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1. RESUMEN

El creciente desarrollo cientifico y tecnoldgico en el area de los materiales ha permitido
abordar temas como el de los conductores iénicos de estado sdlido, que son utilizados en
la conformacion de fuentes alternativas de energia, dadas las propiedades que presentan.
Ademas, los dispositivos idnicos en Estado Sélido como baterias de alto rendimiento,
celdas combustibles y de electrolisis, sensores quimicos, convertidores termoeléctricos y
celdas solares fotogalvanicas son de gran interés practico en vista de su produccion de
energia y los requerimientos de control medio ambiental. El incipiente conocimiento y
experiencia que tiene Colombia en el tema de los conductores iénicos en estado sélido,
impulsaron este estudio, con el fin de adquirir y generar conocimientos que favorezcan el
desarrollo de este tema. El estudio se realizé utilizando los sistemas Na- B-alimina, Na-
B-alimina dopada con magnesio y Na- B-alimina dopada con estroncio, los dos ultimos
sistemas permitieron conocer el efecto de estos dos dopantes sobre las propiedades de
densificacién y conduccion iénica en el producto obtenido.

Las actividades que se desarrollaron para cumplir el objetivo propuesto involucraron la
sintesis de la materia prima, empleando para ello los métodos de precursor polimérico
(Pechini) y precipitacibn controlada, prestando especial atencion al control de los

pardmetros que favorecieron mejoras en las caracteristicas del producto final.

La caracterizacion del polvo ceramico sintetizado con el método de precipitacion
controlado, utilizando espectroscopia IR permitié conocer que bandas correspondientes al
enlace Al-O se obtuvieron en muestras sin tratamiento térmico y se intensificaron para
tratamientos a temperaturas desde 1000°C hasta 1500°C, las vibraciones
correspondientes al enlace O-Na-O se observaron a partir del tratamiento térmico a
1000°C. La caracterizacion por Difraccion de Rayos X de las muestras obtenidas por
Precipitacién indicaron que la fase obtenida principalmente a partir del tratamiento a
800°C corresponde a un aluminato de sodio (NaAlOy), en el tratamiento a 1500°C se
presenta una combinacion de fases, mayoritariamente la correspondiente a NaAlO», y en
menor proporcién Na-B-alimina. Las micrografias obtenidas por Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB) permitieron observar que las particulas de los polvos tratados a 1000°C

y 1500°C tienen un tamafio micrométrico y presentan forma irregular.
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La caracterizacion por espectroscopia IR de los polvos sintetizados por el método de
Pechini, indico el espectro caracteristico de la Na-B-alimina en la muestra que fue tratada
a 1450°C por una hora, y la caracterizacion por DRX corroboro los resultados obtenidos
por IR, ya que en el difractograma de esta muestra se obtuvieron mayoritariamente picos
asociados a la fase de interés. Para los polvos obtenidos por Pechini, Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) permiti6 conocer que para los diferentes tratamientos
térmicos a los cuales fueron sometidas las muestras, 1000°C, 1350°C y 1450°C se

observaron particulas aglomeradas del tamafio del orden de las micras.

Posteriormente, se utilizé el procesamiento ceramico para conformar piezas prensando
unixialmente; los polvos que presentaron Na-B-alimina como fase principal fueron
prensados a 160 MPa. El estudio de sinterabilidad, de las muestras prensadas usando las
curvas de densidad en funcion de la temperatura, contraccién (Al/l, vs T) y la curva de
temperatura en funcién del tiempo, permitieron definir que la temperatura mas adecuada
de sinterizacion era de 1350°C por un tiempo de 2 horas. La caracterizacion
microestructural de las piezas sinterizadas de Na-B-alimina por Microscopia Electrénica
de Barrido permitié observar estructura laminares no homogéneas, sin porosidad evidente

y tamafio de granos de ~0,3 pm.

Empleando Espectroscopia de Impedancia (El) se encontré que para todas las muestras
analizadas, sin dopado (Na-B-alimina) y las dopadas con estroncio y magnesio a
diferentes porcentajes, las muestras mas conductoras segun los espectros de
impedancia, son las muestras Na-B-aliimina, 80%Na,0-20%SrO y 80%Al,03-20%MgO,
respectivamente, y las de menor conductividad 95%AIl,03-5%MgO y 50%Na>0-50%SrO.
Los valores de energia de activacion determinados a partir de las curvas de Arrhenius,
dieron valores de 0,46 eV y 0,58 eV para las muestras dopadas con magnesio, la muestra
con porcentaje de dopado de estroncio de 50%Na.0-50%Sr0O, 0,57 eV, mientras que para
las muestras con composicion Na-B-alimina y 80%Na.0-20%SrO se presentaron dos
regiones con diferente mecanismo de conduccién, con valores de energia de activacion
de 0,50 eV y 0,86 eV para el primer sistema mencionado, y 0,52 eV y 0,78 eV para el

sistema dopado con estroncio.
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2. PREFACIO

El incipiente desarrollo en Colombia en el tema de los Conductores I6nicos, con base en
materiales ceramicos, pone en evidencia la necesidad de investigar en este tema para
adquirir conocimiento y experiencia en él. La experiencia que se adquiera permitiria
abordar estudios mas especificos pensando en fortalecer esta area de estudio con el fin
de dar comienzo a la generacion de dispositivos que se puedan usar como fuentes
alternativas de energia. Por lo tanto, este estudio no solo es de interés cientifico sino
también industrial, especialmente para el sector energético del pais; ademas, la continGa
transformacion a la que se ha visto expuesta la naturaleza, por la explotacion indebida y
mal uso de los recursos, ha llevado a la ciencia a identificar fuentes alternativas de

energia.

La actividad investigativa actual involucra el estudio de las propiedades de los
conductores i6nicos considerando su uso como electrélitos solidos para conformar pilas
de combustible, dispositivos que constituyen una alternativa para generar energia.
Ademds, los conductores idnicos se pueden utilizar en celdas electroliticas, sensores
guimicos, convertidores termoeléctricos y celdas solares fotogalvanicas M. Las baterias
son utiles porque son capaces de funcionar en un intervalo amplio de temperaturas,
presentan una larga vida de almacenamiento y es posible fabricarlas de tamafio pequefio.
Por otro lado, el uso de los conductores idnicos en la producciéon de baterias secundarias
o0 de almacenamiento también es importante ya que éstas son reversibles. Los retos
actuales estan centrados en la obtencién de dispositivos con mas capacidad de energia y

potencia, larga vida, materiales econémicos, con alta sensibilidad y estabilidad M.

El interés en la optimizacién de la conductividad iénica de la B-Alimina radica en su
aplicacion como electrolito solido en fuentes alternativas de energia, debido a su alta
estabilidad quimica y fisica, a altas temperaturas, que la capacitan para conformar fuentes
de poder. Para dar cumplimiento a este objetivo, se debe estudiar desde la sintesis de la
materia prima, para tener un control sobre las caracteristicas microestructurales y
composicionales de la particula, la conformacion de piezas densificadas hasta su
caracterizacion eléctrica y microestructural. En todas las etapas se debe prestar especial

atencion al control de los diferentes parametros involucrados en el proceso, asi como en
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la determinacion del efecto de los mismos sobre las propiedades del producto final. Es
importante analizar: ¢Cuales son las condiciones apropiadas de sintesis con el fin de
obtener polvos ceramicos nanométricos, con composicibn quimica adecuada Yy
homogénea?, ¢Qué condiciones se requieren para sinterizar piezas, utilizando esta
materia prima, que permitan obtener la mayor densificacion de las mismas?, y por ultimo
¢Como se relaciona la estructura de las piezas con sus propiedades fisicas y

microestructurales?.

Por lo dicho anteriormente es muy conveniente, y necesario, que siendo la Universidad
del Cauca una fuente de conocimiento importante, en la region sur-occidental colombiana,
se involucre con el desarrollo de esta problematica. Concretamente, el desarrollo del
presente trabajo de grado busca generar nuevo conocimiento y experiencia alrededor de
la B-Alimina, como conductor i6nico, y vislumbrar su aplicacion como electrolito sélido en

fuentes alternativas de energia.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General

Sintetizar B-Alimina con y sin dopantes a través de rutas quimicas y sinterizar el polvo
ceramico obtenido con el fin de conformar cerdmicas con propiedades de conduccién

idnica.

3.2. Objetivos Especificos

e Emplear los métodos de precursor polimérico (Pechini) y precipitacién controlada
para obtener polvos ceramicos con particulas de tamafio nanométrico. Optimizar
los pardmetros mas importantes que haya que considerar en estos procesos de

sintesis.

e Caracterizar los polvos ceramicos obtenidos para determinar los grupos
funcionales presentes en la muestra, las fases cristalinas existentes y la morfologia

y el tamafio de particula.

e Estudiar la sinterabilidad del polvo ceramico para determinar las condiciones mas
adecuadas de conformacion de pastillas con el fin de obtener una alta

densificacion de las mismas.

e Caracterizar microestructural y eléctricamente las piezas sinterizadas para
determinar la relacion estructura-propiedades que ellas presenten, enfatizando en

su comportamiento como conductor iénico.
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4. INTRODUCCION GENERAL

Los dispositivos i6nicos de estado sélido tales como las baterias de alto desempefio, las
celdas de combustible, los sensores quimicos, los convertidores termoeléctricos, entre
otros, son de gran interés actual considerando su uso en la generacion de energia y las
necesidades ambientales. Los desafios relacionados con estos dispositivos se centran en
la obtencién de energia, considerando largos tiempos de funcionamiento con materiales
de bajo costo, favoreciendo la sensibilidad y la alta estabilidad. La ingenieria de los
nuevos dispositivos estd basada en un mejor disefio de los materiales para las celdas,

para obtener una mayor eficiencia [,

El desarrollo de los materiales ionicos de estado sélido fue catalizado por el
descubrimiento de la alta conductividad i6nica en B-alimina, reportada por Y.-F. Yap y
J.T. Kummer en 1965. El estudio de la B-aliumina, asi como el avance en el desarrollo
tecnoldgico de la bateria de sodio/ $-alumina/azufre, ha sido tema de investigacion para

explicar el transporte i6nico rapido en solidos E.

4.1. Caracteristicas Generales de la B-alimina

La estructura hexagonal de este compuesto presenta valores de constante de red de: a=
5.59 Ay c= 22.53 A. Los iones de sodio estan situados exclusivamente en planos que
contienen pobre empaguetamiento con un nimero igual de iones de Na y O, ademas,
esta capa contiene solo una cuarta parte del numero de oxigenos que normalmente
poseen las otras capas de empaquetamiento. Estos planos estan separados 11.23 Ay
son perpendiculares al eje c, Figura 1. Entre estos planos que contienen iones de sodio
existen cuatro capas de empaguetamiento compacto de oxigenos, también
perpendiculares al eje c, con iones aluminio en posiciones octahedrales y tetrahedrales.
Los bloques de empaquetamiento compacto, que contienen cuatro capas empaquetadas
de oxigeno y aluminio, corresponden a los denominados “bloques espinela”. El término
“bloque espinela” deriva de la similaridad de estos bloques con la estructura espinela,
“MgAlL,O.". Las capas de empaguetamiento compacto de oxigenos se encuentran encima

y debajo de los planos en los que se sitian los sodios, separadas entre si 4.76 A, y
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enlazadas no solo por los iones de Na sino también por enlaces Al-O-Al que se presentan
para cada ion Na 24,

o = O

P00 >PoD O P

o AlFHT @ Na*t o 077

Figura 2. Estructura cristalina de Na-B-alimina. La mitad de la celda unitaria son capas densas de
empaquetamiento de Al*3y O2(bloques espinela) separadas por capas pobremente empaquetadas que
contienen Nay O (planos de conduccion).
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La estequiometria global de la estructura se muestra, capa por capa, en la Figura 2, la
secuencia de las capas es C' (ABCA)B’'(ACBA)C'...., donde los paréntesis agrupan las
cuatro capas de empaquetamiento compacto y las capas intermedias se refieren a la
quinta capa de oxigenos, donde se encuentra los iones de sodio. Los iones de Na, Figura
2, estan localizados en las caras de la parte superior e inferior de la media celda. Estos
iones de Na pueden moverse facilmente por dos razones: (i) hay abundancia de
vacancias de oxigeno de modo que pueden escoger entre varios sitios, y (ii) los iones Na
son mas pequefios que los O2. La conduccién en la B-alimina ocurre sélo dentro de los
planos gque contienen las posiciones vacias de oxigeno; esto porque los cationes
metalicos no pueden entrar en los bloques densos espinela pero si moverse facilmente de
un sitio a otro dentro del plano. La B-alimina nunca se encuentra en la forma
estequiométrica ya que siempre tiene un exceso de NaO, lo que es conveniente ya que
los compuestos ricos en sodio tienen una conductividad mucho mayor que la B-alimina
estequiométrica. Esta no estequiometria hace que los iones de sodio adicionales tengan
que compensarse con un contradefecto para mantener la carga total del compuesto en
cero, esta compensacion de carga se logra por la presencia de los iones extra de oxigeno,
de tal manera que la férmula global puede escribirse como (NazO)1+x * 11Al,O3. Los iones
de sodio y oxigeno adicionales ocupan la quinta capa del 6xido, los iones O se fijan en
esta posicion por un Al*® que sale del blogue espinela y los Na se ubican en el pozo
“movil” de los iones. Los iones Na fluyen tan bien que la conductividad iénica de la B-
alimina, a 300°C, se aproxima a la de los electrdlitos liquidos tipicos a temperatura

ambiente [,

4.2. Usos de la B-alumina

El principal y mas conocido uso que tiene la Na-B-alimina es como electrélito en celdas
de combustible; la mas conocida de estas es la de sodio/azufre donde el sodio y el azufre
son los electrodos. El electrodo de azufre contiene una matriz de filtro de carbén que
sirve como un inyector de electrones y en la descarga, iones de sodio viajan a través del
electrolito para formar polisulfuros de sodio sobre un rango de estequiometria. Las celdas
son operadas entre 322°C y 352°C para conservar los productos de descarga en estado

liquido lo que incrementa la conductividad del electrolito de B-alimina, condicion que
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define de manera muy precisa los materiales requeridos para el flujo de colector y el

sellado hermético™ (Figura 3 (a)).
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Figura 3. (a) Esquema de la celda de Na-S que utiliza como electrolito B-alimina (NGK INSULATORS,
LTD). (b) Diagrama del principio de funcionamiento de la celda 8.

La celda funciona de la siguiente manera (Figura 3 (b)). En la interfase sodio-electrolito,

cada uno de los atomos de sodio pierde un electron y entra a las capas de Na en el cristal

de B-aliimina produciéndose electrones de acuerdo con la siguiente reaccion [

2Nag < 2Na + 2e

(1)

En la interfase azufre-electrolito se lleva a cabo una reaccion compleja con formacién de

polisulfuros de sodio. En las etapas iniciales de descarga, una de las reacciones podria

ser [2:

2Na+ 5S() + 2e” > NazSs )

de tal manera que la reaccion global de la celda seria entonces:

2Nag + 5S) <« NazSsq)

(@)

(3)
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Después se formarian polisulfuros menores y la descarga terminaria con la conformacion
de un compuesto con composicién aproximada de Na.Ss. A pesar de su complejidad, el
proceso del electrodo puede invertirse aplicando corriente de una fuente externa. Existe
un gran interés comercial por esta celda debido a que implica una reaccion altamente
energética entre sustancias ligeras, por lo que puede proporcionar una densidad de

energia elevada, y reversible, de tal manera que la celda se pueden recargar 12,

Por otra parte, la B-alimina también puede ser usada como un dispositivo termoeléctrico
que convierte calor directamente en energia eléctrica. El generador termoeléctrico usa
sodio como un fluido que trabaja en dos regiones separadas por una membrana de B-
alimina; la membrana encuentra aplicacibn como membrana i6nica selectiva en una
variedad de procesos quimicos de manufactura . También se ha estudiado el uso de B-
alimina con tierras raras, Sr- B-alimina como electrolitos para sensores de CO,, donde
una pelicula delgada de una fase sélida auxiliar ayudaria a controlar la reaccion virtual de
la celda en la que el camino de la actividad de los componentes gaseosos medidos

estarian relacionados con las especies moviles en el electrolito 1011,

4.3. Obtencion y procesamiento ceramico de la B-alimina

Con relacion a su obtencion, la sintesis convencional de Na-B-alimina se realiza por
reaccion en estado solido de a-aliimina con Na>COs y una pequefia cantidad de MgO y/o
Li2O como estabilizadores, también se puede obtener por la mezcla directa de a-alimina
con NaNOz, NaOH o NaAIO,. Se han utilizado otros métodos no convencionales para
obtener este compuesto tales como las rutas quimicas, entre ellas 587: hidrélisis de
alcoxidos, sol-gel, co-precipitacién y combustion, principalmente. Aunque el método de
sintesis por combustion produce una sola fase del material a una baja temperatura,
500°C, es necesario un tratamiento a altas temperatura (1600°C) para obtener la
estructura B-alimina "1, Las otras rutas quimicas, sol-gel y co-precipitacion, son utilizadas
para obtener una sola fase del material pero se requiere, para ello, prolongados
tratamientos térmicos, durante varias horas, a temperaturas que exceden los 1500°C.
Para la mayoria de las aplicaciones, la fase pura (- alimina compacta en la forma
deseada y se sinteriza para obtener materiales con alta densidad. Es bien conocido que

la B-alimina sintetizada, por el método convencional, no sinteriza bien a temperaturas por
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debajo de 1577°C. Una alta temperatura de sinterizacion produce una perdida de sodio, lo
gque ocasionaria una variacién en la composicion de la muestra y una disminucién de la
conductividad eléctrica en el sélido sinterizado, condicién que se debe tener en cuenta

cuando la B-alimina se utiliza como electrélito sélido en ciertos dispositivos [1.
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5. SINTESIS DE B-ALUMINA SIN Y CON DOPANTES

5.1. Método de Precipitacién Controlada

El método de precipitacién es un método de sintesis de polvos ceramicos en el cual se
parte de una solucién. El proceso de precipitacién, a partir de los correspondientes
precursores de los cationes de interés disueltos en una solucién liquida, frecuentemente
acuosa, se realiza adicionando un compuesto quimico (agente precipitante) que reacciona
con los complejos presentes en el seno de la solucién o evaporando el disolvente; otra
alternativa consiste en adicionar la solucién precursora a una solucion que contiene el
agente precipitante en exceso. En ambos casos se produce una disminucién de la
solubilidad de los compuestos, lo que conduce a la precipitacion del metal, generalmente
en forma de hidréxido u 6xido. Se trata, por tanto, de procesos que involucran reacciones
de hidrdlisis de especies mononucleares en alcoholes, soluciones acuosas que contienen
sales metalicas 0 compuestos inorganicos, que llevan a la obtencion de nuevas especies

a través de la siguiente reaccion:

M*?(aq) + zOH-(aq) — M(OH).(s) 4)

Las etapas del proceso se pueden definir asi: (1) Nucleacién: Formacion de embriones y
nacleos en la solucion, apreciandose una ligera turbidez en el sistema. (2) Crecimiento:
La turbidez del sistema es mas intensa indicando que en principio el tamafio de particula
del precipitado es muy pequefio, con polvos desaglomerados conformando una
suspension estable. (3) Sedimentacién y Envejecimiento: Las particulas crecen y se unen
aumentando el estado de aglomeracién y por lo tanto favoreciendo su sedimentacion. Las
principales variables a considerar durante el desarrollo del proceso, son las siguientes: (a)
La concentracion de los reactivos que afecta el tamafo de particula, incrementando la
concentracién del precursor metalico se aumentaria el nimero de nucleos, alto grado de
sobresaturacion, que ocasionaria la reduccion del tamafio de particula. (b) el pH del
sistema, que puede favorecer la formacidn de ciertos compuestos cuya presencia
depende de los valores de este parametro; hay que evitar precipitaciones incompletas, a
un pH bajo, o por el contrario la formacién de complejos solubles a valores de pH muy

alto. (c) La temperatura del sistema afecta la solubilidad de las sales. (d) La presencia de
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aniones y cationes en el sistema favorece la formacion de complejos solubles que afectan
notablemente el proceso de precipitacion. (e) Prevenir la aparicion de aglomerados, para
lo cual se utiliza agitacion vigorosa de la solucién durante y después de la precipitacion.
Es necesario eliminar los aniones de las sales metalicas precursoras, para lo cual se lava
el precipitado con disolventes organicos, disminuyendo la tension superficial, y luego se
seca el sélido entre 70-90°C para que en caso de formacién de aglomerados, estos sean

blandos y por lo tanto facilmente eliminables.

Al igual que otros métodos de sintesis, el de precipitacién también presenta una serie de
desventajas, como que los materiales obtenidos utilizando precipitacién pueden presentar
impurezas generadas por los agentes precipitantes debido a una incompleta o no
uniforme precipitacién, o a una incorrecta operacién de lavado que puede provocar,
ademas, si no se realiza de forma adecuada, pérdidas del material con las consecuentes

desviaciones estequiométricas 12,

La variable mas importante considerada en el proceso de sintesis de Na-B-alumina
utilizando el método de precipitacion controlada para este trabajo fue la concentracién del
precipitante (NaOH).

5.1.1. Procedimiento experimental

5.1.1.1. Esquema del proceso experimental de sintesis

El diagrama de la Figura 4 muestra el esquema del proceso experimental desarrollado

para obtener los polvos ceramicos de interés por el método de Precipitacién Controlada.
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Precipitante: Solucion de NaOH
[0.5M], [IM] y [2M]

_________ Valoracién
v Potenciométrica
e Solucion en continua Solucién de Nitrato l
E agltaCIon H E‘- - de Aluminio lllllllllllllllllllllllll
: e Temperatura ambiente : [0.1M] : PR

.................................. E .pH E

: e Temperatura
\ 4 Eissssssssssssssssssmmns H

Formacién de complejos

!

Secado a 70°C
por 24 horas

l

Tratamiento Térmico
v Caracterizacion

Figura 4. Diagrama del proceso experimental denominado método de Precipitacion.

A una solucion 0.1M de nitrato de aluminio (Al(NO3)s*9H,O-Marca Merck-95% de pureza),
disuelta en un volumen de 50 ml de agua destilada en continua agitacion, se adicion6 una
solucion de hidroxido de sodio (NaOH-Marca Mallinckrodt-98.7% de pureza) a

concentraciones de 0.5M, 1M y 2 M disuelta en un volumen de 100 ml de agua destilada.

Empleando el Dosimat Metrohm 775 se adicion6 de manera controlada un volumen
adecuado de precipitante y se realizaron las medidas de pH utilizando el pH-metro
Metrohm 744 y, un electrodo de vidrio previamente calibrado. Las curvas de valoracion
potenciométrica se construyeron tomando los valores de pH como funcién del volumen de
hidréxido de sodio adicionado a las soluciones con concentraciones de [0.5M], [IM] y [2
M]. La adicién del precipitante se realiz6 incorporando 0.030 ml cada 17 seg,
manteniendo el sistema en continua agitacién, hasta alcanzar un valor de pH de

aproximadamente 11.

La suspension final se sec6 en una estufa a una temperatura aproximada de 70°C durante

24 horas. Después, el sélido resultante se macero, utilizando un mortero de 4gata, para
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eliminar los aglomerados y finalmente éste soélido resultante fue sometido a tratamientos

térmicos y caracterizaciones.

5.1.1.2. Valoracién Potenciométrica

La valoracion potenciométrica del sistema se realizé utilizando curvas que indican como
varia el potencial de Hidrégeno (pH) de la solucién, en funcién del volumen de base
adicionada. Mediante las curvas de valoracién se pudieron identificar las principales
etapas del proceso y mediante esta informacién, controlar el desarrollo de los diferentes

procesos fisicoquimicos que ocurren dentro del sistema.

