el gel 2:1 tratado a diversas
temperaturas con una velocidad de calentamiento de 30°C/minuto. Los datos se han

obtenido para 11 reflexiones y la desviacién estdndar estd calculada a partir de tres

medidas.
Temperatura(°C) a, A b, A c, A v, A3
900 7.591(2) | 7.689(2) | 2.8836(3) | 168.32(1)
1000 7.587(2) | 7.688(2) | 2.8838(3) | 168.02(1)
1100 7.583(2) | 7.683(2) | 2.8841(4) | 168.03(1)
1200 7.574(4) | 7.684(4) | 2.8880(7) | 168.07(1)
1400 7.577(2) | 7.682(2) | 2.8861(3) | 167.98(1)
1500 7.571(2) | 7.682(2) | 2.8856(4) | 167.82(1)
1600 7.568(1) | 7.684(1) | 2.8854(1) | 167.79(1)
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Tabla 3.II: Parametros de celda unidad para el gel 3:2 tratado a diversas
temperaturas con una velocidad de calentamiento de 30°C/minuto. Los datos se han
obtenido para 11 reflexiones y la desviacién estandar estd calculada a partir de tres
medidas.

Temperatura(’C) | a, A b, A ¢, A v, Al
900 7.58(4) | 7.696(4) | 2.8788(7) | 167.87(1)
1000 7.585(3) | 7.684(2) | 2.8804(4) | 167.88(1)
1100 7.574(3) | 7.688(3) | 2.8812(5) | 167.77(1)
1200 7.559(3) | 7.688(2) | 2.8835(4) | 167.55(1)
1400 7.546(2) | 7.693(1) | 2.8828(3) | 167.34(1)
1500 7.539(3) | 7.693(2) | 2.8822(4) | 167.17(1)
1600 7.5402) | 7.6932) | 2.8822(4) | 167.18(1)

Los datos obtenidos muestran que los pardmetros de celda varian en
funcién de la composicién nominal de la mullita y evolucionan con la

temperatura.

En la figura 3.15 se observa que, para las dos composiciones
nominales, el pardmetro a va disminuyendo al aumentar la temperatura de
una forma aproximadamente lineal y a partir de 1500°C permanece
practicamente invariable. Diversos autores han establecido que existe una
relacién proporcional entre el pardmetro a y la composiciéon quimica de la
mullita, en concreto en lo que se refiere al porcentaje molar de Al,O; que
tiene la muestra [26-28]. La disminucién de a al aumentar la temperatura
esta indicando que la primera mullita que se forma es més rica en alimina y

evoluciona para formar mullita de composicién préxima a la nominal. A
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partir de los 1500°C se estabiliza dicha disminucién lo que indica que se ha
alcanzado el equilibrio y a partir de esta temperatura la mullita formada ya
tiene composicidon proxima a la nominal. Es interesante destacar el
comportamiento anémalo que presenta el parametro a en la muestra 329 (la
nomenclatura se puede consultar en el Anexo I) que tiene un valor menor
que el de la muestra 320, indica que la mullita formada a 1000°C es mas
aluminosa que la formada a 900°C por lo que ésta presenta una composicion
mas cercana a la estequiométrica que la muestra 320. Esto se observaba ya
mediante DRX (figura 9) donde el desdoblamiento de los picos 120/210 era
mas acusado en la muestra de 900°C, lo que nos indicaba que era una mullita
mas ortorrdmbica (mads rica en silice).

Adicionalmente se observa que las muestras de composicidon
nominal 3:2 tienen valores del parametro a menores que las muestras 2:1
para todas las temperaturas. Esto nos dice que las muestras 2:1 tienen un
mayor contenido de alimina, tal y como cabia esperar.
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Figura 3.15: Variacion del parimetro de celda a en funcion de la

temperatura para las muestras de composicién nominal 2:1 y 3:2.
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Hay autores que han deducido ecuaciones que permiten estimar el
contenido de alimina a partir del pardmetro a. Ban and Okada [29]

establecieron la siguiente relacién:
Al,0; (%omolar) = 1443-a — 1028.06
donde el pardmetro a esta medido en nm.

Por otro lado Gerardin et al [30] establecieron una ecuacion que

relaciona g medido en A y la fraccién molar de AL, 03, X:

a=17.2232 +0.537-X(ALO3)

Aplicando las dos ecuaciones a los valores del parametro a
obtenidos para nuestras mullitas, se obtienen los resultados de las tablas 3.IV

y3.V:

Tabla 3.IV: Contenido molar de alimina estimado para las muestras de mullita de

composicién nominal 2:1.

Muestra % molar (Al,03) | % molar (Al,O;)

(Ban and Okada) | (Gerardin et al.)
219 68.5 67.3
210 67.7 66.7
211 67.0 66.1
212 65.3 64.9
214 65.9 65.3
215 64.8 64.5
216 64.2 64.0
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Tabla 3.V: Contenido molar de alimina estimado para las muestras de mullita de

composicién nominal 3:2.

Muestra % molar (AL,O;) | % molar. (ALL,O5)

(Ban and Okada) | (Gerardin et al.)
329 65.8 65.2
320 67.3 66.4
321 65.3 64.9
322 62.5 62.6
324 60.1 60.8
325 58.8 59.8
326 58.9 59.9

Para las muestras de composicién nominal 3:2 el contenido de
alimina disminuye desde aproximadamente un 66% molar a 900°C a
aproximadamente un 60% molar a 1600°C, datos que coinciden con los
resultados obtenidos por diversos autores [26, 28-30, 46, 49]. Sin embargo el
contenido en alimina estimado para las muestras de composicién nominal

2:1 es ligeramente inferior al encontrado en la bibliografia.

Parmentier and Vilminot [42] aplicando un tratamiento térmico largo
a bajas temperaturas (950° C/24 h) obtuvieron una mullita con un alto

contenido en alimina, entre 67.6% molar a 71.2 % molar.

Aksay et al. [1] establecieron que a bajas temperaturas,
aproximadamente 1000°C, se obtiene una mullita tetragonal rica en alimina
cuyo contenido es de 74 % molar. Cuando las temperaturas son maés altas,
aproximadamente 1200°C, el contenido en alimina disminuye hasta un valor

similar al de la mullita estequiométrica, 60 % molar.
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Y Cameron [22] muestra la posibilidad de obtener una mullita
tetragonal con una composiciéon del 79 % molar en alimina, sin embargo no
existe informacion de mullitas con composicién quimica superior al 77.3 %

molar que pueda confirmar esta hipodtesis.

En la figura 3.16 se muestra la evolucidon del pardmetro de celda b en
funcion de la temperatura para las dos composiciones nominales. Se observa
que las mullitas de las dos composiciones muestran un comportamiento
distinto. En el caso de la mullita de composicion nominal 2:1 podemos decir
que las variaciones en los valores del parametro » no son muy acusadas y
que dicho parametro se mantiene aproximadamente constante al aumentar la
temperatura. Sin embargo en el caso de la mullita 3:2 se observa un ligero
aumento del pardmetro b al aumentar la temperatura, a excepcion del valor
obtenido para 900°C, y a partir de los 1400°C permanece practicamente

constante debido a que se ha alcanzado el equilibrio.
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Figura 3.16: Variacion del parimetro de celda b en funcién de la

temperatura para las muestras de composicion nominal 2:1 y 3:2.
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En la figura 3.17 se observa que el parametro ¢ evoluciona para
ambas muestras de forma similar. El parametro ¢ aumenta muy ligeramente
hasta cierta temperatura, 1200°C, a partir de la cual se mantiene

aproximadamente constante.

2.89
3:2
2.886 -
2.884 -
2.882 -
2.878
800 1000 1200 1400 1600

temperatura (°Q
Figura 3.17: Variacion del parametro de celda ¢ en funcion de la

temperatura para las muestras de composicion nominal 2:1 y 3:2.

Por ultimo se representa la variacion del volumen de la celda en
funcion de la temperatura (figura 3.18).

En la mullita de composicion nominal 3:2, el volumen de celda es
aproximadamente constante a bajas temperaturas (hasta 1100°C) y después
disminuye progresivamente al aumentar la temperatura hasta llegar a 1500°C
donde de nuevo permanece aproximadamente constante. La mullita 2:1
también presenta una disminucion del volumen al aumentar la temperatura

pero esa variacion es menos acusada que en el caso de la mullita 3:2.
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168.4
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Figura 3.18: Variacion del volumen de celda en funciéon de la temperatura

para las muestras de composicion nominal 2:1 y 3:2.

3.4 CONCLUSIONES

Se han sintetizado y caracterizado geles monofésicos precursores de
mullita de composicion nominal 3:2 y 2:1 mediante espectroscopia
infrarroja. La presencia de una red de enlaces Si-O-Al indica un elevado
grado de homogeneidad quimica de los materiales de partida lo que permite

el desarrollo de la fase mullita a bajas temperaturas.

El tratamiento térmico, a 30°C/minuto y manteniendo la temperatura
final durante dos horas, de los geles precursores de ambas composiciones ha
permitido la cristalizacion de mullita como Tunica fase cristalina a
temperaturas tan bajas como 900°C. A temperaturas superiores también se
obtiene mullita como unica fase cristalina lo que indica que el tratamiento
térmico aplicado mantiene la homogeneidad quimica del sistema. La no
homogeneidad se hubiera manifestado si como fase secundaria se hubiera

obtenido espinela Al-Si.
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En el proceso de formacién de mullita a partir del gel precursor se
produce una reorganizacién de los 4tomos de aluminio de la estructura
pasando por un estado intermedio pentacoordinado poco estable a
hexacoordinacién y tetracoordinacién a partir de la temperatura de

formacidn de la mullita, es decir, a partir de 900 °C.

El desdoblamiento de los picos de difraccion 120/210 observado
mediante difraccién de rayos X indica que la mullita formada a cualquier
temperatura es ortorrémbica. El grado de ortorrombicidad es mas evidente
en la mullita 3:2, como cabia esperar, ya que es una mullita mas rica en silice
que la 2:1. Para las dos composiciones el grado de ortorrombicidad aumenta
con la temperatura lo que indica que a bajas temperaturas la mullita es mas
rica en alimina. Cuando aumenta la temperatura la composicién de la

mullita evoluciona hacia una composicién méis préxima a la nominal.

La determinacion del parametro de celda a permite la estimacion del
contenido en alimina de las mullitas para las diferentes temperaturas de
estudio. El parametro a disminuye al aumentar la temperatura por lo que el
contenido en aliimina sigue la misma tendencia. Esto de nuevo indica que la
primera mullita que se forma es més rica en alimina y con la temperatura su
composicién evoluciona aproximandose a la composicién nominal. A partir
de los 1500 °C los valores del contenido en alimina y del pardmetro a se
estabilizan ya que se ha alcanzado el equilibrio en el sistema y la mullita

formada ya tiene una composicién préxima a la nominal.
Para todas las temperaturas el contenido en alimina es mayor para

las muestras 2:1, tal y como cabia esperar. El contenido en alimina estimado

para la mullita 3:2 disminuye al aumentar la temperatura desde un 66 %
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molar a un 60 % molar, valores que se ajustan a los resultados recogidos en

la bibliografia.
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CAPITULO 4
ESTUDIO MICROESTRUCTURAL DE
MULLITAS NO DOPADAS

Se ha completado la caracterizacion de las mullitas 2:1 y 3:2
desde la perspectiva microestructural mediante técnicas de
difraccion de Rayos X y de microscopia electronica. La
estructura nanocristalina de la mullita constituye un nuevo foco

de interés en las aplicaciones de este material.
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4.1 INTRODUCCION

La caracterizacién microestructural proporciona informacién sobre
la morfologia, tamafio y distribucién de las fases presentes en un material.
Las técnicas experimentales que suelen emplearse son la microscopia
electronica de transmisién y de barrido ya que nos permiten obtener una
imagen de nuestra muestra y adicionalmente estimar ciertos parametros
como el tamafio promedio de particula. Sin embargo un conocimiento mas
profundo de la microestructura se puede obtener mediante el analisis de
perfil de espectros obtenidos por difracciéon de Rayos X. A partir de las
caracteristicas de los picos de difraccién se puede obtener informacién del
tamafio de particula asi como de las distorsiones 0 microtensiones que
presenta el material.

Los estudios de la microestructura de la mullita mediante técnicas
de DRX suelen referirse a esta fase obtenida a partir de caolinita y geles
coloidales [45, 58, 59], y sin embargo existe poca informacidn al respecto
para la mullita obtenida a partir de geles monofasicos. Li and Thomson
realizaron el estudio cinético de la formacién de mullita a partir de geles
monofésicos y midieron el tamafio de particula a través de diversas técnicas:
rayos X, TEM y BET. Determinaron que durante la formacién de mullita en
un rango de temperaturas desde 950 a 1200°C se observaba un tamafio de

particula constante de 20 nm [47].
Difraccion de Rayos X

La difraccién de Rayos X es una técnica no destructiva esencial en el
estudio de la microestructura de un material. Esto se debe a que las
caracteristicas microestructurales de una muestra condicionan la forma y

anchura de sus picos de difraccién. Comentaremos brevemente los conceptos
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de cristalito y microdistorsion referidos a un material cristalino. Un cristalito
puede definirse como un dominio de difracciéon coherente, es decir, un
volumen pequefio en el que existe un orden perfecto. Los cristalitos se
disponen muy préximos entre si desorientados levemente unos respecto de
otros en el interior de la muestra. Debido a esa desorientacién la ley de
Bragg (nA=2dsen(6)) no se satisface para todos al mismo valor de 6 y se
produce un ensanchamiento de los picos de difracciéon. Las
microdistorsiones se genérah por el desplézaﬁﬁénto aleétorio de celdas
unidad de sus posiciones ideales, y también originan un ensanchamiento de
los picos de difraccion.

Por tanto del analisis del ensanchamiento de los picos de un
difractograma de RX se puede extraer una estimacién de la microestructura
de la muestra estudiada. Los métodos que realizan este tipo de analisis se
denominan métodos de anélisis por difracciéon de RX o de anlisis de perfil.

Los métodos de analisis de perfil se basan en que el ensanchamiento
de los picos de difraccién se debe a dos contribuciones. Una debida al
tamafio de cristalito y otra debida a las microdistorsiones. La primera es
causada por la difraccién incoherente de unos cristalitos (dominios) respecto
de otros y la segunda se debe al desplazamiento de los atomos respecto de
sus posiciones de referencia en la red cristalina. Estos métodos de analisis
asumen que la forma de los picos se puede ajustar a funciones analiticas
simples, como pueden ser las de Cauchy (Lorentz) o Gauss. La funcién
matemética que suele ajustarse mejor a los perfiles experimentales de los
picos de DRX es la funcién de Voigt, una convolucién de las funciones de
Lorentz y Gauss.

Para la aplicacién de estos métodos se registra el difractograma de
RX de 1a muestra obteniéndose los perfiles de los picos observados que se

denominan perfiles experimentales (perfiles h). A continuacién se
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seleccionan un grupo de estas reflexiones y mediante una aplicacién
informética de modelado del perfil de los picos se ajustan a una funcién
matemética como Voigt, pseudo-Voigt o Pearson VII. Para cada pico
modelado se obtiene una serie de parametros: intensidad del pico (Iy),
anchura integral (3, donde B = A/l siendo A el area del pico), la anchura a
media altura del pico (“full width at half maximum”, FWHM o 2®) y el
factor de forma (®, donde ® = FWHM/B).

Se aplica el mismo procedimiento para obtener los perfiles
instrumentales, perfiles g, con el fin de conocer la contribucién instrumental
al ensanchamiento del pico de DRX, que queda recogida en la llamada
funcién instrumental que consiste en la variacién del ensanchamiento
instrumental con el dngulo de difraccién (B, vs °(20)). El perfil instrumental
se determina registrando el difractograma de muestras patrones que son
especies homogéneas, estables, bien cristalizadas y libres de
microdistorsiones. Asi el ensanchamiento producido por las caracteristicas
microestructurales de la muestra patrén se pueden considerar despreciables y
en consecuencia el ensanchamiento observado ser4 debido a las condiciones
instrumentales. Como patrones suelen emplearse LaBg, Si0,, Al;0; y ZnO.

A partir de los perfiles experimental e instrumental se podré extraer
la informacién microestructural de la muestra al obtener los perfiles
corregidos o perfiles f (perfiles reales de la muestra analizada). Para la
determinacién de los perfiles f se pueden aplicar dos tipos de métodos, los
métodos simplificados y los métodos de Fourier.

Los métodos simplificados, también llamados de anchura integral, se
basan en la consideracién de que los perfiles de pico tienen formas
especificas (es decir que su forma se ajusta a una funcién matematica, Voigt

o Pearson VII). A partir de los pardmetros que definen la anchura de pico, 8
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y FWHM, se obtiene la informacién microestructural que viene expresada
como valores promedio del tamafio de los cristalitos de la muestra y de sus
microdistorsiones. Dentro de estos métodos encontramos el método de
Langford y el método de Williamson-Hall.

Los métodos de Fourier se basan en la representacion de los perfiles
mediante series de Fourier (expresién matematica que, por describir el perfil
del pico, contiene informacién relativa al tamafio de los cristalitos y a las
distorsiones reticulares). El método més usado es el de Warren-Averbach el
cual no presupone que los perfiles de los picos tengan una forma
determinada. Con este método se obtiene informacion sobre distribuciones
de los tamafios de cristalito y de las distorsiones de red de la muestra.

Existen dos diferencias esenciales entre los dos tipos de métodos.
Mientras que en los métodos simplificados el ajuste de los perfiles a la
modelizacién matemAtica puede llevarse a cabo con un solo pico (aunque lo
aconsejable es analizar un conjunto de picos seleccionados por su intensidad
y por presentar escaso o nulo solapamiento), en los métodos de Fourier se
trabaja con parejas de reflexiones. Y la segunda diferencia es que el tamaiio
de cristalito que se determina no tiene la misma definicién. En los métodos
simplificados se halla €5 que es el tamafio de cristalito aparente medido en
relacién al volumen (tamafio promediado a volumen) y que se define como
“el valor medio de los espesores de los dominios en la direccién normal al
plano de reflexion promediado al volumen total de la muestra difractante”. Y
en los métodos de Fourier se determina el tamafio de cristalito aparente
promediado a area, €f, que se define como “el valor medio de la altura de las
columnas de celdas perpendiculares a los planos de reflexion de los

cristalitos”.
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El método de Langford [60-62] considera que los perfiles de linea h
y g se ajustan a una funcién tipo Voigt, que es una convolucién de una curva
de tipo Cauchy (perfil Lorentziano) y una curva tipo Gauss. Las dos
principales contribuciones microestructurales al ensanchamiento de los picos
de difraccién, tamafio de los cristalitos y distorsiones, originan perfiles
distintos. Los efectos debidos al tamafio producen una distribucién de
intensidades de tipo lorentziano, mientras que las tensiones dan lugar a una
distribucién gaussiana. Para poder ajustar las reflexiones del difractograma a
esta funcién analitica se deben cumplir dos condiciones: que los perfiles sean
simétricos y que el parametro de forma @ esté comprendido entre el limite
Lorentziano (® = 0.6366) y el limite Gaussiano (@ = 0.9394). Por tanto una
desventaja directa de este método es que no se puede aplicar a aquellas
muestras que presenten difractogramas con perfiles marcadamente
asimétricos o cuyo pardmetro de forma no esté dentro de los limites citados.
A partir de la anchura integral observada, B,, corregida con la contribucién
instrumental se obtiene la anchura integral corregida, s, separada en las dos
componentes, la gaussiana (Bg) y la lorentziana (Bgc). La componente
lorentziana es la que est4 relacionada con el ensanchamiento producido por
el tamafio de cristalito por lo que B« se transforma a unidades del espacio
reciproco: B = B cos /A y se obtiene de forma directa el tamafio de

cristalito aparente como g3 = Bec) .

El método de Williamson-Hall [63] se basa en la representacién
gréafica de B¢ vs d’, donde B¢ es la expresién de B¢ en unidades de espacio
reciproco (B = B¢ cos 6/A, siendo B la anchura integral del pico) y d esla
distancia entre planos reticulares en unidades de espacio reciproco (d° =

2sen6b/A). Los parametros de tamaiio y distorsién pueden obtenerse a partir
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de la representacién grafica de By vs d que corresponde a la siguiente

ecuacion aproximada:

Br = (ewn)” + 2ewn d

donde ewy es el tamafio aparente de cristalito obtenido por la
interseccion de la linea recta representada con el eje de las ordenadas y ewn
es el parametro de distorsién obtenido de la pendiente de la linea recta
representada.

Si los valores de Bf‘ se encuentran en una linea horizontal, no existe
pendiente y el ensanchamiento del pico debido a las tensiones es
despreciable, obteniéndose que los cristales son en promedio esféricos
debido a que todas la reflexiones presentan el mismo valor de anchura
integral reciproca. Sin embargo cuando la representacién de los valores de
B para una muestra, correspondientes a reflexiones de diferentes
direcciones cristalogréficas, se encuentran en varias lineas horizontales, el
ensanchamiento debido a las tensiones sigue siendo despreciable puesto que
la recta no presenta pendiente pero en este caso el cristalito presenta
anisotropia ya que se obtendrian diferentes valores de ewy para cada una de
las rectas representadas, es decir, para cada una de las direcciones

consideradas.

El método de Warren-Averbach es el mas preciso ya que separa la
contribucién del tamafio y de la microdistorsion al ensanchamiento de los
picos a partir del anélisis conjunto de dos perfiles de difraccién. Se deben
seleccionar pares de reflexiones de érdenes multiplos como 100-200, 100-
300 o 111-222, 222-333 etc. El método se basa en que los coeficientes de
Fourier para el perfil de linea corregido o perfil f, A(n, 1) donde n es el

nimero arménico de Fourier y | es el orden de reflexién, se pueden expresar
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como el producto de un coeficiente de tamafio A%(n) y un coeficiente de
tensién o distorsién AP(n, 1). El coeficiente correspondiente al tamafio de
cristalito no depende del orden de reflexién mientras que el correspondiente
a las tensiones si que es dependiente. Los coeficientes de Fourier quedan asi
expresados en funcién de una distancia perpendicular a los planos de
difraccién: L = n * (longitud de la celda unidad a lo largo de la direccién
[001]). La pendiente de la representacién de A%(n) frente a L corresponde al
valor del tamafio aparente de cristalito llamado €. Si ademas se asume que
las tensiones podrian ensanchar el pico simétricamente, se puede expresar el
parametro de distorsion como RMS que es la raiz cuadrada de la distorsién

reticular correspondiente, por convenio, a un valor de L = 50 A [62].

La ventaja de los métodos de Fourier frente a los métodos
simplificados es que con los primeros se obtiene una distribucién de tamafios
de cristalito ademéas de un valor promedio, pero presentan la desventaja de
que las colas del pico de difraccién no las ajusta de forma precisa al modelo
matematico aplicado, lo que hace que los métodos de Fourier sean
dificilmente aplicables cuando hay un solapamiento significativo de picos en
el difractograma. No obstante, conviene destacar que las aplicaciones
informaticas actuales permiten acceder a la informacién microestructural de
una muestra aun en el caso de que los picos a analizar se encuentren

solapados, siempre que no haya excesiva proximidad en la posicién angular.
Técnicas microscopicas

Las técnicas microscépicas, principalmente la microscopia
electrénica de barrido (SEM) y la microscopia electrénica de transmision

(TEM), se aplican en la caracterizacién microestructural de los materiales.
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Diversos trabajos se refieren a la aplicacién de estas técnicas al estudio

microestructural de las mullitas.

Wei and Halloran [34, 35] aplicaron SEM y TEM al estudio de la
formacién de mullitas a partir de geles difasicos. Las observaciones
microscépicas les permitieron exponer que la formacion de mullita ocurre
mediante nucleacién y posterior crecimiento de los cristales a través de un
mecanismo controlado por la pequefia difusién de las especies reactivas en la
interfase. Los granos de mullita que se forman en estos geles tienen una

morfologia equiaxial y los tamafios de estos granos est4n distribuidos al azar.

Li and Thomson [36] estudiaron mullitas con diferentes
composiciones nominales, obtenidas a partir de geles difésicos, mediante
SEM. Observaron que existian diferencias microestructurales entre las
mullitas de distinta composicién: el gel de composicion 6Al,0;.Si0, (6:1)
presentaba unos granos de mullita de morfologia equiaxial mientras que en
la composicién 3:1 y otras composiciones menos aluminosas (2:1 y 1:1) los
granos observados presentaban anisotropia. El crecimiento anisotrépico de
los granos va acompaiiado de la presencia de fase liquida en el medio de

reaccion.

Epicier [65] estudi6 la estructura de mullita 3:2 policristalina
mediante microscopia electrénica de alta resolucién que permite realizar una
descripcién atémica detallada de defectos puntuales como la presencia de las
vacantes de oxigeno. Con esta técnica, Epicier confirma que la distribucién

de vacantes de oxigeno en la estructura de la mullita se produce al azar.

Shin et al. [66] estudiaron la mullitizacién de un sistema

multicomponente formado por alimina, caolin, cuarzo, feldespato y talco,
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mediante SEM. Y establecieron que la mullitizacién tenia lugar en tres
estadios a medida que aumenta la temperatura: primero se produce la
nucleacién de la mullita que depende de la disolucién de alimina en la fase
vitrea, a continuacién se da una mullitizacién abundante a partir de esa fase
vitrea y por ultimo, el consumo de dicha fase conlleva una disminucién de la
velocidad de mullitizacién. La mullita obtenida a partir de estos reactivos

presenta una morfologia elongada (cristales con forma de aguja).

Las técnicas microscdpicas también se han aplicado al estudio de la
mullita generada en materiales cerdmicos [37, 38]. Sin embargo existen
pocos trabajos referidos a mullita obtenida a partir de geles monofésicos.
Nuestro grupo de investigacién ha estudiado la evolucién microestructural
de la mullita 2:1 obtenida a partir de gel monofasico [39]. Se obtienen
granos de mullita equiaxiales que aumentan de tamaifio (crecen de 250 nm a
500 nm) al aumentar la temperatura desde 900° a 1600°C. Cristales de
morfologia y tamafio semejantes se obtienen también para el caso de la
mullita 3:2.

En esta etapa se ha completado la caracterizacién de las mullitas no
dopadas desde el punto de vista microestructural. El objetivo principal ha
sido conocer si existe alguna relacién entre la composicién quimica y el
tamafio y forma de los granos desarrollados en las mullitas 2:1 y 3:2 para
cada temperatura final del tratamiento térmico. Para ello se ha estimado el
tamafio de cristalito y las microtensiones presentes en las mullitas a través de
tres métodos de anélisis de perfil: Langford, Williamson-Hall y Warren-
Averbach. Ademés se ha estudiado la morfologia de los cristalitos y de los
granos generados a partir de los geles monofasicos mediante técnicas de

microscopia electrénica: SEM y TEM.
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4.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
4.2.1. Técnicas experimentales de caracterizacion

- Difraccion de Rayos X de polvo

Los parametros microestructurales de las muestras, tamafio aparente
de cristalito y microtensiones, se han obtenido aplicando los métodos de
Langford, de Williamson-Hall y de Warren-Averbach. Los difractogramas
de rayos X de polvo se obtuvieron en un equipo Siemens modelo D-5000
con monocromador de grafito trabajando a 30 mA y 40 KV. Se utilizd
radiacién CuKa. Los registros se realizaron con técnica de barrido con un
programa en el intervalo 10-110°(20) acumulando sefial durante 20 segundos
cada 0.02°.

- Microscopia electronica de barrido, SEM

La informacion microestructural de las muestras se ha obtenido con
un microscopio de emisién de campo Hitachi S-4100, trabajando a 30 kV.
Las observaciones se han realizado sobre muestras en polvo atacadas con HF
20% vol. durante un tiempo que varia en funcién de la muestra tratada, entre
2 y 4 minutos. El ataque 4cido permite la eliminacién de parte de la fase
vitrea y mejora la observaciéon de las fases cristalinas de interés. Las
muestras se han dispersado en etanol con ayuda de un equipo de ultrasonidos
y se han goteado sobre un portamuestras de aluminio, posteriormente se han
recubierto de una fina capa de oro/paladio para favorecer la conductividad de

los electrones en la superficie de la muestra.

- Microscopia electronica de transmision, TEM

Las muestras también se observaron con un microscopio de
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ha consistido en ataque acido con HF 20% vol., dispersi6én en etanol en un
equipo de ultrasonidos y goteo de la muestra en un portamuestras que es una
rejilla de cobre recubierta con una pelicula de polimero agujereada

(formvar).
4.3 RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. Analisis microestructural mediante RX

Para la estimacién del tamafio aparente de cristalito y de las
microdistorsiones de una muestra se registra su difractograma de RX. Los
perfiles de los picos de difraccién seleccionados se ajustan a una funcién
matematica modelo, que en nuestro caso ha sido pseudo-Voigt o Pearson
VII, mediante la aplicacién informéatica PROFILE de Bruker/Socabim. Para
la determinacién experimental de los perfiles de linea instrumentales se ha
procedido de forma similar utilizando como material de referencia estdndar
LaB¢ (SRM 660a) proporcionado por €l NIST (Nacional Institute of Standars
and Technology).

Los ficheros asi obtenidos mediante el programa PROFILE para el
patrén y la muestra se introducen como ficheros de entrada en los programas
que aplican los métodos citados. El anélisis de Langford se llev6 a cabo
mediante una aplicacion informatica (facilitada por el Dr Louér, de la
universidad de Rennes) a partir de la cual se obtienen los pardmetros g y E,
que son el tamafio aparente de cristalito y la microdistorsién
respectivamente. Con la aplicacién de este programa también se obtienen los
pardmetros B* y d* (anchura integral y espaciado entre planos reticulares,
ambos en unidades reciprocas) que se emplean en la representacién de

Williamson-Hall. Esta representacion grafica se emplea como una primera
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aproximacion al problema ya que nos permite conocer a qué efectos se debe
el ensanchamiento observado para el pico que se esta estudiando.

El método de Warren-Averbach se aplic6 mediante el programa
WIN-CRYSIZE de Bruker. Las reflexiones de DRX de la mullita
seleccionadas para la aplicacién de este método han sido las parejas 110/220
y 001/002 a partir de las cuales se puede determinar el tamafio promedio de
los cristalitos de mullita, €, a lo largo de las direcciones cristalograficas
[110] y [001] respectivéménte. También se obtiene la micfocﬁstbrsiéﬁ como
el parametro RMS que es la raiz cuadrada de la distorsién reticular

correspondiente a un valor de L de 50 A.
Aplicacion de los métodos simplificados

El primer estudio de las mullitas no dopadas ha consistido en la
elaboracién de la representacién grafica de B; vs d* para las mullitas 2:1 y
3:2 tratadas a diferentes temperaturas durante 2 h, figuras 4.1 y 4.2
respectivamente.