El proceso inicial esta relacionado con las reacciones que ocurren en el interior de la
soluciéon acuosa al disolver cada una de las sales. Los agentes precipitantes que se
utilizan normalmente son: hidréxido de Amonio (NH4OH) e hidréxido de Sodio (NaOH). Si
se utiliza hidroxido de sodio (NaOH), el sodio, que es un catiéon cuyo radio iénico es
pequefio, puede entrar en la estructura del “precursor” y dependiendo del tipo de sal se
pueden obtener diferentes resultados tanto estructurales como morfologicos 314, A la
solucion, nitrato de aluminio disuelto en el solvente, se le adiciond controladamente el
agente precipitante pudiéndose identificar dos etapas globales importantes durante el
proceso: la nucleacién de la fase sélida y el crecimiento de los nucleos. El proceso de
nucleacion, seguln la literatura %, se puede dividir en dos subprocesos y el de crecimiento

de los mismo en tres, asi [1°:

= Estructura ideal de liquido. Al inicio de la precipitacion, la solucion es épticamente
homogénea, transparente y muy sensible a cambios de concentraciéon y de
temperatura; pequefias adiciones de precipitante pueden originar especies
mononucleares e idnicas dentro del sistema.

= Formacién de complejos, oligdmeros y especies polinucleares. Una vez el sistema
empieza a saturarse de dichas especies se conforman embriones, agregados de
especies quimicas, cuya estructura interna no es estable y por tanto muy compleja.

= Consolidacion de los ndcleos como unidades de crecimiento. Los embriones

adquieren un tamafio critico y empezaran a crecer a medida que se adiciona mas
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precipitante. A partir de este punto el sistema no es reversible, aunque posee un
equilibrio inestable.

= Crecimiento de los nacleos después de que son formados, crecimiento procede
usualmente por difusién de especies quimicas que se incorporan a la superficie de
los nlcleos %81, Asi, los nucleos poseen una capa difusa de iones que atraen a las
demas especies, dando paso a la conformacién de particulas primarias. Es de
resaltar que estos nlcleos ya poseen una estructura cristalina interna.

= Conformacién de los aglomerados. La lltima fase de la precipitacion es la
conformacion de particulas secundarias, particulas suficientemente grandes y
estables, cuyo crecimiento puede continuar por el proceso de “Ostwald ripening”
donde las particulas grandes crecen a expensas de las pequefias [, La Figura 5

resume las diferentes etapas del proceso de precipitacion 7,

Figura N°5. Curva de valoracion potenciométrica.
pH 4-5 Diferentes etapas del proceso de precipitacion.
1. Especies polinucleares.

2. Formacioén de embriones

3. Nducleos como unidad crecimiento.

4. Crecimiento de los nlcleos. Particulas
primarias

Particulas secundarias con estructura
cristalina.

o

VNaoH(mMI

v

5.1.1.3. Valoracidn potenciométrica del sistema Al(NO3)3*9H,0O-NaOH

La curva de valoracion potenciométrica que se muestra en la Figura 6 obtenida en este
trabajo corresponde a una soluciéon 0.1M de nitrato de aluminio utilizando como
precipitante una soluciéon 2M de hidréxido de sodio. En la curva se pueden identificar
cuatro regiones que corresponderian a las etapas del proceso de formaciéon del
precipitado. En la region “ab” ocurre una variacion del pH no tan representativa como en
la regién “cd”, donde la pendiente de la curva indica un cambio rapido en los valores del

pH. La regién “bc” es una zona casi plana donde se observaron variaciones pequefas de



30

los valores del pH lo que indica un alto consumo de OH-. La region “de” corresponde a la
region de saturacion de la disolucién.
12 -

N=0OH [2M] d
in ] AIND*3H 0 [0. 1]

(=}
F
-
[}
o
—_
(=]

Volumen oy, (ml)

Figura 6. Curva de valoraciéon potenciométrica correspondiente a una solucién 0.1M de AI(NO3)s *9H20
a 0.1M utilizando para valorar una soluciéon 2M de NaOH.

En la region “ab”, el agente precipitante interacciona con las especies quimicas que
existen en la solucion de nitrato de aluminio, que presenta una ligera turbidez indicando la
formacion de agregados coloidales. El ligero incremento del valor de pH en esta region se
puede deber a la neutralizacion de los protones H* generados durante la formacién de
especies mononucleares a través de las reacciones de hidrélisis, por los OH- generados
por la disociacion del NaOH. En la region “bc” deben conformarse especies mono y
polinucleares, a través de las reacciones de hidrélisis y condensacion, las cuales
conformarian los embriones de la fase solida, y posteriormente los nucleos. Como en el
sistema esta presente el idn nitrato es posible que se forme un dimero que contenga este
anion, como por ejemplo el (Al2(OH)2(OH2)2(NOs)s)?, ademas de especies polinucleares
del tipo [Al2(OH)2(OHa)g]*™, [Al1304(OH)24(OH2)12]*" y el [Als(OH)4(OH2)q] ™, las que a su vez

pueden llevar a la formacion de [Al,(OH)2(H20)s](NOs), en el sistemal®9l,

En la region “cd”, donde se presenta una marcada variacion del pH, se reduce la

eficiencia del proceso de conformacion de complejos de aluminio y la formacién de
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nucleos de la fase solida debido al bajo consumo de OH- por el sistema, acompafada por

un gran aumento del pH.

En la region “de” correspondiente a la saturacion del sistema, el color blanco de la
suspension se hizo muy intenso y los fenbmenos que podrian predominar serian el de

redisolucién de la fase soélida y la formacién de aglomerados de particulas coloidales 6.

NaOH AIINO_]*3H 0
- o [DA5M] [0.1hd]
)
o [Zhd]

I T T T I T T T I T I T I T 1
1] -] 10 15 20

25
Volumen, __ . (ml)

Figura 7. Valoracion Potenciométrica de la solucion 0.1M de Al (NOz3)s precipitado utilizando
soluciones de NaOH a diferentes concentraciones (0.5M, 1M y 2M).

En la Figura 7 se muestran las curvas de valoracién potenciométrica obtenidas al
considerar como valorador diferentes concentraciones de solucién de hidroxido de sodio y
manteniéndose constante la concentracion de Al(NOs3)s. Para las curvas de valoracion
obtenidas con concentracién de hidréxido de sodio de 0.5M y 1M se observa un ligero
aumento del pH en la regién “bc” lo que evidencia la formacion de los nacleos como

unidad de crecimiento.

Se observa en la Figura 7 que para mayores concentraciones del precipitante se debe
adicionar un menor volumen de éste para alcanzar un mismo valor de pH lo que ocasiona
que las curvas se desplacen hacia la izquierda al aumentar la concentracion. Para la

concentracion de 2M de hidroxido de sodio, el volumen adicionado fue de 9.402 ml, para
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la concentracion de 1M fue de 19.096 ml y para la concentracion de 0.5M fue de 37.476

ml.

5.1.1.4. Caracterizacion del polvo ceramico obtenido

e Espectroscopiade Infrarrojo (FTIR)

La regidn del infrarrojo puede ser divida en tres regiones distintas; el infrarrojo lejano que
se encuentra entre 10 cm* y 650 cm™, el infrarrojo cercano que comprende nimeros de
onda entre 4000 cm™ y 12500 cm, y el infrarrojo medio con nimeros de onda entre 650
cm?® y 4000 cm?. El infrarrojo medio es de gran interés ya que alli ocurren las
transiciones fundamentales, llamadas asi porque la molécula pasa del estado
fundamental, de menor energia, al estado excitado inmediatamente superior. Esta
caracteristica hace de la Espectroscopia Infrarroja una técnica excelente para caracterizar
compuestos organicos e inorganicos, ya que cada enlace, caracteristico de un cierto

grupo funcional, presenta una banda de vibracion a una frecuencia especifica.

Las oscilaciones asociadas a ciertos modos vibracionales pueden provocar que, cuando
un haz de radiacion infrarroja incide sobre la materia, las frecuencias entren en
resonancia y se produzca un intercambio de energia entre el haz y las moléculas
constituyentes. Los tipos de enlace implicados en el enlace, el entorno quimico de dicho
enlace y la concentracibn de los enlaces presentes, tienen un comportamiento

caracteristico.

Practicamente a todos los compuestos moleculares pueden se les puede asignar una
serie de bandas de absorcién. Cada banda corresponde a un modo vibracional de un
enlace en concreto dentro de la molécula: el conjunto constituye la huella dactilar del
compuesto (sefiales huella: sefiales elegidas para que informen inequivocamente sobre el
compuesto objeto de andlisis). La eficacia de la espectroscopia de infrarrojo se basa en
que cada compuesto tiene un comportamiento Unico frente a un haz de radiacidon
infrarroja. La técnica permite un analisis cualitativo para la caracterizacion de un

compuesto nuevo, identificar la presencia 0 no de un determinado compuesto en una
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mezcla o en una muestra pura, y ademas hacer el seguimiento de la evolucion de las

bandas 2%,

La espectroscopia de infrarrojo permitié determinar los grupos funcionales presentes en
las muestras soélidas sintetizadas por los métodos quimicos empleados y ademas hacer el
seguimiento de la transformacién de los enlaces al tratar térmicamente los polvos. La
caracterizacion por Infrarrojo se realizé utilizando el equipo Termo Nicolet IR200

Spectrometer entre los nimeros de onda 4000 cm™ a 400 cm™.

En la Figura 8 se muestran los espectros de infrarrojo de un soélido obtenido por
precipitacién a un pH de 11.24 de un sistema 0.1M de nitrato de aluminio precipitado con
una solucién 2M de hidréxido de sodio. La Figura 8 (a) corresponde a la muestra sélida
sin ningun tratamiento térmico. En este espectro se pueden identificar la banda amplia en
~3460 cm, correspondiente al modo de tensién asimétrico y simétrico del enlace O-H del
agua, y la banda a ~1637 cm asociada al modo de flexion del enlace H-O-H. La banda
aguda a ~1383 cm se asocia al modo de tension asimétrico del NOz?! y las ubicada a
~830 cm* y ~750 cm pueden corresponder al modo de flexiéon simétrico, debido a la
posible formaciéon de NaNOs o la presencia de Al(NO3)s por el precursor empleado. Las
bandas pequefias que se encuentran entre ~1155 cm™* y 968 cm se asocian a enlaces
de tipo M-OH, donde M puede ser un atomo de sodio (Na) o aluminio (Al) ?Y. La banda

alrededor de 525 cm se puede asociar modos de vibracién de enlaces del tipo Al-O 29,

Para la muestra con tratamiento térmico a 1000°C Figuras 8 (b), se observa una reduccion
significativa de las bandas asociadas a los enlaces del tipo O-H y H-OH, al igual que la
intensidad de la banda asociada a i6n NOs!. En la muestra tratada a 1200°C por una
hora, Figura 8 (c), las bandas asociadas a los enlaces del agua son intensas, esto
posiblemente a un alto caracter higroscopico, que se observo en el sélido obtenido puesto

que al exponerlo al ambiente, usualmente se acumulaba formando aglomeraciones.
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Figura 8. Espectros de infrarrojo correspondientes a muestras con concentracion de hidréxido de
sodio de 2M y 0.1 M de nitrato de aluminio. (a) Sin Tratamiento térmico, (b) Tratamiento térmico a
1000°C y (c) Tratamiento térmico a 1200°C.
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En el espectro de la muestra tratada térmicamente a 1000°C se identifica la banda
alrededor de 811 cm™ que se puede asociar a enlaces de especies triangulares del tipo O-
O. Ademas, las bandas a ~627 cm™ y ~558 cm* corresponderian a modos vibracionales
del enlace Al-O y la banda aguda a ~460 cm se podria asociar a vibraciones del enlace
O-Na-O 1819 | a muestra que se trato térmicamente a 1200°C presentd, a diferencia de
la tratada a 1000°C, una banda débil ubicada en ~882 cm posiblemente asociada

también a enlaces del tipo O-O.

Para conocer la evolucion del sistema de interés al tratarlo térmicamente, Figura 9, se
muestran los espectros correspondientes a muestras tratadas 1350°C, 1450°C y 1500°C
por una hora. Se observa que a 1350°C, Figura 9 (a), las bandas que aparecieron al
tratar la muestra a 1200°C permanecen y ocurren algunos desplazamientos hacia
menores nimeros de onda como es el caso de la banda que se encontraba a ~882 cm*y
gue con este tratamiento se desplazé a ~877 cm, haciéndose mas evidente asi como la
banda a ~450 cm; lo anterior reitera el fortalecimiento de los enlaces correspondientes a
estas bandas. Las bandas de los enlaces O-H y H-O-H permanecen a pesar de las altas

temperaturas de tratamiento.

Para el espectro de la muestra tratada a 1450°C, Figura 9 (b), se hace evidente la
aparicion de un doblete alrededor de ~425 cm, posiblemente asociado a enlaces del tipo
O-Na-O, y la banda muy débil a ~1035 cm™ se hace evidente, banda que puede
corresponder a enlaces de tipo Al-O. EIl espectro de la muestra tratada a 1500°C se
ilustra en la Figura 9 (c), siendo muy similar al espectro de la muestra tratada a 1450°C

siendo mas evidente la banda ubicada a ~1029 cm-.
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Figura 9. Espectros de infrarrojo correspondientes a muestras obtenidas de una solucién 0.1M de
nitrato de aluminio precipitada con una solucion 2M de NaOH y tratadas térmicamente por una hora a:
(a) 1350°C, (b) 1450°C y (c) 1500°C.
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En la Tabla 1, se resumen las bandas mas representativas presentes en los espectros de
los polvos sintetizados por el método de precipitacidon controlada, con y sin tratamiento
térmico, para el sistema 0.1M de nitrato de aluminio precipitado con una soluciéon 2M de

hidroxido de sodio.

Tabla 1. Principales bandas en los espectros de infrarrojo de sélidos correspondientes al
sistema 0.1M de nitrato de aluminio precipitado con 2M de hidr6xido de sodio, (pH=11.24), y
tratados térmicamente a diferentes tratamientos térmicos.

Sin Tratamiento

Tipo de vibracién térmico TT 1000°C TT 1200°C TT 1500°C
A(cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?)
O-H 3460 3445 3454 3439
(v1, v3)
H-O-H 1637 1638 1649 1634
Modo de flexion
1383 830-750 1457 1441-1386 1455-1384
(NO3)* (v) (v2) (va) (v3)
M-OH 1155-968
(M=Al 6 Na) Modo de flexion
0-0 811 822-802 886-803
Al-O 525 627-558 626-557 623-559
1029
O-Na-O 460 454 447-419

o Efecto de la concentracién del precipitante

Para conocer el efecto de la concentracion del precipitante (solucion de hidroxido de
sodio), sobre los grupos funcionales presentes en las muestras, se analizaron muestras
sélidas obtenidas precipitando con soluciones cuyas concentraciones fueron de 0.5M y
1M de hidroxido de sodio (NaOH), tomando soluciones con la misma concentracion de
nitrato de aluminio. La Figura 10 muestra los espectros IR correspondientes a solidos
sometidos a tratamientos térmicos a 1000°C y 1200°C, por una hora, a pH de 11.21 para
el sistema 0.1M de nitrato de aluminio y precipitado con una solucién 0.5M de hidréxido

de sodio.
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Figura 10. Espectros de infrarrojo correspondientes a muestras obtenidas del sistema 0.1M de nitrato
de aluminio precipitado con una solucién 0.5 M de hidréxido de sodio tratadas térmicamente a: (a)
1000°C y (b) 1200°C.

Se observa en los espectros que las bandas caracteristicas del sélido del sistema 2M de
hidréxido de sodio-0.1M de nitrato de aluminio permanecen, aungue existen ligeros
desplazamientos, (Figuras 8 y 9). De igual manera, los espectros de las muestras
tratadas térmicamente, Figura 11 (1M-0.1M), correspondientes al sistema a 0.1M de
nitrato de aluminio precipitado con una solucion de 1M de hidr6xido de sodio, a pH de

11.01, también presentan las bandas representativas antes mencionadas.
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Figura 11. Espectros de infrarrojo correspondientes a las muestras sélidas del sistema 0.1M de nitrato
de aluminio precipitado con una solucién de 1M de hidroxido de sodio tratadas térmicamente
a: (a) 1000°C y (b) 1200°C.

Considerando que para las diferentes concentraciones de precipitante utilizadas (0.5M,
1My 2M) las bandas de infrarrojo presentes en los espectros de los sélidos son similares,
se eligieron los polvos obtenidos correspondientes a 0.1M de nitrato de aluminio
precipitado con una solucién de 2M de hidréxido de sodio para realizar las caracterizacion
por DRX y MEB, debido a que el tiempo de obtencién de la muestra era menor que para

las otras dos concentraciones.
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¢ Difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética, con una longitud de onda del
orden de 101° metros, que equivale a un Angstrom (1 A). Los rayos X tienen longitudes de
onda similares a las distancias interatbmicas en los materiales cristalinos por lo que se
pueden utilizar para realizar ensayos de difraccion y utilizarlos como método para explorar
la naturaleza de la estructura atdmica. Tanto las propiedades fisicas como quimicas de
una sustancia dependen de como se encuentran organizadas las unidades de menor
tamafo, &tomos y moléculas, que la constituyen. El conocimiento preciso de la posicion
relativa de los atomos y de la fortaleza de las interacciones, o enlaces, entre ellos permite
entender las propiedades fisicas, color, conductividad eléctrica, propiedades magnéticas,

y quimicas de las sustancias 22,

La difraccién de rayos X es un fenémeno fisico que se produce al interaccionar un haz de
rayos X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. La difraccion
de rayos X considera la dispersién coherente de un haz de rayos X por parte de la materia
(manteniéndose constante la longitud de onda de la radiacion incidente) y la interferencia
constructiva o no de las ondas que se dispersan en determinadas direcciones del espacio.
El fenémeno de la difraccion de rayos X puede describirse a través de la Ley de Bragg
que predice la direccién en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X

dispersados coherentemente por un cristal.

Rayos X /‘\"‘\! Rayos X
incidentes reflejados
~- -~

Figura 12. Esquema de la Ley de Bragg [2°

La difraccion de rayos, en muestras policristalinas, permite abordar la identificacién de
fases cristalinas, puesto que todos los sdélidos cristalinos poseen su difractograma
caracteristico, tanto a nivel cualitativo como cuantitativo; los estudios de polimorfismo,
transiciones de fase, soluciones sélidas, medida del tamafio de particula, determinacién

de diagramas de fase, etc., se realizan habitualmente utilizando difraccion de rayos X 24,


http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_x
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg

41

La determinacion de las principales fases cristalinas presentes en las muestras solidas
obtenidas por las rutas quimicas empleadas, se realiz6 utilizando Difraccion de Rayos X y
empleando para ello el equipo Siemens D5000, radiacion CuKa(1.54056 A), en el rango
de 10° a 70° Para las muestras sintetizadas utilizando el método de precipitacién
correspondientes a 0.1M de nitrato de aluminio y una solucién 2M de hidroxido de sodio
(pH=11.24) y que fueron tratadas térmicamente a 800°, 1000°C, 1200°C y 1500°C por

una hora, se obtuvieron difractogramas que se indican en la Figura 13.

El difractograma correspondiente a la muestra tratada a 800°C, por una hora, se indica en
la Figura 13 (a), en él se puede identificar como principal fase cristalina un aluminato de
sodio (NaAlO,) (PDF33-1200). Cuando la muestra es tratada 1000°C/1h, Figura 13 (b),
permanece la fase cristalina correspondiente al aluminato de sodio (NaAlO,), con unos
picos mas definidos, indicando que la muestra a esta temperatura se encuentra mas
cristalizada. La fase de aluminato de sodio sigue siendo la principal fase cristalina en la

muestra tratada a 1200°C por el mismo tiempo de calentamiento, Figura 13 (c).

El difractograma de la muestra tratada térmicamente a 1500°C, por una hora Figura 13
(d), indica la presencia de una fase mayoritaria, con picos mas intensos correspondiente
a un aluminato de sodio (NaAlO,) (PDF33-1200) y con una fase minoritaria de Na-B-
alimina (Na;O(Al>03)11) (PDF77-2312).

Considerando los resultados indicados anteriormente y los obtenidos con Espectroscopia
de infrarrojo, posiblemente las bandas ubicadas a ~1035 cm™, ~447 cm? y ~425 cm™,
para la muestra tratada a 1450°C y las bandas a ~1029, ~447 cm™ y ~419 cm, para la
muestra a 1500°C, se podrian asociar a modos de vibracién de los enlaces presentes en
la estructura Na-B-alimina; en otras palabras, la presencia de estas bandas en los
espectros de infrarrojo permitirian predecir la mezcla de fases, Na-B-alimina y aluminato

de Sodio (NaAIlOy) en las muestras.
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Figura 13. Difractogramas de Rayos X de los solidos obtenidos del sistema 0.1M de nitrato de
aluminio usando como precipitante una solucion 2M de hidréxido de sodio (pH=11.24) tratada
térmicamente a: (a) 800°C, (b) 1000°C, (c) 1200°C y (d) 1500°C por una hora.

e Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (ATD/TG)

La caracterizacion por analisis térmico permite identificar los diversos fenémenos que
experimenta un material al someterlo a calentamiento. La técnica de analisis térmico
diferencial, ATD, permite medir la diferencia de temperatura (AT) entre la muestra en
estudio y una muestra de referencia inerte a medida que se incrementa la temperatura del
sistema: la temperatura de la muestra es comparada con la del material de referencia
durante el desarrollo de un programa de calentamiento. Se espera que tanto la
temperatura de la muestra como la de la referencia permanezcan iguales durante el
incremento de la temperatura hasta que ocurran reacciones o transformaciones que
ocasionen que la temperatura de la muestra disminuya (si ocurre una reaccion
endotérmica) o aumente (si la reaccion es exotérmica). La temperatura de la muestra en

estudio puede cambiar si ocurren en ella procesos tales como: descomposicion de
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compuestos, cambio en la estructura cristalina, fundicién, desprendimiento de agua, etc

[19]

Otra técnica utilizada para analizar el comportamiento de un sélido frente a tratamientos
termicos es el Analisis Termogravimétrico (TG). Esta técnica de caracterizacién permite
determinar la pérdida de peso que experimenta una muestra cuando se somete a
tratamiento térmico. Esta perdida de peso se asocia a la liberacion de un compuesto
volatil, producto de la reacciéon que experimenta el sdélido durante su calentamiento,

proceso de oxido-reduccién entre otros 29,

Para determinar el efecto de los tratamientos térmicos sobre las muestras solidas
obtenidas por el método de precipitacion controlada, tanto para identificar las
temperaturas de descomposicion y eliminacion de la fase organica, asi como los procesos
de cristalizacion, se utilizd Analisis Térmico Diferencial (ATD) y Analisis
Termogravimétrico (TG). Para ello se utiliz6 el equipo DTA-50 Shimadzu, en una
atmosfera de aire seco, con flujo de 7 I/min y a una velocidad de calentamiento de
10°C/min. En la Figura 14 se muestran las curvas de ATD/TG correspondientes al sistema

2M de hidroxido de sodio y 0.1M de nitrato de aluminio.
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Figura 14. Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra sélida del sistema 2M de hidréxido de
sodio y 0.1M de nitrato de aluminio (pH=11.24).
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En la curva de TG se observan dos regiones en donde se presenta perdida de peso. La
primera no tan pronunciada, entre ~216°C y ~281°C que corresponde a una perdida del
4.59% del peso total. La segunda entre ~632°C y ~844°C, con una perdida del 48.45%.
La muestra sufrié una perdida total de peso, con respecto al peso inicial de la muestra, del
53.04%.