La representacién de Williamson-Hall es una manera directa de
conocer, en una primera aproximacién, a qué factores se debe el
ensanchamiento de los picos de difraccién. Se pueden obtener cuatro tipos
de representaciones basicas. El primer caso consiste en la obtencién de una
recta horizontal o que tenga una pendiente muy pequeiia, indicaria que el
ensanchamiento debido a las distorsiones es nulo o muy pequefio y que
podriamos considerarlo despreciable, ademas al encontrarse todos los
valores de P; en una misma recta, se tiene que la anchura integral es
independiente de los indices hkl lo que indica que los cristalitos son en
promedio esféricos, y se obtendria el tamafio de cristalito del corte de la

. . .-y *
recta con las abcisas. El segundo caso consistiria en que los valores de B¢ de
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una muestra, correspondientes a diferentes grupos de reflexion, se
encuentran en varias lineas horizontales. De nuevo la contribuciéon de las
tensiones al ensanchamiento son despreciables pero en este caso el cristalito
presenta anisotropia ya que la anchura integral presenta distintos valores
para las diferentes direcciones estudiadas. El tercer caso corresponde a que
los valores de (3f*se encuentran en una linea recta que corta con el origen, se
tendrian cristales de tamafio muy grande y por tanto la contribucién del
tamafio del cristalito al ensanchamiento es despreciable, en este caso la
distorsion es independiente de la direccidon hkl. El Gltimo tipo seria similar
al anterior, se obtendria que los valores de pf¥ correspondientes a distintos
grupos de reflexion se encuentran en dos lineas rectas que cortan en el
origen. De nuevo no hay contribucion del tamafio de cristalito pero la

distorsion es dependiente de la direccion hkl [67].
4

3.5
3

2.5 1100°C
g. 2
1.5
1
05 ¢ 1600°C m 1100°C X 900°C

0 0.2 0.4 0.6 0.8
d\A")

Figura 4.1: Representacion grafica de Williamson-Hall para la mullita 2:1

tratada a diferentes temperaturas durante 2 h. Unicamente se representan tres

temperaturas para facilitar la visualizacion de la grafica.
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Los resultados obtenidos para los dos tipos de mullita muestran
tendencias similares. Para temperaturas superiores a 1000 °C, las pendientes
de las rectas son muy pequefias y por tanto el principal efecto que contribuye
al ensanchamiento de los picos de difraccién es el tamafio de cristalito
siendo la distorsion un parametro despreciable. Para bajas temperaturas, 900
°C, se obtiene que el efecto de las tensiones es relativamente grande. Por
tanto la tendencia de las mullitas no dopadas es presentar cristalitos con
tensiones grandes a bajas temperaturas que decrecen al aumentar la

temperatura final.

Respecto al tamano de cristalito, pf* y el tamano aparente de
cristalito son inversamente proporcionales por lo que el tamafio de cristalito
mas pequeilo serd el correspondiente a 900 °C, y a medida que aumenta la

temperatura aumenta el tamano de cristalito.

900 *C

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

d\A))
Figura 4.2: Representacion grafica de Williamson-Hall para la mullita 3:2

tratada a diferentes temperaturas durante 2 h.
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Los parametros microestructurales de las mullitas obtenidos

mediante el método de Langford se detallan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Parametros microestructurales obtenidos mediante el método de Langford:
tamaifio de cristalito (spL expresado en A) y microtensiones (ED. a) mullita 2:1; b)

mullita 3:2.

a)
Temperatura de calcinacion

mullita 2:1
900 °C 1100°C 1200 °C 1400 °C 1600 °C

Hkl £BL Erio4 £in. JL1I04 £BL ELIO* g3 EI 100 £ £1'104

001 702 2 732 12 727 7 669 8 989 6
220 404 20 545 11 559 9 624 5 814 6
111 518 8 606 9 648 8 639 8 634 8
130 550 10 545 12 702 10 691 10 699 10
201 413 13 504 7 577 5 691 10 669
121 385 11 527 7 588 2 588 2 715

002 273 26 448 8 522 5 457 10 686
promedio 464 013 558 09 618 07 623 08 744 07

b)
Temperatura de calcinacion

mullita
3:2 900 °C 1100°C 1200°C ' QO°O 1600 °C
Hkl EL10, g3 ELIO, B £1°104 L £1-104 FEpr  Ei 104
001 269 40 490 7 598 9 786 6 1112 5
220 274 19 356 13 456 13 588 11 853 7
111 245 31 412 12 533 9 671 8 920 7
130 215 9 450 14 582 11 574 6 780 8
201 206 32 333 11 419 8 529 7 790 3
121 226 29 370 9 483 4 603 6 847 4
002 172 37 331 11 436 6 595 3 740 5

promedio 230 028 392 011 501 09 621 07 863 06
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Se observa, especialmente en el caso de la mullita 3:2, que las
tensiones a 900 °C para las diferentes direcciones estudiadas tienen un valor
pequefio y son practicamente inexistentes en el caso del resto de
temperaturas, lo que confirma los resultados cualitativos obtenidos mediante

la representacion de Williamson-Hall.

En la figura 4.3 se estudia la variacién del tamafio de cristalito, cpr-
Para cada temperatura se obtiene el valor promedio de tamafio de cristalito
de todas las direcciones estudiadas (tabla 4.1). Dicho valor se representa
frente a la composiciéon quimica de los geles de mullita (% molar de AL:Os
obtenido mediante la ecuaciéon de Gerardin et al., tablas 3.IV y 3.V, del
capitulo anterior). Asi, cada recta estd formada por cinco puntos
correspondientes a la pareja de valores (composicién quimica; tamafio de
cristalito promedio) para cada una de las temperaturas (900, 1100, 1200,

1400 y 1600 °C, tal y como queda especificado en la recta de la serie 3:2).

1000

-a 200 - *  1600°C
1400°C R =0.9622

a. ¢
0j 600 -
1 -3 500 -
c -§ 400 - R =0.9022
N 200 . ¢ Mullites 3:2

100 - o Mullites 2:1

A 120 3 (mol %)

Figura 4.3: Variacion del tamafio promedio de los cristalitos con la
composicion quimica (% molar en A12) 3) para las dos series de mullitas en el rango

de temperaturas entre 900 y 1600 °C.
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En la figura se observa que, para las mullitas de las cos
composiciones, la variacién del tamafio de cristalito promedio con la
cantidad de alimina se ajusta bastante bien a dos lineas rectas practicamente
paralelas. En ambas mullitas al aumentar la temperatura desde 900 °C a 1600
°C el contenido en alimina va disminuyendo y el nanocristal va aumentardo
de tamafio. La diferencia que se observa entre las dos mullitas es que la 2:1
tiene un tamafio de cristalito mayor que la 3:2 a 900 °C, sin embargo a
medida que aumenta la temperatura los nanocristales de la mullita 3:2 crecen
maés y al final, a 1600 °C, el tamaiio alcanzado por los cristalitos de la mullita

3:2 es mayor que el tamafio de los cristalitos de la 2:1.
Aplicacion del método de Warren-Averbach

La aplicacién del método de Warren-Averbach tiene la ventaja de
que con €l se obtiene una distribucién de tamafios de cristalito. En las figuras
4.4 y 4.5 se muestran las curvas de distribucién de tamafios para las mullitas

2:1 y 3:2 a temperaturas de 1100 y 1200 °C expresadas como curvas de

frecuencia determinada mediante la expresién N, / ZN 1 » donde N es el
L=0

nimero de columnas con una longitud L.

Las curvas de distribucién correspondientes a la direccién [110]
muestran la existencia de dos méximos, mas marcados en la mullitas 3:2 que
en las 2:1. Esto indica que en las muestras existe una bimodalidad, es decir
que hay dos fracciones de cristalitos con distinto tamafio. En todas las curvas
para la direccién [110] el primer méximo situado a menores valores de
longitud presenta un valor mayor de frecuencia relativa y el segundo

méaximo correspondiente a una mayor longitud tiene menos intensidad. Esto
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nos permite sugerir que en las mullitas de las dos composiciones existe una
fraccion muy numerosa de nanocristales pequefios acompafiados de una

segunda fraccién, menor en nimero, de nanocristales mas grandes.

0 50 100
Longitud (nm)
Figura 4.4: Distribucion de tamafios de cristalito para mullitas 2:1 a 1100 y
1200 °C (O representa la distribuciéon en la direccion [110] y A en la direcciéon

[001]).

Por otro lado el maximo de frecuencia relativa para la direccion
[001 ] se encuentra a mayores valores de longitud que el primer maximo de la
curva de la direccion [110 ] lo que indica que los nanocristales presentan una

pequefia anisotropia y crecen mas en la direccion [o o1 ]
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0 50 100
Longitud (nm)

Figura 4.5: Distribucion de tamafios de cristalito para mullitas 3:2 a 1100 y
1200 °C (O representa la distribuciéon en la direccion [110] y A en la direccion

[001]).

Los datos de tamano de cristalito promedio y del parametro de
microdistorsion RMS se recogen en la tabla 4.II. En la tabla se puede
observar que el tamafio promedio de cristalito aumenta al incrementarse la
temperatura para los dos tipos de mullitas. Dicho crecimiento es mas
constante y progresivo en la mullita 3:2 mientras que la tendencia no es tan
clara para la mullita 2:1. Si se comparan estos resultados con los obtenidos
mediante el método de Langford, se observa que en general hay una buena
correspondencia y por ambos métodos se han estimado unos tamafios de
cristalitos similares para todas las temperaturas. Ademas, tal como se vio con
el método de Langford, el tamafio de cristalito a 900 °C es mayor en la
mullita 2:1. Esto indica que el proceso de crecimiento de los nanocristales es

mas rapido para la mullita 2:1 a bajas temperaturas. Sin embargo cuando
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aumenta la temperatura, a 1600 °C, los tamafios de cristalito para las dos

mullitas son similares.

Tabla 4.II: Parametros microestructurales de las mullitas 2:1 y 3:2 obtenidos
mediante el método de Warren-Averbach: tamaiio de cristalito promedio (g ), RMS
para L = 50 A y relacién de aspecto (AR = € [001]/ &¢ [110]). Nota (1): Los valores
de RMS para la direccion [110] son despreciables.

Mullita " | Direccion Direccion
[110] @ [001]
_ AR
Composicion Tem[():;x:';\tura e ( A) (?:) RMS-10*

900 316 789 25.8 25

1100 426 627 12.3 1.5

2:1 1200 391 640 12.2 1.6
1400 295 650 9.1 22

1600 603 1317 11.7 2.2

900 271 349 27.3 1.3

1100 240 324 9.8 1.4

3:2 1200 312 469 8.8 1.5
1400 430 749 10.9 1.7

1600 580 1162 7.6 2.0

La morfologia de los nanocristales de mullita se puede estimar si se
comparan los tamafios de cristalito obtenidos para las dos direcciones [51].
Si se hace el cociente entre el tamafio de cristalito en direccién [001] y el
tamafio de cristalito en la direccién [110] (e [001)/er [110]) obtenemos la
relacién de aspecto, AR, que es una relacién entre los parametros de tamafio
de las dos direcciones estudiadas (tabla 4.I). Cuanto mas préximo a la
unidad esté el valor de AR més parecidos seran los valores de tamaifio de
cristalito en las dos direcciones. Se observa que, para una temperatura de
900 °C, en la mullita 3:2 el AR es préximo a la unidad lo que indica que los

nanocristales serdan de forma practicamente equiaxial, al aumentar la
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temperatura el AR aumenta progresivamente lo que indica que el nanocristal
ird creciendo mas en la direccién [001]. Por tanto se corrobora la idea
obtenida a partir de las curvas de distribucion de tamafios donde se
observaba que los nanocristales presentaban una ligera anisotropia en la
direccion [001]. Asi, si se asume la hip6tesis de que los nanocristales son de
morfologia prismética, el aumento de AR indicaria que los nanocristales se
hacen mas elongados al aumentar la temperatura y a 1600 °C el tamafio
alcanzado en la direccién [001] llega a ser el doble que en la direccién [110].
Se puede decir que la tendencia de la mullita 2:1 es similar a la descrita
aunque la variacion en el parametro AR no es tan clara como lo era en la
mullita 3:2.

Respecto a los resultados recogidos en la tabla 4.II para la distorsiéon
expresados como RMS, se confirman los resultados obtenidos mediante los
métodos simplificados. A temperatura de 900 °C se tienen las mayores
tensiones y a partir de 1000 °C las tensiones presentan unos valores mas

pequeiios.

Con los resultados obtenidos a partir de los tres métodos de anélisis
de perfil se podria concluir que los nanocristales de mullita de composicién
nominal 2:1 y 3:2 aumentan de tamaiio al aumentar la temperatura. A bajas
temperaturas el tamafio de cristalito es mayor para la mullita 2:1 pero el
aumento de tamafio es mds constante y progresivo en la mullita 3:2,
alcanzandose finalmente a una temperatura de 1600 °C un tamafio similar

para las dos composiciones.

Es de mencionar que nuestros resultados no coinciden con los
resultados publicados por Li and Thomson [47]. Estos autores observaron

mediante la técnica de difraccion dindmica de RX que, en mullitas obtenidas
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a partir de geles monoféasicos, el tamafno de particula permanecia constante,

sobre 20 nm, en un rango de temperaturas entre 940 y 1200 °C.

4.3.2. Caracterizacion microestructural de las mullitas no

dopadas mediante técnicas de microscopia electronica

Con la aplicacion de los métodos de analisis de perfil se ha
observado que en los primeros estadios de la cristalizacién de mullitas, a
temperatura de 900 °C, los nanocristales de la mullita 3:2 son mas
equiaxiales que los cristalitos que se forman en la »:1 los cuales crecen mas
en la direccion [001] que en la [110] (tabla 4.II). Esto también se puede

observar a través de TEM:

Figura 4.6: Imagen de TEM del gel 3:2 tratado térmicamente a 900 °C

durante 2h (barra= 100 nm).

En esta fotografia se pueden observar los nanocristales que forman
la microestructura de la mullita 3:2 tratada a 900 °C. Estos pequefios
cristalitos son equiaxiales y se puede estimar visualmente que tienen un

tamafio aproximado de unos 30 nm, tamafio aproximado que se determino
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mediante el método de Warren-Averbach. Cabe recordar que, segun este
método, el tamafio estimado para la mullita 2:1 a 900 °C era mayor que el de
la 3:2 y ya presentaba una ligera anisotropia en la direcciéon [001].

Cuando la temperatura aumenta a 1200 °C se produce una
ordenacion regular de los nanocristales que tienen forma de paralelepipedo y
adoptan una disposicion en laminas separadas por una pequefia capa de fase
vitrea la cual no se llega a observar en la siguiente fotografia de SEM
(fotografia 4.7) puesto que para facilitar la observacion de las fases

cristalinas se ataca la muestra con HF al 20 % en volumen.

Figura 4.7: Imagen de SEM del gel 2:1 tratado térmicamente a 1200 °C
durante 2h (barra = 250 nm).

Se observa que los nanocristales tienen forma de paralelepipedo de
un tamafio aproximado de 70 nm x 40 nm, seguin estimacion visual. De
nuevo se puede corroborar que estos datos estin de acuerdo con el tamafo
estimado para los cristalitos de mullita 2:1 a 1200 °C segun el método de
Warren-Averbach (tabla 4.1I). A continuacidén se observa una fotografia de la

misma muestra obtenida mediante TEM:
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Figura 4.8: Imagen de TEM del gel 2:1 tratado térmicamente a 1200 °C
durante 2h (barra = 200 nm).

Con esta imagen se corrobora que los nanocristales de mullita que se
generan en el gel a 1200 °C son paralelepipedos bien formados.

La microestructura del gel 3:2 tratado a 1200 °C es similar a la
descrita para la mullita ::1 por lo que no se muestran las correspondientes
fotografias. Por tanto se puede sugerir que los nanocristales de mullita se
forman a partir del gel monofasico mediante un proceso de nucleacion
homogéneo que es independiente de la composiciéon nominal del gel.

Con las imagenes de SEM y TEM se ha corroborado que en el
proceso de mullitizacion se produce una variaciéon en la morfologia de los
nanocristales de mullita, como se habia deducido a través del parametro AR

determinado mediante el método de Warren-Averbach [51].

Cuando la temperatura alcanza los 1400 °C, las iméagenes obtenidas
mediante SEM nos indican que las temperaturas relativamente elevadas
favorecen que se produzca algin proceso adicional. En la figura 4.9 se

observan particulas aproximadamente equiaxiales mayores de 100 nm. Estas
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particulas son granos de mullita lo que sugiere que se ha producido

coalescencia de los nanocristales dando lugar a esta microestructura.

Figura 4.9: Imagen de SEM del gel 3:2 tratado térmicamente a 1400 °C
durante 2h (barra = 250 nm).

Cuando la temperatura se hace todavia mayor, 1600 °C, la
microestructura sigue consistiendo en granos practicamente equiaxiales de

tamafio menor a 500 nm [39].

Figura 4.10: Imagen de SEM del gel 3:2 tratado térmicamente a 1600 °C
durante 2h (barra = 250 nm).
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Aunque la evolucién microestructural en funcién de la temperatura
de calcinacién es similar en las mullitas 2:1 y 3:2 y se obtienen las mismas
morfologias de cristalito y de grano, hay que recordar que mediante los
métodos de andlisis de perfil se obtuvo que el tamafio de cristalito era
distinto para las dos composiciones, siendo més grandes los cristalitos de la
mullita 2:1 a bajas temperaturas aunque a elevadas temperaturas los

cristalitos alcanzan un tamafio similar para las dos composiciones.

4.4 CONCLUSIONES

Se ha completado la caracterizacién de mullitas no dopadas de
composicién 2:1 y 3:2 desde el punto de vista microestructural. Para ello se
han aplicado tres métodos de analisis de perfil de picos de RX: dos métodos
simplificados, Williamson-Hall y Langford, y un método de Fourier,
Warren-Averbach. Con ellos se ha estimado el tamafio cristalito y las
tensiones del sistema.

A 900 °C se ha estimado que el tamafio promedio de cristalito en la
mullita 2:1 es mayor que en la mullita 3:2, lo que indicaria que el proceso de
crecimiento de cristalito es mas rapido para la mullita 2:1 a esta temperatura.
Al aumentar la temperatura aumenta el tamafio de cristalito para las dos
composiciones, aunque el crecimiento es mas constante y progresivo para la
mullita 3:2. A elevadas temperaturas, 1600 °C, los tamafios de cristalito son
similares para las dos composiciones.

Para los dos tipos de mullitas, las curvas de distribucién de tamafios
de cristalito sugieren que a 1100-1200 °C existe una bimodalidad, es decir,
existe una fraccién muy numerosa de cristalitos de pequefio tamafio junto a

otra fraccidn menos numerosa de cristalitos mas grandes. Ademas se ha
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observado que los cristalitos presentan una ligera anisotropia en la direccion
[001].

Respecto a la morfologia de los cristalitos, son practicamente
equiaxiales a 900 °C para los dos tipos de muilita y a medida que aumenta la
temperatura de calcinacién aumenta el tamafio de los nanocristales en la

direccion [001], haciéndose mas evidente la anisotropia.

Los parametros microestructurales estimados y las tendencias
sugeridas al aplicar estos tres métodos han sido confirmados mediante las
técnicas microscopicas de SEM y TEM.

A 900 °C se observan nanocristales practicamente equiaxiales de un
tamafio estimado sobre 30 nm. Cuando la temperatura aumenta a 1200 °C los
nanocristales presentan una morfologia de paralelepipedo de tamafio
estimado de 70 x 40 nm. A temperaturas elevadas, 1400 °C, ya no se observa
la presencia de nanocristales sino que a través de las técnicas microscépicas
se observan granos, posiblemente obtenidos por coalescencia de dichos
nanocristales, que tienen una forma practicamente equiaxial de tamafio
superior a 100 nm. A 1600 °C la forma de esos granos sigue siendo
practicamente equiaxial pero su tamafio aumenta aunque, en cualquier caso,

no superan los 500 nm.
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CAPITULOS
PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
MULLITAS DOPADAS CON TiO,

Las caracteristicas estructurales de la mullita permiten predecir
la formacion de disoluciones solidas con cationes de metales de
transicion que podran dar lugar a materiales con propiedades
interesantes. En este capitulo se estudian las disoluciones
solidas de mullitas 2:1 y 3:2 dopadas con TiO, y obtenidas

mediante técnicas sol-gel.
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5.1 INTRODUCCION

El interés de la mullita como principal fase cristalina de multitud de
materiales con diversas aplicaciones se extiende a la estructura de la mullita
cuando forma disoluciones s6lidas con metales de transicién, ya que asi
pueden obtenerse materiales con nuevas propiedades u optimizarse

propiedades de la mullita ya conocidas y utilizadas.

El limite méximo de solubilidad de un catién de transicién en la
estructura de la mullita depende de su radio y su estado de oxidacién [68-
70]. En general se produce una mayor incorporacién de aquellos cationes en
los que el radio idnico y el estado de oxidacién son equivalentes a los del
AP**. Asi, estd favorecida la entrada de cationes M>* en posiciones
octaédricas (que son las que ocupa el aluminio) ya que solo se debe producir
la salida de un AP’ de la red. Sin embargo la entrada de cationes M*,
aunque tengan un radio similar al AI**, estarA menos favorecida porque se
debe producir la sustitucién tetraédrica simultinea de Si*" por AI*. Los
cationes con mayor tendencia a introducirse en la estructura de la mullita son
V¥, Cr** y Fe**. Otros cationes, como Ti*" y V¥, a pesar de tener un estado
de oxidacién diferente del Al** como presentan un radio iénico similar
pueden entrar en la estructura de la mullita, aunque es una entrada menos
favorable y en menor cantidad. Sin embargo cationes como Mn?*, Fe** o
Co®" con un estado de oxidacién diferente y un radio iénico mayor al del
AI** se incorporan a la estructura de la mullita en muy pequefia cantidad.
También hay ciertos cationes, como Fe** y Mn**, que cuando forman
complejos de campo débil tienen una distribucidon de carga esférica (son
cationes d’) por lo que no presentan preferencias en la ocupacién de

posiciones octaédricas o tetraédricas y su incorporacién en la red de mullita
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depende unicamente de su tamafio. Por ejemplo una pequefia cantidad de
Fe** ocupa posiciones tetraédricas cuando se realiza la sintesis de mullita a
altas temperaturas. Sin embargo el Mn®* a pesar de tener la misma
configuracién electrénica, es un catién demasiado grande para ocupar una
posicion tetraédrica. Por ultimo se ha estudiado mediante EPR y DRX que el
Cr** se introduce en posiciones octaédricas pero también tiende a situarse en
posiciones intersticiales (en los canales paralelos al eje c originados por la
unién de los octaedros AlOg a través de los tetraedros (Al Si)O; a lo largo de
dicho eje) [71]. También depende del estado de oxidacién la cantidad de

catién que se incorpora en la estructura de la mullita.

La informacién bibliografica de mullitas dopadas con metales de
transicion se refiere a materiales preparados mediante reacciones en estado
s6lido de mezcla de polvos o por cristalizacion a partir de fundidos [68, 69].
Estas técnicas convencionales requieren altas temperaturas y se obtienen
materiales poco homogéneos cuya composicién puede desviarse de la
nominal o en los que se generen defectos. Por esto, en el presente estudio se
empleard el método sol-gel como método de sintesis ya que permite un

mejor control de las condiciones de reaccién.

Existen varios estudios sobre la influencia que tienen ciertos cationes
en la formacién de mullita a partir de caolinita [71-74], asi como la
influencia de varias impurezas en la obtencién de mullitas a partir de geles
difésicos [75-77]. Sin embargo se sabe muy poco sobre la influencia de esas

impurezas en la mullita obtenida a partir de geles monofasicos [68].

El titanio es usado frecuentemente como agente nucleante en la
cristalizacion de diversas fases cristalinas a partir de geles precursores [78,

79] y su adicién a vidrios permite una cristalizacién controlada de ciertas
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fases de interés [80, 81]. En relacién a las mullitas los datos publicados sobre
la solubilidad de TiO, estan basados en la mullita siliciosa, 3A1,05.2510,.

Murthy and Hummel [82] realizaron uno de los primeros estudios de
solubilidad del Ti*" en mullitas 3:2. Trataron mezclas de mullita pura y
distintos éxidos (TiO,, Cr;0; y Fe,0;) a altas temperaturas y determinaron,
mediante difraccién de rayos X, la variacion de los pardmetros y del
volumen de celda unidad en funcién del contenido de 6xido. La temperatura
minima requerida para la formacién de la disolucién sélida con TiO, era
1400°C, siendo de 2 a 4% en peso el contenido maximo de TiO, incorporado
en la estructura de la mullita a 1600°C. La introduccién de Ti*' en la
estructura de la mullita se produce esencialmente en posicién octaédrica
debido a la similitud entre los radios iénicos de Ti** y AI*, pero est4 menos
favorecida que la entrada de los cationes trivalentes (Cr’* y Fe’") ya que

conlleva una sustitucién simultanea de Si*" por AI**.

Green and White [83] estudiaron los limites de disolucién sélida
para la fase mullita en el sistema ternario TiO,-SiO,-Al;0; y mediante
microsonda determinaron que la solubilidad de TiO, en la estructura de

mullita es inferior a 6% en peso de 6xido.

Schneider [71] determiné mediante difraccibn de rayos X,
microandlisis y espectroscopia de resonancia electronica paramagnética
(EPR) que el contenido de Ti*" incorporado en la estructura de mullita

obtenida a partir de mezclas de 6xidos era aproximadamente 5.2% en peso.

Hong and Messing [76, 77] estudiaron la generacién de mullita
dopada con titanio a partir de geles difasicos desde el punto de vista

microestructural. Observaron que la presencia de Ti favorece un crecimiento
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anisotrépico de los granos de mullita al reducir la viscosidad de la fase vitrea
generada en el medio de reaccién lo que permite una mejor difusién de las
especies. Concluyeron que la anisotropia se hacia méas acusada al aumentar
la temperatura e, independientemente, al aumentar la cantidad de dopante.
La forma y el tamafio de los cristales de mullita dependen del método y las
condiciones de sintesis pero también del tipo y la cantidad de catién
incorporado a la estructura. Asi se ha observado que el tamafio de los
cristales de mullita va aumentando al incorporar vanadio, cromo, titanio y
hierro. Dentro de esta misma serie la forma de los cristales también varia
desde cristales con contornos suaves para el vanadio a cristales tabulares
para el hierro. Probablemente las condiciones de crecimiento de los cristales
estan controladas por la viscosidad de la fase fundida que coexiste con la
mullita [71].

Sales et al. [75, 84, 85] realizaron diversos estudios de mullitas 3:2
dopadas con Ti* y otros metales divalentes como Ni** o Co** obtenidas a
partir de alcéxidos. Observaron que por debajo de 1000°C la primera fase
cristalina que se obtenia era espinela Al-Si y que tras aumentar ligeramente
la temperatura de calcinacién o el tiempo de retencidon se detectaba
aluminato de niquel o cobalto respectivamente. Solo cuando se alcanzaban

temperaturas entre 1100 y 1200°C se obtenia la fase mullita.

Cuando se introducen cationes de metales de transiciéon en la
estructura de la mullita los valores de los parametros y el volumen de celda
varian respecto de los de la mullita no dopada [71, 76, 86]. En el caso del
titanio el volumen de celda unidad aumenta gradualmente con la
concentracién de TiO, debido a que la sustitucién de AI** por Ti*" en las
posiciones octaédricas produce una expansién de la celda unidad en la

estructura de mullita. Asi un continuo incremento del volumen de celda
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indica que el limite de solubilidad del catién no se ha alcanzado todavia, sola
cuando TiO, alcanza dicho limite se observa que el volumen de celda se

mantiene constante o comienza a disminuir [76].

En esta etapa del trabajo se han sintetizado mullitas de composicién
nominal 2:1 y 3:2 con cantidades crecientes de TiO, mediante el método sol-
gel. Con la introduccién de TiO, en la estructura de la mullita se pretende
estudiar el efecto que tiene el titanio en el proceso de mullitizacién
Adicionalmente se ha estudiado la formacién de la disolucién sélida entre la
mullita y TiO, y se ha estimado cual es su limite de solubilidad. La
evolucién de las muestras se ha estudiado a través de distintas técnicas de
caracterizacién. Mediante ATD se ha determinado la temperatura a la que
comienza la formacién de mullita, la cual depende del contenido en titanio
de la muestra. La evolucion estructural en funcién del tratamiento térmico se
ha estudiado mediante DRX, espectroscopia IR y RMN. Estas técnicas junto
con la determinacién de los pardmetros de celda han permitido estimar el

limite de disolucién s6lida de TiO; en la estructura de la mullita.

5.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.2.1. Sintesis de los geles precursores de mullita

Se han sintetizado geles monofisicos precursores de mullita con
cantidades crecientes de titanio con estequiometrias 2(Al,Ti03).(Si0;) y
3(AL,4Tix03).2(Si0;) donde x = 0.02, 0.05, 0.07, 0.10 y 0.15. A estas
muestras nos referiremos con la siguiente nomenclatura: 21t02, 21t05, 21t07,
21t10 y 21t15 y la serie de la mullita 3:2 con titanio tendrd una notacién
equivalente desde 32t02 a 32t15.
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Para la obtencion de los geles, primero se ha disuelto
AI(NO»);.9H,0 en etanol absoluto. Sobre esta disoluciéon de aluminio se
adiciond tetraetil ortosilicato (TEOS) disuelto en etanol absoluto y se
mantuvo la reaccién a 60°C durante 6 dias. Transcurrido este tiempo se
adiciond una disolucién de isopropdéxido de titanio en etanol absoluto en
atmosfera inerte de argon. La disolucién resultante se deposité en un vaso de
precipitados y se tapd con parafilm agujereado con el fin de que
evolucionara lentamente a temperatura ambiente durante Vaprroxim‘adament/e
un mes, obteniéndose un gel translicido. Este gel se sec6 en estufa a 60°C
durante ~ 14 h y a 100°C durante ~ 12 h. Los geles obtenidos para todas las
composiciones presentaban una coloracion blanca después de su secado en la

estufa. La composicién nominal de los geles se detalla en las tablas 5.1y 5.11.

Tabla 5.1 'Composicién nominal en 6xidos en % molar (% en peso) de las mullitas

de la serie 2:1.

Gel Si0; ALO; TiO,

2102 33.08 (21.63) 65.59 (77.19) 1.33 (1.18)
21t05 32.77 (21.51) 63.96 (75.56) 3.27 (2.93)
21107 35.59 (21.44) 62.85 (74.47) 4.56 (4.09)
21t10 32.23 (21.29) 61.31 (72.90) 6.46 (5.81)
21t15 31.75 (21.10) 58.73 (70.27) 9.52 (8.63)
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Tabla 5.II: Composicion nominal en éxidos en % molar (% en peso) de las mullitas

de la serie 3:2.

Gel Si0, ALO; TiO,
32102 39.77 (26.92) 59.04 (71.98) 1.19 (1.10)
32105 39.41 (26.77) 57.64 (69.51) 2.95 (2.73)
32107 39.18 (26.67) 56.71 (69.51) 4.11 (3.82)
32t10 38.83 (26.51) | 55.34(68.05) 5.83 (5.43)
32t15 38.25 (26.26) 53.13 (65.67) 8.62 (8.07)

5.2.2. Técnicas experimentales de caracterizacion

- Andlisis térmico diferencial

Los registros de ATD se obtuvieron en un equipo Perkin-Elmer
modelo Pyris Diamond TG/DTA. Las muestras se trataron térmicamente
desde temperatura ambiente hasta 1100°C en atmésfera de nitrégeno con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/minuto. Los experimentos se realizaron

en crisol de platino.

- Espectroscopia infrarroja
Los espectros de absorcién infrarroja se registraron con un equipo
Nicolet Avatar 320 FT-IR, en el intervalo de 1400-400 cm™. Las muestras se

prepararon utilizando el método de pastillas de KBr.

- Difraccion de Rayos X de polvo

Los difractogramas de rayos X de polvo se obtuvieron en un equipo
Siemens modelo D-5000 con monocromador de grafito trabajando a 30 mA
y 40 KV. Se utilizé radiacién CuKa. Los registros de rutina se realizaron

con técnica de barrido con un programa en el intervalo 15-65°20)
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acumulando sefial durante 3 segundos cada 0.08°. Las muestras se
prepararon espolvoreadas, formando una fina capa de polvo, sobre un
portamuestras de vidrio con vaselina.

La determinacién de los parametros de celda se realizo a partir de 18
reflexiones de la fase mullita. Se utiliz6 CaF, como patrén interno. El
programa utilizado para estos regisiros abarca el intervalo 10-70°(20)
acumulando sefial durante 10 segundos cada 0.02°. A partir de los datos de
RX se determinaron los paréinetros de celda unidad con los prograinés
LSQC y POWCAL.

- Resonancia magnética nuclear

Los registros de RMN se realizaron con un espectrémetro Bruker
AV 400 trabajando a una frecuencia de 104.2 MHz para Al y 79.4 MHz
para Si. Se emple6 la técnica magic angle spinning, MAS, haciendo girar la
muestra a 6 KHz. Como referencia externa se utilizé6 AI(NO;);.9H,0 y TMS
respectivamente. En el caso del ’Al se utiliz6 un pulso de 2 ps de duracién y
un tiempo de adquisicién de 50 ms, con un “delay” de 5 s entre pulsos, y el
numero de “scans” necesario para obtener espectros con una buena relaciéon
sefial/ruido (entre 1000 y 4000 dependiendo de la cantidad de Al presente en
la muestra). Para el *’Si se utilizaron pulsos de 3 ps con 50 ms de tiempo de

adquisicién, con “delay” entre pulsos de 30 s, y un nmimero de “scans” entre
500 y 1000.

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION
5.3.1. Estructura de los geles

Los geles precursores de mullita dopados con cantidades crecientes

de titanio se estudian mediante espectroscopia infrarroja, ya que la
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aplicacién de esta técnica permite obtener informacion sobre la naturaleza
quimica de las muestras. Los espectros de IR para las dos series de mullitas

2:1 y 3:2 se muestran en la siguiente figura.

21tl5 32115
X
X 2110 3 32t10
X
o
% 21t07 32t07
8
23, 32t05
32102
21102
1400 1200 1000 800 600 400 1400 1200 1000 800 600 400
nimero de onda (cm J) nimero de onda (em Xx)
A. B.

Figura 5.1: Espectros de IR: A. geles seco 2:1. B. gel seco 3:2; conteniendo

cantidades crecientes de titanio.

Se observa que, para la serie 2:1, el espectro de los geles dopados
con Ti0: presentan las mismas bandas que se observaban en las muestras sin
dopar. Se trata de bandas anchas y superpuestas que indican que el gel tiene
una estructura desordenada [47]. El espectro consta de dos bandas
caracteristicas del grupo nitrato (marcadas con el simbolo +) [47], otras dos
bandas caracteristicas de enlaces Si-O-Al (con el simbolo *) [41, 48] y otras
dos bandas correspondientes al enlace Si-O (con el simbolo A) [50]. La
intensidad de las bandas correspondientes a los enlaces Si-O-Al esta
directamente relacionada con la homogeneidad del sistema. Dado que en el

espectro dichas bandas son intensas, podemos asumir que los geles son
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homogéneos y se verd favorecida su reactividad [49]. Estas bandas también

se observan en las muestras de la serie 3:2.

5.3.2. Evolucion téermica de los geles

Analisis mediante Analisis Térmico Diferencial

El ATD es la técnica que permite obtener informacion sobre la
temperatura a la que se produce la cristalizacion de fases en los sistemas
dopados con titanio. Se han registrado las curvas de ATD para todas las
muestras sintetizadas desde temperatura ambiente hasta 1100°C, pero en las
siguientes figuras solo se muestra el intervalo desde 850° a 1100°C que es el

rango de temperaturas en el que se produce cristalizacion.

9255 21ti5 936.3
21t10
9457 9482
o €
S
o 0o
21t07 9657
5 9532 5
1
963 9 21t0? 9674
976 6 21t02 9855
850 900 950 1000 1050 1100 850 900 950 1000 1050 1100
T(°C) T (°C)
A. B.

Figura 5.2: Curvas de ATD: A. gel 2:1. B. gel 3:2; dopados con cantidades
crecientes de titanio registrados a 10 °C/minuto. Se incluye la temperatura a la que

se registran los maximos de los picos exotérmicos.

105



Capitulo 5

Se observa que tanto en las mullitas 2:1 dopadas como en las
mullitas 3:2 dopadas la temperatura de formaciéon de mullita disminuye a
medida que crece el contenido de titanio. En el capitulo 3 se determin6 que
la temperatura de cristalizacion de mullita a partir de geles 2:1 y 3:2 no
dopados era alrededor de 980 °C.

Aunque en todas las curvas no es igual de evidente, los picos
exotérmicos observados estan constituidos a su vez por dos picos. En general
cada pico exotérmico se asocia con la cristalizaciéon de una fase cristalina,
por tanto es interesante elucidar si los dos picos se pueden asociar a la
cristalizacion de dos fases diferentes o por el contrario son producidos por la
formacion de una unica fase. Esto se puede conocer registrando el
difractograma de RX de cada una de las muestras de ATD a una temperatura
ligeramente inferior a la del pico exotérmico.

En las figuras 5.3 y 5.4 se observa que la fase cristalina principal es

la mullita y que esta presente un solo pico muy poco intenso de espinela Al-

Si.

2165
s

2110
B
0
< 21107
>
%

21102

15 20 25 30 35 40 45 55 60 65

Figura 5.3: DRX de la serie de muestras 2:1 dopadas con titanio obtenidos a

partir de las muestras de ATD (¢ es mullita y ¢ es espinela Al-Si).
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32ti5
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Figura 5.4: DRX de la serie de muestras 3:2 dopadas con titanio obtenidos a

partir de las muestras de ATD (¢ es mullita y * es espinela Al-Si).

Pask and Tomsia [87] trabajaron con geles coloidales a partir de los
cuales obtuvieron como fase cristalina espinela Al-Si pero no cristalizod
mullita y observaron que la formacion de espinela no se manifestaba como
un pico exotérmico a 980 °C en los registros de ATD. Segun esta
observacidon podemos sugerir que, como obtenemos dos picos en las curvas
de ATD y con DRX vemos que Unicamente cristaliza mullita, en nuestros

geles se estd produciendo la cristalizacion de dos tipos de mullitas.

Estudios previos realizados en nuestro grupo mostraron que en la
formacion de mullita a partir de gel monofasico 3:2 no dopado se producia
cierta separacion de fases incluso cuando se aplicaba un tratamiento térmico
a alta velocidad de calentamiento [33]. Segun esta observacion podriamos
sugerir que en los geles de las dos series de mullitas, 2:1 y 3:2, se ha
producido una pequeiia separacion de fases que como resultado lleva a la

formacion de una mullita rica en silice y una mullita rica en alimina.
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Se puede concluir que en los geles conteniendo titanio se alcanza un
elevado grado de homogeneidad quimica que lleva a la formacién directa de
fase mullita. Si se produjeran heterogeneidades locales ricas en alimina en
gran extension se formaria una cantidad importante de fase espinela junto
con la fase mullita que posteriormente transformaria en mullita a
temperaturas superiores a 1200°C. Parmentier and Vilminot [42]
establecieron que si la composicién de esas heterogeneidades es inferior al
71% molar de Al,O; se generara directamente mullita tetragonal y si el
porcentaje molar es superior a 75% se formara fase espinela; en caso de que
se encuentre entre 71 y 75% cristalizara simultineamente mullita y espinela
sobre los 1000°C. En nuestro caso, el titanio no da lugar a una extensa
separacion de fases en el gel que llevaria a la formacion de fase espinela Al-
Si conteniendo titanio pero si que favorece la formacién de mullita al

distribuirse uniformemente en el gel.

Andlisis mediante Difraccion de Rayos X

Se ha empleado la DRX para el estudio de la evolucién de las fases
cristalinas generadas en los geles monofisicos 2:1 y 3:2 dopados con
cantidades crecientes de titanio en funcién de la temperatura. Es de interés
estudiar el efecto del titanio en el proceso de mullitizacién especialmente a
bajas temperaturas. El tratamiento térmico aplicado ha consistido en alcanzar
la temperatura final y mantenerla durante dos horas con una velocidad de

calentamiento de 30 °C/minuto.

Los difractogramas de la serie de mullita 2:1 a 800 °C (figura 5.5)
muestran que Unicamente aparecen picos de mullita en la muestra 21t02,

estos picos son poco intensos y aparecen junto una gran cantidad de fase
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amorfa. Con contenidos mayores de titanio no se observa la presencia de

fases cristalinas.

21ti5
21t10
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2Theta (Deereesl

Figura 5.5: DRX de la serie de muestras 2:1 dopadas con titanio tratadas

térmicamente a 800 °C/2 h (30 °C/minuto) (¢ es mullita).
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Figura 5.6: DRX de la serie de muestras 3:2 dopadas con titanio tratadas

térmicamente a 800 °C/2 h (30°C/minuto) (¢ es mullita).
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21t15
/<2‘\
B 2110
< 21t07
H
3
Z
i 21t05
Z

21102

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2Theta (Depreesl

Figura 5.7: DRX de la serie de muestras 2:1 dopadas con titanio y tratadas

térmicamente a 900 °C/2 h (30°C/minuto) (¢ es mullita y * es espinela AI-Si).
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Figura 5.8: DRX de la serie de muestras 3:2 dopadas con titanio y tratadas

térmicamente a 900 °C/2 h (30°C/minuto) (¢ es mullita y * es espinela Al-Si).
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En el caso de la serie 3:2 (figura 5.6) la presencia de picos poco
intensos de mullita junto a una gran cantidad de fase amorfa se observa hasta
un contenido en titanio de x=0.10 y solo el gel 32t15 presenta una naturaleza

completamente amorfa.

En las figuras 5.7 y 5.8 vemos los difractogramas de las series 2:1 y
3:2 tratadas a 900 °C respectivamente. En la serie 2:1 se observa que los
geles con mayores cantidades de titanio, 21 tie y 21 ti5, presentan como
unica fase cristalina espinela Al-Si. El resto de geles con contenidos de
titanio hasta x= 0.07 muestran picos de mullita junto fase amorfa. La
intensidad de estos picos aumenta a medida que se incrementa la cantidad de

dopante, ademdas también presentan un pico asociado a espinela Al-Si.

i 21115

1 1 \ A 1 21ti0
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
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Figura 5.9: DRX de la serie de muestras 2:1 dopadas con titanio y tratadas

térmicamente a 1100°C/2h (30°C/minuto).
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En la serie 3:2 los geles con altos contenidos en titanio, 32tl0 y
32tl5, presentan picos de espinela y unos picos poco definidos y poco
intensos de fase mullita. Hasta un contenido de x=0.07 en titanio, el gel
presenta como fase principal mullita junto con fase amorfa y al aumentar el

contenido de dopante aumenta la intensidad del pico de espinela.

32ti5

32t10
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Figura 5.10: DRX de la serie de muestras 3:2 dopadas con titanio y tratadas

térmicamente a 1100 °C/2h (30 °C/minuto).

La fase espinela detectada a 900 °C indica que el titanio ha inducido
la formacién de ciertas heterogeneidades ricas en alimina en el gel. Esas
heterogeneidades deben tener una composicion entre 71-75 % molar en
alimina, segin los resultados de Parmentier and Vilminot [42]. Dicha
espinela evoluciona a mayores temperaturas para favorecer la formacion de
mullita ortorrombica a 1100 °C. A esta temperatura (figuras 5.9 y 5.10) la
mullita ya estd completamente formada por lo que los diffactogramas de las

dos series de mullita dopadas con titanio solo muestran picos de mullita
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ortorrdmbica y no de espinela. La intensidad de los picos de mullita aumenta

al aumentar la temperatura independientemente del contenido en titanio.

Cuando las muestras de las dos series son tratadas a temperaturas de
1400°C 'y superiores, aparecen picos de difraccidbn poco intensos
correspondientes a fases secundarias (estos difractogramas no se muestran
por ser similares a los obtenidos a 1600°C). Esas fases secundarias también

se detectan en las muestras tratadas a 1600°C (figuras 5.11 y 5.12).
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Figura 5.11: DRX de la serie de muestras 2:1 dopadas con titanio y tratadas

térmicamente a 1600 °C/2h (30 °C/minuto) (V' es alimina, es cuarzo y m es

pseudobrokita, TiAl20 5).

En el caso de la serie de mullitas 2:1 dopadas encontramos alimina
para la muestra 21t02. El resto de muestras de la serie presentan picos de
cuarzo y adicionalmente las muestras con mayor contenido en titanio, 2 1 110
y 21 ti15, presentan una fase cristalina que contiene titanio con estructura de

pseudobrokita y de formula TiALO 5.
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Las muestras de la serie 3:2 con bajo contenido en titanio, 32t02 y
32t05, no presentan fases secundarias. Pero a mayores contenidos de titanio
si que aparecen ciertas fases: una cantidad practicamente imperceptible de
rutilo en la muestra 32t07 y 32t10 y cuarzo y pseudobrokita en las muestras

32610 y 32tl5.

La presencia de esta fase secundaria que contiene titanio (TiAl.0 5)
en las muestras 21ti0, 21ti5, 32tl0 y 32tl5 estd indicando que se ha
excedido el limite de solubilidad de Ti0: en la estructura de la mullita. Se
puede, por tanto, establecer que el limite de solubilidad para el titanio se
encuentra en el rango de x = 0.07 y 0.10 y cuando se introduce una cantidad
nominal de titanio superior, no todo el titanio entra en la estructura de la

mullita y parte de esa cantidad puede formar otras fases cristalinas.

32ti5
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Figura 5.12: DRX de la serie de muestras 3:2 dopadas con titanio y tratadas
térmicamente a 1600 °C/2h (30 °C/minuto) («> es cuarzo, * es rutilo y m es

pseudobrokita, TIALOs).
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Las fases cristalinas observadas para cada temperatura se resumen en

las siguientes tablas:

21t02 21t05 21t07 21t10 21t15
800°C fal::g::]?)Zfa amorfo amorfo amorfo amorfo
mullita, mullita, mullita, . .
900°C espinela y espinelay espinelay fespmelar¥ fespmelar?
fase amorfa | fase amorfa fase amorfa ase amoria ase amoria
Mullita Mullita Mullita Mullita Mullita
1100°C | ortorrém- | ortorrém- | ortorrém- | ortorrém- | ortorrém-
bica bica bica bica bica
. . . Mullita, Mullita,
1400°C I:Illflma y I\glllal;;y Ngﬂ:_tzty cuarzo y cuarzo y
ALTiOs ALTiOs
. . . Mullita, Mullita
Mullita Mullita Mullita ?
1600°C ah’xminz cuarzoy cuarzoy cuarzo y cuarzo y
ALTiOs ALTiOs
32t02 32t05 32t07 32t10 32t15
mullitay | mullitay fase | mullitay fase | mullita y fase
800°C fase amorfa amorfa amorfa amorfa amorfo
mullita mullita, mullita, espinela y espinela y
900°C | e amo!fa espinelay espinelay £ | g &
fase amorfa fase amorfa ase amoria ase amoria
Mullita Mullita Mullita Mullita Mullita
1100°C | ortorrém- ortorrom- ortorrom- ortorrom- ortorrom-
bica bica bica bica bica
1400°C | Mulita | Munia | Mullitay I‘\"’d“l:‘lrl;t"a ?ﬁ?ﬁiﬁa
rutilo rutilo y Al TiOy
ALTiOs 2T
Mullita y ﬁlil;t: Mullita,
1600°C Mullita Mullita . P cuarzo y
rutilo rutilo y ALTIO
ALTiOs 207S

La detecciéon de fases secundarias tiene lugar a partir de una

temperatura de 1400 °C. En la serie 2:1 tratada a 1600°C vemos que aparece

alimina para la muestra 21t02 y que el cuarzo esta presente a partir de un

contenido en titanio de 0.05, aumentando ligeramente su contenido al
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aumentar el contenido de dopante. Ademas las muestras 21t10 y 21t15
presentan pseudobrokita. Por su parte en la serie 3:2 tratada a 1600°C, se
observa que las fases secundarias aparecen a partir de un contenido de 0.07
de dopante, aparece primero rutilo el cual ya no se detecta en la muestra
32t15, y para las muestras con mayor contenido en titanio aparece tanto
cuarzo como pseudobrokita.

Se ha observado que el cuarzo aparece en cantidades apreciables
cuando aparece Al,TiOs. Su apariciéon se debe a que la formacién de la
pseudobrokita detrae cierta cantidad de Al de la fase mullita y el exceso de
Si que queda se segrega en forma de cuarzo. Por otra parte, el rutilo parece
que es un estadio previo a la formacién de Al,TiOs. Con el exceso de titanio
se forma primero TiO, y al aumentar la temperatura ese exceso de titanio da
lugar a la generacién de pseudobrokita, disminuyendo simultaneamente la
presencia de rutilo.

La entrada de titanio en la estructura de la mullita sigue el siguiente
mecanismo:

[Ti4+]w -1 A13+]v1
[ A13+]1v - [Si4+]IV

Se produce una sustituciéon simultanea de Al por Ti en posiciones
octaédricas y de Si por Al en posiciones tetraédricas. Asi, la entrada de un
cation de Ti*" conlleva, como reaccién global, la salida de un Si*". La
consecuencia directa es que la mullita se hace mas aluminosa (y se
enriquecera mas en aluminio cuanto mds titanio entre en la estructura) y que

el silicio queda en exceso en el medio formando SiO,.

En general el enriquecimiento en 6xido de aluminio de la mullita
hace que en su estructura se generen vacantes de o* para mantener la

electroneutralidad de la red. Sin embargo el proceso en que la mullita se
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hace mas aluminosa como consecuencia de la entrada de titanio no conlleva
asociado un aumento de vacantes de oxigeno ya que la sustitucidon
simultdnea de los cationes que intervienen en el proceso hace que se
mantenga la electroneutralidad.

El estudio mediante DRX nos sugiere que el titanio podria inducir
una separacion de fases no demasiado extensa que genera dos fases, una rica
en alimina y otra rica en silice a partir de las cuales cristalizan
simultaneamente dos fases con estructura mullita. La separaci6n de fases que
permite la cristalizacion de espinela, es decir cuando el contenido molar en
alimina en las heterogeneidades es de 71-75 %, esta favorecida cuando el
contenido en titanio en el gel es grande y/o cuando la velocidad del
tratamiento térmico es lenta. El titanio se distribuiria homogéneamente en
cada una de las fases que se forman debido a que es un catién con tendencia

a ser incorporado en la estructura de la mullita [71].

Analisis mediante espectroscopia infrarroja

Con DRX se ha podido establecer que, tanto para las mullitas 2:1
como 3:2 dopadas, el limite de disolucién sélida del titanio corresponde a un
valor préximo a x = 0.07. Para confirmar qué cantidad de titanio puede
incorporarse en la estructura de la mullita se han registrado los espectros de

IR de las muestras tratadas a 1600°C.

En la figura 5.13 se observa que para todas las composiciones
aparecen las bandas de vibracién caracteristicas de la mullita situadas a
1170, 1130, 905, 845, 750 y 560 cm’! [25]. También, para las dos series de
composiciones, se observa una banda muy débil centrada sobre 650 cm™ en
las muestras con contenido de titanio nominal de x = 0.10 y 0.15, cantidades

para las que se ha superado el limite de solubilidad. Como se vio con DRX
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las muestras tratadas a 1600 °C y que contenian los mayores contenidos de

titanio (x = 0.10, 0.15) presentaban pseudobrokita como fase cristalina

secundaria.
./ S2tl5
21t15
21t10
c
i
E-I
21t05
1400 1200 1000 800 600 400 1400 1200 1000 800 600 400
numero de onda (cm-1) numero de onda (cm-1)
A. B.

Figura 5.13: Espectros de IR: A. serie 2:1. B. serie 3:2; dopadas con titanio
y tratadas térmicamente a 1600 °C/2h (30 °C/minuto) (* son las bandas de vibracion

caracteristicas de mullita).

Las bandas de IR de la fase pseudobrokita estan localizadas en el
rango de 400-900 cm'1 [ss ]. Se distinguen dos grupos de bandas: el primero
presenta un pico agudo a 466 cm'1 y el segundo presenta tres picos centrados
a 653, 723 y 843 cm 1. Como unicamente el pico de 653 cm'1 no solapa con
las bandas caracteristicas de mullita, su deteccion en las muestras indicaria
que se ha alcanzado el limite de solubilidad. En la figura 5.13, en las
muestras 21ti10, 21ti5, 32tl0 y 32tl5, se ha marcado la existencia de una
banda de absorcion entre 640 y 670 cm+1 que indica la presencia de fase

pseudobrokita y que por tanto sugiere que en estas muestras se ha
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sobrepasado el limite de disolucién sélida. Es decir que en ambas series de

mullita el limite de solubilidad se encuentra aproximadamente en x = 0.07.

Analisis mediante resonancia magnética nuclear

Mediante RMN se ha estudiado el entorno quimico de aluminio y

silicio durante el proceso de mullitizacion.

En el caso del aluminio, figura 5.14, se observa en las dos series que
cuando las muestras son tratadas a bajas temperaturas se obtienen tres picos
sobre 65, 34 y 0 ppm correspondientes a tres entornos de coordinacién, tetra,
penta y hexacoordinado, los cuales suelen localizarse en los intervalos 50-
80, 30-40 y (-10)-15 ppm respectivamente [32, 89]. La sefial correspondiente
a un indice de coordinacién cinco suele observarse antes de la cristalizacién
de la mullita, cuando en la muestra hay fase amorfa [30]. Cuando la
temperatura es de 900 °C, que es cuando se empieza a formar la mullita, la
sefial de aluminio pentacoordinado desaparece y solo se detecta aluminio
tetra y hexacoordinado. Para temperaturas superiores, entre 1200 y 1600 °C,
el espectro no sufre cambios y se observan dos sefiales correspondientes a
tetra y hexacoordinacion. En la sefial tetraédrica se observa un doblete en las
posiciones aproximadas de 60 y 44 ppm que se asignan a atomos de

aluminio en posiciones tetraédricas T y T* respectivamente [30].

La figura 5.15 muestra que el entorno quimico del Al a 900°C es

similar en todas las muestras y es independiente de la cantidad de dopante.
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1600°r

200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200

A. B.
Figura 5.14: Espectros de 27A1-RMN: A. muestra 21t0S. B. muestra 32t0S.

Las muestras se han tratado desde 700° a 1600°C (30 °C/minuto).

21t15
21t07
32t07
21102
R¥— i—
200 100 -100 -200 200 100 0 -100 =200
ppm
ppm
A. B.

Figura 5.15: Espectros de 27A1-RMN: A. muestras 21t02, 21107 y 21ti5. B.
muestras 32t02, 32t07 y 32tlS. Las muestras se han tratado a 900°C/2h (30

°C/minuto).
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Estos resultados son similares a los obtenidos para las mullitas no
dopadas. Asi, durante la formacién de mullita se produce una reorganizacion
de atomos de aluminio: antes de la formacion de mullita el aluminio pasa por
un estado intermedio pentacoordinado que evoluciona a tetra y
hexacoordinacion a temperaturas superiores a 900°C, cuando empieza a

formarse la mullita.

En el espectro de *Si-RMN de la muestra 32t07 se observa una
unica sefial para todas las temperaturas estudiadas situada en el rango (-80)-
(-100) ppm que corresponde a un entorno tetraédrico para el silicio, S104.
Las senales anchas observadas a 900 y 1000°C indican que la mullita
formada es menos cristalina que la obtenida a 1400°C. Este hecho se vio
también mediante DRX. Los espectros de las muestras tratadas a bajas
temperaturas mostraban picos de mullita poco intensos junto con una
importante cantidad de fase amorfa mientras que para mayores temperaturas,
a partir de 1100°C, la mullitizacidén es mayor y practicamente no se detectaba

fase amorfa.

pi
Figura 5.16: Espectros de 28i-RMN de la muestra 32t07 tratada a distintas

temperaturas (30 °C/minuto).
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5.3.3. Determinacion de los parametros de celda

Los parametros de celda unidad de las mullitas dopadas obtenidos a
partir de datos de RX mediante los programas LSQC y POWCAL son:

Tabla 5.III: Parametros de celda unidad para las muestras dopadas con titanio
calcinadas a 1100 °C. También se recogen los valores de las mullitas no dopadas

para comparar.

Muestra a@d) b@d) c (@) 1469
21 7.583(2) 7.683(2) 2.884(1) 168.03(1)
21102 7.569(3) 7.688(3) 2.888(1) 168.05(1)
21105 7.578(1) 7.693(1) 2.892(1) 168.57(1)
21107 7.580(2) 7.697(1) 2.893(1) 168.75(1)
2110 7.589(3) 7.704(2) 2.897(1) 169.39(1)
21115 7.588(1) 7.711(1) 2.902(1) 169.80(1)

Muestra a(®) b(A) c@®) 40:9
32 7.574(3) 7.688(3) 2.881(1) 167.77(1)
32102 7.568(1) 7.691(1) 2.886(2) 167.98(1)
32105 7.571(1) 7.696(1) 2.889(1) 168.36(1)
3207 7.572(1) 7.697(1) 2.891(1) 168.50(1)
3210 7.576(4) 7.703(3) 2.893(1) 168.83(1)
32t15 7.573Q2) 7.705(2) 2.897(1) 169.04(1)
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Tabla 5.IV: Pardmetros de celda unidad para las muestras dopadas con titanio
calcinadas a 1200 °C. También se recogen los valores de las mullitas no dopadas

para comparar.

Muestra a@®) b@R) c(®) 140:9)
21 7.574(4) 7.684(4) 2.888(1) 168.07(1)
21102 7.579(1) 7.685(1) 2.890(1) 168.33(1)
21105 7.581(1) 7.696(1) 2.893(1) 168.79(1)
21107 7.581(1) 7.696(1) 2.893(1) 168.79(1)
2110 7.582(2) 7.704(1) 2.897(3) 169.22(1)
21t15 7.579(1) 7.712(1) 2.902(2) 169.61(1)

Muestra a(d) b@d) c () 1469
32 7.559(3) 7.688(2) 2.884(1) 167.55(1)
32t02 7.560(1) 7.691(1) 2.886(1) 167.79(1)
32t05 7.567(2) 7.695(2) 2.890(1) 168.28(1)
32t07 7.566(1) 7.698(1) 2.892(1) 168.39(1)
32t10 7.565(2) 7.706(2) 2.894(1) 168.75(1)
32t15 7.566(2) 7.709(2) 2.897(1) 168.93(1)
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Tabla 5.V: Pardmetros de celda unidad para las muestras dopadas con titanio
calcinadas a 1400 °C. También se recogen los valores de las mullitas no dopadas

para comparar.

Muestra a®) b(R) c (@) 140N
21 7.577(2) 7.682(2) 2.886(1) 167.98(1)
21102 7.573(1) 7.686(1) 2.889(1) 168.13(1)
21105 7.574(4) 7.694(4) 2.891(1) 168.48(1)
21107 7.5722) 7.699(1) 2.892(1) 168.63(1)
2110 7.573(3) 7.705(3) 2.897(1) 169.03(1)
21t15 7.568(1) 7.708(1) 2.899(1) 169.11(1)

Muestra a®) b(R) c(®) 140)
32 7.546(2) 7.693(1) 2.883(1) 167.34(1)
32t02 7.544(4) 7.697(4) 2.886(1) 167.57(1)
32t05 7.556(1) 7.697(1) 2.889(1) 168.03(1)
32t07 7.555(2) 7.699(2) 2.890(1) 168.09(1)
3210 7.549(4) 7.701(3) 2.890(1) 168.01(1)
32t15 7.554(2) 7.705(2) 2.893(1) 168.40(1)
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Tabla 5.VI: Parametros de celda unidad para las muestras dopadas con titanio

calcinadas a 1500 °C. También se recogen los valores de las mullitas no dopadas

para comparar.