La curva de ATD presenta dos picos endotérmicos alrededor de los 86°C y 112°C debido
a la salida del agua fisisorbida asi como de la de cristalizacién, respectivamente.
Alrededor de los 258°C se presenta un pico endotérmico, relacionado con una leve
perdida de peso en la curva TG que se puede asociar a la eliminacion de residuos de

agua de cristalizacion todavia existente en la muestra y a la deshidroxilacion del NaOH 1,

Los espectros de IR que se indican en la Figura 15 corresponden a muestras tratadas
térmicamente a temperaturas de 500°C y 800°C. La muestra tratada a 500°C, Figura 15
(a), presenta en sus espectros las bandas correspondientes al agua, ~3468 cm (H-O-H)
y a ~1629 cm asociada al enlace O-H, de poca intensidad si se compara con la muestra
sin tratamiento térmico, Figura 8 (a), lo que puede ratificar la deshidroxilacién del NaOH y
la eliminacion del agua de cristalizacion. La presencia de las bandas asociadas al agua
ratifica el comportamiento higroscopico que presentan las muestras, aun después de

tratarlas térmicamente.

El pico endotérmico intenso presente a ~306°C, puede corresponder a la deshidroxilacion
de especies del tipo Al-OH, presentes en la muestra, que posiblemente darian lugar a la
formacion de enlaces Al-O ya que en el espectro de la muestra tratada a 500°C también
estan presentes las bandas a ~ 764 cm? y ~571 cm™ relacionadas con este enlace.
Ademas, teniendo en cuenta que la pérdida de masa entre las temperaturas ~281°C y ~
632°C es lenta, Figura 14, se puede suponer que el sistema tiende a estabilizar la
formacion de los enlaces Al-O. Por otro lado, es posible que se produzca una eliminacion
progresiva del ién nitrato hasta que a partir de ~632°C se presenta una pérdida de peso
muy rapida, asociada a un pico endotérmico en la curva de ATD, que puede deberse a la

eliminacion total del NOs'.
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Figura 15. Espectros de infrarrojo para la muestra a 2M de concentracion de
Hidroxido de sodio y 0.1M de nitrato de aluminio a pH=11.24 tratada térmicamente. a) 500°C y b) 800°C.

En el espectro de IR de la muestra tratada a 800°C, Figura 15 (b), se observa que las
bandas a 1453 cm® — 1380 cm tienen una intensidad relativa menor que para lo el

espectro de la muestra tratada a 500°C, lo que justificaria lo mencionado anteriormente.
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Ademas, la banda a ~836 cm™ no aparece y en su defecto esta la ubicada a 815 cm; por
otro lado se identifican mas facilmente las bandas correspondientes a los enlaces Al-O,

0O-0 de tipo triangular y O-Na-O.

Observando la curva TG, Figura 14, a ~838°C la muestra adquiere un peso constante y
los picos endotérmicos que se presentan a ~917°C y ~1100°C se podrian asociar a la
formacion y cristalizacion del aluminato de sodio que segun los resultados de Difraccion

de Rayos X es la fase cristalina mayoritaria desde 1000°C hasta 1200°C.

e Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de un sélido tienen lugar varios
fenébmenos: reemision de una parte de la radiacion incidente, emision de luz, electrones
secundarios y Auger, rayos X, etc. Todas estas sefiales se pueden emplear para obtener
informacién sobre la naturaleza de la muestra (morfologia, composicién, estructura
cristalina, estructura electrénica, etc). Las principales ventajas del MEB son la alta
resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a

las imagenes y la sencilla preparacién de las muestras 2

La técnica consiste, principalmente, en enviar un haz de electrones sobre la muestra y
mediante un detector apropiado registrar el resultado de esta interaccién. El haz se
desplaza sobre la muestra realizando un barrido en las direcciones X e Y de tal modo que
la posicidén en la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparicién de
brillo, proporcional a la sefial emitida, en un determinado punto de una pantalla. Las
imagenes que se obtienen con el microscopio electrénico de barrido corresponden a
electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la interaccién con la

muestra de un haz incidente de entre 5y 30 KeV [29],

Cuando se desea visualizar una muestra con un microscopio electrénico de barrido, ésta
debe ser conductora ya que, de no ser asi, se cargaria durante la irradiacién por
acumulacion de carga lo que ocasionaria desviacion del haz electronico y, por lo tanto la
aparicion de distorsiones en la imagen. Una solucién a este problema es recubrir la

muestra con una pelicula conductora de espesor comprendido entre 10 y 25 nm. La
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eleccion del material con el que se debe recubrir la muestra depende fundamentalmente
del estudio que se va a realizar. Asi, para la observacion de imagenes de electrones
secundarios el oro y el oro-paladio son los materiales que conducen a mejores resultados;
como ellos son elementos pesados producen mayor emision. Cuando lo que se pretende
es realizar un estudio microanalitico es recomendable emplear carbono. El bajo nimero
atdmico de este elemento lo hace practicamente transparente a los rayos X emitidos por

la muestra. También se emplean, a veces, aluminio, cromo, etc 291,

Las aplicaciones de la técnica son muy numerosas tanto en la Ciencia de Materiales como
en Ciencia Biomédica. Dentro de la Ciencia de Materiales se destacan las aplicaciones en
metalurgia, petrologia y mineralogia, materiales para la construccion, materiales
ceramicos tradicionales y avanzados, electronica, fractografia y estudio de superficies y
composicion elemental de sélidos, en general. La microscopia electrénica de barrido
también se utiliza en botanica, para el estudio de cultivos celulares, ademas en
dermatologia, odontoestomatologia y biomateriales, en hematologia, inmunologia, y en el

estudio de la morfologia de preparaciones biomédicas en general [?8,

Emisor de Electrones Filamento de Tungsteno

Haz de electrones

Lentes

Muestra ' Detector de electrones

Base

Figura 16. Esquema del Microscopia Electronico de Barrido [29],

Los polvos a los cuales se les realiz6 analisis por MEB fueron dispersados en acetona,
usando un bafio de ultrasonido durante 30 minutos, y depositados en portamuestras muy
bien pulidos. Estas muestras fueron posteriormente recubiertas con oro para evitar
acumulacion de carga superficial. La Figura 17 muestra las Microfotografias obtenidas

con MEB de los polvos sintetizados por el método de precipitacion controlada del sistema
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2M de hidroxido de sodio de y 0.1M de nitrato de aluminio (pH de 11.24), tratadas a
1000°C y 1500°C por una hora, Figuras 17 (a) y (b) respectivamente. El equipo utilizado

para la caracterizacién fue un Microscopio marca Philips XL30 FEG.

La microfotografia de los polvos tratados a 1000°C, Figura 17 (a), muestran particulas de
tamafio micrométrico, de forma irregular, que deben corresponder realmente a
aglomerados, particulas secundarias, y no a particulas primarias; posiblemente, las
particulas primarias sintetizadas por precipitacion se sinterizan a esta temperatura tan alta

ocasionando la formacion de agregados.

Para los polvos tratados a 1500°C, Figura 17 (b), se observan igualmente particulas de
tamafio micrométrico, de forma irregular, un poco méas definidas y compactas que las que
se observaron a 1000°C; el tratamiento térmico a tan alta temperatura da lugar a que se
favorezcan los procesos de sinterizacion y que por tanto las particulas observadas
correspondan realmente a agregados.

AccV Spot Magn Det WD Exp P——— 1m lAccV  Spot Maﬁn
15.0kV 4.0 30000x SE 102 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 15.0kV 4.0 60000x SE 102 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
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(b)

Figura 17. Microfotografias de Microscopia Electrénica de Barrido correspondientes a muestras
sintetizadas por el método de Precipitacion controlada y tratadas térmicamente por una hora a: (a)
1000°C y (b) 1500°C.

Con base en los resultados obtenidos hasta el momento, de las diferentes técnicas de
caracterizacion, el polvo sintetizado por el método de precipitacidon controlada, y tratado
térmicamente a 1500°C por una hora, presenta como fase mayoritaria aluminato de sodio
NaAlO2; posiblemente se dificultdé la obtencién de una fase pura o mayoritaria de Na-B-
alimina por ésta ruta quimica, por las limitaciones del método de sintesis (Aparte
5.1.1.1). EI método de precipitacion rara vez permite la obtencién de una muestra con
homogeneidad macroscépica adecuada ya que la composiciéon del precipitado depende
de la solubilidad de los componentes y de la quimica que ocurra durante el proceso de
precipitacion; bajo las condiciones de una velocidad de precipitacion lenta, o una mezcla
pobre dentro del medio de reaccidn, el proceso de precipitacion se vuelve selectivo dando
como resultado de esto un precipitado de composicion heterogénea 1?71, En otras palabras,
cuando se adiciona la solucién de hidroxido de sodio a la de nitrato de aluminio es posible
gue no se logre una mezcla homogénea de los componentes y la distribucién del
hidréxido no sea la misma en toda la suspension lo que ocasionaria que el producto final

de la reaccion sea heterogéneo.

Por otra parte, las propiedades quimicas y fisicas de los precipitados mantenidos en

contacto con su liquido madre pueden cambiar, a menudo, sustancialmente, debido a
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procesos secundarios que toman lugar en la suspensién. Uno de ellos es el proceso de
Ostwald ripening, el cual ocasiona un incremento en el tamafio de particula del
precipitado; debido a que la solubilidad se incrementa con la disminucién del tamafio de
particula, las particulas pequefias comienzan a disolverse y las grandes contindan
creciendo. Otros procesos que ocurren durante el envejecimiento del precipitado es la
aglomeracion de las particulas coloidales como el resultado de movimiento Browniano o

fuerzas mecanicas [#71.

El polvo ceramico resultante del proceso de precipitacion, sin tratamiento térmico, es
generalmente amorfo, por lo que se hace necesario someter las muestras a la accion de
la temperatura. Posiblemente, debido a la heterogeneidad del precipitado, la accion de la
temperatura favorecio la formacion de la fase cristalina de aluminato de sodio, NaAlO-, y
no la de la Na-B-alimina. Por otra parte, la influencia que tiene el proceso de mezcla y la
velocidad de adiciéon del precipitante (solucion de NaOH), a la solucién de nitrato de
aluminio, sobre las reacciones quimicas que ocurren en el seno de la solucién influyen de
manera importante sobre los procesos de nucleacién y crecimiento, fenémenos que son
determinantes sobre el tamafio y morfologia de las particulas que se obtienen por

precipitacion 281,

El tratamiento térmico al que son sometidos los polvos sintetizados por esta ruta quimica
conduce normalmente a su aglomeracién, y a muy altas temperaturas a la agregacion, y

por lo tanto las nanoparticulas que se puedan obtener no estaran bien dispersas [28,

La posibilidad de obtener polvos de Na-B-alimina por ésta ruta quimica se podria
favorecer si los polvos obtenidos de la precipitacién fueran tratados térmicamente a
temperaturas mayores de 1500°C, o a 1500°C por mayor tiempo 8.  Aunque, si se
obtuvieran polvos ceramicos con la fase de interés a tan altas temperaturas los

aglomerados tendrian un area superficial reducida y baja reactividad.

El material obtenido por el método de precipitacion fue el aluminato de sodio (NaAlO,), el
cual es usado principalmente para el tratamiento de agua, como un aditivo en la
manufactura del papel y, a un pH ajustado quimicamente, tiene aplicaciones como

guimico inorganico industrial, ademéas de ser una fuente de aluminio para aplicaciones
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sintéticas, como la preparacion de zeolitas y otros materiales cataliticos %31, El NaAlO;
se utiliza para acelerar la hidratacion del cemento Portland blanco (wPc) ya que el NaAIO;
previene la formacién de una capa de hidratacion, que envuelve los granos de cemento
[32. Por otra lado, investigaciones relacionadas con esta tematica, han permitido
encontrar que la alimina tipo mullita resulta directamente de la reaccion en estado sélido
entre NaAlO.y y-Al,Oz y por debajo de 1100°C se transformaria a B-alimina 2. En otras
palabras, este aluminato de sodio, sintetizado por el método de precipitacion, se podria
utilizar como material de partida para la sintesis de la fase Na- B-alimina en estudios

posteriores.

5.2. Método de Precursor Polimérico (Pechini)

En 1967 Pechini desarroll6 un proceso “sol-gel modificado” para metales cuyos
precursores experimentaban las reacciones de tipo sol-gel tradicionales debido a que
presentaban un equilibrio de hidrdlisis desfavorable. Aunque el método original de
Pechini 28 fue desarrollado expresamente para la preparacion de peliculas delgadas, fue

adaptado mas tarde a la sintesis de productos en polvo.

El método Pechini involucra la formacién de complejos de metales alcalinos, tierras raras,
metales de transicibn o hasta metaloides con agentes organicos de quelacion bi y
tridentados tal como el acido citrico 281, Un polialcohol, como el etilenglicol, es adicionado
para establecer encadenamientos entre los quelatos generados por la reaccion de
poliesterificacion ocasionando la gelacion de la mezcla de reaccion. Las etapas mas
importantes de este proceso se indican esquematicamente en la Figura 18. Después de
secar el sistema, el gel se calienta para iniciar la pirolisis de las especies organicas, lo que
da como resultado un polvo cerdmico con particulas aglomeradas de O6xidos

submicrométricos (28!,
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Figura 18. Representacion esquematica de la condensacion entre el cation metalico, acido citrico y un
poliol: Etapas del método Pechini [28-

La ventaja del método Pechini esta en la eliminacion de la exigencia de que los metales
involucrados formen los complejos hidroxo adecuados que favorezcan las reacciones de
hidrélisis y condensacion que ocurren en el procesos sol-gel. Los agentes de quelacion
tienden a formar complejos estables con una variedad de metales, sobre una amplia
variedad de rangos de pH, teniendo en cuenta la sintesis relativamente facil de 6xidos de
considerable complejidad. A diferencia del proceso sol-gel tradicional, donde el metal
hace parte integrante de la red de gel, la red de gel en el método Pechini es formado por
la esterificacion del agente de quelacion y el polialcohol 8. Los iones metalicos son
atrapados en la matriz organica a la cual estarian débilmente ligados. Las particulas
después de la calcinacion son practicamente esféricas o casi esferoidales, y una leve
agregacion de ellas por sinterizacion debe ser esperada. El método Pechini permite un
poco de control sobre el tamafio de la particula pero este es definido principalmente por la
variacion de la temperatura de calcinacién. Si se desea obtener un producto puro, sin
contaminantes organicos, una temperatura de calcinacion de al menos 300°C es por lo
general necesaria; algunos agentes de quelaciébn requieren temperaturas de

descomposicion considerablemente més altas 281,
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Un aspecto muy importante es obtener un precursor polimérico homogéneo con
exactamente la misma estequiometria del producto final deseado ya que, debido a la alta
estabilidad térmica del complejo metal-4cido citrico, las temperaturas de operacién
polimérica son relativamente altas, entre 400°C y 700°C y se requiere que se preserve la

relacién estequiométrica de la solucién de partida.

5.2.1. Procedimiento experimental

5.2.1.1. Esquema del proceso experimental de sintesis

El proceso experimental que se utilizé en este trabajo, para sintetizar la materia prima por
Pechini esta ilustrado en la Figura 19.

Nitrato de aluminio

e Solucién en continua
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\ 4

|
I_,| Etilengiicol - ACitrico |4 Hidroxido
| Relacion 4:1 de Sodio
Adicién de NH4OH _ |
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Figura 19. Esquema del proceso experimental utilizado para obtener polvos ceramicos del sistema
aluminio-sodio por el método de Precursor Polimérico.

A partir de la valoracién potenciométrica realizada al sistema aluminio-sodio con 2M de
hidréxido de sodio y 0.1M de nitrato de aluminio durante el método de precipitacion
controlada, se determiné la cantidad adecuada de NaOH requerida para obtener la B-

alimina por el método de Pechini. Considerando que se adicion6 un volumen de 9.402 ml
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de solucién de hidréxido de sodio a la de nitrato de aluminio para alcanzar su saturacion,

se determind la cantidad en moles de NaOH necesaria para lograr esta condicion.

Inicialmente se pes6 62.18 g de etilenglicol (Fisher Chemicals) que fue calentado en una
plancha a ~70°C y se adicion6 lentamente 52,14 g de acido citrico (Merck 99.5%),
manteniendo una relacion de concentracion de 4:1. El sistema se mantuvo en continua
agitacién, y a una temperatura de 70°C, hasta obtener una mezcla homogénea y
transparente. Se adicion¢ la cantidad correspondiente a 0.1M de nitrato de aluminio
(AI(NO3)3*9H,0-Merck 95%), 1.9743 g, y después de que el precursor se disolvio
completamente se adiciono la cantidad de hidréxido de sodio (NaOH-Mallinckrodt 98.7%)

pre-determinada a la mezcla, 0.7593 g.

Cuando la mezcla de los precursores en el etilenglicol y &cido citrico fue totalmente
transparente, ella se puso a enfriar. Luego se adiciond hidréxido de amonio (NHsOH-
Mallinckrodt 28%), manteniendo la mezcla en continua agitacién, hasta que el sistema
adquirié un valor de pH de ~5. La adicion del hidroxido de amonio tiene un efecto directo
sobre la solubilidad del hidroxido de sodio, ya que esta base fuerte no es facilmente
soluble en la solucién de etilenglicol y acido citrico. El sistema se sometid a un
calentamiento a 120°C, en continua agitacidon hasta que se formo una resina de color
negro. Esta resina se colocd en un horno a una temperatura de 350°C durante 20 y 24
horas; el sélido resultante de este proceso de pre-calcinacidon se macera en un mortero
de agata, y fue a este producto al que se le realizaron diferentes tratamientos térmicos y

caracterizaciones.
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5.2.1.2. Caracterizacion del polvo cerdmico obtenido

e Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Los polvos sintetizados por el método de Pechini fueron tratados térmicamente a
diferentes temperaturas: 1000°C, 1200°C, 1350°C, 1400°C y 1450°C, por una hora, para
determinar la evolucion y modificaciones que presentan los grupos funcionales que
existen en el sistema. En las Figura 20 y 21 se observan los espectros de infrarrojo de las

muestras analizadas.

En la Figura 20 (a), espectro correspondiente a la muestra pre-calcinada a 350°C, se
observa una banda ancha a ~3443 cm asociada a los modos de tensién asimétrico y
simétrico del enlace O-H del agua; la banda a ~1638 cm* corresponde al modo de flexion
del enlace H-O-H. Las bandas que se encuentran a 2366 cm?! y 2328 cm®
corresponderian a modos vibracionales del grupo C-H presentes en la muestra. La banda
a 1386 cm, se puede asociar al grupo nitrato (NO3z') mientras que la banda a 1170 cm™
indica la presencia de enlaces del tipo M-OH, donde para el presente sistema se podria
considerar que M representaria al Na 0 Al. Las bandas a niumeros de onda pequefios,
gue no se encuentran muy bien definidas como la de 750 cm™, se puede asociar al modo
de flexiéon simétrico del NOs?, por la formaciéon de NaNOs; o la presencia de Al(NOg)s,
considerando que este Ultimo es el precursor utilizado Y. Las bandas a ~ 613 cm?ty ~

487 cm! se podrian asocian a modos de vibracion de enlaces del tipo Al-O 9,

En el espectro de la muestra que fue tratada a 1000°C, Figura 20 (b), se observan bandas
bien definidas: esta la banda ancha a ~3453 cm?! y la banda a ~1635 cm
correspondientes al agua, las bandas asociadas a enlaces organicos (C-H) en ~2373 cm-
1, ~2332 cm? y ~1455 cm®. La banda alrededor de 1025 cm, generada por el modo
vibracional de tension del enlace Al-O B4, Las bandas a ~882 cm?y ~812 cm, al igual
gue las ubicadas alrededor de 724 cm, 630 cm, 557 cm?y 458 cm, corresponderian a

enlaces Al-O.
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Figura 20. Espectros de infrarrojo correspondientes a las muestras sintetizada por el método de
Pechini y que posteriormente fueron tratadas térmicamente, por una hora a: (a) Precalcinado 350°C, (b)
1000°C y (c) 1200°C.

Para la muestra tratada a 1200°C, Figura 20 (c), su espectro de infrarrojo muestra la
aparicion de una banda pequefia alrededor de 510 cm?, que tendria informacién sobre los
enlaces de tipo Al-O. Ademas, la banda alrededor de 726 cm™ es poco intensa y no se
detalla con facilidad el doblete alrededor de 882 cm?; la banda a ~823 cm?® es mas

aguda. Estas variaciones deberian dar informacion acerca de como se distribuyen los
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atomos dentro de la estructura, es decir los atomos van formando enlaces y ocupando los
lugares que permitan finalmente obtener la fase de interés. Existen leves
desplazamientos en las bandas alrededor de ~3440 cm, en todos los espectros que se
indican en la Figura 20, las bandas asociadas al agua son intensas lo que podria
relacionarse con el caracter higroscépico de la muestra, ya que las muestras al exponerse

al ambiente forman aglomeraciones.

La Figura 21 (a), espectro correspondiente al sélido tratado a 1350°C, muestra que la
banda a ~726 cm? desaparece; las otras bandas, anteriormente mencionadas, estan
presentes. En el espectro de la tratada térmicamente a 1400°C, Figura 21 (b), se
observan cambios bastante notorios, por ejemplo, el desplazamiento de la banda a ~816
cm?® a 797 cm?, la aparicion de una banda, no muy intensa, a 708 cm? y el
desplazamientos hacia nimeros de onda mas pequefios, de la banda a 614 cm?; la
banda a 564 cm se hace cada vez menos intensa y la ubicada a 458 cm! se conserva.

Para la muestra tratada a 1450°C, Figura 21 (c), se obtuvo el espectro IR caracteristico de
la B-alimina 3*3% tal que las bandas entre ~661 cm™?y ~456 cm corresponderian a los
modos vibracionales de tension del enlace Al-O octahedral (AlOs) y las bandas entre 824
cmta 707 cm? a las del enlace tetrahedral (AlO,); esto reitera que dentro de la estructura
espinela, de la B-alumina, los atomos de Al estan ocupando tanto posiciones octahedrales

como tetrahedrales [35:3¢],

Debido a las grandes dimensiones de la celda unitaria de la B-alimina, su espectro basico
presenta un gran nimero de maximos intensos que van a estar divididos considerando la
estructura “ideal”, estructura que esta constituida por “bloques espinela” con cuatro capas
de empaguetamiento compacto de iones de oxido con composicion [Al11016]*, separados
por otros planos ccp (planos espejo) donde ¥ partes de los oxigenos estan ausentes.
Todos los planos espejo contienen un cation Na y un anién oxigeno por celda unitaria,

localizandose posiciones ccp 7.
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Figura 21. Espectros de infrarrojo correspondientes a muestras sintetizadas por el método de Pechini,
y que fueron tratadas térmicamente por una hora, a: (a) 1350°C, (b) 1400°C y (c) 1450°C.

En la Tabla 2, se presenta en resumen las bandas que aparecen en los espectros, y su
correspondiente grupo funcional asignado de los polvos que fueron obtenidos por el

método de Pechini y a los que se sometid a diferentes tratamiento térmicos.



59

Tabla 2. Principales bandas que aparecen en los espectros de infrarrojo de las muestras
solidas obtenidas por el método de Pechini y tratadas a diferentes temperaturas.