Muestra a(®) b(R) c@®) 146:9)
21 7.571(2) 7.682(2) 2.886(1) 167.82(1)
21102 7573(2) | 7.688(2) 2.888(1) 168.17(1)
21t05 7.573(1) 7.696(1) 2.892(1) 168.54(1)
21t07 7.569(2) 7.701(2) 2.893(1) 168.62(1)
21t10 7.568(2) 7.703(2) 2.894(1) 168.73(1)
21t15 7.557(1) 7.706(1) 2.893(1) 168.51(1)

Muestra a(®) bR) c(®) 146N
32 7.539(3) 7.693(2) 2.882(1) 167.17(1)
32102 7.543(3) 7.697(2) 2.885(1) 167.50(1)
32105 7.544(2) 7.701(1) 2.889(1) 167.82(1)
32107 7.550(2) 7.700(2) 2.890(1) 168.01(1)
32t10 7.547(1) 7.702(1) 2.891(1) 168.04(1)
32t15 7.548(3) 7.702(2) 2.891(1) 168.06(1)
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Tabla 5.VII: Parametros de celda unidad para las muestras dopadas con titanio

calcinadas a 1600 °C. También se recogen los valores de las mullitas no dopadas

para comparar.

Muestra a®) b(R) c(®) 140\
21 7.568(1) 7.684(1) 2.885(1) 167.79(1)
21102 7.572(1) 7.689(1) 2.889(1) 168.19(1)
21105 7.573(1) 7.697(1) 2.892(1) 168.55(1)
21t07 7.5712) 7.699(1) 2.893(1) 168.64(1)
21t10 7.567(1) 7.699(1) 2.893(1) 168.57(1)
21t15 7.560(3) 7.7002) 2.892(1) 168.36(1)

Muestra a(®) bR c@®) V(@&
32 7.540(2) 7.693(2) 2.882(1) 167.18(1)
32102 7.540(2) 7.697(2) 2.886(1) 167.47(1)
32105 7.549(3) 7.696(3) 2.889(1) 167.84(1)
32107 7.553(3) 7.696(2) 2.890(1) 168.01(1)
32t10 7.555(2) 7.699(2) 2.892(1) 168.22(1)
32t15 7.551(3) 7.700(2) 2.892(1) 168.14(1)
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Se observa que los valores de los parimetros de celda unidad
obtenidos varian en funcién de la temperatura y de la composiciéon del

sistema.

Mediante DRX vimos que, para las dos series de mullitas dopadas, a
1600 °C se formaba pseudobrokita como fase cristalina secundaria lo que
indicaba que se habia superado el limite de solubilidad del titanio en la
estructura de la mullita, y se llegb a establecer que el valor de dicho limite de
solubilidad estaba comprendido en el rango de composiciones x = 0.07 y
0.10. Una manera de confirmar qué cantidad de 6xido de titanio se puede
incorporar en la fase mullita es estudiar los cambios que se producen en los
valores de los pardmetros de red con la temperatura para cada una de las

composiciones nominales.

7,595
759 ] —=— 21102
—a— 21105
7,585 - ——21t07
——21t10
7,58 - —o—21t15
< 7,575 -
«
7,57 -
7,565 -
7,56 -
7,555 . . . . . .
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
temperatura (°C)

Figura 5.17: Variacién del pardmetro de celda a en funcién de la

temperatura para cada una de las composiciones nominales de la serie 2:1.
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1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
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Figura 5.18: Variacién del pardmetro de celda b en funcién de la

temperatura para cada una de las composiciones nominales de la serie 2:1.
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2,892
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2,888 - -/.\'\"‘/'
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1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
temperatura (°C)

Figura 5.19: Variacién del pardmetro de celda ¢ en funcién de la

temperatura para cada una de las composiciones nominales de la serie 2:1.
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En las representaciones graficas se observa que los tres pardmetros
de celda aumentan al aumentar el contenido de titanio para una temperatura
dada. Dicho aumento es mas acusado en un rango de bajas temperaturas,
entre 1100 y 1400 °C y en las composiciones nominales x = 0.02 y 0.07. La
variacién de los tres parametros para los mayores contenidos de titanio,
21t10 y 21t15, es erratico puesto que se ha sobrepasado el limite de
disolucién sélida y se tiene pseudobrokita como fase secundaria.

Si estudiamos la variacién de los parimetros de red con la
temperatura para una determinada cantidad de dopante se observa que la
tendencia del parametro a es disminuir al aumentar la temperatura. Como el
contenido en alimina es directamente proporcional al valor del pardmetro a,
la variacién observada para dicho pardmetro puede ser debida a que la
mullita que se forma inicialmente es rica en alimina y a medida que aumenta
la temperatura la mullita se hace mas siliciosa por lo que se observa una
disminucién, esto se ajusta a la tendencia observada en geles de mullita en
los que se obtiene una mullita mas rica en silice al aumentar la temperatura
de calcinacién [25]. Por otra parte, los pardmetros b y ¢ permanecen
practicamente constantes.

Una estimacién semicuantitativa del limite de solubilidad del éxido
de titanio en la estructura de la mullita se puede obtener mediante la
representacion grafica del volumen de celda frente a 1a composicién nominal
en 6xido de titanio para temperaturas comprendidas entre 1400 y 1600 °C.
Cuando se introduce titanio en €l sistema, el mecanismo de formacién de la
mullita sugerido por Schneider consiste en la sustitucién de Al** por Ti*" en
posiciones octaédricas y la sustitucién simultinea de Si*" por AI** para la
compensacién de cargas en la red [71]. Asi para la determinacién del limite

de solubilidad se selecciona este rango de temperaturas debido a que a partir
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de 1400 °C se ha producido el reemplazamiento de Si** por AP** de forma

préacticamente completa.

169,2 -
—e— 1500°
168,8

—%— 1600°

167,6 T T )

0 0,05 0,1 0,15
X

Figura 5.20: Variacién del volumen en funcién del contenido en 6xido de

titanio en las mullitas 2:1 dopadas para las temperaturas 1400, 1500 y 1600 °C.

Para las temperaturas 1500 y 1600 °C se observa que el volumen de
celda aumenta al aumentar el contenido en titanio hasta llegar a una
composicién x = 0.07. Para contenidos mayores, x = 0.10 y 0.15, el volumen
permanece constante o disminuye ligeramente. Es decir, cada curva esta
formada por dos tramos definidos, cada uno de ellos, con una funcién

matematica distinta. Esta tendencia no se observa de forma tan evidente a
1400 °C.

El aumento en el volumen de celda hasta x = 0.07 es debido a la
entrada de Ti*" en la estructura de la mullita. Esta entrada se puede explicar
mediante dos posibles mecanismos de sustitucién. El primero consiste en la

sustitucién de AI'® por Ti* en posiciones octaédricas y simultdneamente el
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Si** es reemplazado por AI’* para compensar el exceso de carga [71]. Estos
dos procesos simultaneos darian lugar a un aumento en el volumen de celda.
El otro mecanismo de sustitucién consiste en el reemplazamiento directo de
Si*" por Ti** en posiciones tetraédricas, que también daria lugar a un
incremento en el volumen de celda. Aunque el Ti*" presenta cierta tendencia
en ocupar posiciones octaédricas [71, 90], se conocen silicatos dopados con
este catidn en los que el titanio ocupa entornos tetraédricos [78]. Con los
datos experimentales de que disponemos no es posible elucidar qué
mecanismo de sustituciéon es el que tiene lugar en la formacién de la
disolucién sélida.

Por otra parte, el continuo incremento del volumen de celda hasta x
= 0.07 indica que el limite de solubilidad del catién no se ha alcanzado
todavia, solo cuando la cantidad de TiO, llega a dicho limite se observa que
el volumen de celda se mantiene constante o comienza a disminuir [76].
Podemos establecer por tanto que el limite de disolucién sélida de TiO; en la
estructura de la mullita 2:1 corresponde a la zona de la grafica en que se
produce el cambio de pendiente, es decir corresponde a un rango de valores
de x entre 0.07-0.075.

La variacién de los parametros de celda en la serie 3:2 es similar a la
que se presentaba en la serie 2:1.Los tres parAmetros de celda aumentan al
aumentar el contenido de titanio para una temperatura dada, pero para los
mayores contenidos en titanio, 21t10 y 21t15, la variacién no esta demasiado
clara debido a que se ha alcanzado el limite de disolucién sélida.

Al igual que en la serie 2:1, la tendencia de variacién del parAmetro
a con la temperatura para una determinada cantidad de dopante es disminuir
al aumentar la temperatura, es decir, se forma inicialmente una mullita rica

en alimina que se hace mas siliciosa al aumentar la temperatura. Tanto el
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pardmetro b, excepto para la muestra 32t02, como el parametro ¢

permanecen practicamente constantes con el incremento de temperatura.

2 756 -
= —=— 32t02FN
7,55 1 —a— 32t05FN
—x— 32t07FN
754 1 _x—32t10FN
—o— 32t1SFN
7,53 T T — T T T

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
temperatura (°C)

Figura 5.21: Variacién del pardmetro de celda a en funcién de la

temperatura para cada una de las composiciones nominales de la serie 3:2.
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—A— 32105
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Figura 5.22: Variacién del parametro de celda b en funcién de la

temperatura para cada una de las composiciones nominales de la serie 3:2.
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Figura 5.23: Variacién del parametro de celda ¢ en funcién de la

temperatura para cada una de las composiciones nominales de la serie 3:2.

Para la estimacién semicuantitativa del limite de solubilidad del
6xido de titanio en la estructura de la mullita 3:2 se representa el volumen de
celda frente a la composicion nominal en 6xido de titanio para las
temperaturas comprendidas entre 1400 y 1600 °C.

En la siguiente figura (5.24) se observa que el volumen de celda
aumenta al aumentar el contenido en titanio hasta llegar a una composicién
nominal x = 0.07. Para contenidos mayores, x = 0.10 y 0.15, el volumen
permanece constante o disminuye ligeramente. Como ya se indico en la serie
2:1, el aumento en el volumen de celda hasta x = 0.07 es debido a la entrada
de Ti*" en la estructura de la mullita y a partir de ese valor la variacién de
volumen permanece préacticamente constante (es méas evidente para 1500 °C).

En esa zona, entre 0.07 y 0.075, en la que cambia la pendiente de las dos
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rectas que forman la representaciéon grafica se establece el limite de

disolucién sélida de TiO, en la estructura de la mullita 3:2.

168.6 -

168.4 - —A—1400°
—8—1500°

168.2 A
—¥—1600°

168 -
» 167.8 -
167.6

167.4
4

167.2

167 + T T
0 0.05 0.1 0.15

Figura 5.24; Variacién del volumen en funcién del contenido en 6xido de

titanio en las mullitas 3:2 dopadas para las temperaturas 1400, 1500 y 1600 °C.

El limite de solubilidad de TiO, establecido para las dos mullitas,
2:1 y 3:2, corresponde a un mismo rango de valores de x, entre 0.07 y 0.075,
pero como los dos tipos de mullita contienen distinto porcentaje molar de
aliimina, la solubilidad del catién depender4 de la composicién del sistema.

Se puede estimar el limite de solubilidad en:

Mullita X % en peso (TiO;) | % molar (TiO,)
2:1 0.07-0.075 4.1-44 4.6-4.9
3:2 0.07-0.075 3.8-4.1 4.1-4.4
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Se observa que el limite de solubilidad de TiO, es ligeramente
superior para la mullita 2:1 debido a que presenta un mayor porcentaje de
alimina en su composicién lo que permite que haya una mayor sustitucién

de AI** por Ti** en posiciones octaédricas.

El limite de disolucién sélida que se ha determinado es comparable a
los resultados obtenidos por diferentes autores empleando distintos
materiales de partida y distintas técnicas de cuantificacién. Sin embargo los
resultados de la bibliografia se refieren a la mullita 3:2 y no existen datos en
relacion a la mullita 2:1. Schneider [71] determiné mediante DRX,
microanalisis y EPR el limite de solubilidad de diferentes 6xidos en la
estructura de la mullita y estableci6 que para el TiO, se encontraba en 5.2 %
en peso. Murthy and Hummel [82] mediante aplicacién de DRX a mezclas
de mullita pura y distintos 6xidos cuantificaron que el limite de solubilidad
se hallaba en un intervalo entre 2 y 4 % en peso de TiO; a una temperatura
de 1600 °C. Por 1ltimo, Green and White [83] establecieron el limite en un 6

% en peso a través de datos de microsonda.

5.4 CONCLUSIONES

Se han sintetizado y caracterizado geles monofésicos precursores de
mullita dopados con TiO, de composicién 2(Al;,Ti,03).(Si0;) y 3(Al,.
x11403).2(8i0;) donde x toma los valores 0.02, 0.05, 0.07, 0.10 y 0.15, con el
objetivo de estudiar el efecto que induce el titanio en el proceso de
mullitizacién. Asi mismo se ha estudiado la formacién de la disolucién

solida y se ha estimado el limite de solubilidad de TiO, en el sistema.
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El andlisis de los geles secos mediante espectroscopia infrarroja
muestra la presencia de una red de enlaces Si-O-Al que reflejan una elevada

homogeneidad quimica de los materiales de partida.

Mediante ATD se ha observado que para las dos series de mullitas la
temperatura de formacién de dicha fase cristalina disminuye al aumentar el
contenido de titanio y esos valores son ligeramente inferiores para la serie de
mullitas 2:1. Los resultados también indican que, en el primer estadio y tanto
para la composicién 2:1 como para la 3:2, se forman simultineamente dos

tipos de mullita, una mas rica en silice y otra mas aluminosa.

Mediante DRX se observa que en los primeros estadios de la
formacién de la mullita, a 900 °C, junto con esta fase cristalina se forma una
muy pequeiia cantidad de espinela Al-Si. Esta espinela transforma en mullita
a una temperatura aproximada de 1100 °C. Es decir, el titanio favorece la
formacién de mullita a bajas temperaturas pero también induce una pequefia
separacién de fases que genera dos fases, una rica en alimina y otra rica en
silice a partir de las cuales cristalizan dos fases con estructura mullita, como
indicaban los resultados de ATD. Ademas esa pequeiia separacién de fases
genera heterogeneidades locales con contenidos en altimina entre 71 y 75 %
en peso que favorecen la cristalizacién de una pequeiia cantidad de espinela
que se transforma en fase mullita a 1100 °C. Al seguir aumentando la
temperatura los picos de mullita aumentan de intensidad lo que indica que se
forma mas mullita. A 1600 °C, ademas de mullita, cristaliza una pequeifia
cantidad de una fase secundaria que contiene titanio, con estructura de
pseudobrokita, en las muestras 21t10, 21t15, 32t10 y 32t15. La aparicién de
esta fase secundaria indica que a partir de un contenido en titanio superior a

x = 0.10 se ha sobrepasado el limite de disolucién sélida, pudiéndose
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establecer que el limite de solubilidad de TiO, en la estructura de la mullita

esta en tornoa x =0.07.

Como ocurria en las mullitas no dopadas, la formacién de mullita a
partir de geles monofasicos dopados con titanio estd acompafiada por una
reorganizacion de los atomos de aluminio en la estructura. El aluminio pasa
de un entorno pentacoordinado poco estable a tetra y hexacoordinacién a
partir de 900 °C que es la temperatura a partir de la que aproximadamente se

forma mullita.

La introducci6n de Ti*" en la estructura de la mullita hace que los
valores de los pardmetros y del volumen de celda varien respecto de los de
las mullitas no dopadas. Para las dos series de mullitas dopadas los
pardmetros de celda aumentan al aumentar el contenido de titanio para una
temperatura dada. Y cuando estudiamos la variacién de dichos parametros
con la temperatura para una determinada cantidad de dopante se observa que
la tendencia de a es disminuir al aumentar la temperatura, es decir, que la
primera mullita que se forma es rica en alimina y se hace mas siliciosa al
aumentar la temperatura. Respecto a los parametros b y ¢ se puede decir que

permanecen practicamente constantes con el incremento de la temperatura.

Mediante la representacién grafica del volumen de celda frente a la
composicion, x, se han comprobado los resultados obtenidos mediante DRX
y espectroscopia infrarroja respecto al limite de solubilidad de TiO, en la
estructura de la mullita, pero ademas se ha podido establecer dicho limite de
forma semicuantitativa. Para las dos mullitas, 2:1 y 3:2, el limite de
disolucién sélida corresponde a un rango de valores de x entre 0.07 y 0.075

pero como las mullitas tienen un porcentaje de alimina distinto en funcién
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de su composicién, el limite de solubilidad en porcentaje en peso es diferente
para cada una de ellas. Se ha estimado que para la mullita 2:1 se encuentra
en un rango de 4.1-4.4 % en peso de TiO, y para la 3:2 en el rango 3.8-4.1
%.
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CAPITULO 6
ESTUDIO MICROESTRUCTURAL DE MULLITAS
DOPADAS CON TiO,

El conocimiento de la microestructura de un material permite la
optimizacion de sus propiedades y aplicaciones. La introduccion
de oxido de titanio como dopante genera un crecimiento
anisotropico de los granos de mullita, lo que permite la mejora

de las caracteristicas mecanicas de los materiales.



Capitulo 6

6.1 INTRODUCCION

Como se vio en el capitulo cuarto, la mullita 2:1 y 3:2 no dopada
tratada a elevadas temperaturas, 1600 °C, presentaba una microestructura
caracterizada por particulas equigranulares menores de 500 nm [39]. Sin
embargo la introduccién de titanio en la mullita produce un aumento del
tamafio de grano y ademas favorece que éstos presenten un contorno de tipo
tabular [71].

Algunos factores que condicionan la morfologia de los cristales de
mullita son la presencia de fase liquida, la composicién nominal, las
condiciones de mezcla de los precursores y las condiciones de procesado
[45]. Asi la obtencién de granos de forma acicular estaria asociada con la
presencia de fase liquida a la temperatura del tratamiento térmico que hace
disminuir la viscosidad del medio permitiendo la movilidad de las especies
quimicas que se difunden [7].

El crecimiento de grano anisotrépico es un fenémeno poco estudiado
que permite el desarrollo de nuevos materiales con microestructuras
caracteristicas y propiedades especificas. Suele presentarse en materiales que
pertenecen al sistema cristalografico hexagonal como Al,O;, en estructuras
en cadenas como en el borato de aluminio o la mullita y en superestructuras

en capas como YBa,Cu;0.,.

La mullita tiene una marcada tendencia a crecer de forma tabular si
los granos no presentan restricciones espaciales como en el caso de la
solidificacién direccional o en la sintesis de “whiskers” (agujas de mullita).
En estos casos los cristales crecen a lo largo del eje ¢ y se enlazan a través de

las superficies {110} y {111} respectivamente. Este hecho se debe a que
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termodindmicamente dichos planos tienen la menor energia y se desarrolla el
crecimiento de los cristales en la direccion (001). Este habito de crecimiento
esta estrechamente relacionado con la estructura cristalina de la mullita en la
que las cadenas de AlOg estan alineadas en la direccién ¢ y estan unidas por
tetraedros de AlO, y SiO, [77].

En la bibliografia existen algunos trabajos en los que se estudia el
crecimiento anisotrépiéo de los granbs de mullita al introducir titanio como
dopante, pero ninguno de ellos se refiere a mullita obtenida a partir de geles

monofasicos.

Hong et al. [76, 77] estudiaron la densificacién y el crecimiento
anisotropico de los granos en mullitas dopadas con distintos contenidos de
titanio de diferente tamafio de particula obtenidas a partir de geles difésicos.
Observaron que el titanio favorece la densificacién del material al reducir la
viscosidad del medio. Cuando el material densifica presenta una
microestructura equiaxial a partir de la cual comienzan a crecer granos de
mullita anisotrépicos con forma tabular. La temperatura a la que comienza el
crecimiento de grano anisotrépico disminuye al aumentar el contenido de
titanio. La menor temperatura a la que se produce el crecimiento
anisotrépico fue aproximadamente 1500 °C para la mullita con un 5 % en
peso de titanio. Por otro lado para una misma temperatura un mayor
contenido de titanio favorece un mayor crecimiento anisotrépico de los
granos. El parametro “aspect ratio” o “relacién de aspecto”, que es una
medida del grado de anisotropia, aumenta con el contenido en TiO, y

disminuye al disminuir el tamafio de particula del 6xido de titanio.
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Baudin et al. [90] observaron que la adicién de TiO, en cantidades
inferiores al limite de solubilidad, en su caso estimado en 2.9 + 0.2 % en
peso a 1600 °C, favorecia la velocidad de sinterizacién. En cambio, la
adiciéon de cantidades superiores a dicho limite tenia el efecto contrario.
Ademsés el tamafio de grano formado y simultineamente la porosidad

aumentan al aumentar el contenido de TiO, utilizado como dopante.

Johnson et al. [91] estudiaron la formacién de mullita a partir de
caolinita y mezclas de SiO,-Al,O; dopadas con distintos cationes, a
temperaturas entre 1650 y 1700 °C. En el caso del titanio observaron que
favorecia un mayor crecimiento de los cristales, comparandolos con las
mullitas sin dopar, los cuales presentaban una forma rectangular con los
contornos redondeados. Este efecto se debe a que el dopante disminuye la

viscosidad de la fase liquida lo que incrementa la difusividad de las especies.

En esta etapa se ha realizado la caracterizacién microestructural de
las mullitas de composicién nominal 3:2 y 2:1 dopadas con cantidades
crecientes de TiO,. En primer lugar se ha determinado el tamaiio de cristalito
y las microtensiones mediante los métodos de analisis de perfil lo que nos
permitirdA conocer aspectos del posible mecanismo de reaccién de
mullitizacién. A continuacién, mediante métodos de microscopia electrénica
se ha examinado si existe relacion entre la composicién quimica de las
mullitas, el contenido de titanio y la temperatura final alcanzada, con el

crecimiento anisotrépico de los granos de mullita.
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6.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
6.2.1. Técnicas experimentales de caracterizacion

- Difraccion de Rayos X de polvo

Se ha determinado el tamafio promedio de cristalito y las
microtensiones aplicando los métodos de Langford, de Williamson-Hall y de
Warren-Averbach. Los difractogramas de rayos X de polvo se obtuvieron en
un equipo Siemens modelo D-5000 de radiacién CuKo con monocromador
de grafito. Los registros se realizaron con un programa en el intervalo 10-

110°(20) acumulando sefial durante 20 segundos cada 0.02°.

Los perfiles de los picos de difraccién seleccionados en cada una de
las muestras se ajustan a la funcién matematica modelo pseudo-Voigt o
Pearson VII mediante la aplicacion informatica PROFILE de
Bruker/Socabim. Para la determinacién experimental de los perfiles de linea
instrumentales se ha procedido de forma similar utilizando como material de
referencia estdndar LaBs (SRM 660a) proporcionado por el Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia.

Para la aplicacién de los métodos de andlisis de perfil se ha
seleccionado ciertas reflexiones de la mullita intensas y que no presentan
solapamiento. El método de Langford se ha aplicado a través del programa
de Louér y se han analizado las reflexiones 001, 220, 111, 121, 421 y 002. El
método de Warren-Averbach se ha aplicado a través del programa WIN-
CRYSIZE de Bruker. Las reflexiones de la mullita seleccionadas han sido
las parejas 110/220 y 001/002 a partir de las cuales se puede determinar el
tamafio promedio de los cristalitos de mullita a lo largo de las direcciones

cristalogréaficas [110] y [001] respectivamente.
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- Microscopia electronica de barrido, SEM

La informacién microestructural de las muestras se ha obtenido con
un microscopio de emisién de campo Hitachi S-4100, trabajando a 30 kV.
Las observaciones se han realizado sobre muestras en polvo atacadas con HF
20% vol. durante un tiempo que varia en funcién de la muestra tratada, entre
2 y 4 minutos. Las muestras se han dispersado en etanol con ayuda de un
equipo de ultrasonidos y se han goteado sobre un portamuestras de aluminio,
posteriormente se han recubierto de una fina capa de oro/paladio para

favorecer la conductividad de los electrones en la superficie de la muestra.

6.3 RESULTADOS Y DISCUSION
6.3.1. Analisis microestructural mediante RX

Aplicacion de los métodos simplificados

Se han determinado los pardmetros microestructurales para las
mullitas de composicién nominal 2:1 y 3:2 con contenidos crecientes de
TiO, para temperaturas finales desde 900 a 1600 °C durante 2 h (tabla 6.I).
Los valores de tamafio de cristalito y de microtensiones se han obtenido
como valores promedio de estos parametros correspondientes a todas las
reflexiones estudiadas, las cuales son 001, 220, 111, 121, 421 y 002. En la
tabla también se recogen los parametros microestructurales de las mullitas
no dopadas para comparar los resultados. En este caso las reflexiones que se
han utilizado para hallar los valores promedio son 001, 220, 111, 130, 201,
121 y 002.
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Tabla 6.I: Tamafio promedio de cristalito de las mullitas 2:1 y 3:2 dopadas con
titanio obtenidos mediante el método de Langford (e5.) y microtensiones obtenidas

mediante los diagramas de Williamson-Hall (€wg).

Temperatura Mullitas 2:1 Mullitas 3:2
(°O) Muestra | gg1 ( A) ewn'10* | Muestra €pL (A) ewy-10*
21 464 19,02 32 230 31,5
900 21t02 355 24,52 32t02 289 25,6
21t05 454 10,83 32t05 333 53
21107 459 14,08 32t07 312 19,8
21 558 9,6 32 392 10,1
21102 523 23 32t02 483 2,5
1100 21t05 643 6,5 32t05 577 0
21107 651 6,7 32t07 564 0
21t15 786 5,6 32t15 691 0
21 618 2,8 32 501 6,8
21102 597 0,4 32102 497 0
1200 21105 693 0 32t05 635 4
21t07 578 0 32t07 606 0,7
21t15 766 4.4 32t15 690 8.4
21 623 4.5 32 621 5,7
21t02 705 0 3202 641 2,7
1400 21105 846 0,2 32t05 714 2,5
21107 650 4,7 32t07 537 7.3
21t10 561 0 32t10 560 0
21t15 609 15 32t15 546 12,1
21 875 0 32 584 6,8
21t02 648 0 32t02 571 0
1500 21t05 658 0 32t05 620 0
21t07 648 0 32t07 637 0
21t10 700 10,1 32t10 584 0
21t15 482 6,2 32t15 546 14
21 744 7,9 32 863 44
21102 726 0 32t02 1365 4,1
1600 21105 1251 32 32t05 1131 0
21t07 1206 2,8 32t07 1227 1,7
21t10 1113 6,2 32t10 1013 0
21t15 706 6,1 32t15 976 7,1
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Como ocurria en las mullitas no dopadas, a bajas temperaturas (900
°C) el tamafio de cristalito promedio es mayor para las muestras de todas las
composiciones de la serie 2:1. En general en todas las muestras se observa
que aumenta el tamafio de cristalito a medida que aumenta la temperatura.
Sin embargo para la mayor temperatura, 1600 °C, las mullitas 3:2 alcanzan

mayores tamaiios de cristalito.

Por otra parte vemos que para cada temperatura el tamafio de
cristalito varia segun el contenido de titanio. En la mullita 3:2 la tendencia
general consistiria en un aumento de tamafio de cristalito al aumentar el
valor de x pero el aumento del contenido de titanio de 0.05 a 0.07 produce
una ligera disminucién del valor de tamafio de cristalito. La tendencia de las
muestras de composicién 2:1 seria similar pero la variacién de los

parametros es algo erratica.

En el caso de las microtensiones se observa que son significativas,
principalmente, a bajas temperaturas. Todas las muestras a 900 °C presentan
una tensién considerable, siendo menor para el resto de temperaturas, e

incluso en algunos casos, podria considerarse despreciable.

Esto puede observarse grificamente con la representacién de
Williamson-Hall, B¢ vs d’, para el caso de la mullita 21t05 (figura 6.1). Se
observa que la pendiente es mas acusada para la recta de 900 °C y decrece al
aumentar la temperatura pudiéndose considerar incluso despreciable para
1600 °C. Como el parametro ¢ es inversamente proporcional al tamafio
aparente de cristalito, vemos que el menor tamafio de cristalito corresponde a
la menor temperatura y a medida que ésta aumenta el tamafio de cristalito se

hace mayor.
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Figura 6.1: Representacién grifica de Williamson-Hall para la muestra

21105 tratada a diferentes temperaturas durante 2 h.

En la siguiente figura (figura 6.2) se muestra uno de los diagramas
de Williamson-Hall a partir de los cuales se han obtenido los valores de
microtensiones recogidos en la tabla 6.1. Se observa que ciertas muestras
obtenidas a elevadas temperaturas, 1400°C, presentan un aumento de la
pendiente a medida que aumenta el contenido en titanio. Ademas esta figura
nos permite realizar una primera estimacién de qué composicién es la que
presenta una mayor tensiébn. Se observa que las menores tensiones
corresponden a los menores contenidos de titanio, x = 0.02 y 0.05, que son
incluso menores que en la mullita no dopada. Por otro lado las tensiones
aumentan al aumentar el valor de x, siendo la muestra 32t15 la que tiene una

mayor tension.
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Figura 6.2: Diagrama de Williamson-Hall para las mullitas 3:2 con

diferentes contenidos de titanio y para una temperatura de 1400 °C/2h.

Aplicacion del método de Warren-Averbach

La aplicacion del método de Warren-Averbach nos proporciona los
valores de tamafio de cristalito promedio y de pardmetro de microtension
RMS al analizar simultdneamente varias reflexiones de un mismo orden.

Los resultados obtenidos abarcan un rango de temperaturas desde
900 a 1500°C, sin embargo no se han podido determinar los parametros
microestructurales para las mullitas a 1600 °C debido a que el procedimiento
analitico aplicado por este método no permite trabajar con muestras muy
cristalinas ya que los correspondientes difractogramas presentan picos de
difraccion muy estrechos lo que da lugar a tamafos promedio de cristalito

muy grandes.
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Tabla ¢ .II: Parametros microestructurales de las mullitas 2:1 y 3:2 dopadas con

titanio obtenidos mediante el método de Warren-Averbach:

tamaifo de cristalito

promedio (eP, microtension (RMS para L = 50 A) [- indica que estas muestras no

pudieron ser tratadas mediante el método aplicado].

Ta( C)

900

1100

1200

1400

1500

Serie

21
21102
21105
21107
21
21102
21t05
21107
21ti5
21
21102
21t05
21107
21ti5
21
21102
21t05
21107
21 tio

21tiS

21

21102

21t05
21107
21 tio
[21ti5

Direccion

[110]

sp(A) RMS eF(A) RMS

316
338
430
378
426
316
448
465
557
391
343
374
325
506
295
401
477
558
312
762
560
297

296
305
547
313

®104

0

18
35
14

Direccion

[oo1]

789
502
498
537
627
609
742
678
814
640
672
676
560
1027
650
756
599
962
504
715
895
550
497
525
901
512

®104
26
28
15
21

12.3

12
9.1

6

7.3
11.3

Serie
3:2

32
32t02
32t05
32t07

32
32t02
32t05
32t07
32tlS

32
32102
32t05
32t07
32tlS

32
32102
32t05
32t07
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Los resultados del método de Warren-Averbach confirman la
evolucién de los pardmetros obtenida anteriormente con el método de
Langford. Las microtensiones para las mullitas dopadas tratadas a 900 °C
presentan valores significativos pero a mayores temperaturas las
microtensiones son menores ¢ incluso en algunos casos tienen un valor nulo.
Respecto al tamafio promedio de cristalito, a 900 °C las mullitas 2:1
presentan mayores tamafios pero las dos series de mullitas aumentan el
tamario de cristalito al aumentar la temperatura. Adicionalmente se observa
un crecimiento anisotrépico de los cristales, mas evidente en la mullita 3:2,
ya que se obtienen mayores valores de tamafio promedio de cristalito en la
direccién [001].

Para el anilisis de estos resultados vamos a diferenciar entre
tratamientos térmicos de bajas temperaturas, de 900 a 1200°C, y tratamientos

térmicos de altas temperaturas, de 1400 hasta 1600°C.

Se observa que, para bajas temperaturas, las muestras de las dos
series de mullitas presentan parimetros microestructurales que aumentan al
aumentar el contenido nominal de titanio. Pero la muestra con menor
contenido de titanio (x =0.02) suele presentar una disminucién del tamafio de
cristalito y de las microtensiones si la comparamos con la mullita no dopada.
Este comportamiento puede estar asociado con la baja viscosidad producida
en el medio por la presencia de TiO,, lo que favorece un crecimiento
ordenado. Tras esta reduccion inicial de los pardmetros microestructurales,
cuando el contenido en titanio aumenta, las microtensiones y los tamafios de
cristalito crecen progresivamente, debido, probablemente, a que el exceso de
titanio presente en el medio reactivo contribuye al crecimiento cristalino.
Esta incorporacién de titanio en la estructura de la mullita estd acompafiada

de un aumento del volumen de celda, como se pudo ver en las figuras 5.20 y
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5.24 del capitulo anterior. Adicionalmente si estudiamos las curvas de
distribucion de los tamafios de cristalito que nos permite obtener el método
de Warren-Averbach, podemos observar que existen diferencias entre la

serie 2:1 y la 3:2.

21tl5

21t07

32tlS

32t07

0 50 100
L (nm)

Figura 6.3: Distribucion de tamafios de cristalito para mullitas 2:1 y 3:2 con
distintos contenidos de titanio y tratadas térmicamente a 1100 °C (O representa la

distribucion en la direccion [110] y ¢ en la direccién [o01]).

Se observa en la figura que, para las dos series de mullitas, los
procesos de nucleacidén y crecimiento (controlados por la temperatura) dan
lugar a dos fracciones de cristalitos: una primera fraccion correspondiente a
mullita secundaria (rica en silice) y que es mas abundante en las mullitas 3:2
y una segunda fraccion correspondiente a mullita primaria (mdas rica en

alimina) y mas abundante en las mullitas 2 :1.
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En el caso de los tratamientos térmicos a elevadas temperaturas, los
resultados obtenidos para los tamafios de cristalito varian en un amplio rango
de valores y al comparar el valor de las microtensiones de las muestras con
grandes cantidades de titanio tratadas a bajas temperaturas y las mismas
muestras tratadas a altas temperaturas, se observa que son mayores para

estas ultimas.

21t154 21t155
21ti 04 21ti 05
oaailFBHsailEim
21t074 211075
21t054 21t055
21t024 21t025
L (nm) L(nm)
A. B.

Figura 6.4: Distribucion de tamafios de cristalito para la serie 2:1 con
distintos contenidos de titanio. Figura A. Tratadas térmicamente a 1400°C. Figura B.
Tratadas térmicamente a 1500°C. (O representa la distribucion en la direcciéon [110]

y ¢ en la direccion [o01]).
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Aunque no se presentan las correspondientes gréficas, el
comportamiento de las muestras de la serie 3:2 es similar al que se describe a

continuacion.

En la figura 6.4 se observa que la evolucion de las curvas es mas
evidente para la direccién [001], en la cual la segunda fraccién se desplaza
progresivamente hacia tamafios de cristalito mayores. Respecto a la primera
fraccién de cristalitos se observa una discontinuidad. Esta discontinuidad
consiste en un rango de frecuencia cero situado justo antes de la segunda
fraccién (en las muestras 211074 y 21t025) o situado entre los maximos de la
primera y segunda fraccién de cristalitos (caso de las muestras 21t154 y
21t105).

Para intentar clarificar esta discontinuidad, resultado no citado
previamente en trabajos anteriores, se ha representado la variacién de las
microtensiones ewy (valores de la tabla 6.I) frente al contenido nominal de
TiO, para las muestras tratadas a elevadas temperaturas (figura 6.5).

La principal caracteristica de esta figura es que la evolucién de la
microtensién con el contenido de titanio no es una representacion lineal sino
que presenta una serie de maximos y minimos. Si localizamos en la figura
6.5 las muestras que presentaban una discontinuidad en las curvas de
distribucién (figura 6.4), concretamente las muestras 21t074, 21t154 y
21t105, veremos que son las que presentan los méximos valores de
microtensiéon. Esto puede indicar que durante el transcurso del tratamiento
térmico se produce la disolucién de los cristalitos con elevada tension y
pequefio tamafio, correspondientes a la primera fraccién, por eso en la
muestra 21t074 solo se observa la presencia de cristalitos de la segunda
fraccion. Y seguidamente se produce la generacién de nuevos cristalitos de

la primera fraccién pero que tienen una menor distorsién, y por eso en la
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muestra 21ti54 se observa una curva estrecha para pequefios valores de L.

Este proceso se repite de nuevo cuando la temperatura del tratamiento es de

1500°C.

1600°C

0 0,05 0,1 0,15
contenido de Ti nominal (x)

Figura 6.5: Representacion del parametro eWH frente al contenido nominal

de Ti para la serie de mullitas 2:1 (¢) y 3:2 (m) tratadas a elevadas temperaturas.

Estos resultados nos permiten establecer que, en las muestras
dopadas con Ti02 se produce una repeticion de una secuencia de sucesivos
pasos durante el tratamiento térmico que podrian esquematizarse como: -
nucleacién de cristalitos dopados, :- crecimiento de dichos cristalitos e
incremento de las microtensiones, 3- disolucion de aquellos cristalitos que,
afectados por elevadas microtensiones, presentan menores tamanos, 4-

generacion de una nueva fraccion de cristalitos dopados.
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6.3.2. Caracterizacion microestructural de las muestras

dopadas con TIO: mediante técnicas de microscopia electronica

La aplicacion de las técnicas de microscopia nos permitirdn
confirmar los resultados obtenidos mediante la aplicacién de los métodos de

analisis de perfil en las mullitas dopadas con titanio.

Segun el método de Warren-Averbach en todas las muestras
dopadas, incluso a temperaturas bajas y pequefios contenidos de titanio, los
cristalitos presentan una anisotropia en la direccion [001]. Cuando la
temperatura alcanza 1100 °C se observa que los cristalitos con forma de
paralelepipedo forman una disposicion ordenada en capas que se encuentran

separadas por capas de fase vitrea.

Figura 6.6: Imagenes de SEM de muestras dopadas con titanio tratadas a

1100 °C/2h: A. muestra 21107 (barra = 250 nm). B. muestra 21tiS (barra = 500 nm).
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A. B.
Figura 6.7: Imaigenes de SEM de muestras dopadas con titanio tratadas a

1100 °C/2h: A. muestra 32t07 (barra= 250 nm). B. muestra 32tl5 (barra= 500 nm).

En estas imagenes se observa que los nanocristales de mullita se
disponen en capas, efecto observado también en las mullitas de composicion
2:1 y 3:2 (capitulo 4). Sin embargo el tamafio de los cristalitos es mayor en
las muestras que contienen titanio. En las muestras 21t07 y 32t07 se estima
visualmente que los cristalitos son aproximadamente de 70 nm x 30 nm y al
aumentar el contenido en titanio, para x = 0.15, los cristalitos se hacen
ligeramente mas grandes. Estos resultados confirman los pardmetros
microestructurales estimados mediante los métodos de anéalisis de perfil.

Vemos que la morfologia y tamafio de los cristalitos de mullita para
las dos series son similares, lo que puede sugerir que la cinética del proceso
de mullitizacion esta controlada por la etapa de nucleacidén, siendo el

crecimiento de los cristalitos una etapa rapida.

Cuando las temperaturas del tratamiento térmico son elevadas, 1400

y 1600 °C, ya no se observan los cristalitos a través del microscopio. En
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estos casos la microestructura que se puede observar corresponde a granos
de mullita que probablemente se han generado mediante un proceso de

coalescencia de los nanocristales.

Es interesante estudiar los factores que pueden favorecer un
crecimiento anisotropico de los granos de mullita. En primer lugar se tratara
la relacion que existe entre dicho crecimiento anisotropico con el contenido
en titanio de las muestras, y posteriormente se estudiard si también estd

relacionado con la temperatura final del tratamiento térmico.

Para estudiar el efecto del contenido de titanio en el crecimiento de
los granos de mullita se examin6d la microestructura de las muestras
calcinadas a 1600 °C. Se han tratado las muestras con x = 0.07 (figura 6.8),
valor para el que se establecid que se encontraba aproximadamente el limite
de solubilidad de Ti02 en la estructura de la mullita, y las muestras con un

exceso de dopante, x = 0.15 (figura 6.9).

A. B.
Figura s .s : Imagenes de SEM de muestras dopadas con titanio tratadas a

1600 °C/2h: A. muestra 21107 (barra = 500 nm). B. muestra 32t07 (barra= 500 nm).
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A. B.
Figura 6.9: Imagenes de SEM de muestras dopadas con titanio tratadas a
1600 °C/2h: A. muestra 21ti5 (barra = 1000 nm). B. muestra 32tl15 (barra = 1000

nm).

La microestructura desarrollada en las mullitas 2:1 y 3:2 sin dopar a
esta temperatura se caracterizaba por presentar granos equiaxiales con un
tamafio entre 500 y 700 nm. En la figura 6.8 se observa que la
microestructura desarrollada para las mullitas dopadas con un contenido en
titanio proximo al limite de solubilidad es dependiente de la composicion de
la muestra. En la mullita 2:1 se siguen observando granos equiaxiales
similares a los de las mullitas no dopadas, aunque la presencia de titanio ha
favorecido que esos granos crezcan mas alcanzando un tamano entre 700 nm
y 1 pm. En cambio la mullita 3:2 dopada presenta granos de forma

prismatica de tamafio entre 500 y 700 nm, con un valor de AR préximo a 3.

Cuando se adiciona dopante en exceso, x = 0.15, la mullita de
composicion nominal 3:2 desarrolla una microestructura con granos de
mullita muy largos con un AR mayor a 10 (figura 6.9b). En la mullita 2:1
también se generan granos de mullita largos aunque se observa que

continuan habiendo granos con forma equiaxial (figura 6.9a). Esta diferencia
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de morfologia entre los dos tipos de mullita puede deberse al mayor

contenido en alumina en la mullita 2:1.

Los resultados obtenidos para las mullitas 2:1 y 3:2 dopadas indican
que cuando la cantidad de TiO, no sobrepasa el limite de solubilidad, los
granos no presentan una anisotropia demasiado importante. En cambio
cuando existe un exceso en la cantidad de titanio nominal esté favorecido el
crecimiento anisotrépico de los granos, efecto que es mas evidente en la

mullita 3:2.

Hong and Messing [76, 77] estudiaron el crecimiento anisotrépico
de los granos de mullita en muestras de composicion 3:2 dopadas con titanio
y obtenidas a partir de geles difasicos. Observaron que la microestructura de
las muestras que contenian titanio consistia en granos de dos morfologias
claramente diferenciadas: granos equiaxiales y granos elongados de forma
tabular. Pudieron concluir que la temperatura a la que comienza el
crecimiento de grano anisotrépico disminuye al aumentar el contenido de
titanio y establecieron que la menor temperatura a la que se producia este
crecimiento era aproximadamente 1500 °C para la mullita con un 5 % en
peso de titanio. Adicionalmente observaron que el difractograma de RX para
dicha muestra tratada a 1650 °C indicaba la presencia de rutilo lo que
indicaba que el limite de solubilidad se habia alcanzado en el sistema y
quedaba parte de TiO, sin reaccionar, el cual generaba regiones de menor

viscosidad que permitian el crecimiento anisotrépico de los granos.

Nuestros resultados indican que en los geles monofésicos debe
ocurrir un efecto similar. Sélo se produce un crecimiento anisotrépico de los
granos cuando la cantidad de titanio en el gel sobrepasa el limite de

solubilidad y permite que exista una cantidad de TiO, que no ha reaccionado
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con la mullita y ha quedado en el medio. Ese titanio libre en el medio
favorece que existan zonas en las que disminuye la viscosidad de la fase
vitrea rica en silice y por tanto, se produce un efecto anisotropico en los

granos de mullita.

A continuacién vamos a ver que también existe una dependencia
entre la anisotropia de los granos de mullita y la temperatura final del
tratamiento del gel. En la figura 6.10 se presenta la microestructura de las
muestras 32t07 y 32t 15 tratadas térmicamente a 1400 °C/2h. Se observa que
para los dos contenidos de titanio estudiados no hay crecimiento
anisotropico sino que se obtienen granos de morfologia equigranular
semejantes en tamafio a los que se obtuvieron para la mullita sin dopar [39].

Estos resultados estdn indicando que el crecimiento anisotropico se
produce cuando la temperatura es lo suficientemente elevada para generar
fase liquida y, ademads, cuando en el medio de reaccion hay cantidades de
TiO: superiores al limite de solubilidad que permiten disminuir la viscosidad

de esa fase liquida rica en silice.

A. B.
Figura 6.10: Imagenes de SEM de muestras dopadas con titanio tratadas a

1400 °C/2h: A. muestra 32t07 (barra = 250 nm). B. muestra 32tI5S (barra= 250 nm).
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6.4 CONCLUSIONES

Se ha realizado la caracterizacién microestructural de las mullitas de
composicién nominal 2:1 y 3:2 con contenidos crecientes de titanio. En
primer lugar se ha estimado el tamafio de cristalito y las microtensiones de
las muestras tratadas a temperatura desde 900 °C a 1600 °C mediante los
métodos de Langford, de Williamson-Hall y Warren-Averbach.

La incorporacién de Ti* en la red de mullita produce un aumento
progresivo del volumen de celda y, simultaneamente, aumenta la distorsién
de dicha red. Considerando que el mecanismo mas probable de formacién de
disolucién s6lida consiste en la sustitucién de AI** por Ti*" en los octaedros
AlOg con la correspondiente sustitucién de Si** por AI** para mantener la
electroneutralidad de la red, se puede decir que la serie de mullitas 2:1

presentan mayor tendencia a la incorporacién de Ti.

El titanio que no llega a incorporarse en la red y que, por tanto,
queda en el medio de reacciébn favorece el crecimiento cristalino,
produciéndose un mayor crecimiento en la direccién [001]. Las curvas de
distribucién de tamafios corroboran que para las dos series de mullitas se
produce un crecimiento anisotrépico en la direccién [001] e indican que el
titanio favorece que los cristalitos sean de mayor tamafio que en las mullitas
no dopadas debido a que el titanio disminuye la viscosidad del medio. Esta
anisotropia en la direccion [001] se observa en todas las muestras, incluso a
bajas temperaturas y pequefios contenidos de titanio. La anisotropia se hace
mas evidente al aumentar la temperatura y es mas acusada en la serie de
mullitas 3:2.
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Con las técnicas microscépicas se comprueban los parametros

microestructurales obtenidos mediante los métodos de anélisis de perfil.

A 1100 °C, tanto en la serie 2:1 como 3:2, los cristalitos tienen forma
de paralelepipedo y estan dispuestos de forma ordenada en capas separadas
por fase vitrea. Esta disposicién es similar a la que se observaba en las
mullitas no dopadas aunque la presencia de titanio hace que ahora los

cristalitos sean més grandes.

Cuando la temperatura es elevada, 1400 y 1600 °C, ya no se observa
la morfologia de los cristalitos sino de los granos de mullita que deben

formarse por un proceso de coalescencia de los nanocristales.

Los granos de mullita presentan un crecimiento anisotropico cuando
la temperatura es suficientemente elevada para que se genere fase liquida y
cuando en el medio de reaccién hay TiO, en exceso, en cantidades
superiores al limite de solubilidad, ya que parte del 6xido de titanio queda
libre en el medio y favorece la disminucién de la viscosidad de la fase
liquida rica en silice. Por tanto el mayor crecimiento anisotrépico se observa
para temperaturas de 1600 °C y contenidos en titanio de x = 0.15. Ademas la
anisotropia es mas acusada en las muestras de la serie de mullitas 3:2

posiblemente porque su composicién es mas rica en silice.
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CAPITULO 7
PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
MULLITAS DOPADAS CON NiO

Continuando con el estudio de la formacion de fases de
disoluciones solidas entre la mullita y cationes de metales de
transicion se escribe el presente capitulo en el que se tratan las
disoluciones solidas de mullitas 2:1 y 3:2 dopadas con NiO

obtenidas mediante técnicas sol-gel.



Capitulo 7

7.1 INTRODUCCION

Como se coment6 en el quinto capitulo, la incorporacién de cationes
de metales de transicién en la estructura de la mullita depende de su radio
i6nico y su estado de oxidacién [71]. En concreto, la posicién estructural,
octaédrica o tetraédrica, que el catién ocupara en la estructura de la mullita
depende de su configuracién electrénica y de su tamafio, mientras que la
cantidad de catién incorporada depende de su estado de oxidacién. Por esta
razén la mayor solubilidad la presentan los metales M*>* ya qﬁe tan sélo debe
producirse la salida de un AI** de la red. Sin embargo la incorporacién de
M*, como el Ti*, aunque presenta un radio idnico similar al AI**, estd
menos favorecida porque supone la sustitucién simultinea de Si*" por AI**
en posicion tetraédrica. También estd poco favorecida la incorporacién de
M?*, como Ni**, ya que debe producirse una sustitucién simultinea de AI**

por Si*" en posiciones tetraédricas.

La informacién bibliogréfica disponible sobre la entrada de cationes
M?" en la estructura de la mullita es muy reducida debido al diferente estado
de oxidacién respecto del AI** y Si*". Pero la estructura de la mullita, dados
los entornos de coordinacién que presenta, permite prever que puede
producirse la incorporacién de cierta cantidad de estos cationes. Existen
estudios sobre Fe**, Co®*, Mn®* y Cu®* que presentan una solubilidad
maxima entormo al 1% en peso de MO y que preferentemente ocupan

posiciones octaédricas [71, 74].

Ferreira Da Silva [92] estudi6 la mullita dopada con MnO obtenida
mediante el método sol-gel. Las caracteristicas de la mullita formada
dependen del estado de oxidacién del cation presente en la mezcla de

reacciéon. Para temperaturas mayores a 60°C, el gel contiene Mn(Il)
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coordinado octaédricamente, hecho confirmado mediante las técnicas de
reflectancia difusa y EPR. Observé que la incorporacién de Mn?* en la
estructura de la mullita no provoca la aparicién de tensiones debido a que, en
complejos de campo débil, este catién presenta una configuracién d’ estable
con una distribucién de carga esférica. Sin embargo la entrada de Mn (III) si
que induce la aparicién de estas tensiones. La existencia de tensiones afecta
a la temperatura de formacién de la mullita ortorrémbica y a la

microestructura de las muestras.

Parmentier and Vilminot [93] estudiaron la mullitizacién en
presencia de ciertos metales divalentes como Mn, Co, Ni, Cu y Zn. Pudieron
concluir que se producian dos tipos de evolucién del sistema, uno en el caso
de Ni y Zn y otro para Co, Cu y Mn. Las muestras no dopadas (utilizadas
como referencia) presentaban dos picos exotérmicos de ATD. Cuando se
introduce Ni o Zn en el sistema el primer exotérmico se asocia a la
cristalizacién de fase espinela, MAL,O,. Respecto al segundo exotérmico, en
el caso del Zn, su temperatura es practicamente la misma que para la mullita
no dopada, pero en el caso del Ni, la temperatura aumenta ligeramente. Este
hecho lo explican considerando que para que se dé la mullitizaciéon es
necesaria la presencia de alimina y la formacién previa de NiAl,O, limita la
cantidad de alimina disponible en el medio de reaccién. Sin embargo al
aumentar la temperatura la espinela evoluciona generando alimina y el
resultado es que se observa un retraso en la temperatura de mullitizacién. En
el caso de Co, Cu y Mn, se produce la cristalizacién directa de mullita
ortorrémbica en el primer exotérmico y simultineamente se forma fase
espinela de composicion MALL,O, (M = Co, Cu) o M,AlO, (Mn). Este

resultado es inusual ya que en el primer exotérmico suele formarse mullita
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tetragonal, sin embargo con estos dopantes se ha obtenido la mullita

ortorrémbica a temperaturas menores a 600-700°C.

En el caso de niquel, en la bibliografia existe poca informacién sobre
su incorporacién en la estructura de mullita, a pesar de que presenta una
preferencia importante por la coordinacion octaédrica debido a su
configuraci6n electrénica y a que su radio iénico es similar al de ciertos M**,
como AI**, Fe’* o Ti*'. Y adicionalmente ninguno de dichos estudios se

refiere a mullitas obtenidas a partir de geles monofasicos.

Mazza et al. [94], mediante técnicas sol-gel, observaron que el Ni**
no se incorpora a la estructura de la mullita debido a que presenta un radio
i6nico grande y un estado de oxidacién bajo, pero sin embargo, reacciona a
bajas temperaturas (entre 500 y 1000°C) con la espinela y-Al,O3 formando el
correspondiente aluminato metalico, NiAl,O,, y observaron que la cantidad

que se forma de dicha especie aumenta al aumentar la temperatura.

Kong et al. [95], prepararon mullitas dopadas mediante reaccién en
estado s6lido y observaron que la utilizacién de Ni** no disminuye la
temperatura de formacién de la mullita, es decir, no influye en el proceso de
mullitizacién. Estos autores también detectan la presencia de NiAl,O,
mediante DRX. Adicionalmente observan mediante SEM que el Ni** no
favorece el crecimiento anisotrépico de los granos de mullita, posiblemente
porque el niquel no favorece la generacién de fase liquida en el medio de
reaccién. Unicamente consiguen una mullitizacién a menor temperatura y un
crecimiento anisotrépico cuando emplean un molino de bolas de alta energia,
es decir, cuando disminuyen el tamafio de particula y favorecen una mezcla

mucho més intima de los reactivos.
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Estos mismos autores [96] en un estudio comparativo de mullitas
dopadas con un 2% en peso de distintos metales de transicién y preparadas
mediante reaccién en estado sélido activada por la utilizacién de un molino
de bolas de alta energia, observan que la temperatura a la que empieza a
formarse la mullita aumenta segin la secuencia: Fe (IM)<Co (I)<Ni (II).
Esta variacion la asocian al efecto que tiene cada metal en las propiedades de
la fase liquida rica en silice en la cual est4 disuelta la alimina; sugieren que
la viscosidad de la fase liquida aumenta al pasar del hierro al niquel.
Respecto a la microestructura de las muestras de mullita, en general, debido
a la estructura de la celda unidad de la mullita, ésta tiende a crecer
anisotrépicamente si no hay limitaciones para ello. En las reacciones en
estado so6lido la densificacién se produce antes que la mullitizacién por lo
que tienden a formarse granos de mullita equiaxiales. Sin embargo en este
estudio la utilizacién de un molino de bolas de alta energia permite que la
temperatura de formacién de mullita disminuya y en consecuencia el
crecimiento anisotrépico de la mullita tiene lugar antes que la densificacion.
Por tanto obtienen agujas de mullitas en los tres casos, aunque la longitud de
éstas disminuye secuencialmente Co (I)>Fe (IID>Ni (II), debido
probablemente a la diferente naturaleza de las muestras en funcién del

dopante utilizado.

En esta etapa del trabajo se han sintetizado mullitas de composicion
nominal 2:1 y 3:2 con cantidades crecientes de NiO mediante el método sol-
gel. En primer lugar se han caracterizado las muestras para estudiar el efecto
del niquel en el proceso de mullitizacién. A continuacion se han determinado
los parametros de celda y se ha estudiado la formacién de la disolucién
solida entre la mullita y NiO, estimindose el limite de solubilidad del

sistema.
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7.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

7.2.1. Sintesis de los geles precursores de mullita

Se han sintetizado geles monofasicos precursores de mullita para los
sistemas 2(AlxNi0;).(SiO;) y 3(AL,Ni0;).2(Si0;) con cantidades
crecientes de niquel: x = 0.005, 0.010, 0.015, 0.030 y 0.050. La
nomenclatura correspondiente a dichas muestras sera 21n05, 21n10, 21n15,
21n30 y 21n50 para la serie de mullita 2:1, y de forma anéloga para la serie

3:2 la nomenclatura de las muestra abarcara desde 32n05 a 32n50.

Para la obtenciébn de los geles, primero se ha disuelto
AI(NO3);.9H,O en etanol absoluto. Sobre esta disolucién se adiciond
tetraetil ortosilicato (TEOS) y Ni(NO3),.6H,0O disueltos en etanol absoluto y
se mantuvo la reaccién a 60°C durante 6 dias. Cada disolucién asi obtenida
se deposit6 en un vaso de precipitados y se tap6 con parafilm agujereado con
el fin de que evolucionara lentamente a temperatura ambiente durante
aproximadamente un mes, obteniéndose un gel translicido con una ligera
coloracién verdosa. Este gel se secé en estufa a 60°C durante ~ 14 h y a
100°C durante ~ 12 h, obteniéndose asi geles secos de color verdoso para

todas las composiciones.

La composicién nominal en 6xidos de los geles precursores de

mullita se muestra en las tablas 7.1y 7.1L.
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Tabla 7.1: Composicién nominal en 6xidos en % molar (% en peso) de las mullitas

de la serie 2:1.

Gel Si0, ALO; NiO

21005 33.29 (21.72) 66.38 (77.98) 0.33 (0.30)
21n10 33.22 (21.68) 66.12 (77.71) 0.66 (0.61)
21n15 33.14 (21.65) 65.83 (77.42) 1.03 (0.93)
21n30 32.99 (21.59) 65.03 (76.60) 1.98 (1.81)
21n50 32.78 (21.50) 63.93 (75.49) 3.29 (3.01)

Tabla 7.1I: Composicién nominal en 6xidos en % molar (% en peso) de las mullitas

de la serie 3:2.

Gel Si0, ALO; NiO

32n05 39.95 (30.00) 59.76 (72.72) 0.29 (0.28)
32n10 39.89 (26.89) 59.52 (72.46) 0.59 (0.56)
32n15 39.82(28.10) 59.28 (71.11) 0.90 (0.79)
32n30 39.63 (26.85) 58.58 (71.46) 1.79 (1.69)
32050 39.40 (26.75) 57.67 (70.45) 2.96 (2.80)

7.2.2. Técnicas experimentales de caracterizacion

- Analisis térmico diferencial
Los registros de ATD se obtuvieron en un equipo Perkin-Elmer
modelo Pyris Diamond TG/DTA. Las muestras se trataron térmicamente

desde temperatura ambiente hasta 1100°C en atmésfera de nitrégeno con una
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velocidad de calentamiento de 10 °C/minuto. Los experimentos se realizaron

en crisol de platino.

- Espectroscopia infrarroja
Los espectros de absorcién infrarroja se registraron con un equipo
Nicolet Avatar 320 FT-IR, en el intervalo de 1400400 cm™. Las muestras se

prepararon utilizando el método de pastillas de KBr.

- Difraccion de Rayos X de polvo

Los difractogramas de rayos X de polvo se obtuvieron en un equipo
Siemens modelo D-5000 con monocromador de grafito trabajando a 30 mA
y 40 KV. Se utiliz6 radiacién CuKa. Los registros de rutina se realizaron
con técnica de barrido con un programa en el intervalo 15-65°(20)
acumulando sefial durante 3 segundos cada 0.08°. Las muestras se
prepararon espolvoreadas, formando una fina capa de polvo, sobre un

portamuestras de vidrio con vaselina.

La determinacién de los parametros de celda se realizé a partir de 18
reflexiones de la fase mullita. Se utilizd6 CaF, como patrén interno. El
programa utilizado para estos registros abarca el intervalo 10-70°(20)
acumulando sefial durante 10 segundos cada 0.02°. A partir de los datos de
RX se determinaron los pardmetros de celda unidad con los programas
POWCAL y LSQC.

- Resonancia magnética nuclear

Los registros de RMN se realizaron con un espectrémetro Bruker
AV 400 trabajando a una frecuencia de 104.2 MHz para ”’Al y 79.4 MHz
para *Si. Se emple6 la técnica magic angle spinning, MAS, haciendo girar la
muestra a 6 KHz. Como referencia externa se utilizé AI(NO;);.9H,0 y TMS
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respectivamente. En el caso del Al se utilizé un pulso de 2 ps de duracion y
un tiempo de adquisicién de 50 ms, con un “delay” de 5 s entre pulsos, y el
numero de “scans” necesario para obtener espectros con una buena relacion
sefial/ruido (entre 1000 y 4000 dependiendo de la cantidad de Al presente en
la muestra). Para el "Si se utilizaron pulsos de 3 ps con 50 ms de tiempo de

adquisicioén, con “delay” entre pulsos de 30 s, y un numero de “scans” entre

500 y 1000.

7.3 RESULTADOS Y DISCUSION
7.3.1. Estructura de los geles

Los espectros de IR de las dos series de geles 2:1 y 3:2 dopados con

cantidades crecientes de NiO nos permiten conocer su naturaleza quimica.

211150
32ilJO
3
®
21nl5
21nl0 ie 32nl0
1400 1200 1000 800 600 400 1400 1200 1000 800 600 400
nimero de onda (cm 1) niumero de onda (era1)
A. B.

Figura 7.1: Espectros de IR: A. geles secos de composicion 2:1. B. geles

secos de composicion 3:2; con cantidades crecientes de Ni.