Tipo de Precalcinado | TT 1000°C | TT 1200°C | TT 1350°C | TT 1400°C | TT 1450°C
vibracién 350°C A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?)
A (cm?)
O-H
(v1, v3) 3443 3453 3444 3430 3439 3446
H-O-H
Modo de 1638 1635 1641 1633 1631 1638
flexién
C-H 2356-2328 2373-2332- | 2365-2328- | 2350-1437 | 2367-1437 | 2350-1408
1455 1454
(NO3)! 1386 | 750 1386
M-OH 1170 1102
(M=Al 6
Na)
1025-882- 823-726- 878-816- 1052-797- 1045-765-
Al-O 681-547 812-724- 633-563- 635-558- 708-614- 707-661-
630-557-458 | 510-461 507-458 564-456 592-456

¢ Difraccion de Rayos X (DRX)

Las fases cristalinas presentes en los polvos sintetizados por el método Pechini se
determinaron utilizando Difraccion de Rayos X. En los difractogramas correspondientes a
la muestra pre-calcinada y a las que fueron tratadas a 1000°C y 1200°C por una hora,
Figuras 22 (a), (b) y (c), respectivamente, se observa que son totalmente amorfas. La
muestra tratada a 1350°C, Figura 22 (d), contenia fases cristalinas y se observaron los
(PDF31-1623),

composicion que corresponde a la fase Na-B-alumina, y el pico a ~35° que esta asociado

picos asociados al 6xido de sodio aluminio de composicién NazAl2034

al 6xido de sodio aluminio NaAlsOg (PDF19-1173), composicién que corresponde a la fase

cristalina Na-B”-altimina 381,

Para la muestra tratada a 1450°C, durante el mismo tiempo, Figura 22 (e), el
difractograma indico una mezcla de fases, siendo la mayoritaria la fase cristalina
correspondiente a la Na-B-alimina (Na:O(Al-03)11) (PDF77-2312) y algunos picos de la
fase cristalina Na-f”-alimina, NaAlsOg (PDF19-1173). Para esta muestra se observa una
mejor cristalizacion del material ya que los picos se encuentran mejor definidos si se

comparan con los picos que se obtienen de la muestra tratada a 1350°C.
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Figura 22. Difractogramas de Rayos X correspondientes a muestras obtenidas por Pechini y tratadas
térmicamente por una hora a: (a) Precalcinado 350°C, (b) 1000°C, (c) 1200°C, (d) 1350°C y( e) 1450°C.

Los resultados de espectroscopia infrarrojo indicaron que para la muestra obtenida a
1450°C se presentaba el espectro caracteristico de Na-B-alimina, lo que fue confirmado
con los resultados por DRX, ya que la fase cristalina mayoritaria, obtenida a esta
temperatura, fue la fase de interés, Figura 23. Lo anterior lleva a considerar que este

método es el adecuado para sintetizar el conductor idnico rapido Na-B-alimina.
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Figura 23. Difractograma de Rayos X y espectro infrarrojo correspondiente ala muestra donde se
evidencia la presencia de Na-B-alimina tratada térmicamente a 1450°C, obtenida por el método
Pechini.

e Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico

Por medio de ATD/TG se identificaron las temperaturas a las que ocurren la
descomposicién y la eliminacién de la fase organica, asi como los procesos de

cristalizacion. En la Figura 24 se muestran las curvas de ATD/TG del sdlido obtenido por
el método Pechini.

La curva TG muestra 3 regiones en donde se presenta perdida de peso. La primera
region ocurre entre los 23°C y 99°C, con una perdida de peso del 9.21% del peso total de
la muestra, la segunda entre ~321°C y ~505°C con una pérdida del 32.22%, y la ultima,
muy pronunciada, entre 505°C y 600°C que representa una perdida de peso del 51.44%;

la muestra sufre una perdida total de peso, con respecto al peso inicial, del 92.87%.
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Figura 24. Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra so6lida sintetizada por el método de
Pechini (precalcinada).

En la curva de ATD, Figura 24, la muestra presenta a los 82°C un pico endotérmico
asociado con una leve perdida de peso que se puede deber a la eliminaciéon del agua
fisisorbida. Los dos picos exotérmicos que se presentan en 434°C y 538°C estarian
asociados a la eliminacion de la gran cantidad de parte organica presente en la muestra,
asi como la deshidroxilacién del compuesto y la eliminacién del nitrato (NOs?); es por esto
que a estas temperaturas se presenta en la curva de TG la mayor perdida de peso de la
muestra. Aproximadamente a 600°C la muestra adquiere peso constante lo que indicaria
que se obtienen las especies necesarias para la formacion y posterior cristalizacion del

sistema binario de interés, Na,O -Al,Os.

e Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Las micrografias obtenidas con Microscopia Electrénica de Barrido de los polvos
ceramicos sintetizados por el método Pechini y tratados a 1000°C, 1350°C y 1450°C, por
una hora, se presentan en la Figura 25. Las Micrografias correspondientes a los polvos
tratados a 1000°C, Figura 25 (a), muestran pequefias particulas que forman aglomerados
del tamafio del orden de las micras y su forma es irregular; a esta temperatura, los

resultados de DRX indican que el polvo sintetizado es amorfo (Figura 22).
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La Figura 25 (b) muestra las micrografias de los polvos que fueron tratados a 1350°C; en
ellas son evidentes aglomerados de mayor tamafio que los observados en las muestras
tratada a 1000°C, aglomerados que tienen la textura mas compacta y que presentan

“capas” con forma irregular.

Para los polvos tratados a 1450°C, Figura 25 (c), temperatura a la cual se obtuvo como
fase cristalina mayoritaria la Na-B-alimina, se observan particulas de forma casi esférica
gue se encuentran aglomeradas; el tamafio de estas particulas es de orden ~0.8um. Para
los diferentes tratamientos térmicos realizados a los polvos, las particulas que se
observan en las micrografias son principalmente particulas secundarias y no las
primarias. Los tratamientos térmicos realizados a tan altas temperaturas favorecieron la
aglomeracion de los polvos, ya que a éstas temperaturas los mecanismos de sinterizacion
se activan y se forman los agregados por la formacion de cuellos entre las particulas

primarias.
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Figura 25. Micrografias de Microscopia Electronica de Barrido para la muestra sintetizada por el
método Pechini tratada térmicamente a: (a) 1000°C, (b) 1350°C y (c) 1450°C.

Como conclusion se puede decir que el método Pechini permitié obtener la Na-B-alimina
por que el proceso brinda un control sobre la homogeneidad de la mezcla de los
precursores, permitiendo que en toda la resina conformada, en la que se encuentran
inmersos los cationes de utilidad, se tenga la misma estequiometria que favorezca la
obtencién del material de interés 71, Por otro lado, el método Pechini permitié obtener
mayoritariamente la Na-B-alimina a una temperatura de 1450°C, durante 1 hora, que es

menor y con un menor tiempo de calentamiento que la convencional 23439401 | o anterior
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es una ventaja puesto que se reduce el gasto de energia y se reduce la volatilizacién del

sodio, aspectos importantes que condicionan la sintesis de este material.

5.3. Efecto de la estequiometria de los precursores en la sintesis de B-alimina

Durante el desarrollo del trabajo surgio el interés de conocer lo que sucedia al realizar la
sintesis por el método de Pechini utilizando cantidades estequiometricas, ya que la
muestra en la que se obtuvo como fase mayoritaria Na-B-alimina, aparte 5.2.1.1, las
cantidades que se emplearon correspondieron a las obtenidas por la curva de Valoraciéon

Potenciométrica, Figura 6, realizada en el método de Precipitacién Controlada.

5.3.1. Procedimiento Experimental

Considerando la estequiometria de la Na-B-alimina, NaAl11017, se calcularon las
cantidades en moles precursores Nitrato de aluminio e Hidroxido de Sodio necesarias
para obtener el material. El procedimiento que se siguié para su sintesis fue el mismo
que se utilizé para obtener la muestra no estequiométrica antes mencionado (Apartado
5.2.1.1).

5.3.1.1. Caracterizacion del polvo cerdmico obtenido

e Espectroscopiade Infrarrojo (FTIR)

Las muestras sélidas obtenidas después de someterlas a diferentes tratamientos térmicos
fueron caracterizadas utilizando espectroscopia Infrarroja; los espectros obtenidos de las
muestras tratadas a 1000°C, 1100°C, 1200°C, 1300°C, 1350°C y 1450°C se indican en las
Figura 26 y 27.

El espectro de la muestra tratada a 1000°C, Figura (a), muestra las bandas
correspondientes al enlace O-H, a ~3455 cm™, y la banda del enlace H-O-H a ~1642 cm™.
Las bandas caracteristicas de la parte organica en la muestra, vibraciones del enlace C-H,
se encuentran a ~2364 cm? y a ~1523 cml. La banda a ~1387 cm corresponde al

modo de tensiéon asimétrico del NOz!. Las bandas que se encuentran entre ~777 cm?y
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~485 cm? corresponden al enlace AlI-O y la banda ubicada en 872 cm™ a enlaces

triangulares O-0.

Para la muestra tratada a 1100°C, en su espectro se pueden identificar ciertos cambios
con relacién a las bandas que presento la muestra tratada a 1000°C, Figura 26 (b). La
banda poco intensa ubicaba a ~661 cm™ en el espectro de la muestra tratadas a 1000°C,
se desplaza hacia un menor nimero de onda, 657 cm, en la muestra tratada a 1100°C.
Para el soélido tratado a 1200°C, aparece una nueva banda ubicada a ~1048 cm™ que se
puede asociar al enlace Al-O, al igual que la banda a ~845 cm!; ademas, la banda intensa
a ~445 cm también se podria asociar a modos vibracionales de Al,Os; Y. Hay un
conjunto de bandas entre 765 cm* y 589 cm que se asemejan a las obtenidas para la
muestra no estequiométrica, Figura 21. La banda a 454 cm, bastante intensa para ésta
muestra, Figura 26 (c), hace prever la presencia de enlaces correspondientes a la
estructura tipo corindén, es decir a modos vibracionales del enlace Al-O 19411,

El espectro de la muestra tratada a 1300°C, Figura 27 (a), no presenta cambios
representativos con respecto al que se obtuvo para la muestra a 1200°C, algunos
desplazamientos hacia nUmeros de onda mayores como se observa para las bandas a
447 cm?, 593 cm? y 710 cm y hacia nimeros de onda menores para las bandas 764 cm-
1,641 cm?ty 1045 cm™. En el espectro de la muestra tratada a 1350°C estan las bandas
antes mencionadas y se observa que la banda ubicada a ~595 cm es mas intensa que
para los espectros anteriores. Para la muestra tratada a 1450°C se producen cambios
notorios. El espectro indica que las bandas ubicadas a ~766 cm?* y ~710 cm®
desaparecen y aparece una banda no muy bien definida en ~788 cm-*, permanecen las
bandas a ~653 cm? y ~589 cm* y la banda a 454 cm es mas aguda; estas Ultimas

bandas estan asociadas a los modos vibracionales del Al,O3 1941,
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Figura 26. Espectros IR correspondientes a muestras estequiométricas sintetizadas por el método

Pechini tratadas térmicamente a: (a) 1000°C, (b) 1100°C y (c) 1200°C.
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Figura 27. Espectros IR correspondientes a las muestras estequiométricas sintetizadas por el método

Pechini que fueron tratadas térmicamente a: (a) 1300°C, (b) 1350°C y (c) 1450°C.
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Las bandas correspondientes al solido del sistema sintetizado por Pechini de la muestra

estequiométrica se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Principales bandas presentes en los espectros de infrarrojo correspondientes a las
muestras estequiométricas obtenidas por el método Pechini y que fueron tratadas

térmicamente a diferentes temperaturas.

Tipo de TT 1000°C | TT 1100°C | TT 1200°C | TT 1300°C | TT 1350°C | TT 1450°C
vibracién A(cm?) A (cm?) A(cm?) A(cm?) A(cm?) A(cm?)
O-H 3455 3443 3446 3447 3446 3446
(v1, v3)
H-O-H
Modo de 1642 1635 1641 1640 1647 1639
flexién
C-H 2364-1523 | 2375-1540 | 2362-1523 | 2368-1466 | 2364-1518 | 2377-1523
(NO3)? 1387 1388 1394 1387 1384 1386
M-OH - - - ---- - -
(M=Al 6 Na)
0-0 872 872 -—- - -—- -—-
777-709- 777-707- 1048-845- | 1045-829- | 1048-766- 788-653-
Al-O 661-531- 657-541- 765-708- 764-710- 710-652- 589-445
485 495-447 645-589- 641-593- 595-448
445 447

¢ Difraccion de Rayos X (DRX)

Las fases cristalinas presentes en la muestra estequiométrica, sintetizada por el método
de Pechini, se determiné utilizando DRX. En la Figura 28 se presentan los difractogramas
de Rayos X para muestras sélidas tratadas térmicamente por una hora a 1000°C, 1100°C,
1350°C y 1450°C. Se observa que la muestra ha cristalizado a 1000°C obteniendo como
fase cristalina un o6xido de sodio aluminio de formula (Na2Al>xOsx+1 con PDF29-1164),
contrario a lo que sucedié para la muestra no estequiométrica Figura 20 (b), la cual a esta
temperatura era amorfa; este 6xido de aluminio y sodio sigue siendo la principal fase
cristalina para la muestra estequiométrica tratada a 1100°C. La muestra tratada a 1350°C
se presento una mezcla de fases de a-alimina (PDF1-1296) y Na-B-alumina (PDF76-923);
el pico a 15° es, intenso y bien definido, caracteristico de la fase Na-B-alimina. Para la
muestra tratada a 1450°C, su difractograma indico que existia en ella una fase pura de o-

alimina (PDF1-1296).
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Figura 28. Difractogramas de Rayos X correspondientes a muestras obtenidas por Pechini y tratadas
térmicamente, por una hora a: (a) Precalcinado 350°C, (b)1000°C, (c) 1100°C, (d) 1350°C y (e) 1450°C.

Los espectros de infrarrojo obtenidos para las muestras tratadas a 1000°C y 1100°C,
Figura 26 (a) y (b), respectivamente, en los cuales las bandas presentes en cada uno de
ellos son semejantes, deben ser coherentes con los resultados por Difraccién de Rayos X,
Figura 28 (b) y (c), por lo que deben indicar la formacion del compuesto NaxAlyOsx+1. Por
otra lado, en el espectro de infrarrojo obtenido a 1350°C, las bandas entre 766 cm™ y 595
cm? son semejantes a las obtenidas en el espectro caracteristico de la Na-B-alimina,
Figura 22 (e), lo que indicaria que los atomos de Al se encontrarian ubicados en sitios
caracteristicos de la estructura tipo espinela, estructura cristalina de la B-alimina, en
coordinacion tetrahedral y octahedral con lo atomos de O; las bandas a 766 cm™* y 710
cm® corresponden a los modos vibracionales de los enlaces tipo AlOg, y las bandas 652
cm?, 595 cm a las vibraciones de los tetrahedros AlO4. La banda a 448 cm, que en el

espectro caracteristico de la B-alimina no es tan agudo, estaria asociada a las
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vibraciones relacionadas con la estructura tipo corindon de los atomos de aluminio y
oxigeno, estructura cristalina de la a-alimina. La anterior informacién se confirma teniendo
en cuenta el difractograma de la muestra tratada a esta temperatura, ya que coexisten las
fases cristalinas p-alumina y a-alimina; por lo tanto, la presencia de la banda intensa a
448 cm permitiria identificar esta combinacion de fases. Para la muestra tratada a
1450°C se obtuvo que el espectro infrarrojo diferia notablemente de los espectros a
1200°C, 1300°C y 1350°C; los resultados de DRX permitieron determinar que la muestra
sufri®6 un cambio estructural hacia la fase mas estable, es decir la o-almina. Estos
resultados indican que el NaxO, presente en las muestras tratadas hasta 1350°C, donde
existia todavia B-alimina (sistema binario de Na;O-Al,O3), posiblemente para el
tratamiento térmico a 1450°C se volatilizé 6 la cantidad de Na presente en la muestra no
era suficiente para favorecer la estructura espinela de la B-alimina frente a la corindén de
la a-alimina. Las bandas intensas alrededor de 445 cm, que se hicieron evidentes desde
1200°C, indicarian que es mucho mas fuerte el enlace Al-O en la estructura corindén del

o-alimina.

De acuerdo a lo anterior, es importante prestar atencién a la no estequiométrica de la
muestra, con exceso de sodio durante la sintesis, ya que para la obtencién de la B-
alimina es importante para prevenir que todo el Na.O formado se volatilice y no se
incorpore en la estructura; el sodio adicional puede favorecer la formacion de la fase B-

alimina sobre la a-alimina u otras fases 2,

e Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En la Figura 29 se muestran las micrografias obtenidas con Microscopia Electronica de
Barrido de los polvos ceramicos de la muestra estequiométrica obtenidos por el método
Pechini tratados por una hora a 1100°C, Figura 29 (a), 1350°C, Figura 29 (b) y 1450°C
Figura 29 (c). Las micrografias de las muestras tratadas a 1100°C y 1350°C presentan
aglomerados de tamafio micrométrico y forma irregular; las particulas tratadas a 1100°C
presentan una superficie lisa mientras que las tratadas a 1350°C poseen una estructura

en capas y forma irregular.
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Figura 29. Micrografias obtenidas con Microscopia Electrénica de Barrido de la muestra
estequiométrica sintetizada por el método Pechini y tratada térmicamente durante una hora a: (a)
1100°C, (b) 1350°C y (c) 1450°C.
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Los polvos tratados a 1450°C, Figura 29 (c), presentan aglomerados de tamafio
micrométrico, aproximadamente 1um, muy bien consolidados y alargados, con superficie
lisa. Posiblemente, la consolidacion que presentan los aglomerados indica que se han
favorecido los mecanismos de sinterizacibn a estas temperaturas. Seria conveniente
realizar un proceso de molienda al polvo sintetizado y tratado térmicamente, para lograr la

dispersién y activacion de las particulas.

5.4. Sintesis de Na-B-Alimina dopada con Magnesio

La B-alimina es un conductor idnico anisotrdpico tal que la conduccién eléctrica a lo largo
del eje c es baja. Por lo tanto es necesario obtener cuerpos densos de Na-B-alimina, para
lo cual es necesario tratar el material a altas temperaturas, lo que puede ocasionar que la
estructura de la B-alumina se pierda debido a la volatilizacién del Na;O lo que daria como
resultado una disminucion en su conductividad. Por tanto, con el fin de retener la
estructura de la B-alimina, aln durante los tratamientos térmicos a altas temperaturas, se
puede adicionar pequefnas cantidades de MgO como estabilizador. Los iones de Mg*
sustituirian a los iones de Al*2 en los bloques espinela y no a los iones Na en el plano de
conduccion, si se considera el tamafio i6nico de los mismos. Esto permitiria retener su
alta conductividad al mantener la estructura de la B-alimina; por otra lado, la adicién de

cierta cantidad de magnesio a la muestra favoreceria la densificacion de la misma 29

5.4.1. Procedimiento experimental

La sintesis de Na-B-alumina dopada con magnesio se realiz6 tomando cantidades
adecuadas, en numero de moles, de los precursores, considerando como porcentajes los
valores de 95%Al,03-5%Mg0O, 80%Al,03-20%Mg0O y 50%Al,03-50%MgO. Como
precursor de magnesio se utilizd6 acetato de magnesio tetrahidratado (Merck 99.5%) y
como precursor de aluminio, el nitrato de aluminio nonahidratado (Merck 95%). En la
Tabla 4 se indican los porcentajes utilizados para la sintesis y las cantidades requeridas

para los diferentes porcentajes de los precursores.
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La adicion de la cantidad adecuada de acetato de magnesio, para cada uno de los
porcentajes, se llevo a cabo después de incorporar el nitrato de aluminio a la mezcla
homogénea y transparente de etilenglicol + &cido citrico que se encontraba en continua
agitacién a una temperatura de 70°C; el procedimiento que se realiz6 posteriormente fue

similar al que se describi6 en el apartado 5.1.2.1.

Tabla 4. Peso en moles de los precursores de aluminio y magnesio y porcentajes en
los cuales se emplearon para la sintesis de Na-B-alumina dopada con Mg.

Al203 MgO

0,

0% 95 80 50 5 20 50
P |
eso e(g)mo 5 | 1.9314 | 1.7938 | 1.4127 | 0.0190 | 0.0842 | 0.2675

5.4.2. Caracterizacién del polvo ceramico

e Espectroscopiade Infrarrojo

Los polvos de Na-B-alimina estabilizada con magnesio, sintetizados fueron sometidos a
tratamientos térmicos a 1000°C, 1100°C, 1200°C, 1300°C, 1350°C y 1450°C, y
caracterizados con espectroscopia de infrarrojo para conocer los grupos funcionales
presentes en ellos. Los espectros de las muestras con porcentaje 95%Al,0; — 5%MgO se

muestran en las Figuras 30y 31.

En el espectro de la muestra tratada a 1000°C, Figura 30 (a), se pueden observar las
bandas a ~3454 cm?, correspondiente al modo de tension del enlace O-H, y a ~1647 cm
del modo vibracional de flexién del enlace H-O-H, la banda ubicada a ~2356 cm
asociada a la fase organica de la muestra, concretamente al enlace C-H. La banda a
~1396 cm corresponde al modo de tensién asimétrico del grupo funcional NOs y las
ubicadas a 886 cm®, 809 cm?, 734 cm?, 632 cm, 562 cm? y 468 cm corresponden a

enlaces Al-O.

Para la muestra tratada a 1100°C, Figura 30 (b), se observan desplazamientos y aumento

de intensidad, de las bandas a bajos nimeros de onda, como las ubicadas a 819 cm?y
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462 cm asociadas al enlace Al-O. Las bandas que existen en el espectro de la muestra

tratada a 1200°C, Figura 30 (c), son similares a las que presenta el espectro de la muestra

tratada a 1000°C.

2365409 23561 2356,
16492 16446 16478

{am 330 am 2m am

Numero de onda (cm™)

ism i0om =

Figura 30. Espectros IR correspondientes a las muestras con composicion 95%Al203-5%MgO
sintetizadas por el método de Pechini y tratadas térmicamente, por una hora a: (a) 1000°C, (b) 1100°C
y (c) 1200°C.

Para la muestra tratada a 1300°C, Figura 31 a), se observa la aparicion de una nueva a
banda ~515 cm™ que se puede asociar a las vibraciones del enlaces Al-O. Las bandas
relacionadas con el enlace Al-O se mantienen, y aumentan su intensidad relativa, con

relacién al espectro de la muestra tratada a 1200°C. En el espectro de la muestra tratada
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a 1350°C se observa nuevamente la banda ubicada a aproximadamente 882 cm,

asociada a las vibraciones del enlace Al-O y las bandas ubicadas entre 736 cm™* y 562

cm, de poca intensidad, siguen presentes.
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Figura 31. Espectros IR correspondientes a las muestras con composicion 95%Al203-5%MgO
sintetizadas por el método Pechini y tratadas térmicamente por una hora a: (a) 1300°C, (b) 1350°C y (c)
1450°C.
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Para la muestra tratada a 1450°C, Figura 31 (c), el espectro obtenido es el caracteristico
de la Na-B-alimina. Las bandas caracteristicas que en él se presentan, se ubican a 1035
cm?, asociada al modo de tension del enlace Al-O y las bandas ubicadas en 823 cm™,
765 cm* y 705 cm estarian asociadas a las vibraciones de tension de los octaedros
[AlO¢] del enlace AI-O. En 657 cm™ y 580 cm™ se ubican las bandas correspondientes a

las vibraciones de tension de los tetraedros [AlO4] del enlace Al-O.

Utilizando espectroscopia infrarroja se pudo hacer el seguimiento de las modificaciones
que sufrieron las bandas asociadas a grupos funcionales presentes en las muestras que
fueron tratadas térmicamente. El seguimiento permiti6 observar transformaciones
estructurales que ocurrieron dentro de la muestra, ya que para la tratada a 1450°C, en la
cual se obtuvo el espectro caracteristico de la Na-B-alimina, los atomos de Al se deben
encontrar en posiciones octaédricas y tetraédricas dentro de la estructura espinela que se
conforma y las bandas del espectro identifican los modos vibracionales de tension

correspondientes a estas posiciones del Al en la estructura.