171



Capitulo 7

La presencia de bandas anchas y superpuestas indica que los geles
presentan una estructura desordenada. Las bandas que se observan son: dos
bandas caracteristicas de enlaces Si-O-Al situadas aproximadamente a 1035
y 820 cm™ (representadas con el simbolo *), dos bandas correspondientes al
enlace Si-O situadas a 620 y 550 cm™ (con el simbolo ~) y las bandas del
grupo nitrato situadas aproximadamente a 1380 y 880 cm™ (marcadas con +)
[41, 47-49]. Si se comparan estos espectros con los obtenidos para los geles
no dopados y los que contienen Ti se puede apreciar que las bandas de
nitrato son mas intensas en el caso de las muestras con niquel. Esto puede
deberse a la utilizacién de Ni(NO3).6H,0 como reactivo (recordemos que en

los geles dopados con Ti se utilizé como reactivo isopropdxido de titanio).
7.3.2. Evolucion térmica de los geles

Analisis mediante Analisis Térmico Diferencial

Se han registrado las curvas de ATD de las dos series de mullita
dopada con niquel de 30 a 1100°C con el fin de conocer la temperatura a la
que tiene lugar la cristalizacién de las fases que se generan en el gel
precursor. Unicamente se observa la aparicién de un pico exotérmico por lo
que en las siguientes figuras solo se muestra el rango de temperatura de
interés, desde 900 a 1100°C.

En ninguna de las dos series se observa una tendencia clara que
indique que la utilizacién de cantidades crecientes de niquel como dopante
favorezca la formacién de mullita a menores temperaturas que aquella a la
que se formaba la mullita no dopada (valor que se determiné alrededor de
980°C). Esto parece indicar que el Ni, a diferencia del Ti, no tiene un papel
determinante respecto a la temperatura en que comienza el proceso de

mullitizacién de los geles monofasicos.
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21n50 972.8 32n50 997.2

21iii0 980.2 32030 987.9

32nl5 990.7

20015 982.9

21n10 988.9 32010 993.9

21110" 986.4 32“05 996.2
900 950 1000 1050 1100 900 950 1000 1050 1100
T(°C) T (°C)

A. B.

Figura 7.2: Curvas de ATD: A. serie 2:1. B. serie 3:2; dopados con
cantidades crecientes de niquel registrados a 10°C/minuto. Se incluye la temperatura

a la que se registran los maximos de los picos exotérmicos.

Se puede observar que todos los picos registrados estan constituidos
a su vez por dos componentes (aunque esta observacion no es igual de
evidente en todos los registros). Para conocer si estos dos picos son
producidos por la cristalizacion de dos fases o de una Unica fase, se registran
los diffactogramas de RX de cada muestra de ATD a un valor de temperatura

anterior a la aparicion del pico exotérmico.

En los diffactogramas, figuras 7.3 y 7.4, se observa que unicamente
cristaliza fase mullita, por lo que la obtencion de dos picos exotérmicos de
ATD puede estar indicando cierta separacion de fases en el gel [33], que
podria sugerir la formacioén de dos tipos de mullita, una rica en silice y otra

rica en alumina.
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Figura 7.3: DRX de la serie de muestras 2:1 dopadas con niquel obtenidos a

partir de las muestras de ATD (¢ es mullita).
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Figura 7.4: DRX de la serie de muestras 3:2 dopadas con niquel obtenidos a

partir de las muestras de ATD (#es mullita).
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Analisis mediante Difraccion de RX

Para conocer si el niquel presenta un efecto significativo en el
proceso de mullitizacion de los geles monofasicos 2:1 y 3:2 se ha estudiado,
mediante difraccion de RX, la evolucion de las fases cristalinas en funciéon
de la temperatura. Se ha aplicado un tratamiento térmico similar al utilizado
con las muestras anteriores, con una velocidad de calentamiento de
30°C/minuto hasta alcanzar una temperatura final, de 700°C a 1600°C, que se
ha mantenido durante 2 horas.

A temperaturas bajas, 700°C, la mullita todavia no ha comenzado a
formarse a partir de los geles precursores. Unicamente se observan picos de
difraccion caracteristicos de mullita en la muestra 21n05 pero son poco
intensos y aparecen junto a una gran cantidad de fase amorfa. Esta
temperatura no es lo suficientemente elevada para que comience el proceso

de mullitizacion.
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Figura 7.5: Diffactograma de RX de las muestras de la serie 2:1 dopadas

con niquel y tratadas térmicamente a 700°C/2h (30°C/minuto) (¢ es mullita).
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Figura 7.6: Difractograma de RX de las muestras de la serie 3:2 dopadas

con niquel y tratadas térmicamente a 700°C/2h (30°C/minuto).

Cuando la temperatura del tratamiento aplicado es de 800°C se

observa que aparecen picos poco intensos de mullita junto con fase amorfa y

no se detecten picos de espinela.
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Figura 7.7: Difractograma de RX de las muestras de la serie 2:1 dopadas

con niquel y tratadas térmicamente a 800°C/2h (30°C/minuto) (¢ es mullita).
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Figura 7.8: Difractograma de RX de las muestras de la serie 3:2 dopadas

con niquel y tratadas térmicamente a 800°C/2h (30°C/minuto) (¢ es mullita).

A esta temperatura no se observa desdoblamiento de los picos de
difraccion de mullita 120/210. Sin embargo cuando se alcanza una
temperatura de 1400°C el desdoblamiento de los picos se hace evidente y
ademas el grado de ortorrombicidad aumenta con el contenido en niquel [39,

51].
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Figura 7.9: Difractograma de RX de la serie 2:1 dopada con niquel y tratada

térmicamente a 1400°C/2h (30°C/minuto) (m es NiAl20 4).
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El desdoblamiento de los picos observado a 1400°C indica que, tanto
en la serie 2:1 como la 3:2, la mullita es mas rica en alimina a bajas
temperaturas y a temperaturas mas elevadas la fase rica en alimina reacciona

con silice presente en el medio dando lugar a una mullita mas siliciosa.

32n50

32n30

32nls5
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Figura 7.10: Difractograma de RX de la serie 3:2 dopada con niquel y
tratada térmicamente a 1400°C/2h (30°C/minuto) (m es NiAl20 4).

En las figuras 7.9 y 7.10, para las composiciones con mayor
contenido de niquel, se observa la aparicion de picos de difraccidon poco
intensos de la fase NiAl204. La apariciéon de picos de fases secundarias
indica que se ha sobrepasado el limite de disolucioén sélida. La presencia de

esta fase secundaria también se observa a 1600°C.
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Figura 7.11: Difractograma de RX de la serie 2:1 dopada con niquel y
tratada térmicamente a 1600°C/2h (30°C/minuto) (m es NiAl0 4).
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Figura 7.12: Difractograma de RX de la serie 3:2 dopada con niquel y
tratada térmicamente a 1600°C/2h (30°C/minuto) (m es NiAL20 4).
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En la siguiente tabla se resumen las fases presentes en las dos series

de mullita para cada temperatura final:

21n05 21n10 21n15 21n30 21n50
o Amorfo
700°C +{mullita] amorfo amorfo amorfo amorfo
800°C mullita y mullita y mullitay mullita y mullita y
fase amorfa | fase amorfa | fase amorfa | fase amorfa | fase amorfa
Mullita Mullita Mullita . .
1400°C | ortorrém- ortorrém- ortorrém- I\Ig:l}\l;%*- L:Iulﬁ%+
. . . 904 204
bica bica bica
Mullita Mullita . . .
Mullita + Mullita + Mullita +
1600°C | ortorrém- ortorrém- . . .
bica bica NiAlLO,4 NiAlO, NiALO,
32n05 32n10 32n15 32n30 32n50
700°C amorfo amorfo amorfo amorfo amorfo
800°C mullita y mullita y mullita y mullita y mullita y
fase amorfa | fase amorfa | fase amorfa | fase amorfa | fase amorfa
Mullita Mullita Mullita . .
1400°C | ortorr6m- ortorrém- ortorrém- 1;322;%4- %‘lﬂ%_F
. . o 2\%74 24
bica bica bica
Mullita Mullita Mullita . .
1600°C | ortorré6m- ortorrOm- ortorrém- I\I?iﬂ;lltao+ I\lgl.ili%Jr
. . . 204 204
bica bica bica

La aparicién de picos de difraccion de fases secundarias indica

cualitativamente que se est4 excediendo el limite de solubilidad del dopante

en la fase mullita. El valor de dicho limite es funcién de la temperatura. Si

analizamos las fases presentes en la serie 2:1 a 1600°C (temperatura en que

el proceso de mullitizacién es completo) vemos que se sobrepasa el limite de

disolucién sélida a partir de un contenido de NiO de x = 0.015. En el caso de

la serie 3:2 parece que el limite de solubilidad se encuentra en un contenido

de x=0.030. La estimacién del limite de solubilidad se realizard con el

estudio de la variacién del volumen de celda con el contenido de niquel.
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Analisis mediante espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja nos informara sobre la naturaleza de las
mullitas formadas y nos permitira tener una vision cualitativa de la evolucion

de esas mullitas en funcidon del aumento de temperatura.

321150
21n50

21830 32n30
21ul5
21ulo0 32010
21ii05 32n05
1400 1200 1000 800 600 400 1200 1000 800 600 400
nimero de onda (eral) numero de onda (cm 1)
A. B.

Figura 7.13: Espectros de IR: A. serie 2:1. B. serie 3:2; dopadas con niquel
y tratadas térmicamente a 1600°C/2h (30°C/minuto). (* son las bandas de vibracion

caracteristicas de mullita).

En las dos series observamos las bandas caracteristicas de la mullita.
Las bandas localizadas a 1170 y 1130 cm'l corresponden a la vibracion de
tension de los enlaces Si-0 en los tetraedros de Si04y, de forma similar, las
bandas a 905 y 845 cm'l son las caracteristicas de A104. La banda a 750 cm'l
corresponde a la vibracion de deformacion de los tetraedros T04y la banda a
560 cm'l se asigna a la vibracion de tension del enlace Al-O en los octaedros
AIOQG Se sabe por DRX que las muestras con mayores contenidos de niquel
tratadas a 1600°C contienen, ademds de mullita, pequefias cantidades de

NiAl20 4. Este compuesto es una espinela inversa en la que el Al presenta
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tanto coordinacién tetraédrica como octaédrica. Su banda de IR de mayor
intensidad est4 localizada en 728 cm’ y es debida a la existencia de
tetraedros aislados [50]. Sin embargo en la figura 7.13 no es posible localizar
esa banda de vibracién ya que la cantidad de espinela que se forma es muy
pequefia en comparacién a la cantidad de mullita generada y en consecuencia

dicha banda queda solapada con las bandas de la mullita.

Andlisis mediante resonancia magnética nuclear

Mediante RMN de Al y ’Si se estudian los cambios que se
producen en los entornos de aluminio y silicio durante el proceso de

mullitizacién.

La figura 7.14 corresponde a los espectros de las muestras 21n10 y
32n10 tratadas térmicamente en el intervalo de temperaturas finales desde
700 a 1600 °C. Se observa que el entorno del aluminio va modificindose en
funcién de la temperatura aplicada.

Como se comentd en capitulos anteriores, las sefiales caracteristicas
de los entornos de coordinacién tetra, penta y octaédrico se localizan en los

intervalos 50-80, 30-40 y (-10)-15 ppm respectivamente [32, 89].

Segun los resultados obtenidos mediante las técnicas aplicadas hasta
el momento, se puede establecer que la muestra 21nl10 tratada a 700°C
consistia en una estructura amorfa, a 800°C comenzaba a formarse 1la mullita,
formacién que era completa a partir de 900°C. Estos resultados presentan

una correlacién con lo que muestra la RMN para el entorno del aluminio.
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Figura 7.14: Espectros de 27A1-RMN: A. muestra 21nl0. B. muestra 32nl0.
Las muestras se han tratado en un rango de temperatura final entre 700 y 1600°C/2h

(30°C/minuto).

Se observan tres entornos de coordinacion diferentes (tetra, penta y
octaédrico) a 700°C, cuando todavia no ha empezado la formacién de
mullita. La presencia de una sefial correspondiente a un indice de
coordinacion cinco suele detectarse antes de que comience la formacién de
mullita y se asocia a la presencia de fase amorfa [30]. A 800°C, cuando
comienza la formacion de mullita, crece la sefial correspondiente a una
coordinacidén octaédrica aunque todavia estan presentes las tres senales. Y a
partir de 900°C, temperatura en que la mullita ya se ha formado, unicamente
se detectan sefiales de coordinacidn tetra y octaédrica. Se puede observar que
la sefal tetraédrica presenta un doblete aproximadamente en 60 y 44 ppm
que se asignan a atomos de aluminio en posiciones tetraédricas T y T*

respectivamente [30].
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Los resultados obtenidos para el resto de muestras de las series 2:1 y
3:2 son similares, como muestran los espectros de la siguiente figura, en la
que se observa que el entorno quimico del aluminio a 900°C es

independiente de la cantidad de Ni que contienen.

21n50

21nl5

21n05

200 100 -100 100 0 -100 -200
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Figura 7.15: Espectros de 27A1-RMN: A. muestras 21n05, 21nl5 y 21n50.
B. muestras 32n05, 32nl5 y 32n50. Las muestras han sido tratadas a 900°C/2h
(30°C/minuto).

Si nos fijamos en la evolucidén en funcion de la temperatura de la
muestra 32nl0, en la figura 7.14B., vemos que es similar a la de la serie 2:1
con la unica diferencia de que a 900°C aun son visibles las sefiales
correspondientes a los tres entornos de coordinacion. Es decir, parece indicar
que la formacion completa de la mullita 32nl0 estd cinéticamente
desfavorecida en comparacion con la muestra 21nl0 y parece necesitar una
temperatura ligeramente superior para alcanzar la formacion total de la fase
cristalina. Esta diferencia puede deberse a que la mullita de composicion 3:2
presenta menos contenido en alimina y por tanto estd menos favorecida la

entrada de dopante al haber menos posiciones aluminio disponibles. Este
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efecto no se observaba cuando introduciamos titanio en la mullita 3:2 porque
el niquel (metal divalente con radio i6nico de 0.69 A) es un catién con
caracteristicas mas diferentes al aluminio (metal trivalente con radio iénico
de 0.53 A) que el titanio (metal tetravalente de radio iénico de 0.60 A) por lo
que su entrada como dopante en la estructura de la mullita estd mas
desfavorecida.

En conjunto la RMN de *’Al nos muestra que se produce una
evolucién en la coordinacién del aluminio durante la formacién de la
mullita, lo que indica que se produce una reorganizacién de los 4tomos de
aluminio, el cual pasa por un estado pentacoordinado que evoluciona a
coordinacién tetra y octaédrica para aquellas muestras en que ya esta

formada la mullita.

Los espectros de RMN de ’Si obtenidos se muestran en la figura
7.16. Se observa una unica sefial alrededor de (-100) ppm que corresponde a
las unidades SiO,4. Sin embargo en las muestras 21n108 y 21n109 y, de
forma mas evidente, en 32n108, 32n109 y 32n100 se observa un hombro
sobre (-110) ppm. Ciertos autores asignan la presencia de este hombro a una
fase amorfa rica en silice [30, 57]. A bajas temperaturas, entre 800 y 900°C,
cuando la mullita comienza a formarse, se observa la presencia del hombro
sobre (-110) ppm que indica que en los primeros estadios, junto con mullita,
se genera una fase amorfa rica en silice. Cuando aumenta la temperatura del
tratamiento esas dos fases reaccionan generando més mullita, y finalmente, a
altas temperaturas, solo se obtiene una unica sefial, mas estrecha,

correspondiente a tetraedros de SiO,.
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A. B.
Figura 7.16: Espectros de 20Si-RMN: A. muestra 21nl0. B. muestra 32nl0.

Las muestras han sido tratadas a distintas temperaturas finales (30°C/minuto).

7.3.3. Determinacion de los parametros de celda

A continuacidon se muestran los parametros de celda de las mullitas
dopadas con niquel determinados aplicando los programas POWCAL vy
LSQC a los datos de RX de cada muestra. También se representan

graficamente los datos obtenidos.
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Tabla 7.III: Parametros de celda unidad para las muestras dopadas con niquel
calcinadas a 1100 °C. También se recogen los valores de las mullitas no dopadas

para comparar.

Muestra a(®) b(d) c (@) 146N
21 7.583(2) 7.683(2) 2.884(1) 168.03(1)
21n05 7.579(7) 7.678(5) | 2.885(1) 167.88(1)
21n10 7.581(5) 7.684(3) 2.886(1) 168.12(1)
21nl5 7.583(4) 7.681(3) 2.886(1) 168.10(1)
21n30 7.578(3) 7.686(2) 2.885(1) 168.03(1)
21n50 7.578(4) 7.684(2) 2.887(1) 168.11(1)
Muestra a®) b(R) c®) 146
32 7.574(3) 7.688(3) 2.881(1) 167.77(1)
32n05 7.560(6) 7.700(4) 2.882(1) 167.77(1)
32n10 7.561(3) 7.689(2) 2.881(1) 167.49(1)
32n15 7.559(6) 7.689(4) 2.881(1) 167.45(1)
32n30 7.568(2) 7.687(2) 2.884(1) 167.78(1)
32n50 7.555(6) 7.695(4) 2.886(1) 167.78(1)
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Tabla 7.IV: Parametros de celda unidad para las muestras dopadas con niquel
calcinadas a 1200 °C. También se recogen los valores de las mullitas no dopadas

para comparar.

Muestra a(®) b@R) c(®) 1469
21 7.574(4) 7.684(4) 2.888(1) 168.07(1)
21n05 7.576(8) 7.682(6) 2.887(2) 168.02(1)
21n10 7.579(6) 7.683(4) 2.888(1) 168.17(1)
21n15 7.582(2) 7.688(1) 2.889(1) 168.40(1)
21n30 7.577(4) 7.686(2) 2.888(1) 168.18(1)
21n50 7.571(6) 7.679(4) 2.886(1) 167.79(1)
Muestra a(d) b@d) c(d) 1468
32 7.559(3) 7.688(2) 2.884(1) 167.55(1)
32n05 7.559(6) 7.692(4) 2.884(1) 167.69(1)
32n10 7.558(2) 7.688(2) 2.883(1) 167.52(1)
32n15 7.561(3) 7.692(2) 2.886(1) 167.85(1)
32n30 7.560(3) 7.688(2) 2.886(1) 167.74(1)
32n50 7.556(4) 7.691(2) 2.884(1) 167.60(1)
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Tabla 7.V: Parametros de celda unidad para las muestras dopadas con niquel
calcinadas a 1400 °C. También se recogen los valores de las mullitas no dopadas

para comparar.

Muestra a®) b(R) c(d) 146:9)
21 7.577(2) 7.682(2) 2.886(1) 167.98(1)
21n05 7.579(8) | 7.685(5) 2.889(2) 168.27(1)
21n10 7.575(4) 7.687(2) 2.887(1) 168.10(1)
21nl5 7.570(3) 7.689(2) 2.887(1) 168.03(1)
21n30 7.574(1) 7.687(1) 2.887(1) 168.09(1)
21n50 7.565(5) 7.689(3) 2.888(1) 167.99(1)

Muestra a (B) b(R) c (@) 1469
32 7.546(2) 7.693(1) 2.883(1) 167.34(1)
32n05 7.549(3) 7.700(2) 2.884(1) 167.64(1)
32n10 7.546(4) 7.693(3) 2.884(1) 167.52(1)
32n15 7.547(2) 7.695(2) 2.884(1) 167.49(1)
32n30 7.547(2) 7.692(1) 2.884(1) 167.42(1)
32n50 7.542(4) 7.690(3) 2.884(1) 167.27(1)
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Tabla 7.VI: Pardmetros de celda unidad para las muestras dopadas con niquel
calcinadas a 1500 °C. También se recogen los valores de las mullitas no dopadas

para comparar,

Muestra a(d) b@A) c@® 1469
21 7.571(2) 7682(2) | 2.886(1) | 167.82(1)
21005 7.579(4) 7.685(3) 2880(1) | 168.27(1)
21n10 7576(2) | 7.686(1) | 2.8871) | 168.11(1)
21nl5 7.570(4) 7.6932) | 2.889(1) | 168.24(1)
21n30 7.572(2) 7688(1) | 2.887(1) | 168.06(1)
21050 7.566(4) 7688(3) | 2.887(1) | 167.93(1)

Muestra a(d) bd) c(®) 146N
32 7.539(3) 7.693(2) 2.882(1) | 167.17(1)
32005 7.539(4) 7.691(3) 2883(1) | 167.16(1)
32010 7.544(2) 7.698(1) 2885(1) | 167.54(1)
32015 7.547(3) 7.693(2) 2884(1) | 167.44(1)
32030 7.547(1) 769720 | 2.8851) | 167.58(1)
32n50 7.539(2) 7.692(1) 2.883(1) 167.19(1)
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Tabla 7.VII: Pardmetros de celda unidad para las muestras dopadas con niquel
calcinadas a 1600 °C. También se recogen los valores de las mullitas no dopadas

para comparar.

Muestra a (b) b(R) cd) 140:N)
21 7.568(1) 7.684(1) 2.885(1) 167.79(1)
21n05 7.576(4) 7.689(2) | 2.888(1) 168.23(1)
21n10 7.576(2) 7.691(2) 2.888(1) 168.27(1)
21n15 7.568(2) 7.690(1) 2.888(1) 168.08(1)
21n30 7.561(8) 7.693(5) 2.888(2) 167.99(1)
21n50 7.564(3) 7.689(2) 2.887(1) 167.91(1)

Muestra a@® bR c(@) 1469
32 7.540(2) 7.693(2) 2.882(1) 167.18(1)
32n05 7.539(7) 7.695(5) 2.884(1) 167.30(1)
32n10 7.546(2) 7.697(2) 2.885(1) 167.57(1)
32nl5 7.546(5) 7.693(3) 2.885(1) 167.48(1)
32n30 7.550(3) 7.694(2) 2.885(1) 167.58(1)
32n50 7.546(4) 7.694(2) 2.885(1) 167.50(1)
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En el caso de las mullitas de la serie 2:1 se obtiene:

7.585
7.58 4
7.575
<
«
757 —8— 21n05
—a—21nl10
—e—21nl5
7.565 A
——21n30
—e—21n50
7.56 T T T T T T
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
T (°C)

Figura 7.17. Variacién del pardmetro de celda a en funcién de la

temperatura para cada composicién nominal de la serie 2:1.
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g e
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768 1 —5—21n30
7.678 —o—21n50
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temperatura (°C)

Figura 7.18: Variacién del parametro de celda b en funcién de la

temperatura para cada composicién nominal de la serie 2:1.
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2.89
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2.888 -
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1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700,
temperatura (°C)

Figura 7.19: Variacién del parametro de celda ¢ en funcién de la

temperatura para cada composicién nominal de la serie 2:1.

Los cambios que se producen en los valores de los parametros de
celda dependen de diversos factores tales como la temperatura, el método de
preparacion de las muestras, las vacantes de oxigeno en la estructura de la
mullita, el contenido de dopante o el modo de incorporacién de dicho
dopante [97]. Las anteriores figuras nos permiten establecer tendencias sobre
las variaciones de los pardmetros de celda en funcién de la temperatura para
las mullitas dopadas con Ni. El contenido en alimina de la mullita esta
directamente relacionado con el parametro a. Como vemos en la figura 7.17,
para cada composicién, el parametro a disminuye al aumentar la temperatura
lo que indica que la mullita es mas rica en aliimina a bajas temperaturas y se
va haciendo méas rica en silice al aumentar la temperatura final del
tratamiento.

La tendencia general observada de las muestras de la serie 2:1 es un

ligero aumento del pardmetro b con la temperatura, sin embargo en el caso
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del parametro ¢ podria decirse que se producen ligeras variaciones pero que
se mantiene aproximadamente constante.

Para realizar una estimacién semicuantitativa del limite de
solubilidad del 6xido de niquel en la estructura de la mullita se representa el
volumen de celda frente a la composicién nominal en NiO para un rango de

temperaturas entre 1400 y 1600°C.

168.3 -

168.2

1679 1 —*—1400°C
—e— 1500°C
1678 % —%—1600°C

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Figura 7.20: Serie 2:1, variacién del volumen de celda en funcién del

contenido de NiO para las temperaturas 1400,1500 y 1600°C.

En la figura podemos diferenciar dos tendencias similares, una para
las temperaturas 1400 y 1500°C y otra para 1600°C. En el primer caso se
observa que el volumen de celda aumenta cuando se produce la entrada de
Ni alcanzindose un maximo para x=0.005 a partir de la cual se produce una
disminucién de dicho volumen. A 1600°C se observa que el maximo
volumen se halla para x=0.010. Cuando se introduce NiO en la estructura de

la mullita los pardmetros y el volumen de celda aumentan respecto a los
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valores de la mullita no dopada debido a que se produce una sustitucion de
AP por Ni** en las posiciones octaédricas y el niquel es un catién de mayor
tamafio que el aluminio. Por tanto un continuo incremento del volumen de
celda indicaria que el limite de solubilidad no se ha alcanzado todavia. Dicho
limite se alcanzard cuando el volumen de celda se mantenga constante o
empiece a disminuir [76]. En general el limite de solubilidad de un catién en
una estructura cristalina depende de la temperatura de tratamiento, por eso
no debe resultar extrafio que se obtengan dos valores para el limite de
solubilidad del Ni en funcién de la temperatura; 0.005 para 1400 y 1500°C y
0.010 para 1600°C.

Los resultados obtenidos para la serie 3:2 se muestran a

continuacion:
7.57
7.565 A
7.56 A
7.555 A
< .
s 755 | 32n05
—4— 32n10
7.545 - —e— 32115
7.54 { —*— 32030
—e—32n50
7.535 T T T T T T
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

T(CCO)

Figura 7.21: Variacién del pardmetro de celda g en funcién de la

temperatura para cada composicién nominal de la serie 3:2.
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Figura 7.22: Variaciéon del parimetro de celda b en funcién de la

temperatura para cada composiciéon nominal de la serie 3:2.
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Figura 7.23: Variacién del parimetro de celda ¢ en funcién de la

temperatura para cada composicién nominal de la serie 3:2.
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En la figura 7.21 se observa que el parametro a disminuye al
aumentar la temperatura lo que indica que la naturaleza de la mullita 3:2 es
similar a la de la 2:1, siendo una mullita més aluminosa a bajas temperaturas
y se va enriqueciendo en silice al aumentar la temperatura (su composicion
se va haciendo més préxima a la 3:2).

Respecto a los parametros b y c, se observan ciertas variaciones que
podriamos calificar de erraticas pero se puede establecer que su tendencia es

mantener un valor aproximadamente constante al variar la temperatura.

La representacion del volumen de celda frente a la composicién
nominal de niquel nos permitiréd estimar el limite de solubilidad del dopante

en la estructura de la mullita.

167.7 - —a— 1400°C
—B8— 1500°C
167.6 1 —— 1600°C
167.5 -
o
< 1674
>
4
167.3
167.2
B
167.1 . . . . .
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

X

Figura 7.24: Variaci6én del volumen de celda en funcién de la temperatura

para cada composicién nominal de la serie 3:2.
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Como podemos observar en la figura 7.24, el limite de disolucion
s6lida depende de la temperatura final del tratamiento térmico. En este caso,
para la mullita 3:2 podemos establecer que el limite de disolucién sélida se
encuentra alrededor de 0.005 para una temperatura de 1400°C y sobre 0.010
para 1500 y 1600 °C.

Si estimamos el limite de disolucién sélida para una temperatura de
1600°C, observamos que se encuentra sobre 0.005-0.010 tanto para la
mullita 2:1 como para la 3:2. Sin embargo los dos tipos de mullita tienen,
por su composicion, distinto porcentaje molar de alimina, asi que el limite

de solubilidad se puede estimar en:

Mullita X % en peso (NiO) | % molar (NiO)
2:1 0.005-0.010 0.30-0.61 0.33-0.66
3:2 0.005-0.010 0.28-0.56 0.29-0.59

El limite obtenido para la mullita 3:2 es ligeramente inferior que el
de la mullita 2:1, ya que ésta ultima contiene una mayor cantidad de alimina
en su composicién y en consecuencia hay mas posiciones octaédricas
ocupadas por aluminio que son susceptibles de ser sustituidas por niquel.

Se observa que el limite de solubilidad es mucho menor para el
niquel que para el titanio, el cual se encontraba entorno al 4.6-4.9% molar
para la mullita 2:1 y 4.1-4.4% molar para la 3:2. Esto se debe a que las
caracteristicas del niquel son muy diferentes a las del aluminio (catién al que
sustituye en la estructura de la mullita) y en consecuencia la cantidad de
dopante que puede entrar a formar parte de la estructura es mucho menor.
Estos resultados obtenidos son coherentes con datos bibliograficos de otros

autores que han estudiado la introduccién de cationes divalentes en la mullita
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y que han obtenido limites de disolucién sélida de aproximadamente 1.0%

en peso de MO para cationes como Fe**, Co*, Mn** y Cu®* [71, 98-100].

7.4 CONCLUSIONES

Se han preparado y caracterizado los geles monofésicos precursores
de mullita de composicién 2(Al,.xNiO;).(Si0;) y 3(Al,xNi 0;).2(Si0,) que
contienen NiO como dopante en los que x toma los valores 0.005, 0.010,
0.015, 0.030 y 0.050. También se ha estimado su limite de solubilidad en la
estructura de mullita.

En primer lugar se ha visto mediante espectroscopia IR que los geles
precursores de mullita presentaban una red de enlaces Si-O-Al que indican
una elevada homogeneidad quimica lo que da lugar a que la reactividad

quimica del sistema esté favorecida.

El ATD indica que la presencia de cantidades crecientes de Ni no
producen cambios significativos en la temperatura a la que comienza la
formacién de mullita. Sin embargo se observa la formacién simultinea de

dos tipos de mullita, una mas rica en aliimina y otra més rica en silice.

Los resultados de DRX permiten hacernos una idea del proceso de
mullitizacidon que tiene lugar y que es similar para la mullita 2:1 y 3:2. Los
primeros picos de mullita aparecen a partir de 800°C sin que se detecte
simultaneamente la presencia de espinela. Al aumentar la temperatura la
mullita presenta un mayor grado de ortorrombicidad (mayor desdoblamiento
de los picos de difraccién 120/210) lo que indica que en los estadios iniciales
del proceso, la mullita es mas aluminosa y al aumentar la temperatura se

hace mas rica en silice. Por otra parte se observa la generacion de la espinela
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NiAL O, para temperaturas superiores a 1400°C y para aquellas muestras con
contenidos en Ni superiores a 0.015, lo que indica que se ha sobrepasado el
limite de solubilidad. Este se ha estimado representando graficamente el
volumen de celda frente a la composicién, x. Para ambas mullitas parece que
se encuentra en un intervalo de 0.005 a 0.010 para x. Pero como el contenido
en alimina es diferente seglin la composicién de la mullita, se puede estimar
el limite de disolucién sélida en 0.30-0.61% en peso para 2:1 y 0.28-0.56%

en peso para 3:2.