En la Tabla 5 se presentan las principales bandas presentes en los polvos con

composicion  95%AI,03-5%MgO sintetizados por el método Pechini y tratados

térmicamente.

Tabla 5. Principales bandas presentes en los espectros de infrarrojo correspondientes a las
muestras con composicion 95%Al120s-5%MgO obtenidas por el método Pechini y que fueron
tratadas térmicamente a diferentes temperaturas.

Tipo de TT 1000°C | TT 1100°C | TT 1200°C | TT 1300°C | TT 1350°C | TT 1450°C
vibracién A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?)
O-H 3454 3447 3452 3457 3444 3456
(Vl, V3)
H-O-H
Modo de 1647 1644 1649 1647 1646 1638
flexién
C-H 2356 2356 2365 2354 2350 2361-1437
(NO3)?! 1396 1397 1385 1391 1395 1389
886-809- 819-726- 878-806- 882-816- 882-804- 1035-823-
Al-O 734-632- 633-560- 730-631- 739-633- 736-624- 765-705-
562-468 511-462 563-464 560-515- 562-471 657-580-
462 453
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Para la compaosicién 80%AI-20%Mg, los espectros de las muestras tratadas térmicamente
a 1000°C y 1200°C, se indican en la Figura 32. En el espectro de la muestra tratada a
1000°C se observan las bandas asociadas al modo de tension del enlace del O-H, 3447
cm?, al modo de flexiéon del enlace H-O-H, 1646 cm, y las bandas del enlace C-H
ubicada a 2345 cm? y 1408 cm™. Las bandas ubicadas a 878 cm, 810 cm, 726 cm™,
632 cm, 564 cm™ y 468 cmcorresponden a los modos vibracionales de los enlaces Al-
O. En el espectro de la muestra tratada a 1200°C, Figura 32 (b), las bandas a 820 cmty

460 cm! son agudas si se comparan con las del espectro de 1000°C, algo similar sucede
para las bandas a 638 cmty 508 cm™.

@)

23452

16468

468,3

(b)

37523

3441 g1 (344766

. P P —— P P P P P —
am 30 amn 2 am =0

Numero de onda (cm™)

Figura 32. Espectros IR correspondientes a las muestras con composicién 80%AIl203-20%MgO
sintetizadas por el método Pechini y tratadas térmicamente por una hora a: (a) 1000°C y (b) 1200°C.
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Figura 33. Espectros IR correspondientes a las muestras con composicén 80%Al203-
20%MgO sintetizadas por el método Pechini tratada térmicamente por una hora a: (a) 1350°C y (b)
1450°C.

Para la muestra tratada a 1350°C, en su espectro (Figura 33 (a)). Se puede observar la
aparicion de una banda a 1036 cm™ asociada a los modos vibracionales del enlace Al-O,
especificamente al modo de tensién; las bandas a 824 cm?, 766 cm™ y en 696 cm™
corresponden a las vibraciones de los octaedros [AlOg] del enlace Al-O y la ubicada a 570
cm? ala vibracion de los tetraedros [AlO4] del enlace Al-O. En el espectro de la muestra
tratada térmicamente a 1450°C, Figura 33 (b), se observa el desplazamiento de las

bandas hacia mayor nimero de onda. La banda correspondiente a las vibraciones de los
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octaedros del enlace Al-O se ubica ahora en 698 cm y la asociada a las vibraciones de

los tetraedros del enlace Al-O, a 578 cm™.

Observando el espectro que se obtuvo para la muestra con composicion 95%Al,0s-
5%MgO, Figura 31 (c), la banda ubicada a 657 cm* corresponde a las vibraciones de los
tetraedros [AlO4] del enlace Al-O, mientras que en el espectro de la muestra con
composicion 80% Al,0O3-20%MgO no se encuentra esta banda ubicada en este nimero de
onda sino que esta desplazada, 698 cm, condicién que se podria justificar considerando
la sustitucion de los AIF* por el Mg?* que se adicion6 y que debe incorporarse a la
estructura especificamente en los blogues espinela. Por otra parte para la composicién
80% Al;03-20%MgO, las bandas ubicadas a niumeros de onda bajos son mas agudas
para los tratamientos a 1350°C y 1450°C en comparacion con los obtenidos para las
muestras con composicion 95%Al,03-5%MgO sometidas a estos mismos tratamientos.
Los desplazamientos de las bandas, ya sea hacia mayores o menores nimeros de onda
para los diferentes tratamientos térmicos, estarian asociados principalmente a la

sustitucién e incorporacion del Mg?* dentro de la estructura.

Las bandas representativas de sistema con composicion 80%Al,03-20%MgO sintetizados

por Pechini se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Principales bandas presentes en los espectros de infrarrojo correspondientes a las
muestras con composicion 80%AI203-20%MgO obtenidas por el método Pechiniy que fueron
tratadas térmicamente a diferentes temperaturas.

Tipo de TT 1000°C TT 1200°C TT 1350°C | TT 1450°C
vibracién A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?)
O-H 3447 3441 3452 3446
(v, v3)
H-O-H
Modo de flexién 1646 1630 1635 1645
C-H 2345-1408 2372 2345-1453 | 2356 -1517
(NO3)?! --- 1388 1388 1391
878-810- 893-820-701- 824-766- | 838-765-698-
Al-O 726-632- 638-575-508- 696-570- 578-453

564-468 460 461
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Los espectros IR obtenidos para las muestras con composiciéon 50%Al;03-50%MgO se
presentan en las Figuras 34 y 35. El espectro obtenido para la muestra tratada a 1000°C
se muestra en la Figura 34 (a) y en él se pueden identificar, al igual que en los espectros
de los anteriores porcentajes, las bandas a 3453 cm™ y 1642 cm™, correspondientes al
modo de tensidn del enlace O-H y al modo de flexion del enlace H-O-H, respectivamente.
La banda a 2365 cm™ y 1447 cm™ se puede asociar a la fase organica de la muestra,
concretamente a las vibraciones del enlace C-H. Las bandas de interés, las ubicadas a
bajos nimero de onda y que corresponden a las vibraciones del enlace Al-O, se ubican a
878 cm?, 811 cm, 626 cm1 y 459 cm™, las cuales son agudas e intensas y a 555 cm™ se

observa una banda que se puede asociar a vibraciones del enlace Mg-O[“3,

«m 350 Jm 2 am 150 i0m onal

Numero de onda (cm™)

Figura 34. Espectros IR correspondientes a las muestras con composicién 50%Al203-50%MgO
sintetizadas por el método Pechini y tratadas térmicamente por una hora a: (a) 1000°C y (b) 1200°C.
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Para el tratamiento a 1200°C, Figura 34 (b), la banda a 1447 cm, correspondiente a la
fase organica, ya no es tan fuerte lo que indica reduccion; la banda asociada a modos
vibracionales enlace Al-O esta ubicada a 830 cm™. Se observa, ademas, la aparicion de
una banda débil a 518 cm™* que podria corresponder a vibraciones del enlace Mg-0O, algo
similar debe ocurrir para la ubicada en 555 cm?; las bandas a 627 cm1, y 458 cm™ se

asocian a modos vibracionales del enlace Al-O.

NUmero de onda (cm™)

Figura 35. Espectros IR correspondientes a las muestras con composicién 50%Al203-50%MgO
sintetizadas por el método Pechini y tratadas térmicamente por una hora a: a) 1350°C y b) 1450°C.
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En el espectro IR de la muestra tratada a 1350°C, Figura 35 (a), se observa que las
bandas ubicadas a bajos numeros de onda sufren cambios apreciables al compararlas
con sus correspondientes espectros en los de 1000°C y 1200°C; las bandas que estaban
ubicadas a 811 cm? y 830 cm?, para los tratamientos antes mencionados, ya no se
observan. Son evidentes las bandas ubicadas a ~767 cm y ~694 cm, que se podrian
asociar a vibraciones de los enlaces Al-O, y la banda a ~543 cm™ correspondiente a
vibraciones de los enlaces Mg-O. Para la muestra tratada a 1450°C, Figura 35 (b), su
espectro muestra desplazamientos de las bandas salvo aquellas asociadas a las
vibraciones de los enlaces Al-O, ~759 cm y~698 cm™, y la del enlace Mg-O, a ~545 cm™,

que no se modifican.

En la Tabla 7 se presentan las bandas representativas encontradas en los espectros del
sistema con composicién 50%Al,03-50%MgO.

Tabla 7. Principales bandas presentes en los espectros de infrarrojo correspondientes a las
muestras con composicion 50%Al120s-50%MgO obtenidas por el método Pechiniy que fueron
tratadas térmicamente a diferentes temperaturas.

Tipo de TT 1000°C TT 1200°C TT 1350°C TT 1450°C
vibracién A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?)
O-H 3453 3445 3750 3436
(vi, v3)
H-O-H
Modo de flexién 1642 1632 1637 1635
C-H 2365-1447 2371-1440 2363 2364
(NO3)™ 1386 1388 1387
Mg-O 555 555 543 545
878-811- 887-830-627- 767-694 759-698
Al-O 626-459 518-458

Las diferencias existentes entre los espectros de las muestras con composiciones
95%AIl,03-5%Na,0, 80%Al.03-20Na,0 y 50%AI.0:-50%Na,O son bastante notorias, lo
cual indica la presencia de grupos funcionales diferentes y por lo tanto de compuestos
diferentes (como se verificara con el estudio de rayos-x que se le realiz6 a estas muestras
); para las muestras con composiciones 95%Al,03-5%MgO, tratada a 1450°C, y
80%Al,03-20%Na,0, tratada a 1350°C, se obtuvieron espectros similares al espectro
caracteristico de la B-alimina, Figura 21 (c), mientras que para la muestra con

composicion 50%Al,03-50%Na0 el espectro es muy diferente.
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¢ Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas correspondientes a la muestra dopada con composicién 95%Al,0s-
5%MgO vy tratada a diferentes temperaturas, se muestran en la Figura 36. La Figura 36
(a) corresponde al difractograma del la muestra pre-calcinada a 350°C, en él se puede

observar que la muestra es completamente amorfa.

Para la muestra tratada a 1000°C se observa que ella ha cristalizado, Figura 36 (b), tal
que los picos corresponden principalmente a la fase cristalina mayoritaria de aluminato de
sodio NaAlO, (PDF33-1200). En la Figura 36 (c), se indica el difractograma de la muestra
tratada térmicamente a 1350°C el cual pone en evidencia una mezcla de fases: la fase
cristalina més importante es el aluminato de sodio y con fases secundarias un 6xido de
aluminio, AIO (PDF75-0278) con un pico alrededor de los 31° y éxido de aluminio Al,Os
(PDF03-0915) con dos picos alrededor de los 18° y 25° que corresponden a la fase

cristalina de.

En el difractograma de la muestra tratada a 1450°C, Figura 36 (d) se observan ciertos
cambios en la posicion de los picos, a diferencia de lo que presentaron los Difractogramas
de las muestras tratadas a 1000°C y 1350°C; para esta muestra también se presenta una
mezcla de fases. La fase cristalina mayoritaria corresponde a un éxido de aluminio-
magnesio-sodio, Na;MgAl0017 (PDF76-0602), con presencia adicional de oOxido de
magnesio, MgO (PDF30-0794) con un pico alrededor de los 29°, aluminato de sodio
NaAlsOg (PDF19-1173) con dos picos alrededor de los 21° y 37° y un aluminato de sodio,
NaAl>3035 (PDF73-1717).
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Figura 36. Difractogramas de Rayos X correspondientes a las muestras con composicion 95%Al20s-
5%MgO sintetizadas por Pechini y tratadas térmicamente por una hora a: (a)350°C, (b)1000°C, (c)
1350°C y (d) 1450°C.

Las fases cristalinas Na;MgAl10017, NaAl>3O3s y NaAlsOg obtenidas en la muestra con
composicion 95%Al,03-5%MgO, tratada a 1450°C, estan asociadas a fases conductoras
B y B” alumina, respectivamente 3842, Ademas, la presencia de la fase Na;MgAl10O17
indica que el Mg*? sustituyo parte de los Al*3 que constituian los bloques espinela, siendo
ésta la Na-B-alumina estabilizada con el Mg; es importante anotar que la compensaciéon
de carga la positiva generada por la sustitucién se logra por la adicion de un i6n de Na
adicional 344, El posible mecanismo de sustitucion que se puede considerar para el caso
de la Na-B-alimina estabilizada con Mg es %)

+3 +2
Na+Al® = 2Mg (5)

Lo anterior permitiria tener una estructura ordenada con el &tomo de Mg localizado en una
Unica posicion, en el centro de simetria, en la mitad de los bloques espinela de su celda

unitaria. Actualmente, consideraciones electrostaticas hacen mas probable que los Mg
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aleatoriamente reemplazan atomos de Al localizados en donde termina el plano del ion
alcalino (plano espejo) “4. Por otra lado, la literatura [“® reporto que la conductividad
eléctrica de B-alumina se incrementa dopando con MgO, debido a que la sustituciéon de

Al*3 por Mg*? reduce el nimero de oxigenos intersticiales.

En la Tabla 8 se resumen las principales fases cristalinas que se encuentran presentes en

las muestras tratadas térmicamente con composicién 95%Al,03-5%MgO.

Tabla 8. Principales fases cristalinas presentes en los polvos cerdmicos con composicion
95%AI1203-5%MgO tratados térmicamente a diferentes temperaturas.

TT 1000°C TT 1350°C TT 1450°C

NazMgAl10017
NaAlO2 NaAlO2 NaAlsOs
NaAl2303s

En la Figura 37 se presentan los difractogramas obtenidos de las muestras con
composicion 80%Al,03-20%MgO que fueron tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas por una hora. En la Figura 37 (a) se observa el difractograma de la muestra
pre-calcinada, en él se evidencia que la muestra es completamente amorfa. La muestra
tratada a 1000°C esta cristalizada siendo la fase cristalina mas importante un aluminato
de sodio, NaAlO, (PDF33-1200); ademas se observan picos de poca intensidad que
corresponden al aluminato de sodio, NasAlO, (PDF74-0744), y dos picos ubicados
aproximadamente a 18° y 43° que corresponden al compuesto MgAl,O, (PDF33-0853), el

cual presenta una estructura tipo espinela? .
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Figura 37. Difractogramas de Rayos X correspondientes a las muestras con composicién 80%Al20s3-

20%MgO sintetizadas por Pechini y tratadas térmicamente por una hora a: (a)350°C, (b)1000°C y (c)
1350°C.

El difractograma correspondiente a la muestra tratada térmicamente a 1350°C, Figura 37

(c), indica la presencia de varias fases cristalinas. La principal fase cristalina es un éxido
de aluminio-magnesio-sodio, NaieMgoe7Al10,33017 (PDF35-0438), ademas existen picos
que se pueden asociar al compuesto Al,Mg (PDF03-0876) y dos picos de poca intensidad

que indican la presencia del 6xido de aluminio-sodio NaAl110,7 (PDF01-1300). Las fases

cristalinas presentes, NaisMgos7Al1033017, fase estabilizada con Mg, y NaAl:10,7 estan

muy relacionadas con la B-alimina y sus propiedades de conduccion 529,

Las principales fases cristalinas identificadas con DRX para las muestras con composiciéon

80%AI,03-20%MgO que fueron tratadas térmicamente se presentan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Principales fases cristalinas presentes en los polvos ceramicos con composicion
80%AI1203-20%MgO tratados térmicamente a diferentes temperaturas.

TT 1000°C TT 1350°C
lil\l(’i‘jﬁ!l%i Na1.6Mgo.67Al10.33017

Los difractogramas de la muestra con composicion 50%Al.03-50%MgO se indican en la
Figura 38. La caracterizacion con DRX se realizé a muestras tratadas a 1000°C y 1350°C
por una hora. La Figura 38 (a) corresponde al difractograma de la muestra pre-calcinada
a 350°C donde se pone en evidencia que la muestra es amorfa. A 1000°C, Figura 38 (b),
el difractograma de la muestra indica que ha cristalizado y que ella presenta varias fases
cristalinas: NaMg2Ali1s025 (PDF27-0730) y un aluminato de sodio NaAlO, (PDF33-1200)
como fases mayoritarias, también esta presente una fase cristalina relacionada con un
aluminato de magnesio MgAl,O4 (PDF47-0254), una fase minoritaria de aluminato de
sodio NaxAl»,034 (PDF72-1406), fase B-alimina, que se presenta con un pico de poca
intensidad alrededor de los 23°. El Ali2Mgi7; (PDF73-1148) con un pico a 40°, MgO
(PDF75-0447) con picos a 43°y 62°, y AlosssO16 (PDF80-0956) compuesto al que se le

asocia un pico intenso ubicado en 38° .

La muestra tratada a 1350°C por una hora , Figura 38 (c), estd mejor cristalizada porque
sus picos se encuentran muy bien definidos. En el difractograma se identifica como fase
mayoritaria un 6xido de magnesio aluminio, Mgo4Al>404 (PDF84-0378), ademas de un
6xido de aluminio sodio, Nai 7Al11017 (PDF84-0381). Existen dos picos de poca intensidad
ubicados a 20° y 33° se pueden asociar con los que presenta el 6xido de aluminio sodio,
NazAl»2034 (PDF72-1406), y un pico a los 34° que puede corresponder al magnesio, Mg
(PDF35-0821). Para esta composicion, las fases relacionadas con la Na-B-aliumina serian
las fases minoritarias Nai7Al11017 ¥ NazAlxO34, ademas esta presente el compuesto
MQo,4Al2,404.
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Figura 38. Difractogramas de Rayos X correspondientes a las muestras con composicion 50%Al203-
50%MgO sintetizadas por Pechini y que fueron tratadas térmicamente durante una hora a: (a) 350°C,
(b)1000°C y (c) 1350°C.

La caracterizacién con Difraccion de Rayos X permitié confirmar los resultados que se
obtuvieron con espectroscopia Infrarroja ya que se puso en evidencia que para las
composiciones 95%Al,03-5%MgO, tratada a 1450°C, y 80%Al,03-20%MgO, a 1350°C,
cuyos espectros eran similares al espectro caracteristico de la B-alimina, los
difractogramas de estas composiciones, sometidas a estos tratamientos térmicos,
mostraron como fases cristalinas mayoritarias las asociadas a la B-alimina, NaMgAl10017
y NaiesMgoe7Al1033017. Por otro lado, el espectro de la muestra con composicion
50%Al,03-50%MgO, a 1350°C, diferia bastante de las otras composiciones lo cual
indicaba la presencia de un compuesto diferente a la Na-B-alimina o alguna fase
estabilizada de ella. Para esta composicién, su difractograma indico que la mayoritaria era
un aluminato de magnesio Mgo4Al;404. De acuerdo a estos resultados, existe una

adecuada coherencia entre el estudio con espectroscopia infrarroja y con DRX de tal
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manera que a partir de la caracterizacion de las muestras con espectroscopia infrarroja se

puede predecir la formacién de la fase de interés (3-alimina).

En la Tabla 10 se presentan las principales fases cristalinas identificadas en las muestras
composicion 50%AI,03-50%MgO que fueron tratadas térmicamente a diferentes

temperaturas.

Tabla 10. Principales fases cristalinas presentes en los polvos ceramicos con composicion
50%AI203-50%MgO tratados térmicamente a diferentes temperaturas.

TT 1000°C TT 1350°C
NaAlO2 Mgo.4A|2_4O4
NaMg2Al1502s Na1.7Al11017
Na11Al22034

Las muestras dopadas, con diferentes porcentajes, cristalizaron a 1000°C contrario a lo
gue sucedi6 con la muestra sin dopado (Figura 22), la cual cristalizd6 a 1350°C.
Posiblemente, la adicion del Mg*? a la muestra favorecié la cristalizacion a menor
temperatura. Por otro lado, al analizar las composiciones 95%Al,03-5%MgO y 80%Al,03-
20%MgO se pudo notar también el efecto de la presencia del Mg*? puesto que para la
composicion con 20%MgO la temperatura a la cual se obtuvo las fases conductoras fue
1350°C mientras que para la composicion 95%Al,03-5%MgO, la fase de interés se obtuvo
a 1450°C.

Con base en la caracterizacion realizada con Difraccion de Rayos X de los polvos
obtenidos por Pechini, para todos los porcentajes de dopado con magnesio, se
caracterizaron con Microscopia Electrénica de Barrido y se conformaron piezas que se
caracterizaron microestructural y eléctricamente, las muestras con composiciones
95%AI,03-5%Mg0O y 80%Al,03-20%MgO, ya que las fases obtenidas para estas
composiciones, en muestras tratadas a 1450°C/1 hora y 1350°C/1 hora respectivamente,

correspondian a las fases conductoras de interés para este estudio.
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e Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En la Figura 39, se muestran micrografias obtenidas con MEB de los soélidos con
composicion 95%Al,03-5%MgO tratados a diferentes temperaturas durante una hora. La
Figura 39 (a) corresponde a la muestra tratada a 1000°C, en ella se observan
aglomerados de tamafio micrométrico, los cuales estan conformados por particulas
primarias de tamafios menores a 0.5 um gque tienen una forma irregular; en ciertas partes
del aglomerado las pequefias particulas se encuentran mas consolidadas, y se identifican

pequenos poros.

Para los polvos tratados a 1350°C se obtuvieron las imagenes que se muestran en la
Figura 39 (b). En ellas se observan particulas laminares de forma casi rectangular con
tamafio de aproximadamente 1 pm, las cuales conforman estructuras laminares

desordenadas.

En las imagenes que se obtuvieron para la muestra tratada a 1450°C, Figura 39 (c), se
observan agregados, mas que aglomerados ya que a estas temperaturas se deben
consolidar las particulas al favorecerse los procesos de sinterizacion; el tamafio de estos

agregados es de orden micrométrico y presentan una forma irregular.
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Figura 39. Micrografias obtenidas con MEB de los polvos con composicion 95%Al203-5%MgO y que
fueron tratados térmicamente a: (a) 1000°C, (b) 1350°C y (c) 1450°C.
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Para los polvos con composicion 80%Al,03-20%MgO vy tratados térmicamente a 1000°C,
Figura 40 (a), las imagenes muestran aglomerados de tamafio micrométrico corresponden
realmente a particulas secundarias y no a particulas primarias. Para la muestra tratada a
1350° C se observan particulas muy bien consolidadas, agregados, con superficies lisas,
identificAndose algunas particulas con formas alargadas, los agregados dan la apariencia

de gran dureza.
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Figura 40. Micrografias obtenidas con MEB de los polvos con composicién 80%Al203-20%MgO
tratados a: (a) 1000°C y (b) 1350°C.
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5.5. Sintesis de Na-B-alimina dopada con estroncio

Considerando que las B-aliminas de tierras raras, MMgAli10017; con M=Sr por ejemplo,
tienen una estructura similar a la de Na-B-alimina, ya que los iones M?* estan localizados
en los sitios de los iones Na en la capa de conduccion y de ese modo tienen alta
movilidad. En este trabajo se determino el efecto de la presencia del estroncio sobre la

conductividad en la Na- B-alimina.

5.5.1. Procedimiento experimental

Para la sintesis de Na-B-alumina dopada con estroncio se determinaron las cantidades en
moles de los precursores teniendo en cuenta los porcentajes de dopado a estudiar
considerando la presencia de Na;O y SrO en la estructura. Se utilizd como fuente de
estroncio al acetato de estroncio ((Sr(CHsCOO),).Sigma Aldrich) y de sodio al hidréxido de
sodio (NaOH-Mallinckrodt 98.7%). En la Tabla 11 se indican los porcentajes de los
precursores empleados durante la sintesis y las cantidades correspondientes utilizadas

durante el proceso.

El procedimiento utilizado durante la sintesis es similar al que se describié en el apartado
5.1.2.1; la cantidad de acetato de estroncio correspondiente a cada porcentaje de interés,
se adicion6 a la mezcla homogénea y transparente, de acido citrico + etilenglicol+nitrato

de aluminio, antes que el hidroxido de sodio.

Tabla 11. Porcentaje en moles de los precursores de sodio y estroncio y las cantidades
utilizadas de los mismos durante la sintesis de la B-alimina dopada con estroncio.

Na20 SrO

%

95 80 50 5 20 >0
P |
eso e(g)mo ® | 06976 | 0.5351 | 0.2839 | 0.0941 | 0.3440 | 0.7303
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5.5.2. Caracterizacion del polvo cerdmico

e Espectroscopiade Infrarrojo (FTIR)

Los polvos obtenidos de Na-B-alimina dopada con estroncio fueron tratados
térmicamente a 1000°C, 1100°C, 1200°C, 1300°C, 1350°C y 1450°C, y caracterizados con
espectroscopia infrarroja para conocer los grupos funcionales presentes en ellos. Los
espectros de las muestras con composicion 80%Na,0O — 20%SrO, se indican en las
Figuras 41y 42.

La muestra tratada a 1000°C, Figura 41 (a), presentd como principales bandas las
correspondientes al enlace O-H, a ~3450 cm™, y a ~1646 cm™ la banda del enlace H-O-H,
ademas de la banda ubicada a ~2364 cm™ asociada a la fase organica de la muestra,
debido al enlace C-H. La banda a ~1397 cm corresponde al modo de tension asimétrico
del NOs. Las bandas ubicadas a ~886 cm, ~838 cm, ~805 cm, 737 cm* y 461 cm™ se
pueden asociar a modos vibracionales de los enlaces Al-O, mientras que las bandas que
se encuentran alrededor de 629 cm™ y 559 cm™ se pueden asociar a vibraciones del

enlace Sr-O modo tensién 4347,

Las bandas que se presentan a bajos nimeros de onda, las cuales dan informacion
acerca de la parte inorganica del sistema, para la muestra tratada a 1100°C, Figura 41(b),
son similares a las que presenté la tratada a 1000°C aunque se presentan algunos
desplazamientos, hacia menores nimeros de onda, como por ejemplo a 735 cm?y 437
cm, asi como hacia mayores, como las ubicadas a 841 cm™, 633 cm?'y 561 cm?t. Para
la muestra tratada a 1100°C, Figura 41 (b), las bandas ubicadas a 735 cm?y 561 cm*

tienen una intensidad débil mientras que la ubicada a 805 cm es aguda e intensa.

Para la muestra tratada a 1200°C, Figura 41 (c) se hace mas evidente el doblete que
conforman las bandas a 831 cm™ y 803 cm?, mientras que la banda a 735 cm, no se
observa en el espectro. En este espectro se incremento la intensidad relativa de la banda

a 455 cm1L.
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En la Figura 42 se presentan los espectros obtenidos de las muestras tratadas a 1300°C,
1350°C y 1450°C para la composicién 80%Na>0-20%SrO.

La banda que se encontraba en 882 cm, para el tratamiento a 1200°C, no es evidente en
el espectro de la muestra tratada a 1300°C, mientras si lo es el doblete conformado por
las bandas a 842 cm™y 798 cm™. La banda que se encontraba a 803 cm™* ahora se
desplazé a 798 cm?, Figura 42 (a), nuevamente se hace evidente la banda a 730 cm™ que
se puede asociar a los modos vibracionales del enlace Al-O. Para la muestra tratada a
1350°C, Figura 42(b), no aparece en su espectro la banda a ~730 cm™. Las bandas
representativas del compuesto de interés, sufren leves desplazamientos pero en general

Seé conservan.

La muestra tratada a 1450°C, Figura 42 (c), su espectro muestra bandas intensas a 643
cm? y 428 cm?; el doblete ahora lo conforman las bandas a 843 cm?'y 797 cm?, y la
intensidad de la banda a 559 cm es baja. Los tratamientos térmicos propiciaron cambios
apreciables en las bandas, principalmente la formacién del doblete que debe estar
relacionado con los enlaces de Al-O, por lo tanto la accion de la temperatura ocasionaria

la formacién de una estructura con mayor estabilidad.
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Figura 41. Espectros IR correspondientes a muestras con composicion 80%Na20-20%SrO sintetizadas
por el método de Pechini y tratadas térmicamente a: (a) 1000°C, (b) 1100°C y (c) 1200°C.
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Figura 42. Espectros IR correspondientes a muestras con composicion 80%Naz0-
20%SrO sintetizadas por Pechini y tratadas térmicamente a: (a) 1300°C, (b) 1350°C y (c) 1450°C.
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En la Tabla 12 se resumen las principales bandas presentes en los espectros IR de las

muestras con composicion 80%Na>0-20%SrO tratadas térmicamente.

Tabla 12. Principales bandas presentes en los espectros IR correspondientes a las
muestras con composicion 80%Na20-20%SrO obtenidas por el método Pechiniy que fueron
tratadas térmicamente a diferentes temperaturas.

Tipo de TT 1000°C | TT 1100°C | TT 1200°C | TT 1300°C | TT 1350°C | TT 1450°C
vibracién A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?) A(cm?)
O-H 3450 3446 3439 3454 3453 3447
(vy, v3)
H-O-H 1646 1640 1631 1646 1647 1647
Modo de
flexién
C-H 2367 2366-1448 | 2361-1445 | 2368-1455 | 2367-1468 | 2367-1432
(NOa)*? 1397 1390 1386 1392 1369 ---
Sr-O 629-559 633-561 631-559 643-555 644-551 643-559
886-838- 882-841- 882-831- 842-798- 898-844- 843-797-
Al-O 805-737- 805-735- 803-455 730-444 785-421 428
461 437

Para la composicién 50%Na,0O — 50%SrO, los espectros IR obtenidos para las muestra
tratadas a 1000°C y 1200°C se muestran en la Figura 43; en la Figura 44 se presentan

los espectros correspondientes a las muestra tratadas a 1350°C y 1450°C.

El espectro de la muestra tratada a 1000°C, Figura 43 (a), presenta las bandas
correspondientes a los enlaces O-H, en ~3451 cm, y H-O-H a ~1647 cm™. Las bandas
gue se pueden asociar a la fase organica de la muestra se ubican a ~2371 cm™ y 1452
cm! y estan relacionada con el enlace C-H; la banda a ~1384 cm corresponde al modo
de tensién asimétrico del NOs. Las bandas ubicadas a 649 cm?* y 505 cm™ pueden
corresponder a modos vibracionales del enlace Sr-O. Las bandas a 893 cm?, 849 cm™,

790 cmty 437 cm se asocian a modos vibracionales de los enlaces Al-O.

El espectro de la muestra tratada a 1200°C, Figura 43 (b), no presento la banda ubicada
en 505 cm? pero si existe una banda a 724 cm? que podria asociarse a modos
vibracionales del enlace Al-O. Para la muestra tratada a 1350°C, Figura 44 (a), se
observan bandas similares a las mencionadas, con la ubicada a 718 cm™ con menor

intensidad relativa.
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Figura 43. Espectros IR correspondientes a muestras con composicion 50%Na20-
50%SrO sintetizadas por el método Pechini y tratadas térmicamente a: (a) 1000°C y (b) 1200°C.
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El espectro correspondiente a la muestra tratada a 1450°C, Figura 44 (b), presenta una

banda débil a 510 cm?® que puede asociarse al Sr-O.

asociadas a los enlaces Al-O permanecen.

Las bandas caracteristicas

o
ro)
~
™

(b)

3445 8

Numero de onda (cm™)

236749

1638

14632

Figura 44. Espectros IR correspondientes a muestras con composicion 50%Na20-
50%SrO sintetizadas por el método Pechini y tratadas térmicamente a: (a) 1350°C y (b) 1450°C.
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Las principales bandas presentes en los espectros IR de las muestras con composicion
50%Na,0-50%SrO se resumen en la Tabla 13.

Tabla 13. Principales bandas presentes en los espectros de infrarrojo correspondientes a
las muestras con composicion 50%Na20-50%SrO obtenidas por el método Pechini y que
fueron tratadas térmicamente a diferentes temperaturas.

Tipo de TT 1000°C TT 1200°C TT 1350°C | TT 1450°C
vibracién A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?)
O-H 3451 3448 3453 3445
(vy, vs)
H-O-H 1647 1633 1638 1642
Modo de flexion
C-H 2371-1452 2370-1454 2367-1463 | 2369-1462
(NO3)™ 1384 1388 1380
Sr-0O 649-505 651-515 648 649-510
AL-O 893-849- | 898-850-788-| 898-848- 898-849-
790-437 724-436 784-718-426 | 785-724-425

Para la composicion 95%Na,0-5%SrO, los espectros IR se muestran en la Figura 45 y
corresponden a sélidos tratados térmicamente a 1000°C, 1200°C, 1350°C y 1450°C. La
Figura 45 (a) muestra el espectro del sdlido tratado a 1000°C y en él se observan las
bandas caracteristicas que presentan las composiciones anteriores: la banda asociada al
enlace O-H, a ~3461 cm?, la banda ubicada a ~1648 cm del enlace H-O-H, las bandas
asociadas al enlace C-H de la parte organica ubicadas a ~2368 cm™ y 1444 cm™, a ~1391
cm? la banda correspondiente al NOs, a ~878 cm?, 808 cm?, ~739 cm* y 461 cm™ las
vibraciones de los enlaces Al-O y a 629 cm™ y 558 cm™ las bandas correspondientes al
enlace Sr-O; una banda débil, no muy evidente, se encuentra a 878 cm™* que se puede

asociar a los modos vibracionales del enlace Al-O.

Para la muestra tratada a 1200°C, Figura 45 (b), las bandas correspondientes al enlace
Sr-O se presentan a 626 cm*, 559 cmy aparece una nueva banda débil alrededor de los
518 cm™.
ahora a 886 cm®, 800 cm™?, 734 cm?y 461 cm™.

Bandas asociadas a los modos vibracionales del enlace Al-O se presentan
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Figura 45. Espectros IR correspondientes a muestras con composicion 95%Naz0-
5%Sr0O sintetizadas por el método Pechini y tratadas térmicamente por una hora a: (a) 1000°C, (b)

1200°C, (c) 1350°C y (d) 1450°C.
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En el espectro de la muestra tratada a 1350°C, Figura 45 (c), existe una nueva banda a
991 cm™ que puede asociarse a vibraciones del enlace Al-O *°l, Se observan bandas
intensas a 819 cm?y 449 cm, también correspondientes a las vibraciones del enlace Al-
O y otra la banda ubicada a 641 cm asi como una banda débil a 559 cm* y 514 cm™ que
representan las vibraciones de los enlaces Sr-O. En la muestra tratada a 1450°C, las
bandas asociadas al enlace Al-O se ubican a 886 cm?, 832 cm, 802 cm?y 442 cm™. Y

las bandas asociadas al enlace Sr-O ahora se encuentran a 626 cm™ y 560 cm™.

En la Tabla 14 se encuentra resumidas las principales bandas presentes en los espectros

IR de las muestras con composicion 95%Na,0-5%SrO tratadas térmicamente.

Tabla 14. Principales bandas presentes en los espectros de infrarrojo correspondientes a
las muestras con composicién 95%Na20-5%SrO obtenidas por el método Pechini y que
fueron tratadas térmicamente a diferentes temperaturas.

Tipo de TT 1000°C TT 1200°C TT 1350°C | TT 1450°C
vibracién A (cm?) A (cm?) A (cm?) A (cm?)
O-H 3446 3462 3452 3454
(v, va)
H-O-H 1650 1650 1645 1651
Modo de flexion
C-H 2368-1444 2369-1449 2364-1426 | 2378-1460
(NO3)?! 1391 1388 --- 1384
Sr-O 629-558 626-559-518 | 641-559-514 626-560
AL-O 878-808- | 886-800-734- |991-819-449| 886-832-
739-461 461 802-442

Del sistema Al,03-Na,O-SrO, utilizando

espectroscopia infrarroja, creemos que el doblete alrededor de los 800 cm™ es importante

estudio realizado a las muestras del
como referente para el andlisis realizado. Para la muestra con composicion 80%Na,O-
20%SrO el doblete, que se asocia al enlace Al-O, se obtiene de manera evidente a partir
del tratamiento a 1300°C mientras que para la composicion 50%Na;0-50%SrO las
bandas que conforman este doblete son intensas y se hacen evidentes a 1000°C lo que
indicaria que al adicionar una mayor cantidad de Sr al sistema se favoreceria la obtencion
de una estructura mas estable a menor temperatura (mejor definidos estos modos

vibracionales relacionados con el enlace Al-O). Para el sistema con composicion
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95%Na,0-5%SrO no fue evidente el doblete aun para tratamientos a 1450°C,
probablemente la cantidad de estroncio adicionada no es suficiente para que este cation
sustituya al sodio y se incorpore en la estructura. Si se considera que la formacién del
doblete indica la obtencion de una estructura estable en el material, esta ultima
composicién no se tuvo en cuenta para las posteriores caracterizaciones de las muestras
(DRX 'y MEB).

e Difraccion de Rayos X (DRX)

Los polvos obtenidos por el método Pechini de las composiciones 50%Na,0-50%SrO y
80%Na,0-20%SrO, después de ser tratados térmicamente fueron caracterizados con
Difraccion de Rayos X (DRX) para conocer las fases cristalinas presentes en ellas. En la
Figura 46 se presentan los difractogramas de las muestras sintetizadas del sistema Al,O3-
NaxO-Sr-O con composicion 50%Na,0-50%SrO y que fueron tratadas a 1000°C, Figura
46 (a), y a 1350°C, Figura 46 (b). Para el tratamiento a 1000°C la muestra presento como
fase cristalina mayoritaria un 6éxido de estroncio aluminio, SrAl,O4 (PDF74-0794). Los
otros picos presentes en el difractograma corresponderian a un Oxido de estroncio
aluminio del tipo SrsAl.Os (PDF10-0065), en una menor cantidad, al igual que a un oxido
de composicién Sr;Al,Og (PDF03-0741) y a fase cristalina de un 6xido de sodio aluminio,
NaAlO, (PDF20-1073).

Para la muestra tratada a 1350°C se observaron picos que corresponden al compuesto
NazAl2034 (PDF72-1406), B-alimina, y a los compuestos SrzAl.Og, SrsAlz0s, SrAlLO, y
NaAlO..
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Figura 46. Difractogramas de Rayos X correspondientes a muestras con 50%Na20-50%SrO
sintetizadas por Pechini y tratadas térmicamente durante una hora a: (a )350°C, (b)1000°C y (c) 1350°C.

En la Tabla 15 se resumen las principales fases cristalinas presentes en los sélidos de
composicion 50%Na,0-50%SrO tratados térmicamente.

Tabla 15. Principales fases cristalinas presentes en los polvos cerdmicos con composicién
50%Na20-50%SrO tratados térmicamente a diferentes temperaturas.

TT 1000°C TT 1350°C
SrAl204 SrAl2Oa4
Sr3Al206 Sr3Al206

Los difractogramas de los polvos sintetizados por Pechini con composicién 80%Na,0-

20%Sr0O, y que fueron tratados térmicamente a 1000°C y 1350°C, se muestran en la
Figura 47.

En el difractograma de la muestra tratada a 1000°C se encuentro como fase cristalina
mayoritaria un 6xido de aluminio estroncio, SrAl,O4 (PDF34-0379), y en menor cantidad

un oxido de aluminio estroncio con férmula Sr;Al,O¢ (PDF24-1187). La presencia de un
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pico intenso ubicado aproximadamente a 33° da indicio de la presencia de un 6xido de
aluminio estroncio de composicion SrAl.O; (PDF76-0839). Por otro lado, los dos picos
ubicados a 30° y 63°, el primero de ellos de considerable intensidad, puso en evidencia la
presencia del éxido de estroncio SrO (PDF74-1227). Para esta composicidn se tiene mas
compuestos presentes en el material, Figura 47, que para el sélido del sistema 50%Na.O-
50%SrO, Figura 46.

En la muestra tratada a 1350°C se observo que la fase cristalina mas importante
correspondia a un éxido de aluminio estroncio con formula SrAl,O4 (PDF74-0794). Los
picos que se encuentran ubicados a 33° y 37° se pueden asociar al 6xido de sodio
aluminio NazAl»;034 (PDF72-1406), B-alimina; otro compuesto que puede estar presente

en la muestra es un 6xido de aluminio estroncio de composicién SrAl,O7 (PDF25-1208).

¢
ks % o
' r
. U'A oAl o * * SrAL,O
* 24
\‘0« A NSO 51 ©) |a sral0,
o Na,AlL,O,_,
*
S
] e 4
2 o
=
S *
= >~ ! g . + SrALO,
B {:l ‘H d o oese loe 4 OA e* o A SrAl,O
o oo /| ® PS a7
2 A PN GRARR AR oA S 0 o SHALO,
= ALO,
O ptortilrprmpraiopn (2)
¥ 1 § L} | L] 1 Ll 1 | Ll | L] l Ll 1 L]
10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Figura 47. Difractogramas de Rayos X correspondientes a muestras con composicion 80%Na20-
20%SrO sintetizadas por Pechini y tratadas térmicamente por una hora a: (a)350°C, (b)1000°C y (c)
1350°C.
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Las principales fases cristalinas identificadas en las muestras con composicion 80%Na,O-
20%SrO con DRX se presentan en la Tabla 16.

Tabla 16. Principales fases cristalinas presentes en los polvos cerdmicos con compaosicién
80%Na20-20%SrO tratados térmicamente a diferentes temperaturas.

TT 1000°C TT 1350°C

SrAl2O4 SrAl2Oa
Sr3Al206 SrAlsO7

De los resultados de Difraccion de Rayos X realizada a las muestras con composicion
50%Na,0-50%SrO y 80%Na,0-20%SrO se puede concluir que para las dos
composiciones existe mezcla de fases. Para ambas composiciones predominan las fases
relacionadas con el estroncio (Sr) que con la B-alimina. La fase cristalina mayoritaria
encontrada en ambas composiciones, para las muestras tratadas a 1350°C/1 hora, fue el
es SrAl;04. Los polvos obtenidos por Pechini, dopados con estroncio, seleccionados para
conformar piezas para la caracterizarlas microestructural y eléctricamente, fueron las
composiciones 50%Na;0-50%SrO y 80%Na,0-20%SrO con tratamiento térmico a 1350°C

por 1 hora.

Las fases cristalinas mayoritarias obtenidas en las muestras dopadas con estroncio (Sr),
poseen una estructura tipo Magnetoplumbita (MP) 8 la cual consiste en bloques
espinela y capas de conduccién, al igual que la fase p-alimina, empaquetadas
alternativamente formando una estructura por capas. La mayor diferencia entre la B-
alimina y la magnetoplumbita es que la primera admite un cierto contenido y arreglo de

los iones en la capa de conduccion ©9,

Para las composiciones empleadas en este estudio, posiblemente, la formacién de la fase
magnetoplumbita se produjo debido a que la cantidad de iones presentes en las diferentes
composiciones, se ubicaron en sitios que favorecieron la formacion de esta fase y no la de
B-alimina, debido a que los pardmetros estructurales son determinados por el cation
grande ubicado en la capa de conduccion, tanto para los dos tipos de hexaluminatos

magnetoplumbita como para la B-altimina .
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El tipo de estructura que se puede formar estaria determinado por la carga y el radio del
cation grande presente en la capa de conduccion. En el presente estudio, una estructura
tipica de magnetoplumbita se formé. En conclusion, una estructura magnetoplumbita se
hace favorable siempre que la carga del cation grande se incremente, y la estructura -
alimina se hace mas estable siempre que el tamafio del cation se incremente. Por lo
tanto, los hexaluminatos que poseen cationes divalentes en la capa de conduccién
cambian su tipo de estructura de acuerdo al radio del i6n. Cationes divalentes grandes

forman hexaluminatos tipo magnetoplumbita 49,

Se ha reportado que la estructura B-alimina es estabilizada para sistemas de
hexaluminatos conteniendo SrO si se incorpora Mg, puesto que el Mg*? entra en los
bloques espinela reemplazando el ion trivalente Al*3, y el desbalance de carga genera
defectos en la estructura, o algunas modificaciones de la estructura; la compensacion de
carga se logra con una carga positiva en la capa de conduccion, esta carga positiva seria
los iones de Sr2 48],

Magnetoplumbita B-alimina

Figura 48. Representacion esquematica de los planos de conduccion de la
magnetoplumbita y la B-alimina. Circulos grandes rellenos representan los
cationes grandes, pequefios circulos rellenos son iones de Al, y circulos
grandes sin relleno son oxigenos.
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e Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La caracterizacién con Microscopia Electrénica de Barrido de los polvos sintetizados por
Pechini y que fueron dopados con Sr, para las composiciones de 80%Na,0-20%SrO y

50%Na,0-50%Sr0, se presenta en las Figura 49 y Figura 50, respectivamente.

En la Figura 49 (a) se presentan las Micrografias de la composicion 80%Na,0-20%SrO
de polvos a 1000°C, en ellas se puede observar aglomerados con tamafio del orden de

las micras; aquellos aglomerados tienen forma irregular y estdn muy compactos.

Para la muestra tratada a 1350°C, Figura 49 (b), se observan particulas muy bien
consolidadas, con superficies lisas y un tamafio de aproximadamente 10 um; para este
valor de temperatura se favorecen procesos de sinterizacibn y se obtienen mas
agregados que aglomerados, alrededor de los agregados se observan pequefias

particulas con forma esférica .
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AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 10pm AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10um
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Figura 49. Micrografias de MEB correspondientes a muestras con composicion 80%Na20-20%SrO y
sometidas a tratamientos a diferentes temperaturas por una hora: (a) 1000°C y (b) 1350°C.

Para la composicion 50%Na,0-50%SrO, las micrografias de los polvos tratados a 1000°C
y 1350°C se muestran en la Figura 50. En las micrografias de la muestra tratada a
1000°C, Figura 50 (a), se observan particulas de un tamafo aproximado a los 0,5 um,
estas particulas tienen forma casi esférica y se observa que se encuentran fuertemente

unidas en los agregados.

Para la muestra tratada 1350°C, Figura 50 (b), se observan particulas de tamafio de orden
micrométrico, posiblemente agregados que se pueden formar por la alta temperatura a la
gue se someten las pequefas particulas; las particulas secundarias estan muy bien
consolidadas, su forma y su superficie es irregular.
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Figura 50. Micrografias de MEB de las muestra con composicion 50%Na20-50%SrO sometidas a
tratamientos térmicos a: (a)1000°C y (b) 1350°C.

En general, para todos los sistemas que se sintetizaron por el método Pechini su
caracterizacion con Microscopia Electrénica de Barrido muestra formaciéon de
aglomerados y para temperaturas altas como 1350°C y 1450°C agregados, porque se

activan los procesos de sinterizacion.
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6. PROCESAMIENTO CERAMICO DE LOS POLVOS DE Na- B-ALUMINA
SINTETIZADOS

6.1. Aspectos generales del prensado de piezas ceramicas

Durante el conformado de piezas cerdmicas, una de las etapas importantes es el
prensado de los polvos ceramicos. El prensado es una operacion que permite la
compactacion de un polvo granulado (masa), contenida en el interior de una matriz rigida
o de un molde flexible, a través de la aplicacion de presion. La operacién comprende tres
etapas: 1) llenado de la cavidad del molde, 2) compactaciéon de la masa y 3) extraccion de
la pieza. Este es el procedimiento de conformacién mas utilizado por la industria
ceramica debido a su elevada productividad, facilidad de automatizaciéon y capacidad de
producir piezas de tamafios y formas variadas, sin contraccion durante el secado y con

baja tolerancia dimensional 54,

Se distingue dos grandes modalidades de prensado: uniaxial y el isostatico. En el
prensado unixial la compactacion del polvo se realiza utilizando una matriz rigida
aplicando presion en la direccién axial, a través de soportes rigidos. Es utilizada para
conformar piezas que no presentan relieves superficiales en la direccion de prensado. Si
el espesor de la pieza que se desea es pequefio, y su geometria simple, la carga se
puede aplicar en un solo sentido (accién simple), Figura 51. Por otro lado, para conseguir
piezas de gran espesor y geometria compleja, con uniformidad de compactacion, es
indispensable que el prensado se realice en los dos sentidos (doble accidn), Figura 51, o

emplear un molde complejo con multiples soportes.