Mediante RMN se ha observado que, como ocurria en las mullitas
no dopadas y las que contenian titanio, se produce una reorganizacién de los
adtomos de aluminio durante el proceso de mullitizacién. El entorno
pentacooordinado poco estable que se observa a bajas temperaturas
desaparece a partir de la temperatura en la que comienza la formacién de
mullita, momento en el cual solo se observan los entornos de coordinacion

tetra y hexacoordinado.
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CAPITULO 8
ESTUDIO MICROESTRUCTURAL DE MULLITAS
DOPADAS CON NiO

Las caracteristicas microestructurales de las disoluciones
solidas de mullitas 2:1 y 3:2 conteniendo NiO como dopante se

estudian en este capitulo.
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8.1 INTRODUCCION

En general los factores que determinan la morfologia de los cristales
de mullita son la composicién nominal, las condiciones de mezcla de los

materiales de partida y las condiciones de procesado [45].

En el caso de la mullita 2:1 y 3:2 no dopada y tratada a elevadas
temperaturas se obtiene una microestructura formada por granos
equigranulares menores de 500 nm [39]. La adicién de éxido de titanio como
dopante favorece que los granos de mullita sean de mayor tamaiio y, lo que
es mas importante, que presenten una morfologia tipo tabular debido al

crecimiento anisotrépico que tiene lugar [71].

Es conocido el hecho de que la mullita presenta una microestructura
de granos equiaxiales si se prepara en ausencia de fase liquida mientras que
la formacién de granos anisotr6picos requiere la generacién de fase liquida
en el medio [76]. Por tanto el crecimiento anisotrépico de los granos de
mullita en presencia de TiO, se asocia con la disminucién de la viscosidad
de la fase liquida generada a elevadas temperaturas, lo que permite la

movilidad de las especies quimicas que se difunden [7].

Sin embargo, la bibliografia sobre el efecto del NiO en la morfologia
de los granos de mullita es muy limitada. Nuestra experiencia en la
preparacién de vidrios silicato conteniendo NiO mostré que, para ciertos
contenidos del aditivo, se produce un aumento importante de la viscosidad
de la fase liquida, lo que hace prever que su utilizacién como dopante va a

generar una microestructura constituida por granos de morfologia equiaxial.
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El analisis comparativo de mullitas preparadas mediante reaccién en
estado solido y dopadas con 6xidos de distintos metales de transicion (Fe, Co
y Ni) realizado por Kong et al. [95, 96] es un ejemplo representativo de la
influencia que tienen las condiciones de mezcla de los reactivos en la
morfologia de los granos de mullita generados. A pesar de que a partir de
reacciones en estado sélido la microestructura de la mullita consiste en
granos equiaxiales, estos autores consiguen la formacidon de agujas de
mullita gracias a la utilizacién de un molino de bolas de alta energia, el cual
consigue una reduccién considerable del tamafio de particula de las materias
primas que lleva a que el proceso de mullitizacién comience a temperaturas
menores a lo esperado. Adicionalmente observan que la adicién de un 2% en
peso de NiO no influye de forma determinante en el proceso de mullitizacién
ni favorece el crecimiento anisotrépico de los granos de mullita,
posiblemente porque el NiO no favorece la generacion de fase liquida en el
medio de reaccién. Unicamente se detectan resultados positivos, esto es una
menor temperatura de mullitizaciéon y un crecimiento anisotrépico, cuando

emplean el molino de bolas de alta energia.

Con objeto de confirmar el efecto del NiO utilizado como dopante
en la microestructura de las mullitas, en este capitulo se presentan los
resultados sobre la caracterizacién microestructural de las mullitas de
composicién nominal 3:2 y 2:1 dopadas con cantidades crecientes de NiO.
Por una parte se ha determinado el tamafio de cristalito y las microtensiones
de las muestras mediante los métodos de anélisis de perfil, y por otra parte,
se ha examinado la microestructura de las muestras para estudiar el efecto de

la adici6én de niquel sobre la morfologia de los granos de mullita.
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8.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

8.2.1. Técnicas experimentales de caracterizacion

- Difraccion de Rayos X de polvo

Se ha determinado el tamafio medio de cristalito y las
microtensiones aplicando los métodos de Langford, de Williamson-Hall y de
Warren-Averbach. Los difractogramas de rayos X de polvo se obtuvieron en
un equipo Siemens modelo D-5000 de radiaciéon CuKa con monocromador
de grafito. Los registros se realizaron con un programa en el intervalo 10-
110°(26) acumulando sefial durante 20 segundos cada 0.02°.

Los perfiles de los picos de difraccion seleccionados en cada una de
las muestras se ajustan a la funcién matematica modelo pseudo-Voigt o
Pearson VII mediante la aplicacion informética PROFILE de
Bruker/Socabim. Para la determinacién experimental de los perfiles de linea
instrumentales se ha procedido de forma similar utilizando como material de
referencia estdndar LaBs (SRM 660a) proporcionado por el Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia.

Para la aplicacion de los métodos de anilisis de perfil se ha
seleccionado ciertas reflexiones de la mullita intensas y que no presentan
solapamiento. El método de Langford se ha aplicado a través del programa
de Louér y se han analizado las mismas reflexiones que en el caso del TiO,.
El método de Warren-Averbach se ha aplicado a través del programa WIN-
CRYSIZE de Bruker. Las reflexiones de la mullita seleccionadas han sido
las parejas 110/220 y 001/002 a partir de las cuales se puede determinar el
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tamafio promedio de los cristalitos de mullita a lo largo de las direcciones

cristalograficas [110] y [001] respectivamente.

- Microscopia electronica de barrido, SEM

La informacién microestructural de las muestras se ha obtenido con
un microscopio de emisiéon de campo Hitachi S-4100, trabajando a 30 kV,
como en el caso anteriormente descrito para el TiO,. Las observaciones se
han realizado sobre muestras en polvo atacadas con HF 20% vol. durante un
tiempo que varia en funcién de la muestra tratada, entre 2 y 4 minutos. Las
muestras se han dispersado en etanol con ayuda de un equipo de ultrasonidos
y se han goteado sobre un portamuestras de aluminio, posteriormente se han
recubierto de una fina capa de oro/paladio para favorecer la conductividad de

los electrones en la superficie de la muestra.

8.3 RESULTADOS Y DISCUSION
8.3.1. Analisis microestructural mediante RX

Aplicacion de los métodos simplificados

Mediante la aplicacion de los métodos simplificados se han
determinado los valores de tamafio de cristalito y de microtensiones de las
mullitas de composicibn nominal 2:1 y 3:2 conteniendo NiO para
temperaturas finales desde 900 a 1600 °C durante 2 h (tabla 8.I). Dichos
valores se han obtenido como valores promedio de las reflexiones estudiadas
(las mismas que se utilizaron en el estudio del TiO,). En la tabla también se
recogen los pardmetros microestructurales de las mullitas no dopadas para
comparar los resultados. En este caso se han empleado las reflexiones 001,

220,111, 130, 201, 121 y 002.
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Para la obtencion de los valores de tamafio de cristalito se ha
aplicado el método de Langford mientras que para los valores de
microtensiones de cada muestra se han utilizado los diagramas de
Williamson-Hall en los que se representan graficamente pf* vs d* segin la
ecuacion: , - - (cwn) 1+ :.wu d. En la figura 8.1 se muestra una de estas
representaciones caracteristicas. En ella se han representado los resultados
de la serie 2:1 con cantidades crecientes de NiO y tratadas térmicamente a
1600°C. Se observa que las lineas de tendencia con una mayor pendiente son
las correspondientes a las muestras 21n306 y 21n506 lo que indica que, en
esta serie, estas son las muestras que presentan una mayor microtension.
Aunque, en una primera aproximacion, podemos estimar que todas las
muestras presentaran valores similares para este parametro, hecho que se

puede comprobar con los datos de la tabla 8.1.

21n506

/-N 1.1 -

A2IN056 « 21N106 A2I1IN156 o 21IN306 ¢ 21NS506
0.5

o.i 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
d* (A

Figura 8.1: Diagrama de Williamson-Hall para la mullita 2:1 con

contenidos creciente de Ni y para una temperatura de 1600°C
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Tabla 8.1: Tamafio promedio de cristalito de las mullitas 2:1 y 3:2 dopadas con
niquel obtenidos mediante el método de Langford (g51) y microtensiones obtenidas

mediante los diagramas de Williamson-Hall (Ewp).

Temperatura Mullitas 2:1 Mullitas 3:2
(49 Muestra | ggp. (A) ewn'l 0* | Muestra €pL (A) ewn'l o*
21 464 19.02 | 32 230 31.5
21n05 693 43 32n05 678 35.3
900 - 21n10 702 304 32n10 681 29.8
21nl5 622 37.3 32nl5 731 59.2
21n30 689 42.8 32n30 545 44.5
21n50 659 36.4 32n50 556 36.6
21 572 9.7 32 404 10.7
21n05 647 6.2 32n05 783 20.6
1000 21nl10 621 12.3 32n10 386 21.7
21nl5 584 94 32nl15 753 15.9
21n30 723 13.4 32n30 406 12.7
21n50 626 13.5 32n50 583 144
21 618 2.8 32 501 6.8
21n05 783 3 32n05 468 13.9
1200 21n10 717 11.6 32n10 542 3.5
21nl5 1049 5.3 32nl15 585 11.7
21n30 809 12.8 32n30 605 4.8
21n50 806 12 32n50 676 1.5
21 623 4.5 32 621 5.7
21n05 946 5.7 32n05 701 7.8
1400 21n10 1082 6.1 32n10 767 5
21nl15 1023 6.5 32nl5 828 6.1
21n30 1029 9.6 32n30 915 4.5
21n50 1157 6.1 32n50 779 6.5
21 744 7.9 32 863 44
21n05 1137 3 32n05 983 6.8
1600 21n10 1209 34 32n10 1549 2.5
21n15 1474 3.8 32nl15 1178 0
21n30 1792 4.4 32n30 1331 5.5
21n50 1536 4.1 32n50 1162 0
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Los datos de la tabla 8.I nos permiten establecer las tendencias de

variacién de los pardmetros estudiados.

En el caso del tamafio de cristalito promedio se observa que, en
general, los cristalitos son de mayor tamafio para las muestras de todas las
composiciones de la serie 2:1. Y para las dos series, el tamafio de cristalito
aumenta al aumentar la temperatura.

Por otra parte vemos que para una misma temperatura y tanto en la
serie 2:1 como en la serie 3:2, la adicién de niquel favorece que el tamafio
promedio de cristalito sea mayor que el observado en la mullita no dopada,
pero al comparar los valores de dicho pardmetro al aumentar
progresivamente el contenido de dopante vemos que no varia
significativamente. Esto podria estar indicando que una vez superado el
limite de solubilidad (en el capitulo anterior se estimé que correspondia a un
valor de composicion, x, entre 0.005 y 0.010) el Ni que queda en el medio de
reaccién no da lugar a una disminucién de la viscosidad de la fase liquida
generada a altas temperaturas y en consecuencia el crecimiento de los

cristalitos no esta favorecido.

En el caso de las microtensiones se observa que son significativas,
principalmente, a bajas temperaturas y van disminuyendo al aumentar la

temperatura.
Aplicacion del método de Warren-Averbach

Mediante la aplicacién del método de Warren-Averbach se obtienen
los valores de tamafio de cristalito promedio, €, y del pardmetro de
microtensiéon, RMS, en las direcciones [110] y [001] al analizar

simultaneamente varias reflexiones de un mismo orden.
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Tabla 8.I: Parametros microestructurales de las mullitas 2:1 y 3:2 dopadas con

niquel obtenidos mediante el método de Warren-Averbach: tamafio de cristalito

promedio (g5), microtensién (RMS para L = 50 A) [- indica que estas muestras no

pudieron ser tratadas mediante el método aplicado].

T™CO0

Serie
2:1

Direccién
[110]

Direccién
[001]

Direccién
[110]

Direccién
[001]

er(A) | RMS
(10%

23 (A)

RMS
(10

Serie
3:2

€ (A)

RMS
(10

3
A)

RMS
(10

900

21

316 0

789

26

32

271

o

349

273

21n05

487 114.37

486

32n05

285

14.02

310

21n10

514 |14.64

357

32n10

356

0.24

196

21nl15

503 116.33

272

32nl15

649

13.56

21n30

459 [17.30

299

32030

339

15.90

255

21n50

604 117.19

383

32n50

299

16.43

295

1000

21

426 0

627

32

240

324

21n05

364 3.391

677

32n05

21n10

368 |5.319

511

32n10

230

10.04

359

10.01

21nl5

333 [7.307

444

32nl5

221

10.92

269

12.26

21n30

374 | 9.72

398

32n30

234

7.78

342

8.16

21n50

367 |7.037

512

32n50

239

8.53

261

12.71

1200

21

391 0

640

32

312

469

8.8

21n05

406 0

612

32n05

318

6.74

348

6.21

21n10

423 |3.405

774

32n10

297

1.884

458

4.79

21nl5

435 14.186

575

32nl5

348

6.96

457

5.18

21n30

413 | 4.69

559

32n30

371

392

4.658

21n50

449 |4.815

1132

32n50

257

5.85

402

3.841

1400

21

295 0

650

32

430

749

10.9

21n05

591 |3.937

845

32n05

455

6.18

575

5.93

21n10

603 |3.852

1121

32n10

479

6.72

713

5.17

21nl15

605 |4.367

1244

32n15

469

5.828

831

5.03

21n30

597 [1.168

1328

32n30

481

2.271

973

443

21n50

613 [3.278

905

32n50

450

6.084

689

5.44

1600

21

560 0

895

32

520

701

6.1

21n05

649 0

1197

32n05

811

2821

3.922

21n10

740 0

1037

32n10

912

1130

2.809

21nl5

939 12.793

1402

32nl15

373

958

21n30

1179

32n30

1094

[=R =] [} Kol

2712

4.07

21n50

700 0

944

32n50
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Los resultados obtenidos mediante el método de Warren-Averbach
(tabla 8.I) permiten corroborar la evolucién general de los pardmetros
obtenida mediante los métodos simplificados.

Respecto a los valores de las microtensiones, disminuyen al
aumentar la temperatura siendo los valores mas grandes los correspondientes
a las temperaturas mas bajas, especialmente a 900°C.

En el caso del tamafio de cristalito, los mayores tamaifios
corresponden a la serie de mullitas 2:1 aunque cuando se alcanzan los
1600°C parece que los valores se hacen similares. También se observa que
tanto en la serie de mullitas 2:1 como 3:2 el tamafio de cristalito va
aumentando con la temperatura.

Ademés se puede observar que, en general, la presencia de 6xido de
niquel favorece que el tamafio de cristalito sea mayor en comparacién con la
mullita no dopada. Sin embargo adiciones de contenidos de niquel superiores
al limite de solubilidad no favorecen que el tamafio de cristalito aumente. A
elevadas temperaturas, este hecho puede explicarse teniendo en cuenta que el
niquel no favorece una disminucidén de viscosidad, por lo que el transporte
de masa no se vera facilitado y el exceso de niquel en el medio no favorecera

el crecimiento cristalino de mullita.

Las curvas de distribucién de los tamafios de cristalito que se pueden
obtener mediante el método de Warren-Averbach se muestran a
continuacién. Se observan ligeras diferencias entre la serie 2:1 y 3:2 cuando
el tratamiento térmico es a baja temperatura, 900°C (figura 8.2). En las dos
series se obtienen dos fracciones de cristalitos. La primera fraccion
corresponde a una mullita rica en silice denominada mullita secundaria y la
segunda fraccion corresponde a una mullita mas rica en aliimina,

denominada mullita primaria. Y, en general, en el caso de la serie 2:1 es mas
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abundante la segunda fracciéon y en la serie 3:2 es mas abundante la primera

fraccion.
21n50
32n50
32n30
«
o
«
32nl5
21nis
Z
i
32n05
21n05
0 20 40 60 80 100 120 40 60
L (mil)
L (lun)
A. B.

Figura 8.2: Distribucion de tamafios de cristalito para muestras con
distintos contenidos de NiO y tratadas térmicamente a 900°C. Figura A. Serie de
mullitas 2:1. Figura B. Serie de mullitas 3:2. (O representa la distribucion en la

direccion [110]).

En el caso del tratamiento a mayores temperaturas, 1200 y 1400°C,
se observa que la evolucion de las curvas es mas evidente para la direccion
[001] (figura 8.3). Vemos que las muestras 32nl0, 32nl5 y 32n30 tratadas a
1400°C presentan una discontinuidad similar a la que se observaba en
algunas muestras que contenian TiO. (figura 6.4 del capitulo de 6 de esta

tesis). Sin embargo, asi como en el caso del 6xido de titanio habia una
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correspondencia entre las muestras que presentaban una discontinuidad con
las muestras que presentaban una mayor microtension, en el caso del 6xido
de niquel no es posible establecer este tipo de relacion.

Mediante las curvas de distribucion de los tamafios de cristalito no es
posible extraer una informacion méas completa sobre este sistema,
posiblemente porque los contenidos nominales de NiO en las muestras de

mullita son muy bajos.

J2n50
(19
L
? 32nl5
3 c
C
32nl0
32nl0
0 20 40 60 80 100 120 0 20 60 80 100 120 140
L (iun) L (iun)
A. B.

Figura 8.3: Distribucién de tamaiios de cristalito para la serie 3:2 con
distintos contenidos de NiO. Figura A. Tratadas térmicamente a 1200°C. Figura B.
Tratadas térmicamente a 1400°C. (O representa la distribucion en la direcciéon [110]

y ¢ en la direccion [oo 1 ]).
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En el caso de las muestras de la serie 2:1 ocurren efectos similares

por lo que no se presentan las correspondientes graficas.

8.3.2. Caracterizacion microestructural de las muestras

dopadas con NiO mediante técnicas de microscopia electronica

El estudio de las muestras dopadas con NiO mediante técnicas de
microscopia electrénica nos permitird completar los resultados obtenidos
mediante los métodos de analisis de perfil. El interés radica en conocer qué
factores, temperatura y/o contenido nominal de NiO, influyen en la

morfologia y tamafio de los granos de mullita.

Cuando la temperatura del tratamiento térmico es lo suficientemente
elevada la morfologia que se observa a través del microscopio electrénico de
barrido corresponde a los granos de mullita, posiblemente formados
mediante un proceso de coalescencia de los nanocristales. Es lo que se
observa en las micrografias tomadas a partir de los 1200°C (figuras 8.4, 8.5 y
8.6).

Recordemos que el método de sintesis de mullita utilizado a lo largo
de este trabajo ha consistido en la obtencién de un precursor de mullita a
partir de un gel monofisico. Obtenido el precursor, éste se trata
térmicamente de manera que la mullita comienza a formarse a partir de
980°C [42]. El crecimiento de estos cristales de mullita nucleados se
producira cuando la temperatura sea lo suficientemente elevada para que se
genere fase liquida en el medio de reaccién. A temperaturas elevadas, la
microestructura final de la mullita consistird en granos cuya morfologia y
tamafio dependeran de la naturaleza de dicha fase liquida. Asi la utilizacién

de aditivos que puedan modificar las propiedades, por ejemplo la viscosidad,

213



Capitulo 8

de la fase liquida condicionaran las caracteristicas de la microestructura final

de la muestra.

En el capitulo 6 de la presente tesis, se vio que la adicion de Ti02 en
cantidades superiores al limite de solubilidad favorecia la disminucién de la
viscosidad de la fase liquida formada a partir de 1400°C en el sistema Si02-
Al20 3y, en consecuencia, se formaban granos anisotropicos de mullita. Pero
el caso de NiO es completamente distinto. Este cation, afiadido en exceso, no
modifica de forma significativa la viscosidad de la fase liquida y, por tanto,
la microestructura de la mullita conteniendo niquel consiste en granos de
forma equiaxial. Esta morfologia se puede identificar en las imdagenes de

SEM correspondientes a las temperaturas comprendidas entre los 1200 y los

1600°C.
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Figura 8.4: Imagenes de SEM de muestras dopadas con NiO tratadas a

1200°C/2h. A. muestra 21 ni 5 (barra= 500 nm). B. muestra 21 n50 (barra = 500 nm).
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A. B.
Figura 8.5: Imagenes de SEM de muestras dopadas con NiO tratadas a

1400°C/2h. A. muestra 21 ni5 (barra = 500 nm). B. muestra 21n50 (barra = 250 nm).

A. B.
Figura s.c : Imagenes de SEM de muestras dopadas con NiO tratadas a

1600°C/2h. A. muestra 21nl5 (barra = 500 nm). B. muestra 21n50 (barra = 500 nm).
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Las micrografias que se han elegido corresponden a dos
composiciones de NiO, x = 0.015 y 0.050, superiores al limite de
solubilidad; y se han elegido tres tratamientos térmicos, 1200, 1400 y

1600°C, para ver de qué factores depende el tamafio de grano.

Si comparamos el tamafio de los granos equiaxiales formados a cada
una de las temperaturas estudiadas veremos que va aumentando a medida
que aumenta la temperatura. Podemos estimar que a 1200°C tenemos granos
de un tamafio promedio aproximado de 200 nm, a 1400°C de 250 nm y a
1600°C de 900 nm. Por tanto la temperatura es un factor que favorece el
crecimiento de los granos equiaxiales de mullita ya que, independientemente
de la adicién de dopantes, a medida que aumenta la temperatura se genera
progresivamente fase liquida en el sistema SiO,-AL,0;.

En el capitulo 4 del presente trabajo vimos que las mullitas no
dopadas desarrollaban a 1600°C una microestructura que consistia en granos
equiaxiales de tamafio entre 500 y 700 nm. En presencia de NiO los granos
han alcanzado un tamafio entre 800 nm y 1um. Por tanto la adicién de niquel
favorece que se desarrollen granos de mullita de mayor tamafio. Sin embargo
si, para una misma temperatura, comparamos el efecto que tiene la adicién
de distintos contenidos de NiO veremos que contenidos superiores al limite
de solubilidad no favorecen un mayor crecimiento de los granos debido,
posiblemente, a que el niquel no modifica la viscosidad de la fase liquida

generada a elevadas temperaturas.

Es decir que, en general, la adicién de NiO favorece que el tamafio
de los granos de mullita sea mayor que en la mullita no dopada. Pero
contenidos de NiO superiores al limite de solubilidad no afectan a la

viscosidad de la fase liquida y en consecuencia los granos observados para
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un valor de x de 0.050 no son de mayor tamafio que los observados para una
composicién de 0.015. Si que se observa un crecimiento de los granos de
mullita al aumentar la temperatura pero este efecto es independiente de la
adicién de dopantes ya que una caracteristica propia del sistema SiO,-Al,0;

es generar fase liquida a temperaturas superiores a 1400°C.

Estos resultados microestructurales confirman las conclusiones
observadas aplicando los métodos de anélisis de perfil en los que, a nivel de

cristalito, se observaban las mismas tendencias.

8.4 CONCLUSIONES

Se ha realizado la caracterizacién microestructural de las mullitas de

composicién nominal 2:1 y 3:2 con contenidos crecientes de niquel.

La estimacién del tamafio de cristalito y las microtensiones de las
muestras tratadas a temperatura desde 900 °C a 1600 °C mediante los
métodos de analisis de perfil nos permiten establecer que, en general, la
incorporacién de Ni?* en la red de mullita da lugar a un aumento de tamaio
de cristalito respecto al tamaiio de la mullita no dopada. Cuando el contenido
de NiO es mayor al limite de solubilidad, el niquel que no llega a
incorporarse en la red y queda en el medio de reaccién no influye sobre las
caracteristicas de la fase liquida generada a elevadas temperaturas. En
consecuencia, para una misma temperatura, el tamafio de cristalito es similar
aunque vayamos aumentando el contenido de niquel.

Por otro lado, al aumentar la temperatura si que se observa un

aumento del tamafio de cristalito, independiente del contenido de NiO,
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debido a que a elevadas temperaturas, a partir de 1400°C, se genera fase

liquida en el sistema Si0,-Al,0s.

Estas mismas tendencias se han observado en la microestructura de
las muestras tratadas a temperaturas superiores a 1200°C. La microscopia
electrénica de barrido nos ha permitido obtener la informacion referente a la
morfologia y el tamafio de los granos de mullita en funcién de la temperatura
del tratamiento térmico y el contenido de niquel. Se ha observado que la
adicién de éxido de niquel como dopante da lugar a granos de mullita de
forma aproximadamente equiaxial debido a que es un catién que no influye
en la viscosidad de la fase liquida generada a elevadas temperaturas y que
por tanto no favorece un crecimiento anisotrépico. La adiciéon de NiO da
lugar a un aumento del tamaiio de grano si comparamos las muestras con las
mullitas no dopadas; pero, para una misma temperatura, la adiciéon de
contenidos de niquel superiores al limite de solubilidad no favorece un
crecimiento significativo de los granos de mullita. Solamente se produce
crecimiento de los granos de mullita al aumentar la temperatura. Pero éste es
un efecto independiente de la presencia de dopante y Unicamente esti

asociado a la generacién de fase liquida que tiene lugar en el sistema SiO,-
Al Os.
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CAPITULO 9
PORCELANAS ELECTRICAS

Las porcelanas eléctricas son materiales ceramicos tecnologicos
cuyas propiedades y aplicaciones son dependientes de la
cantidad relativa de fase mullita en el producto final. En este
capitulo se estudiara el efecto del TiO, en la formacion de la

mullita y en las propiedades mecanicas de las porcelanas

aluminosas.
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9.1 INTRODUCCION

Sus propiedades eléctricas y sus excelentes propiedades mecénicas a
elevadas temperaturas hacen de la mullita un componente esencial de las
porcelanas eléctricas. Estos materiales cerdmicos se utilizan como aislantes
eléctricos y juegan un papel muy importante en la distribucién y la
transformacién de la energia eléctrica. Aunque cominmente son
consideradas como materiales ceramicos tradicionales, los altos
requerimientos técnicos que se exigen de las porcelanas eléctricas las
convierten en materiales de alta tecnologia. Las dos principales propiedades
que deben cumplir este tipo de porcelanas son: alta resistencia mecénica y

una baja pérdida dieléctrica [101].

Actualmente la mejora de las propiedades mecénicas de las
porcelanas eléctricas es todavia materia de interés. Las propiedades
mecénicas de un material dependen directamente de sus caracteristicas
microestructurales, como son cantidad, tamafio, distribucién de tamafio y
forma de las fases constituyentes. La transformacién de la mezcla de las
materias primas (caolin, feldespato, alimina y pequefias cantidades de
cuarzo) hasta la microestructura final de la porcelana es un proceso conocido
[102] y da lugar a un material formado por alimina, mullita y cuarzo
residual en una matriz vitrea [103, 104]. Diversos estudios indican que para
optimizar las propiedades mecanicas de los aislantes cerdmicos de alto
voltaje deben contener altos contenidos de corindén y escaso contenido de
cuarzo residual [101, 105]. Por ello se desarrollaron porcelanas eléctricas
con una composicién inicial més rica en alimina y empezaron a distinguirse

las porcelanas siliciosas y las porcelanas aluminosas.
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En las porcelanas eléctricas se generan dos tipos de muilita en
diferentes etapas del procesado térmico, los cuales presentan una morfologia
y composicion caracteristicas. La mullita primaria se genera a partir de
restos arcillosos, por la transformacién de una fase con estructura tipo
espinela generada a partir del metacaolin y la mullita secundaria cristaliza a
partir del fundido que proviene del feldespato, por reaccién entre restos
arcillosos y feldespéticos a una temperatura aproximada de 1200°C [2, 103,
104, 106]. La mullita primaria es una fase escamosa y de forma cuboidal
con pequefio tamafio de particula (menor a 0.5 um), su composicion es
préxima a 2A1,03.S5i0, y se forma a partir de los restos arcillosos que son
ricos en silice los cuales son particularmente viscosos por lo que el
transporte de materia para el crecimiento de los cristales est4 limitado y de
ahi su pequefio tamafio. La mullita secundaria estd constituida por cristales
con forma de aguja de tamafio mayor a 1 pm con composicién préxima a
3A1,05.28i0, [107]. Igbal and Lee [2] hicieron una distincién entre dos tipos
de mullitas secundarias. La mullita secundaria tipo II con una morfologia
granular y de tamafio menor que la mullita secundaria tipo II, de tipo
acicular y elongada. Estos autores explicaron que las diferencias en la
morfologia de las mullitas secundarias se debian a diferencias en la
viscosidad del 4rea local donde se generaban. Cuanto menor es la viscosidad
del medio mayor es el transporte de masa y en consecuencia se puede
generar una mullita mas alargada. Adicionalmente se genera en las
porcelanas aluminosas un tipo de mullita, denominada mullita terciaria, que
se forma en los limites de los granos de corindén por la disolucién y

posterior precipitacién de alimina en una matriz rica en silice.
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Una de las hip6tesis para mejorar las propiedades mecénicas de las
porcelanas aluminosas se basa en la generaciéon de grandes cantidades de
mullita secundaria, de morfologia acicular y pequefio didmetro, que
presenten una disposicidn entrecruzada de los cristales [107]. Para favorecer
la generacién de este tipo de microestructura y mejorar las propiedades
finales del material se han utilizado diferentes aditivos en pequefias
cantidades que favorecen la disminucién de la temperatura de coccién [108-
113]. La funcién de los aditivos consiste en facilitar la nucleacién de la
mullita acicular en la interfase generada entre los restos arcillosos y la fase
vitrea generada por la fusién del feldespato, y el posterior crecimiento de
esos cristales de mullita en el propio feldespato fundido. Por tanto estos
aditivos tienen el papel esencial de ser agentes nucleantes para la
cristalizacién de mullita acicular. En este sentido, el 6xido de titanio ha sido
ampliamente utilizado como aditivo en numerosos sistemas vitreos ya que
favorece el crecimiento controlado de ciertas fases de interés [114-117] y
también se emplea como agente nucleante en la cristalizacién de diversas
fases cristalinas a partir de geles precursores [76, 77, 125]. Adicionalmente
en los capitulos 5 y 6 de esta tesis se hace un estudio de la influencia de TiO,
en geles monofésicos de mullita. Sin embargo no existe en la bibliografia
informacién detallada respecto al efecto que tiene el TiO, en la

microestructura y las propiedades mecéanicas de las porcelanas aluminosas.