Efecto simple Efecto doble

Figura 51. Esquema del prensado Uniaxial
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La friccion entre las particulas del polvo, y entre ellas y la superficie del molde, impiden
que la presion aplicada a una o mas de las superficies de la pieza sea integralmente
transmitida de forma uniforme a todas las regiones de la pieza, lo que genera gradientes

de densidad en los cuerpos conformados.

En el prensado isostatico, Figura 52, la compactacion del polvo se realiza en el interior de
un molde flexible sobre el cual actla un fluido presurizado. Este procedimiento asegura
una distribucién homogénea de la presién sobre la superficie del molde. Esta técnica es
empleada en la fabricacion de piezas de formas complejas que presenten relieves en dos
0 mas direccion o en piezas donde una de las dimensiones es mucho mayor que las

demas, como es el caso de los tubos o barras.

Molde flexihle

Polvo para

prensado Fluido presurizado

Figura 52. Esquema del prensado isostatico

Los objetivos de la operacion de prensado, similares a los de cualquier operacion de
conformado, son: obtener piezas uniformes, con dimensiones y geometria pre-
establecidas, y contribuir a la obtencion de la microestructura deseadas. Tanto la
seleccion y cantidad de materia prima empleada asi como las condiciones de operacién
que se establecen durante las diferentes etapas del proceso de fabricacion, se deben
considerar como una secuencia integrada de etapas, que deliberadamente, y de forma
sistematica transforman una determinada formulacién en un producto acabado, pasando
indudablemente por diversos productos intermedios. De acuerdo con este concepto de
proceso global, cada una de las etapas, y en particular la de prensado, no puede ser
considerada de manera aislada ya que de su realizacion, y de las caracteristicas
microestructurales de la pieza en verde, dependen las caracteristicas microestructurales
del producto final. La técnica utilizada para la obtencién de la masa (granulacion o

atomizacion, por ejemplo) afectard las caracteristicas de la masa resultante, tanto su
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distribucion de tamafio de particulas como la forma y textura de los granulos (atomizacion)
o de los aglomerados (granulacion); estas caracteristicas determinan las condiciones de
la etapa de prensado y las caracteristicas microestructurales de la pieza en verde que se
obtenga. A su vez, las caracteristicas microestructurales de la pieza en verde no solo
determinan las propiedades mecanicas finales de la pieza, sino que también afectara las
etapas posteriores del procesamiento. Por lo tanto, condiciones de operacion durante la
etapa de prensado se determinaran teniendo en cuenta una ordenacion espacial de las
particulas, compactacion, que asegure que la pieza conformada relna los siguientes

elementos:

¢ Una pieza en verde, posteriormente seca, con una resistencia mecanica suficiente
para soportar las diversas solicitudes a lo largo del proceso productivo (secado,

transporte, almacenado y quema).

¢ Una pieza con permeabilidad adecuada para que todas las reacciones que ocurran
e involucren evolucion de gases, durante la etapa de calentamiento, se completen

en el tiempo adecuado.

e Un producto final que presente las caracteristicas microestructurales deseadas
(porosidad, distribucion de tamafio de poros, tamafio de grano, etc) que
favorezcan las caracteristicas técnicas de las piezas (resistencia mécanica,

absorcion de agua, etc) 51,

6.1.1. Obtencidn de las piezas en verde

Las piezas en verde, utlizando los polvos ceramicos sintetizados por Pechini
considerando las diferentes composiciones de interés se obtuvieron por prensado unixial
mediante la prensa (Carver Model 4350, Max 11 Ton). Para determinar la presién que se
deberia aplicar para obtener piezas en verde con buena densificacién, se obtuvo la curva
de prensado para el sistema de Na-B-alimina. Se tomaron 0.2 g de polvo de Na-B-
alimina sintetizado por Pechini y tratado térmicamente a 1450°C, y se prensaron
uniaxialmente, obteniéndose una pieza de un diametro de 13 mm y altura 0,80 mm. Los

0.2 gramos de polvo se colocaron dentro del troquel de la prensa y se consideraron las
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siete presiones que se indican en la Tabla 17, adjunta a la Figura 53. La curva obtenida
muestra que entre las presiones de 77 MPa y 138 MPa se presenta un aumento gradual
de la densidad indicando una reduccion del volumen ocupado por los poros

intergranulares por la reordenacién de los granulos.

2,05 Tabla N°17. Datos de densidad y
J Nancidad v « DraciAn A Presidn de la curva de Prensado
2,00 /A/ Densidad | Presi6n
] A (g/cm3) (MPa)
m’g 1,95 1,696 77
3] ] 1,738 108
> 1,90+ 1,765 123
'% 1 1,795 138
o 1,85 1,968 154
b . 1,985 160
8 1,80 / 2,028 170
1,75 A/A
1,70 | A/
1,65 , r ' r ' r ' , . , .
60 80 100 120 140 160 180

Presion (MPa)

Figura 53. Curva de prensado (Densidad v.s Presion) correspondiente al sistema de Na-B-alimina
sintetizado por Pechini.

Entre las presiones de 138 MPa y 154 MPa se produjo un aumento considerable de la
densidad de las piezas, posiblemente, ocurre una reducciéon de volumen ocupado y el
tamafo de los espacios intergranulares asi como del rompimiento de los aglomerados; se
deberia esperar que a la presion de 154 MPa se hubiera eliminado gran parte de la
porosidad y se tuviera una pieza homogénea, ya que el area de contacto entre los granulo
deberia ser mayor. En la parte final de la curva, es decir entre los 154 MPa y 170 MPa,
se deberia presentar una disminucion del volumen y el tamafio de los poros

intragranulares debido al deslizamiento y reordenacion de las particulas.
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Con base en este resultado, todas las piezas en verde conformadas de las diferentes
composiciones de los polvos sintetizados por Pechini se prensaron a 160 MPa
considerando que la diferencia de densificacién de la muestra sometida a esta presién vy la
de maxima presion utilizada, 170 MPa, no varia mucho. A estas presiones altas de
compactacion se debe producir fractura de los agregados porosos y/o el rompimiento de
los aglomerados que no se habian roto a presiones menores. La densidad para todas las
muestras se determin6 tomando las dimensiones de la pieza, para calcular su volumen, y

pesando la misma (p=m/V g/cm?3) .

6.2. SINTERIZACION DE LAS PIEZAS CERAMICAS

6.2.1. Aspectos generales de la sinterizacion

Una definicion de lo que se entiende por sinterizacién dada por Randall German es [*2: “El
sinterizado es un tratamiento térmico que permite enlazar particulas en una estructura
coherente predominantemente sélida, a través de fenédmenos de transporte de masa que
casi siempre ocurren a escala atbmica. La unién conduce a mejorar la resistencia y
disminuir la energia del sistema”. La sinterizacién en estado sélido esta gobernada por
procesos de difusion y puede ocurrir reaccion en estado solido que involucre cambios de

fase de estado.

Los tres fendmenos béasicos que ocurren durante el proceso de sinterizacién son:
formacion de cuellos, eliminacién de poros y crecimiento de granos, los cuales se generan
debido a la disminucidn de la energia libre en las superficies, en las fronteras de grano y
en las fases. El seguimiento del proceso de sinterizacion de una pieza se puede realizar
utilizando mediciones de la variacion de la densidad, contraccion, relacion del tamafio de

cuello entre granos y area superficial con la temperatura 2,

Las teorias de sinterizacion en estado s6lido toman como hip6tesis condiciones ideales de
tamafio homogéneo de particula, con puntos de contacto que sinterizan isotérmicamente;

normalmente se utiliza un modelo de dos esferas para representar las diferentes etapas.
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Existe una primera etapa denominada de adhesion; cuando las particulas entran en

contacto puntual; algunos autores, reconocen esta etapa como previa a la inicial 2.

1a) Adhesion: Contacto puntual

1b) Etapa inicial:
Crecimiento de cuello (tiempo breve)

X
I 1c) Etapa intermedia:
Densificacion, crecimiento de cuello (tiempo largo)

1d) Etapa final:
Total coalescencia de las esferas (tiempo infinito)
D=1.25D,

Figura 54. Modelo de dos esfera que muestra el desarrollo de un cuello de sinterizacion entre las dos
particulas que finalmente coalescen formando una particula mayor

Etapa inicial de sinterizado: esta relacionada con un crecimiento rapido de cuellos entre
las particulas y un aumento de la resistencia del cuerpo en verde, durante el
calentamiento. La Figura 54 1b y 1c ilustra los perfiles de un cuello a varios niveles de
densificaciébn. En un material policristalino crece una frontera o borde de grano para

sustituir la interfase inicial solido-vapor.

Etapa intermedia: Al prolongar el calentamiento, los poros se contraen (disminuye el
area superficial) desarrollando una geometria casi cilindrica e interconectada y forman
una estructura abierta. Ocurre densificacién, porque la distancia entre los centros de las
particulas disminuye presentandose la contraccion de las piezas por la difusiéon de los
atomos en el seno de la particula (o en su volumen) y por las fronteras de grano hasta la

superficie del poro.
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Etapa Final: es un proceso lento y esta caracterizado por el crecimiento de grano y por el
sellado, redondeado, aislamiento y disminucién del nimero de poros. En esta etapa la
densificacién depende de la velocidad de contraccién del poro, por lo que una mayor
difusividad por la frontera de grano resulta mas favorable. La mayoria de los materiales

se sinterizan a densidades, aproximadamente, del 92% de la tedrica.

Los materiales policristalinos sinterizan debido al transporte de masa. Existen seis
mecanismos que pueden actuar durante la sinterizacion en estado sélido y entre las
variables que influyen sobre la velocidad del sinterizacién se encuentran: la composicion
del material, el tamafio de las particulas, la densidad inicial, la atmésfera de sinterizado, el

tiempo, la temperatura y la velocidad de calentamiento 2,

Para todas las aplicaciones practicas, la fase B-alimina pura es compactada en la forma
deseada y sinterizada a altas densidades. Es bien conocido que la B-alimina no alcanza
una adecuada densificacion a temperaturas por debajo de 1577°C y para una alta
temperatura de sinterizacién se puede producir una perdida de sodio por volatilizacion
ocasionando una variacion composicional y por lo tanto una disminucién de su

conductividad i6nica 29,

6.2.2. Procedimiento experimental

Para obtener la curva de densificacion (densidad v.s temperatura) del sistema Na-B-
alimina, las muestras compactadas se obtuvieron utilizando una presion de 160 Mpa
valor obtenido de la curva de prensado, Figura 53. De esta curva se determiné la
temperatura a la que se deberia sinterizar las piezas con las diferentes compaosiciones

sintetizadas.

La cantidad de polvo prensado unixialmente, del sistema Na-B-alimina, fue de
aproximadamente 0,18 gramos. Las piezas conformadas en verde se pesaron y se
midieron su diametro y altura de tal forma que utilizando p=m/V, se determiné el valor de
la densidad del cuerpo en verde. Las muestras compactadas obtenidas se trataron

térmicamente por 1 hora, a diferentes temperaturas. Las temperaturas empleadas se
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indican en la Tabla 16, adjunta a la curva de densificacion. El programa de calentamiento
que se utilizé para tratar térmicamente las muestras se indica en la Figura 55. Los pasos

en 200°C y 350°C, por 30 min, se establecieron para reducir la humedad y residuos de

fase organica en las muestras.

1350°C/1lhora

Tamb

Figura 55. Representacion esquematica de las rampas de calentamiento utilizadas para obtener la
curva de densificacion de las piezas.
Después de realizado el tratamiento térmico de las piezas a diferentes temperaturas, por
el tiempo de 1 hora, las piezas se pesaron y se midi6 su diametro y altura de tal forma que
se determind la densidad de las piezas sinterizadas. La curva de sinterizacion obtenida

se muestra en la Figura 56.

1,94
PS Densidad v.s. Temperatura
1,92 4 Tabla N°18. Datos de densidad y
Temperatura de sinterizacion de la
— curva de densificacion
E 1,90 A
=) Densidad | Temperatura
= . (g/om?) (C)
_g 1,9276 1100
5 1887 1,8891 1150
o 1,8569 1250
o 1,8445 1350
1,86 1,8379 1450
| }
\.
1,84 \.
T T T

T T T T T T T T T T T T T T
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500
Temperatura (°C)

Figura 56. Curva de densificacion (densidad v.s temperatura) correspondiente al sistema Na-B-
alimina.
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La curva de sinterizacion de la muestra indica que al aumentar la temperatura la densidad
de la pieza disminuye, debido a que las piezas sinterizadas presentan perdidas de peso;
para las temperaturas de 1100°C, 1150°C y 1250°C, el porcentaje de perdida de peso en
las piezas es de 8.02%, 8.28 % y 9.77% del peso inicial, respectivamente. Esta perdida de
peso se debe especialmente a la eliminacién de humedad de la muestra, ya que la Na-3-
alimina es muy higroscoépica . Por otro lado, para las temperaturas de 1350°C donde
hubo una perdida de masa del 10.14% y a 1450°C, de 15.60%, se debe considerar la
volatilizaciébn del sodio que posiblemente se encuentra en la superficie del material

conformado.

Las medidas dimensionales de las muestras sinterizadas, concretamente la altura de la
pieza, permitieron obtener la curva de contraccion (Al/l, vs. Temperatura), Figura 57. En
la curva se puede observar que ocurre mayor contraccion de la pieza al aumentar la
temperatura, lo que pone en evidencia que al incrementar la temperatura de sinterizacién
se favorece el crecimiento de los cuellos que existen entre las particulas, y la contraccién
de los poros por la difusion de los &tomos en el seno de la particula y por las fronteras de
grano hasta la superficie del poro y una eficiente eliminacion de la porosidad lleva a una

mejor densificacion de las piezas conformadas.

-0,01
-0,02 - o] (Al/l) v.s. Temperatura
0.03 ] Tabla N°19. Datos de All, y
R Temperatura de la curva de
1 ° contraccién
-0,04 -
E Al/l, Temperatura
—~ -0,05 - ) €C)
= ] -0,018 1100
= 0,06 - -0,035 1150
] o -0,05 1250
-0,064 1350
-0,07 1 -0,086 1450
-0,08 +
) (0]
-0,09 +

T T T T T T T T
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500
Temperatura (°C)

Figura 57. Curva de contraccién ((Al/lb) v.s temperatura) correspondientes a muestra del sistema Na-B-
alimina.
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Con base en los resultados anteriores se decididé que la temperatura mas adecuada para
realizar la sinterizacion de las piezas era la de 1350°C debido a que a esta temperatura,
posiblemente, la perdida de peso de las muestras debido a la volatilizacion del sodio seria
menor que la que se tendria al sinterizar las piezas a 1450°C, Figura 56, evitdndose asi la

volatilizacién y el efecto que esto tendria sobre la conduccién i6nica del material.

Para determinar el tiempo de calentamiento de las piezas a la temperatura de
sinterizacion establecida, se realiz6 la curva de densidad en funcion del tiempo, Figura 58.
La curva muestra que para un mayor tiempo de calentamiento la densidad de las piezas
aumenta esto debido a que se favorecié la eliminacién de poros y el crecimiento de grano.
El tiempo que se consider6 adecuado para el tratamiento de las muestras conformadas
fue de 2 horas, decisién que también se tomo considerando el hecho de la volatilizacion
del sodio ya que, por ejemplo, el porcentaje de perdida de peso que experimento la
muestra al sinterizarla a 1350°C/3h, fue de 14,83%; ademas las piezas obtenidas bajo
estas condiciones de sinterizacién sufrieron deformacion, se tornaron concavas. Con
base a los resultados anteriores, la sinterizacion de las piezas de todos los sistemas,

sintetizados por el método Pechini, se realiz6é a 1350°C/2horas.

2,20
| - - N
2,15 4 Densidad v.s. Tiempo
Tabla N°20. Datos de densidad y
210 4 Tiempo para la muestra prensada de
' Na-B-alimina sinterizada a 1350°C.
& 2,05 Densidad Tiempo
E (g/cm®) (Horas)
2 2004 1,8445 1
2 1,9327 2
% 2,17 3
9 1,95
[} o
o
1,90
1,85 °
1180 T T T T T T

. T .
1,0 15 2,0 2,5 3,0
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Figura 58. Curva de densidad en funcidn del tiempo de sinterizacion realizada con piezas del sistema
Na-B-alimina sinterizadas a 1350°C.
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Los polvos de los sistemas 50%Na,0-50%SrO y 80%Na,0-20%SrO que se emplearon
para conformar las piezas que fueron sinterizadas a 1350°C/2horas tenian adicionalmente
las cantidades de nitrato de aluminio y acetato de magnesio empleadas para la
composicion 95%Al,03-5%MgO, considerando la posibilidad que el 5% de MgO presente,
favoreceria la densificacion de las piezas, ya que solo sodio y estroncio no se obtendria

una buena densificacion 2,

Las densidades de las piezas sinterizadas, para todas las composiciones, fueron
obtenidas empleando el método de inmersion, utilizando para ello una balanza Mettler
Toledo AX204; las medidas fueron hechas en alcohol isopropilico a temperatura
ambiente. Los discos inmersos en el alcohol mostraron evolucion de burbujas de aire
indicando la presencia de poros abiertos. En la Tabla 19 se presentan los valores de
densidad obtenidos para las diferentes composiciones.

Tabla 21. Valores de densidad obtenidos para R
piezas conformadas con polvos de diferente )
composicion, sintetizados por el método Pechini, E 251
sinterizados a 1350°C durante 2 horas. § s
a
- Densidad e
Nomenclatura Composicion (glem?) g
c
By Na-B-alimina 2,1594 g !
B2 95%Al,03-5%MgO 2,2318 0=
Bs 80%AI,03-20%MgO 1,9691 o+ : ‘ «
B1 B2 B3 B4 BS
Ba 50%Na,0-50%SrO 2,8392 Composiciones
Bs 80%Na,0-20%SrO 2,3122

Figura 59. Representacion de los valores de
la densidad obtenidas experimentalmente

El valor de densidad obtenido para el sistema Na-B-alimina, 2,1594 g/cm? corresponde al
66% del valor tedrico, esta baja densidad se debe, probablemente, a la formacion de
agregados durante la sintesis del material (tratado a 1450°C), Figura 25, que dificilmente
se pudieron romper con la presién aplicada durante el proceso de conformado; al realizar
la sinterizacién del solido prensado, ya que las particulas eran poco reactivas el
tratamiento térmico no favorecié la densificacién. Ademas, la existencia de aglomerados
lleva a que durante la sinterizacién ocurran dos procesos: intra-sinterizacion e inter-

sinterizacion que pueden desarrollarse a velocidades diferentes, propiciando la porosidad.
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Por otra parte, considerar un mayor tiempo de calentamiento o una temperatura mas alta
de sinterizacion permitirian obtener una mejor densificacion de las piezas, pero para el
sistema en estudio estas condiciones favorecerian la volatilizacién del sodio. Para evitar
o disminuir éste fendbmeno es adecuado rodear la pieza con una pequefia cantidad del
mismo compuesto, Na-B-alimina, para crear una atmosfera rica en sodio que permita
establecer un equilibrio entre el sodio que se volatiliza del material con el que esta en la
atmésfera circundante 2. También se puede pensar en disminuir la temperatura a la cual

se obtienen los polvos ceramicos para evitar la formacion de agregados.

Para las otras piezas, conformadas con polvos dopados con estroncio (Sr) y magnesio
(Mg), no se pudo determinar el porcentaje de densificacion con respecto al valor tedrico
de la Na-B-alimina estabilizada con Mg (3,28 g/cm?3) y la Sr- B-alimina (3,54 g/cm3), ya
que los sistemas 95%Al.03-5%MgO y 80%Al.03-20%MgO presentan diferentes fases
cristalinas, siendo las mayoritarias Na:MgAli0017 ¥ NaieMgoe7Al1033017, ¥ para las
muestras con composiciones 50%Na20-50%SrO y 80%Na.0-20%SrO las fases

cristalinas mayoritarias fueron SrAl,O4 y Sr3Al>0¢ .
6.2.3. Caracterizacion microestructural de piezas sinterizadas

Las muestras conformadas a la presién de 160 MPa vy sinterizadas a 1350°C por 2 horas,
a una velocidad de calentamiento de 5°C/min para las diferentes composiciones fueron
caracterizadas microestructuralmente empleando un Microscopio Electrénico de Barrido
(MEB-Philips XL30 FEG). Las micrografias obtenidas corresponden a la superficie de
muestras que fueron fracturadas, las cuales se colocaron sobre un portamuestras
previamente pulido con alimina de 0,1 um y al cual le fue depositado una fina capa de oro

para evitar la acumulacion de carga (Figura 60).

Figura 60. Muestras utilizadas para realizar el andlisis microestructural con MEB.
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La Figura 61 muestra las microestructuras de piezas de Na-B-alumina sinterizadas. En
ellas se observan estructuras laminares no homogéneas tal que las plaquetas que
conforman estas estructuras presentan una forma irregular, algunas son ovaladas y otras
alargadas; no hay porosidad evidente en las imagenes que se presentan y el tamafio de

las granos es de ~0,3 um.
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Figura 61. Microestructura de la superficie de piezas de Na-B-alimina sinterizadas a 1350°C.

Las micrografias de las piezas con composicion 95%Al,03-5%MgO se muestran en la
Figura 62. En ellas se observan zonas de la superficie que estan muy bien consolidadas
y que son homogéneas; ademas se observan poros y unas particulas laminares
alargadas. Por otro lado, se observan particulas en forma de dendritas que pueden
corresponder a particulas segregadas de una fase secundaria.
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Figura 62. Microestructura de la superficie de piezas con composicién 95%AIl.03-5%MgO sinterizadas
a 1350°C.
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En la Figura 63, se muestran las micrografias de la superficie fracturada de piezas con
composicion 80%AIl,03-20%MgO. Se observa una buena compactacioén y que la textura
de la superficie es lisa, con pequefas particulas sobre ella que pueden corresponder a
particulas de alguna fase secundaria. En la pieza existe porosidad y en general su

superficie no es homogénea ya que se encuentra fragmentada.
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Figura 63. Microestructura de la superficie de las piezas con composicion 80%AIl203-20%MgO
sinterizada a 1350°C.

Para las piezas que fueron conformadas con polvos de las composiciones 80%Na,O-
20%SrO y 50%Na,0-50%SrO, se obtuvieron las micrografias de las microestructuras que

se presentan en las Figuras 64 y 65, respectivamente.

En la Figura 64 se observa gue la superficie esta fragmentada; pero bien compactada, es
lisa y con poca porosidad. Sobre ella hay acumuladas particulas alargadas, en forma de
dendritas, que se entrelazan en una mayor proporcién que para la composicién 95%Al,0s-
5%MgO, de igual manera estas particulas pueden corresponder a fases secundarias

presentes en las muestras.
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Figura 64. Microestructura de la superficie de las piezas con composicion 80%Na20-20%SrO
sinterizadas a 1350°C.