En este capitulo se pretende estudiar el papel del 6xido de titanio
utilizado como aditivo en la formacién de mullita secundaria en piezas reales
de porcelana aluminosa utilizadas como aislantes eléctricos. Para ello se han
preparado y caracterizado muestras de porcelana aluminosa conteniendo

cantidades crecientes de este aditivo. Adicionalmente se ha intentado
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establecer si existe relacion entre las propiedades mecénicas del material y la

generacién de un mayor contenido de mullita secundaria.
9.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
9.2.1. Preparacion de las muestras

Se ha preparado una porcelana aluminosa que se ha utilizado como
muestra de referencia, llamédé APO, ya pamr de su composicién sev han
preparado muestras de porcelana conteniendo cantidades variables de TiO,
como aditivo. El 6xido de titanio se ha adicionado como rutilo. Las muestras
se han llamado AP2, AP4, AP6 y AP8 haciendo referencia a que se ha
adicionado 2, 4, 6 y 8% de TiO, respectivamente. La composicién de las

muestra se detalla en la tabla 9.1.

Tabla 9.1: Composicion de las muestras de porcelana eléctrica.

MUESTRAS
AP(O | AP2 | AP4 | AP6 | APS
Arcilla “Ball Clay” 35.5134.8 | 34.1 1334 32.7
Arcilla “China Clay” | 14.5|14.2 [ 13.9 [ 13.6 | 13.3
Feldespato Potasico 190 | 18.6 | 182 | 17.9 | 17.5

MATERIAS PRIMAS

Cuarzo 501|149 | 48 | 47 | 46
Alimina 260255250244 |23.9
Rutilo 00 ] 20| 40| 60 | 8.0

Cada una de las muestras se ha preparado dispersando las materias
primas en una suspensién acuosa. A continuacién se ha eliminado el agua
utilizando un filtro-prensa y las pastas resultantes han sido extrusionadas en

barras cilindricas de longitud 10 cm y 1 cm de didmetro. Después del secado,
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se han tratado térmicamente en un horno a 1300°C simulando un tratamiento

térmico utilizado en la industria.
9.2.2. Técnicas experimentales de caracterizacion

- Analisis térmico diferencial

Los registros de ATD se obtuvieron en un equipo Perkin-Elmer
modelo Pyris Diamond TG/DTA. Las muestras se trataron térmicamente en
el intervalo 100-1300°C, en atmoésfera de aire con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/minuto. Los experimentos se realizaron en crisol de

platino.

- Difraccion de Rayos X de polvo

Los difractogramas de rayos X de polvo se obtuvieron en un equipo
Siemens modelo D-5000 con monocromador de grafito trabajando a 30 mA
y 40 KV. Se utilizé radiacién CuKa. Los registros de rutina se realizaron
con técnica de barrido con un programa en el intervalo 15-65°(20)
acumulando sefial durante 3 segundos cada 0.08°. Las muestras se
prepararon espolvoreadas, formando una fina capa de polvo, sobre un

portamuestras de vidrio con vaselina.

Para la determinacién cuantitativa de fases presentes en la
microestructura final de la porcelana aluminosa se aplic6 el método Rietveld.
Como patrén interno se utiliz6 un 20% de ZnO. Los registros de rayos X se
obtuvieron mediante técnica de barrido con un programa en el intervalo 8-
100°(20) acumulando sefial durante 10 segundos cada 0.02°. El analisis de
los difractogramas se llevd a cabo con el programa Fullprof98 [118]
disponible en el software Winplotr [119]. Se realiz6 el afinamiento de los

parametros: factor de escala, correccion de desplazamiento del cero del
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detector, pardmetros de la celda unidad utilizando la funcién pseudo-Voigt y
el factor de temperatura. Los pardmetros estructurales y las posiciones
atomicas de mullita [20], cuarzo [120], alimina [121], rutilo {122] y zincita

[123] se tomaron de la bibliografia.

- Microscopia electronica de barrido, SEM

La microestructura de las muestras de porcelana se ha observado con
un microscopio de emisién de campo Hitachi S-4100, trabajando a 30 kV.
Las observaciones se han realizado sobre muestras atacadas con HF 20%
vol. durante 3 minutos. Las muestras se han colocado sobre portamuestras de
aluminio y se han recubierto de una fina capa de oro/paladio para favorecer

la conductividad de los electrones en la superficie de la muestra.

- Medidas de resistencia mecdnica

Las medidas de resistencia mecanica de las porcelanas tratadas
térmicamente se han llevado a cabo con una méiquina modelo 5500R que
aplica un test de carga de flexién en tres puntos. La carga aplicada ha sido 20
Kg/s en probetas cilindricas de longitud 10 cm y 1 cm de didmetro. Los
resultados que se presentan para cada una de las muestras son el promedio de

20 medidas realizadas sobre 20 piezas independientes.

- Medidas de densidad aparente

La densidad aparente de las muestras cocidas ha sido determinada
aplicando el método de desplazamiento de liquido basado en el principio de
Arquimedes segun el cual "todo cuerpo sumergido en un fluido experimenta
un empuje vertical hacia arriba igual al peso del fluido desalojado”. En la
practica el método se basa en la idea de que el volumen de sélido seré igual

al volumen de liquido que desaloja. Ya que las probetas cilindricas son de
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tamaiio considerable no se pueden utilizar los picndmetros disponibles y en
su lugar se ha utilizado un instrumento volumétrico de mayor tamafio. La

densidad se ha obtenido mediante la expresién:

d = msda

m

siendo,
m;, la masa de s6lido determinada por pesada
d,, la densidad del liquido que es un dato tabulado

m,, la masa de liquido desalojado
9.3 RESULTADOS Y DISCUSION

9.3.1. Evolucion térmica de las porcelanas aluminosas

Para estudiar las reacciones que tienen lugar durante el tratamiento
térmico de las porcelanas aluminosas se han registrado las curvas de ATD
tanto para la muestra de referencia como para las muestras que contienen

cantidades crecientes de TiO,.

Los registros de ATD muestran tres picos. El primero es un pico
endotérmico que aparece sobre 100 °C y que se asocia a la evaporacién del
agua absorbida por la muestra. El segundo pico situado aproximadamente en
560°C corresponde al efecto endotérmico asociado con la deshidroxilacién
de la caolinita presente en las arcillas. El Wltimo es un pico ancho y
exotérmico que esta centrado alrededor de 985°C y se muestra en la figura
9.1. Se asocia a la transformacién de la metacaolinita a espinela Al-Si [124],
la cual da lugar a la formacién de fase‘mullita a partir de 1000°C. Esta

primera mullita que se forma proviene de los restos arcillosos y aparece
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como agregados de pequenos cristales de tamafio menor a 0.5 pin, se trata de

la mullita primaria [2, 106].

En los registros de ATD se observa que unicamente se registran los
efectos térmicos correspondientes a las transformaciones de la caolinita a lo
largo del tratamiento térmico. Asi, no se ha registrado un pico
correspondiente a la cristalizacion de mullita secundaria a partir de los restos
de feldespato. Por otro lado se observa que la temperatura a la que se
produce cada una de dichas transformaciones de la caolinita es

independiente de la cantidad de T102utilizado como dopante.

985.28

984 74
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984 77 AP4
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Temperatura (°C)

Figura 9.1: ATD de las porcelanas aluminosas con cantidades crecientes de
Ti02. Se muestra Ginicamente el intervalo de temperatura correspondiente al tercer

pico exotérmico.

Para conocer las fases cristalinas presentes en la composicion final

de las porcelanas aluminosas se han registrado los difractogramas de RX de
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las muestras a una temperatura final de 1300°C después de aplicar un

tratamiento térmico que simula las condiciones aplicadas industrialmente

(figura 9.2).

La composiciéon final de la porcelana aluminosa esta constituida por
las fases cristalinas mullita, cuarzo y alimina. Adicionalmente se detecta la
presencia de rutilo en aquellas muestras con un contenido superior al 2% de
Ti02. Si el 60xido de titanio forma disolucion sélida con la mullita o se ha
disuelto en la fase vitrea no se detectan sus picos de difraccion
caracteristicos por lo que la presencia de rutilo en estas muestras puede estar
indicando que parte del contenido nominal del dopante introducido junto con

las materias primas queda como T i02 que no ha reaccionado.

APs
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APO
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2Theta iDeereesl

Figura 9.2: Difractogramas de RX de las porcelanas aluminosas con
cantidades crecientes de Ti0: tratadas a 1300°C (¢ es mullita, 4 es alimina, * es

cuarzo y m es rutilo).
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9.3.2. Caracterizacion microestructural de las porcelanas

aluminosas

Para conocer la relacién que existe entre la microestructura y las
propiedades mecénicas de las porcelanas aluminosas se ha determinado
cuantitativamente la cantidad de fases cristalinas presentes en la
composicién final y se ha examinado la microestructura de cada una de las
muestras dopadas: tamafio, distribucién de tamafio y forma de las diferentes
fases cristalinas. Adicionalmente se ha intentado probar la incorporacién de

TiO,, como Ti*, en los cristales de mullita secundaria.
Determinacion del contenido de las fases cristalinas presentes

El contenido de las fases cristalinas de la composicién final de las
porcelanas aluminosas conteniendo cantidades crecientes de TiO, se ha
determinado mediante el método de Rietveld.

El método Rietveld sirve para realizar el afinamiento de una
estructura cristalina a partir de datos de difraccién de rayos X. El
afinamiento consiste en minimizar la diferencia entre un difractograma
experimental y un difractograma calculado utilizando un modelo estructural
aproximado. Para hacer el afinamiento se necesitan dos tipos de pardmetros.
Los pardmetros que permiten calcular las intensidades de las diferentes
reflexiones para cada una de las fases en la muestra se denominan
parametros atémicos y engloban factores de agitacién térmica y factores de
ocupacién. Por otro lado hay un grupo de parametros que afectan a todo el
difractograma, son los pardmetros globales e incluyen el factor de escala del
difractograma, parametros que permiten describir el background,
desplazamiento del cero del difractograma, parametros que describen la

forma de los picos, coeficientes que corrigen los efectos de orientacion
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preferente, parametros que corrigen la absorcién de radiacién por parte de la
muestra y valores de la celda unidad.

Por tanto, el afinamiento consiste en la optimizacién de los
parametros atémicos y globales mediante un procedimiento de minimos
cuadrados hasta obtener el mejor ajuste entre el difractograma experimental
y el calculado.

Algunas de las aplicaciones del afinamiento de estructuras cristalinas
son: analisis cuantitativo de fases cristalinas y cantidad total de fase amorfa
enuna mezcla compleja, estimacién de tamafio y forma de los cristalitos

(dominios coherentes de difraccién) y estudio de tensiones y estrés residual.

Hay distintos programas que aplican el método Rietveld para el
afinamiento de estructuras, en este estudio se ha utilizado el programa
FullProf. Como lo que nos interesa es la cuantificacién de las fases
cristalinas y la fase amorfa presentes en las pastas es necesario la
introduccién de una cantidad conocida de una fase que actiie como patrén.
Este patrén debe elegirse considerando que debe ser una fase estable, que
tenga picos de difraccién intensos y ademas que éstos no solapen con los
picos de difraccién propios de las fases cristalinas de la muestra en estudio.
En este caso se ha utilizado un 20% de ZnO como patrén.

El difractograma obtenido por el programa a partir de los datos
experimentales de rayos X para la porcelana AP2 se muestra en la figura 9.3.

En la figura se representa la intensidad frente al 4&ngulo de difraccién
20 y se comparan el difractograma de los datos experimentales y el
determinado por el programa. Debajo de los difractogramas se observan unas
lineas verticales que corresponden a las reflexiones h k 1 permitidas donde
deben aparecer los picos de difraccion de las fases cristalinas y la

representaciéon de la parte inferior corresponde a la diferencia entre el
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difractograma observado y el calculado, cuanto menor nimero de maximos y
minimos tenga esta representacion significa que menor es la diferencia entre

los difractogramas y por tanto se obtienen unos resultados mas exactos.

10000
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Figura 9.3: Difractograma obtenido por el programa FullProf para la

porcelana AP2.

La determinacién del contenido de las fases cristalinas para el

conjunto de las muestras se detalla en la tabla 9.11.

Los resultados obtenidos indican que la adicion de Ti02 en
cantidades crecientes en la composicion de la porcelana favorece el aumento
del contenido de fase mullita. También se observa que el contenido de
cuarzo disminuye ligeramente al aumentar la cantidad de dopante
introducido.

El contenido estimado para la fase rutilo en cada una de las muestras

dopadas es inferior al contenido nominal que se introducia de esta especie en

231



Capitulo 9

la composicidn inicial de las porcelanas aluminosas. Esta cantidad estimada
corresponde al rutilo que no ha reaccionado. Es decir, en la muestra AP6 se
estima un 3.7% de rutilo lo que significa que el 2.3% de esta fase estard
formando disolucién sélida con la mullita o se habrd disuelto en la fase
vitrea y en consecuencia sélo una parte del dopante introducido queda libre.

La incorporacién del TiO, en la estructura de la mullita, utilizando
diversos métodos de sintesis, ha sido publicada por diversos autores [71, 82,
125]. Y adicionalmente en el capitulo quinto se estudiaron las disoluciones
solidas de TiO, en mullita obtenida a partir de geles monofésicos. Se pudo
establecer que el limite de disolucién sé6lida era aproximadamente un 4% en
peso de TiO, para la mullita 3A1,0,.2Si0; y un 4.2% en peso para 2A1,0s.
Si0,.

Asi, todo parece indicar que el TiO, tiene un papel efectivo en la

cristalizacion de la fase mullita de las porcelanas aluminosas.

Tabla 9.II. Resultados del andlisis cuantitativo (en % en peso) y otros valores

obtenidos aplicando el método Rietveld.

APO AP2 AP4 AP6 APS
Alimina 25.9+0.5 | 24.240.4 | 22.240.5 | 21.610.4 | 20.8+0.4
Cuarzo 55402 | 4.6£0.2 | 2.740.2 | 3.6+0.2 | 2.9+0.2
Mullita 22.0+0.7 | 27.0+0.7 | 25.7+0.8 | 27.4+0.7 | 28.9+0.8
Fase vitrea | 46.610.9 | 43.410.9 | 47.130.9 | 43.7+0.9 | 41.410.9
Rutilo 0.0 | 0.7+0.1 | 2.4102 | 3.7+0.2 | 6.120.2

R, (%) 5.61 5.81 6.24 6.27 6.36

Ry, (%) 7.48 7.68 8.30 8.09 8.35

R, (expected)(%) | 5.32 535 5.37 5.45 5.52
' 1.98 2.07 2.39 2.20 2.29

232




Porcelanas eléctricas

Caracteristicas morfologicas de las fases cristalinas

generadas

Para comprobar el efecto del TiO; en las caracteristicas finales de la
porcelana se va a estudiar como influye la presencia de dopante en su

microestructura final.

De las fases cristalinas presentes en la microestructura final de la
porcelana se va a centrar el estudio en la mullita. En la alimina no ocurren
cambios apreciables durante el tratamiento térmico y los granos de cuarzo
sufren una disolucién parcial que da lugar a que se produzcan pequefios
cambios en el tamafio de dichos granos, pero es un efecto caracteristico de

esta fase y no se ve influenciado por la presencia de TiO,.

La mullita primaria se genera en los restos arcillosos debido a la
transformacién de la caolinita. Chaudhuri [74] estudié la influencia de
distintos dopantes como inductores de dicha transformacién y observé que el
TiO; no ejercia un efecto significativo en este sentido. Por tanto se deduce
que el dopante afectara a las caracteristicas de la llamada mullita secundaria.
Aunque no es posible determinar cuantitativamente el tamafio de las 4reas y
la densidad de cristales de mullita secundaria debido a la compleja
microestructura de la porcelana se ha realizado una comparacién cualitativa,
utilizando microscopia electrénica, de estas caracteristicas entre la muestra
de referencia y las muestras con contenidos crecientes de TiO,.

Las figuras 94 y 9.5 corresponden a una visién general
representativa de la microestructura de las porcelanas aluminosas AP0, AP2

y AP6 que contienen 0, 2 y 6 % en peso de TiO, respectivamente.
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Figura 9.4: Imagen de SEM de la porcelana aluminosa de referencia, APO

(barra=25 pm)

A. B.
Figura 9.5: Imdagenes de SEM de las porcelanas aluminosas: A. AP2.

B.APs (barra=25pm)
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En estas figuras pueden distinguirse varias zonas que estdn marcadas
con distintos simbolos. “A” hace referencia a particulas de alimina las
cuales suelen aparecer agrupadas en areas a lo largo de la superficie de
fractura del material. “Q” son los granos de cuarzo que presentan un
contorno redondeado como consecuencia de su parcial disolucién durante el
tratamiento térmico. “SM” son las areas de mullita secundaria formadas por
cristales de morfologia acicular y elongada de un tamafio mayor a 1 pm. Si
comparamos el tamafio de estas 4reas en cada una de las muestras vemos que
es similar para todas ellas. Parece ser que el TiO, no ejerce un papel
determinante en el tamaifio de las areas de mullita secundaria. Por tanto, el
tamario de estas dreas dependeré directamente de la distribucién del tamaiio

de particula del feldespato introducido como materia prima.

Queremos conocer ahora si la presencia de TiO, influye en la
densidad de cristales de mullita secundaria en esas areas. Para ello nos
fijamos en las figuras 9.6 y 9.7, que muestran una magnificacién de los
cristales de mullita secundaria en las muestras AP0, AP2 y AP6
respectivamente. Se observa que los cristales de mullita secundaria forman
una red de cristales entrecruzados mas densa en las muestras que contienen
TiO, que en la muestra utilizada como referencia, lo que parece indicar que
la presencia de TiO, favorece la generaciéon de cristales de mullita

secundaria mas largos que los formados en la porcelana no dopada.

La mullita secundaria se forma sobre los 1200°C por reaccién entre
restos arcillosos y feldespaticos, cuando funden los granos de feldespato [2].
Por tanto, la formacién de los cristales de mullita secundaria comienza en el
drea de contacto entre los cristales de mullita primaria y los granos de

feldespato fundidos. Asi el papel de TiO, puede relacionarse con la
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disminucion de viscosidad que debe producirse en las areas de contacto entre
los restos arcillosos, los granos fundidos de feldespato y las particulas de
Ti02 y en consecuencia, se ve favorecida la nucleacion de cristales de
mullita secundaria. Ademds una vez nucleados esos cristales también esta
favorecido su crecimiento debido a esa menor viscosidad que presenta el
feldespato fundido. En consecuencia, en presencia de Ti02 se generan

cristales entrecruzados de mullita secundaria mas largos.

Figura 9.6: Imagen de SEM de la mullita secundaria de la muestra APO

(barra=2.5 pm)
En las figuras 9.6 y 9.7 también se puede observar las caracteristicas

de los dos tipos de mullita secundaria generados cuando se emplea Ti02

como mineralizador.
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Figura 9.7: Imagenes de SEM de la mullita secundaria de las muestras: A.

AP2. B.AP6 (barra=2.5pm)

En general tanto la mullita secundaria tipo II como la tipo III estan
formadas por cristales con forma de aguja de tamafio mayor a 1 pm pero se
diferencian en su longitud y espesor, siendo la mullita tipo IIl més gruesa y
elongada. En nuestro caso, los cristales de mullita tienen una longitud mayor
a 7.5 pm y el espesor de la tipo IIl es superior a 0.8 pm. A partir de la
comparacion de las micrografias se puede distinguir que la presencia de Ti102
favorece la formaciéon de mullita secundaria en la porcelana aluminosa:

tanto el tamafio como el nimero (densidad de cristales) ha aumentado.

Hong and Messing [76, 77] obtuvieron unos resultados similares
cuando introdujeron Ti02 como dopante en geles difasicos precursores de
mullita. Observaron que adiciones de Ti02 de hasta un 5% en peso
favorecian el crecimiento anisotropico de los cristales de mullita y que el
tamafio de dichos cristales era mayor que en las muestras sin dopar. Como la

técnica de preparacion utilizada por estos autores no alcanza una elevada
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homogeneidad quimica la reactividad del sistema no es muy alta y en
consecuencia una gran cantidad de TiO, no se incorpora en la estructura de
la mullita y permanece sin reaccionar en el medio dando lugar a una
disminucién de la viscosidad de la fase vitrea lo que facilita el crecimiento
de los cristales de mullita. Este mismo comportamiento es el que se produce
en las porcelanas aluminosas al adicionar 6xido de titanio. Como los granos
de TiO; no reaccionan con la mullita primaria permanecen sin reaccionar
hasta aproximadamente 1200°C, que es la temperatura a la cual el feldespato
funde. A esta temperatura parte del dopante se disuelve en la fase vitrea
generada a partir de los granos de feldespato y en consecuencia la viscosidad
del medio disminuye. La mullita secundaria es nucleada en la interfase entre
la fase vitrea y la superficie externa de los restos de arcilla (donde se ha
generado la mullita primaria) y, posteriormente a esa nucleacién, se produce
el crecimiento de la mullita secundaria hacia el interior de los granos de
feldespato fundidos.

9.3.3. Relacion entre la microestructura y la resistencia

de las porcelanas aluminosas

Se han estimado las propiedades mecénicas de las porcelanas
aluminosas con contenidos crecientes de TiO, a través de la medida de la
resistencia mecéanica y la densidad aparente. La representacion grafica de los

resultados obtenidos se observa en la figura 9.8.

La adicién de 6xido de titanio favorece el aumento de la densidad en
todas las muestras respecto a la muestra de referencia. En el caso de la
resistencia mecénica se produce un aumento para pequeiias adiciones de

dopante, para un contenido de un 2% en peso, y para contenidos mayores de
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TiO: puede considerarse que el valor se mantiene practicamente constante.
Estos resultados pueden estar relacionados con el incremento del contenido
de mullita y ademads las caracteristicas de la mullita secundaria tipo II y tipo
IIT generadas pueden favorecer unas propiedades mecanicas 6ptimas. Como
se puede observar comparando las figuras 9.7A. y 9.7B., los cristales de
mullita secundaria més homogéneos en tamafio y fonna se han generado en
la muestra con menor contenido en Ti02 (2% en peso) mientras que para
mayores contenidos de mineralizador, como en la muestra AP6, se ha
obtenido una distribuciéon de tamafios bimodal, siendo los cristales mas

abundantes los de menor espesor.

130 1
125 - 271
27
- 2.69

S 115 -

-2.67 a*

u 105
u2.64
- 2.63
- 2.62
95
- 261

90 2.6
0 1 3 4 5 6 8
Ti02(% en peso)

Figura 9.8: Variacion de la resistencia mecanica (¢) y la densidad (0) con

el contenido en peso de TiQ2, en las porcelanas aluminosas.
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9.4 CONCLUSIONES

Se ha estudiado el efecto de la adicién de TiO, en las caracteristicas
microestructurales y mecéanicas de porcelanas aluminosas empleadas como

aislantes eléctricos.

El anélisis de las muestras mediante difraccién de Rayos X y
microscopia electrénica de barrido indica que el 6xido de titanio utilizado
como mineralizador favorece la cristalizaciéon de un mayor contenido de
cristales de mullita secundaria, tanto de tipo II como de tipo IIl. Esto debe
estar relacionado con el hecho de que en la interfase entre los granos de
feldespato fundidos, los restos arcillosos y las particulas de rutilo se genera
una fase vitrea en la que el TiO, disminuye la viscosidad y por tanto
favorece el transporte de masa, formidndose una red de cristales

entrecruzados de mullita secundaria.

La formacién de una mayor cantidad de cristales de mullita
secundaria y las caracteristicas de la microestructura generada dan lugar a
que las propiedades mecénicas de las porcelanas aluminosas resulten
mejoradas con la adicion de pequefias cantidades de 6xido de titanio

utilizado como mineralizador.
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Se ha obtenido mullita de elevada pureza a temperatura
relativamente baja, en torno a los 980°C, a partir de un gel precursor
sintetizado mediante el método sol-gel. La sintesis del gel
monofasico se ha realizado mediante el método de semialc6xido, en
el que se emplea un alcéxido de silicio y una sal de aluminio, y en el
que se alcanza un elevado grado de homogeneidad de los materiales

de partida.

Se ha conseguido obtener mullita como tnica fase cristalina
evitando la formacion de espinela como fase secundaria al mantener
la homogeneidad del sistema durante el tratamiento térmico del gel
precursor. El tratamiento aplicado ha consistido en una velocidad de
calcinacién rapida, 30%minuto, que permite la obtencién de una

mullita bien cristalizada.

La evolucién de la mullita de las dos composiciones, 3:2 y 2:1, es
similar. La mullita formada a temperaturas tan bajas como 900°C es
ortorrdmbica. El grado de ortorrombicidad aumenta al aumentar la
temperatura. Esto indica que a bajas temperaturas las mullitas son
mas ricas en alimina y al aumentar la temperatura reaccionan con la
silice presente en el medio formindose mullitas de composicién

proxima a las nominales.

La microestructura de los muestras es similar para las dos
composiciones y es caracteristica segun la temperatura. A bajas
temperaturas se observan nanocristales de mullita los cuales, a
mayores temperaturas y mediante un proceso de coalescencia, dan

lugar a la formacién de granos de forma equiaxial que aumentan de
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tamafio al aumentar la temperatura. A 1600°C, los granos

equiaxiales tienen un tamaiio entre 500 y 700 nm.

La adicién de contenidos crecientes de TiO, favorecen la formacién
de mullita a temperaturas menores que en la mullita no dopada. Sin
embargo, a bajas temperaturas, también inducen una pequefia
separacion de fases. Asi en los primeros estadios de la mullitizacion,
se forman dos fases: una mullita més rica en silice y una muy
pequeiia cantidad de una fase mas aluminosa (espinela) que a partir

de 1100°C transforma en fase mullita.

Se ha estimado que el limite de solubilidad de TiO, en la red de
mullita corresponde a un rango entre 4.1-4.4% en peso de TiO, en la

composicién 2:1 y entre 3.8-4.1% para la composicién 3:2.

La adicién de cantidades crecientes de NiO no producen cambios
significativos en la temperatura a la que comienza la formacién de
mullita. Ademdas la presencia de este dopante no altera la
homogeneidad del sistema. Estos efectos deben estar relacionados
con el hecho de que los contenidos de NiO utilizados son muy

pequefios.

El limite de solubilidad de NiO en mullita se ha estimado en el rango
0.3-0.61% en peso de NiO para la mullita 2:1 y entre 0.28 y 0.56%

para la composicion 3:2.

La diferencia mas significativa en el comportamiento de los dos
cationes estudiados est4 relacionada con la microestructura de las

muestras.
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La morfologia de las muestras de mullita dopada con NiO y tratadas
a 1600°C consiste en granos equiaxiales de tamafio entre 800 nm y 1
pm, en los que no se observa un crecimiento significativo para
contenidos de NiO superiores al limite de solubilidad.

Sin embargo, cuando la temperatura es suficientemente elevada y en
el medio de reaccién hay TiO, en exceso, se produce un crecimiento
anisotropico de los granos de mullita, el cual es més acusado en la
mullita 3:2.

Estos hechos estén relacionados al efecto del catién en la fase liquida
que se genera en el sistema Si0,-Al,O; a temperaturas superiores a
1400°C. Mientras que el Ti*" favorece la disminucién de la
viscosidad de la fase liquida facilitando el transporte de masa, los
bajos contenidos de Ni** asi como sus caracteristicas intrinsecas no

permiten un crecimiento anisotrépico de los granos de mullita.

Los resultados positivos obtenidos en el crecimiento anisotrépico de
los granos de mullita en los geles monofésicos conteniendo TiO, han
dado lugar a la adicién de pequefias cantidades de este dopante en la
composicién de las porcelanas aluminosas utilizadas como aislantes
eléctricos. De este modo se genera una red de cristales entrecruzados
de mullita secundaria que permiten la optimizacién de las

propiedades mecénicas del material.
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Anexo I: Nomenclatura de las muestras

Sistema Si0»Al,0;
La nomenclatura consta de 3 digitos. Los dos primeros hacen referencia a la
composiciéon de la mullita estudiada y inicamente podran ser 32 y 21. El
ultimo digito hace referencia a la temperatura final del tratamiento térmico,
el cual consiste en una velocidad de calentamiento de 30°C/min hasta
alcanzar la temperatura final que se mantiene durante 2 horas y a
continuacién se deja enfriar la muestra hasta temperatura ambiente. La
temperatura final puede ser:
Digito 9 0 1 2 4 5 6

Temperatura (°C) | 900 | 1000 | 1100 | 1200 | 1400 | 1500 | 1600

Asi 1a muestra 329 hace referencia a la mullita de composicién 3:2 tratada a
una temperatura final de 900°C.

Sistema Ti0;-Si0,.A1,0; y NiO-Si0,.Al,0;

La nomenclatura consta de 6 caracteres. Los dos primeros hacen referencia a
la composicién de la mullita estudiada y Ginicamente podran ser 32 y 21. El
tercer caracter hace referencia al dopante utilizado por lo que podra ser “t” o
“n” en funcién de si se ha utilizado TiO, o NiO respectivamente. Los dos
siguientes se refieren a la cantidad introducida de dopante, segin las

siguientes tablas:

Digitos 02 | 05 [ 07 | 10 | 15
Contenido de TiO; | 0.02 | 0.05 | 0.07 | 0.10 | 0.15

Digitos 05 10 15 30 50
Contenido de NiO | 0.005 | 0.010 | 0.015 | 0.030 | 0.050
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El ultimo digito hace referencia a la temperatura final del tratamiento
térmico, el cual es similar al aplicado a las muestras no dopadas:

Digito 9 0 1 2 4 5 6
Temperatura (°C) | 900 | 1000 | 1100 | 1200 | 1400 | 1500 | 1600

Asi la muestra 32t050 se refiere a la mullita 3:2 dopada con un contenido de

TiO, de x=0.05 y tratada a una temperatura final de 1000°C.

La muestra 21n050 se refiere a la mullita 2:1 dopada con un contenido de

NiO de x=0.005 tratada a una temperatura final de 1000°C.
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Anexo II: Abreviaturas utilizadas

ATD Anélisis térmico diferencial
DRX Difraccién de Rayos X
IR Espectroscopia Infrarroja
RMN | Resonancia Magnética Nuclear
MAS “Magic Angle Spinning”
Microscopia Electrénica de Barrido
SEM . )
(Scanning Electron Microscopy)
Miscroscopia Electronica de Transmision
TEM
(Transmision Electron Microscopy)
Anchura a media altura, en un pico de difraccién
FWHM . )
(Full-Width at Half-Maximum)
TEOS | Tetraetilortosilicato
TMOS | Tetrametilortosilicato
TMS Tetrametilsilano
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