En las muestras con composicion 50%Na,0-50%SrO se observa una microestructura en
donde no se presenta una compactacion homogénea, la estructura es fragmentada,
existen granos con forma irregular y superficie lisa que estan bien consolidadas, las
dendritas son de menor tamafio y no se encuentran tan acumuladas como en la muestra

anterior y hay poca porosidad.
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Figura 65. Microestructura de la superficie de las piezas con composicion 50%Na20-50%SrO
sinterizadas a 1350°C.
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7. CARACTERIZACION ELECTRICA DE PIEZAS SINTERIZADAS

La medida de la conductividad eléctrica de las piezas sinterizadas a 1350°C por 2 horas
para las diferentes composiciones de interés para este trabajo fue realizada por

Espectroscopia de Impedancia.
7.1. Difusion como un proceso térmicamente activado

Si se considera el cambio en energia de un atomo que se mueve desde un sitio de la red
a cualquier otro, por difusién, hay una posicion intermedia de alta energia (Figura 66).
Solo una cierta fraccion de atomos presentes en la red tendria la suficiente energia para
superar esta barrera y posibilitar su movimiento de un lugar a otro. La energia que se
debe proporcionar para que el atomo supere esta barrera se denomina energia de
activacion del proceso. La difusion de los atomos es uno de los muchos procesos
caracterizados por una barrera de energia, entre el estado inicial y final. Si se incrementa
la temperatura, la fraccién de atomos que adquieren la energia adecuada para superar
esta barrera se incrementa exponencialmente, es por esto que la dependencia del

coeficiente de difusién con la temperatura se puede expresar como D= Doexp(AG/RT) 381,

Free energy

(@) (5) (c)
@

Figura 66. Esquema que muestra la variacion de la energia libre cuando un atomo salta de un sitio
normal a uno vecino, se indica la manera como la energialibre de la red entera variaria con la difusion
del atomo cuando el se mueve desde la configuracion (a) ala (b) y a (c).

El esquema de la Figura 66 indica que a pesar de que todos los procesos difusionales son
frecuentemente complejos, requieren una serie de pasos individuales separados, tal que
estos son simples y el movimiento de un &tomo desde un sitio ocupado a un sitio
desocupado es tipico. En segundo lugar, el camino de reaccién de cada paso del

proceso, tal como la difusién de un atomo individual, la descomposicion molecular, o la
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formacion de un nuevo enlace quimico, involucra un estado intermedio denominado
complejo activado o estado de transicion de maxima energia a lo largo del camino de
reaccién. De todos los posibles caminos paralelos de reaccion, el que presente la menor
barrera de energia sera el mas rapido y el que contribuye mas a todos los procesos. Esta
teoria de complejo activado proporciona un modelo que permite realizar calculos semi-

empiricos de los procesos simples 38,

7.1.1. Espectroscopia de Impedancia

La Espectroscopia de Impedancia (El) es una técnica muy versatil para caracterizar
propiedades electricas intrinsecas de los materiales y sus interfases. La base de la El es
el analisis de la impedancia (resistencia al paso de la corriente alterna) del sistema al
variar la frecuencia aplicada y la sefial de excitacion. Este analisis proporciona
informacién cuantitativa acerca de la conductancia, los parametros dieléctricos, las
propiedades estaticas de las interfases del sistema, y su cambio dindmico debido a la
adsorcion o fenomeno de transferencia de carga. La El usa corriente alterna de baja
amplitud, lo que facilita la observacién no invasiva de algunas muestras sin o con

pequefia influencia del equipo de medida en el estado electroquimico del material (531,

A muy bajas frecuencias, en las que todos los procesos de polarizacién contribuyen a la
impedancia, el valor total de la polarizacién corresponde a la suma de la contribucién de
todos los procesos. A medida que la frecuencia de excitacion aumenta, los procesos de
polarizacién mas lentos (con una constante de tiempo © [Imas grande) no son capaces de
seguir al campo y por lo tanto dejan de contribuir al valor total de la impedancia. A altas
frecuencias, solo los procesos con una dindmica muy rapida subsisten. Cuando un
proceso deja de seguir al campo se dice que ocurre una dispersién. En muchos casos, el
caracter de la dispersion puede ser de gran ayuda para el estudio del proceso de
polarizaciébn que se investiga. Los dos procesos de dispersion mas simples son la
relajacion y la resonancia. Como en muchos otros aspectos de la El, es muy util recurrir a
la representacion de los fenbmenos por medio de circuitos equivalentes para obtener una
vision mas clara del proceso. Los circuitos equivalentes estan formados por elementos
eléctricos como resistencias y condensadores que simulan los procesos reales que
ocurren en el sistema tales como la resistencia del electrolito, entre los electrodos

referencia, y el trabajo o la transferencia de carga que ocurre durante el proceso; una
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relajacion se obtiene por medio de un circuito equivalente RC paralelo. La frecuencia de
relajacion corresponde a la condicion de igualdad de impedancia en ambas ramas del

circuito, es decir [53!:

R=1/w,C (6)

en donde R y C son los componentes del circuito equivalente y wx es la frecuencia
angular (wyx = 27fy). En una gréfica de la parte real de la impedancia, la dispersion se
presenta como una disminucion paulatina de Z;; la frecuencia de relajacion corresponde al
punto en el que la impedancia tiene como valor Zo2, en donde Z es el valor de Z; a bajas
frecuencias, por lo que Zo. representa en la grafica de la parte imaginaria de la
impedancia como funcion de la frecuencia, la relajacion aparece como un maximo
centrado en wy. Por lo tanto, al graficar la parte imaginaria de la impedancia en funcion de
la real, se obtiene un semicirculo en el plano complejo, denominadas graficas Cole-Cole,

tal como lo indica la Figura 67.

Para la dispersion de tipo resonante, es necesario un circuito equivalente RLC y la

frecuencia de resonancia ws se expresaria como 53:

Ws = (LILC)L2
(7)

En una grafica de la parte real de la impedancia en funcion de la frecuencia, se observa
un aumento importante de Z, al aproximarse a la frecuencia de resonancia, seguida de un
descenso vertical que cruza el eje de las frecuencias, y un regreso asintético hacia este
mismo eje. La frecuencia de resonancia corresponde al punto Z; =0. Por otro lado, la
impedancia imaginaria pasa por un maximo estrecho para ws. En el plano complejo, se

observa un circulo completo 53, c

Figura 67. Diagrama de los espectros de El y su circuito equivalente para un semicirculo perfecto.



131

Las muestras a estudiar, piezas sinterizadas a 1350°C fueron electrodadas utilizando para
ello Platino (Pt) (Figura 68) y las medidas se realizaron al aire, en un rango de frecuencia
entre 5Hz y 13 MHz utilizando el equipo HP 4192A LF, variando la temperatura de la
muestra entre 50 y 400°C. El andlisis de los espectros de impedancia fue realizada
utilizando el programa computacional ZView2 el cual proporciond los parametros

eléctricos tales como resistencia, capacitancia y tiempo de relajacion t.

Figura 68. Muestra sinterizada de Na-B-alimina, con electrodo de Pt utilizada que se utilizé para
realizar el analisis con El.

7.2. Espectros de Impedancia

Los espectros de impedancia obtenidos para las muestras correspondientes a las cinco
composiciones de interés se muestran en las Figuras 69 y 70, de las medidas que se
realizaron a las temperaturas de 300°C y 400°C. En la Figura 69, ademas de los
espectros a 300°C se muestran los posibles circuitos equivalentes para cada una de las
composiciones. Para la muestra sinterizada de Na-B-alimina, el espectro para la
temperatura de 300°C se presenta en la Figura 69 (a), esta temperatura es de interés, ya
que es a la cual funciona la celda de combustible en la cual se utiliza como electrolito
sélido Na-B-alimina. Su respuesta muestra valores negativos en la componente
imaginaria para valores altos de la frecuencia, esto implica efectos de inductancia en el
sistema que se puede asociar a la inductancia de los alambres de los instrumentos de
medida o, posiblemente, al mismo electrodo. La presencia de este efecto permite concluir
que la muestra es conductora ¥, el valor de la resistencia total del sistema obtenido a
partir del analisis de los espectros que fue realizado empleando el programa
computacional Zview2, permiti6 conocer que el valor de la resistencia es de

aproximadamente 130Q.
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El espectro de impedancia a 300°C de la muestra con composicion 80%Al,0s-20%MgO,
Figura 69 (b), el semicirculo presenta un achatamiento muy marcado por lo que es dificil
separar la informacion del borde de grano de la del grano y determinar a quien
corresponde la mayor contribucion a la resistencia y es por esto que se considera una
resistencia total para el sistema; esto se aplica igualmente para todos los sistemas de
interés, las resistencia que se indican en los espectros corresponden a la resistencia total.
Posiblemente la combinacién de fases cristalinas presentes en las muestras sea causa de
las respuestas obtenida. Para la composicion 80%Al,03-20%MgO el valor de la

resistencia es de aproximadamente 250Q.

En la muestra con composicién 95%Al,03-5%MgO, Figura 69 (c), el semicirculo es mas
evidente y se presenta igualmente un achatamiento pero no tan fuerte como para la
muestra anterior; esta muestra presenta una resistencia total mayor que para la
composicion 80%Al,03-20%MgO, para la composicion 95%Al,03-5%MgO el valor de la
resistencia aproximado que se obtuvo fue de 25.5KQ.

Los espectros de las piezas con composicion 80%Na,0-20%SrO y 50%Na,0-50%SrO se
muestran en las Figura 69 (d) y (e), respectivamente. El mismo comportamiento que
presentd la muestra de Na-B-alumina lo exhibe la pieza con composicion 80%Na,O-
20%SrO, Figura 69 (d), su valor de resistencia fue de 140Q, valor que indica buena

conductividad en el material.

Para la muestra 50%Na,0-50%SrO, Figura 69 (e), la curva es achatada y mejor formada
que para la muestra con composicion 80%Na,0-20%SrO, la resistencia de esta

composicion es de aproximadamente 10.9KQ.

De acuerdo con los resultados anteriores, las muestras que presentaron buena
conductividad considerando los valores de resistencia total obtenidos de los espectros de
impedancia son las muestras Na-B-alumina, 80%Na,0-20%SrO y 80%Al,03-20%MgO,
respectivamente, y de menor conductividad las muestras 95%Al,03-5%MgO y 50%Na,0-
50%SrO.
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Figura 69. Espectros de impedancia a 300°C de muestras sinterizadas a 1350°C durante 2horas
correspondientes a diferentes composiciones: (a) Na-B-alimina, (b) 80%Al203-20%MgO, (¢) 95%AI203-
5%MgO, (d) 80%Na20-20%SrO y (e) 50%Na-0-50%SrO. Se indican sus circuitos equivalentes.
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Los espectros de las muestras a 400°C, Figura 70, muestran que la composicion

80%AI,03-20%MgO, Figura 70 (b), presenta una componente inductiva lo que indica que

para esta temperatura la muestra es muy conductora. Se observa que los valores de

resistencia total para todas las composiciones disminuyen en comparacién con las de

300°C lo que indica que son procesos térmicamente activados, la temperatura ayuda a

mejorar la movilidad o difusion de los iones dentro de la estructura y de alli los resultados

obtenidos; a medida que la temperatura se incrementa, la fraccién de iones que adquieren

la energia suficiente para superar las barreras, o fuerzas “opositoras” a su movimiento, se

Incrementa.
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Figura 70. Espectros de impedancia a 400°C de muestras sinterizadas a 1350°C durante 2horas
correspondientes a diferentes composiciones: (a) Na-B-aliimina, (b) 80%Al>03-20%MgO, (¢) 95%Al203-
5%MgO, (d) 80%Naz0-20%SrO y (e) 50%Na20-50%SrO.

7.3. Curvas de Arrhenius y Energia de Activacion

El analisis de los espectros de impedancia obtenidos, utilizando el programa
computacional ZView2, permitié obtener los valores de los parametros como resistencia
eléctrica, capacitancia y tiempo de relajacion. A partir de los valores de estos parametros
obtenidos a las temperaturas de medida y considerando los valores de las dimensiones
geométricas de la muestra, se obtuvieron las Curvas de Arrhenius de las cuales se
calcularon los valores de energia de activacion de las muestras con diferente

composicion.

La Figura 71, muestra las curvas de Arrhenius para todas las composiciones. Para las
piezas sinterizadas de Na-B-alimina y 80%Na,0-20%SrO los datos se obtuvieron entre
temperaturas de 50°C y 250°C, para la muestra 50%Na>0-50%SrO entre 100°C y 400°C,
para la composicion 80%Al,03-20%MgO entre 150°C y 300°C, y para la muestra
95%Al,03-5%MgO entre 100°C y 400°C.

2500
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Figura 71. Curvas de Arrhenius correspondientes a muestras con diferente composiciéon y que fueron
de las piezas sinterizadas a 1350°C por 2 horas.

En la Tabla 22 se indican los datos de energia de activacion calculada con los datos

obtenidos de los espectros de impedancia para las diferentes composiciones de interés.

Tabla 22. Energias de Activacion calculadas para las muestras sinterizadas a 1350°C, por 2 horas, y
que tienen diferentes composiciones.

Composicién Energia de Activacion (eV)

Na-B-alimina Ear=050 | Ebt=0,86
95%AI1,05-5%MgO 0,46
80%AI,05-20%MgO 0,58
80%Na,0-20%SrO | Ear= 0,52 | Ebr=0,78
50%Na,0-50%MgO 0,57

Para las muestras Na-B-alimina y 80%Na.0-20%SrO se obtuvieron dos valores de
energia de activacion donde el valor para altas temperaturas, Ear €s menor que para el de
bajas temperaturas, Eyr; este resultado indica que para el rango de temperatura estudiado
actian dos mecanismos de conduccién. La presencia de las dos regiones de conduccién
para estos sistemas indicaria que el proceso difusional que ocurre dentro de las
estructuras B-alimina y Magnetoplumbita, tanto para los iones de Na* como los Sr*?
respectivamente, se favorece al incrementar la temperatura debido a que los iones tienen

mayor facilidad para superar la barrera de energia que impide su movilidad. Por otro lado
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las diferencias entre los valores de energia de activacion para altas y bajas temperaturas
se podrian justificar considerando, también, el cambio en la distribucion idnica del plano

de conduccion donde ocurre el movimiento de los iones o por la interaccion ion-ién 9,

Los valores de energia de activacion obtenidos son mayores al valor de energia de
activacion reportado en 4, donde E,=0.27 eV para la Na-B-alimina. La diferencia entre
los valores obtenidos en este estudio con el valor de referencia puede deberse a la
existencia de una distribucion quimica heterogénea en los polvos con los que se
conformaron las piezas, ya que la caracterizacion por DRX indic6 mezcla de fases para
todas las composiciones que fueron estudiadas en este trabajo. Por otra parte, en la
caracterizacion microestructural de las piezas por MEB, puede observarse la segregaciéon
de fases secundarias y la presencia de porosidad, lo que afectaria también en los
resultados obtenidos. Es importante tener en cuenta que la conductividad iénica de los
electrélitos policristalinos es dependiente de las caracteristicas de su microestructura,
siendo la composicion, pureza de la materia prima y la temperatura de sinterizacion los
parametros mas relevantes para su realizacion. Es de esperar, ademas, que el método de
sintesis también afecte la funcionalidad del material ya que, a diferencia del método de
mezcla de 6xidos, los iones de los diferentes elementos, presentes en la muestra estarian

mas intimamente unidos.

Los valores de la Ea obtenidos para las muestras dopadas con Mg son aproximadamente,
el doble del valor referente 34, y cercano al valor E,r obtenido para la muestra de Na-B-
alumina. La conductividad eléctrica de la muestra con composicion 80%Al,03-20%MgO
fue mayor teniendo en cuenta el valor de la resistencia, que la de 95%Al.03-5%MgO ya
gue el proceso de compensacion de carga se lograba al sustituir el Mg*? por el Al*3 en los
bloques espinela, lo que reduciria el nimero de oxigenos intersticiales, incrementando la
conductividad. Por otro lado, la baja densidad de las piezas también puede utilizarse para

justificar y explicar los resultados obtenidos

Para las composiciones 80%Na>0-20%SrO y 50%Na.0-50%SrO no se reportan en la
literatura valores de energia de activacion de las fases cristalinas magnetoplumbita

presentes en este estudio, para compararlas con los resultados de este trabajo.
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8. CONCLUSIONES

Las conclusiones de este trabajo se enunciaran teniendo en cuenta el orden de los

procesos que fueron llevados a cabo para su desarrollo.

1. La curva de valoracién potenciométrica del sistema Al(NO3)s/NaOH, 0.1M de nitrato
de aluminio precipitado con una solucion 2M de hidroxido de sodio permitié
identificar cuatro regiones, que indican las etapas del proceso de formacion del
precipitado; al considerar diferentes concentraciones de solucién de hidroxido de
sodio y mantener constante la concentracién de nitrato de aluminio se presentan
igualmente las cuatro regiones.

2. Las muestras que fueron tratadas térmicamente del sistema [0.1M]
Al(NOs)s/[2M]NaOH, obtenidas por precipitacion controlada, y caracterizadas con
espectroscopia de Infrarrojo, presentaron las bandas a ~800 cm™ que estan
asociadas a enlaces de especies triangulares del tipo O-0O, las bandas a ~ 625 cm'?
y a ~550 cm* que corresponderian a vibraciones del enlace Al-O y la ubicada a
~460 cm a vibraciones del enlace O-Na-O.

3. La caracterizacion con DRX de las muestras del sistema [0.1M]
Al(NO3)s/[2M]NaOH, obtenidas por precipitacion mostré que para los tratamientos a
800°C, 1000°C y 1200°C se obtenia aluminato de sodio NaAlO,. Para el
tratamiento térmico a 1500°C se presento una combinacién de fases de NaAlO; y
Na-B-alimina. Por lo tanto, la sintesis de Na-B-alimina por el método de
precipitacion no es adecuado debido a que se obtiene una composicion
heterogénea en el precipitado.

4. La caracterizacion con infrarrojo de los polvos sintetizados por el método de
precursor polimérico (Pechini), indico la presencia de las bandas caracteristicas de
Na- B-alumina para un tratamiento a 1450°C. Las bandas desde ~661 cm™ a ~456
cm! corresponden a los modos de vibracién de tensién del enlace Al-O octahedral
(AlOg) y las bandas desde 824 cm™ a 707 cm™ a vibraciones del enlace tetrahedral
(AlO,).

5. Los difractogramas de las muestras obtenidas por Pechini permitieron determinar
que los polvos cristalizaban a una temperatura de 1350°C en donde se presentd
mezcla de fases cristalinas, principalmente se encuentra NaAl»2Oa4, y a 1450°C se

obtuvo una combinacién de Na-B-alimina (Na,O(Al.Os)11), y algunos picos de la
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fase cristalina Na-B”-alimina, NaAlsOs. La caracterizacion por DRX permitio
corroborar el resultado de espectroscopia de Infrarrojo donde se obtuvo el espectro
caracteristico de Na-B-alimina.

El método Pechini permitié obtener la Na-B-alimina debido al control que se tuvo
sobre la homogeneidad en la mezcla de los precursores, lograndose que en toda la
resina conformada se tuviera la misma estequiometria.

La muestra con composicion 95%Al,03s-5%MgO, sintetizada por Pechini, al
caracterizarla con espectroscopia infrarroja se pudo determinar que a 1450°C se
obtenia el espectro caracteristico de la Na-B-alimina.

Los difractogramas de la muestra con composicién 95%Al,03-5%MgO permitieron
determinar que la fase cristalina mayoritaria en la muestra tratada a 1450°C fue
Na:MgAl0O17 asociada a la B-alimina. En todos los tratamientos térmicos
realizados a la muestras con esta composicion se obtuvo mezcla de fases.

La espectroscopia infrarroja aplicada a la muestra con composicién 80%Al,0s-
20%MgO mostré un espectro similar al caracteristico de la B-alimina, a 1350°C, y
por DRX se encontr6 que la fase cristalina mayoritaria en la muestra, para esta
temperatura, corresponderia a Nai,sMgo 67Al10,33017.

Independiente de la composicion de la muestra, las micrografias obtenidas con
MEB indicaron que se formaban aglomerados duros para tratamientos térmicos
mayores a 1350°C.

La caracterizacion con DRX de las muestras con composicion 80%Na>O-20%SrO y
50%Na,0-50%SrO sintetizadas por Pechini, indicé la formacion de fases tipo
magnetoplumbita. Concretamente los difractogramas de los sélidos tratados a
1350°C indican mezcla de fases, siendo las mas importantes: SrzAl,Og- SrALLO, Y
SrAlLO4.

El estudio de conformado ceramico permiti6 determinar que los pardmetros de
Presion, temperatura y tiempo de sinterizacibn mas adecuados para conformar las
piezas fueron: 160 MPa, 1350°C durante 2 horas. Utilizando estas condiciones se
obtuvieron valores de densidad del 66% de la densidad tedrica para Na-B-alimina
obtenida por el método de Pechini. Este valor es muy bajo por lo que hay que en
trabajos futuros reducir la porosidad y controlar la volatilizacién del sodio.

La caracterizacion microestructural de las piezas sinterizadas a 1350°C mostr6é que
para la composicion Na-B-alimina se tenia una estructura laminar sin distribucién

homogénea en la superficie y tienen forma irregular. Mientras que para las
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composiciones 95%Al,03-5%Mg0O, 80%Al,03-20%Mg0O, 80%Na,0-20%SrO vy
50%Na,0-50%SrO sus superficies fueron heterogéneas fragmentadas vy
presentaron fases secundarias sobre ellas, con algo de porosidad.

La caracterizacion eléctrica de las piezas sinterizadas, con Espectroscopia de
Impedancia a 300°C, permitio identificar que la muestra con mayor conductividad
para las dopadas con magnesio fue la de composicion 80%Al.03-20%MgO, y para
las muestras dopadas con estroncio la de 80%Na,0-20%SrO; la muestra
sinterizada de Na-f-alimina presento mayor conductividad que las que tenian las
composiciones 95%Al,03-5%MgO y 50%Na>0-50%SrO.

Para las muestras de Na-B-alimina y la que tenia la composicion 80%Na,O-
20%SrO, las curvas de Arrhenius mostraron dos regiones, indicando dos
mecanismos de conduccion. Con valores de energia de activacion de ~0.50 eV,
para alta temperatura, y ~0.80 eV para baja temperatura. El valor de energia de
activacion a alta temperatura es menor que para el de baja temperatura, como se
esperaba, ya que la temperatura permitio que los portadores obtuvieran la energia
suficiente para superar las barreras que impiden su difusion, ratificando su
condicion de procesos térmicamente activados. Estas dos regiones se presentaron
posiblemente por el cambio en la distribucion i6nica del plano de conduccion o por

la interaccion ibn-idn
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9. TRABAJOS FUTUROS

El estudio desarrollado en este trabajo relacionado con Na-B-alimina, en su sintesis y
caracterizacion asi como su conformado ceramico y caracterizacion eléctrica, permitié
vislumbrar posibles trabajos futuros relacionados con otros métodos de sintesis, como sol-
gel, para conformar peliculas delgadas que puedan ser utilizadas como sensores de
gases. Optimizar el proceso de sintesis de la fase (Na,Sr)-B-alimina para conocer el
efecto de la adicion del estroncio en las propiedades de conduccion iénica. Profundizar en
el estudio de las propiedades de las fases magnetoplumbitas para su aprovechamiento y

optimizar su proceso de sintesis de tal forma que se obtenga monofases.

Por otra parte es necesario trabajar mas la sinterizacién de las piezas conformadas, para
obtener muestras mas densas y con material monofasico de la fase Na-B-alimina o de
Na-B-alimina dopada con Mg. Ademds de optimizar su caracterizacion eléctrica para

conocer mejor sus propiedades eléctricas.

Considerar la conformacion de una celda de combustible de Na-S, empleando la Na-3-

alimina, para utilizarla como una fuente alternativa de energia.
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