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RESUMEN

Este trabajo de investigacion estuvo enfocado en la bisqueda de nuevas fases
con estructura tipo polucita, en el sistema Cs,0-TiO2-Si0;. La sintesis se llevé a cabo
por el método de reaccién de recristalizacion a partir de un vidrio y la caracterizacion
de las fases estudiadas se realiz6 mediante la técnica de difraccion de rayos x por el

método de polvos.

Se establecieron las condiciones de reaccion, las cuales fueron a partir de
tratamientos térmicos sucesivos por periodos de reaccién de 10 a 20 dias variando el
enfriamiento (lento y brusco), en la regiéon comprendida 5-20% Cs;0; 5-60% TiOs;
20-95% Si0O,, lograndose la estabilidad de algunas fases. Se observd que en un
intervalo CspTizSisy0y3 (x= 0-0.5 y= 0.5-0.8). Las muestras cristalizan con la
estructura de la polucita, CsTi;S14013 y por lo que es posible se forme una solucion
solida.

Se encontraron ademads tres compuestos ternarios uno de elios en la regién rica
en silicio con una relacion molar (1:1:6) cuya férmula general es CsTiSi¢Ous;
llamada E’, la composicién 1:1:3 (Cs;TiSi30s), que tiene un patron de difraccion
similar al de E’ y es estable a altas temperaturas, esta composicion se sintetizd a
950°C y se denominé E, y por iltimo Cs;TiSisOy3 (fase R) que presenta un patrén de

difraccion semejante a otro reportado con la composicion 1:1:6.
Se observo la formacion de Cs38i6013 (denominada G) que tiene una
estructura similar a la polucita. No se pudo obtener en forma pura, debido a la gran

estabilidad que muestran los vidrios silicotitanatos de cesio.

Se encontr6 una fase nueva denominada P que se encuentra entra 17-22%

Cs;0, 35-60% Ti0,,24- 43%Si0;, su patréon de difraccion no pudo ser identificado
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CAPITULO I

INTRODUCCION

1.1 Generalidades

Al silicio lo encontramos de forma abundante en la corteza terrestre,
estudios geolégicos revelan que mas de un 95% del volumen de la corteza terrestre
contiene cuarzo. Esie se encuentra en depésitos solo o en mezcla con otras rocas
formadas por silicatos. Frecuentemente la estructura cristalina del silicio esta
sustitmido parcialmente por cationes de diversas cargas, es muy comun que se
encuentre el cation Al*" dentro de su red, dando lugar a una gama muy amplia de
diversas familias de aluminosilicatos, las cuales se clasifican en funcion de la
valencia A" / Si*', por lo que el estudio de sus propiedades fisicas y quimicas son

esenciales.

Estos materiales son los principales constituyentes de muchos productos
ceramicos como: de alfareria, porcelana, refractarios, esmaltes, cementos, vidrios,
vitro cerdmicos, etc. Es por ¢so que se¢ han convertido en la base del desarrollo de

nuevas tecnologias y los nuevos sistemas de produccion.

La unidad estructural primaria de los silicatos es el tetraedro [SiO4]* en donde
el dtomo de silicio se encuentra en el intersticio y los dtomos de oxigeno en los
vértices, y al compartir uno o mas dtomos de oxigeno, los tetraedros son capaces de
unirse para formar cadenas, anillos, laminas etc. Dependiendo de su estructura
cristalina presentan diversas formas, como se describe a continuacién:

. En cadenas sencillas: pueden ser casi infinitas en longitud y se pueden

comparar con la polimerizacién de materiales organicos, los minerales con
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esta estructura se llaman piroxenos, como ejemplo tenemos la jadeita
NaAl(SiOs),, v el espodumeno L1Al(Si04),.

e Cadenas dobles: los tetraedros alternados comparten dos o tres atomos de
oxigeno, esta clase de minerales se conocen como amfiboles, por ejemplo la
tremolita (OH),Ca;MgsSigO1 y la grunerita (OH),Fe7Siz0a.

» Laminares: todos los tetracdros comparten tres dtomos de oxigeno como

tenemos las arcillas, micas, talco, etc.

. Anillos: cada unidad de SiO4 comparte dos vértices, un ejemplo es la
bentonita.
s Estructura tridimensional: comparten los cuatro oxigenos, se produce la

estructura de la silice.

La clasificacién de los aluminosilicatos depende de la relacion AI**/Si',
podemos mencionar por ejemplo a los feldespatos que son los minerales mas
comunes que forman las rocas de la corteza terrestre, en su estructura los tetraedros
de silice y los octaedros de alimina se sustituyen mutuamente dando lugar a las mas
variadas combinaciones, en las cuales la carga negativa de los oxigenos terminales se
compensa con cationes alcalinos y alcalinoterreos [1]. Se dividen en dos grupos que
son, la ortoclasa KAISi;Oz con una estructura monoclinica y la plagioclasa con
simetria triclinica. Al grupo de la plagioclasa pertenece la albita NaAlSi;Og y la
anorita CaAlSi;O¢ El celsiano, BaAl;Si;Qy, es similar a la ortoclasa, en donde el
silicio es reemplazado por un ion de aluminio y la diferencia de carga se balancea por

el cation que puede ser K*, Na*, Ba", Ca**, tal como se muestra a continuacion:

48i0;=Si,05= Si*".Si305 o Six*" . SiOs

U U
K* AP**.Si;05 Ca™ AP 8i,04
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Por otro Jado, existen las familias de las leucitas con el anién complejo
[AlSi;0s]". Estos aluminosilicatos pueden ser clasificados en funcién de su estructura
cristalina, las cuales son:

L Tipo cuarzo de alta temperatura, Li[AlSi;O¢)

IL Tipo keatita también de alta temperatura, Li[AlSi;04]

II1. Tipo leucita, aluminosilicato de Na, K, Rb, Cs.

También podemos mencionar a la familia de los clinopyroxenos, en la cual
podemos encontrar al espodumeno LiAlSi;Og y la jadeita NaAlSi;Og. En la siguiente

tabla presentamos algunos minerales con diferentes estructuras cristalinas [2].

Composicion Nombre del mineral Tipo de estructura
Li[AlSi;06]-111 y-Espodumeno Cuarzo
Li[AlSi;O¢]-II p-Espodumeno Keatita
Na[AlS1;0¢}-H,0 Analcima Leucita
K[AlS1;,06] Leucita Leucita

Rb [AlSi20¢) Sintética Leucita
Cs[AlSi;06] Polucita Leucita
LiAl[S1;06] Espodumeno Clinopyroxeno
NaAl[Si;0¢] Jadeita Clinopyroxeno

Otro grupo importante dentro de los aluminosilicatos son las zeolitas, que
estan constituidas por un esqueleto estructural anidnico rigido, con canales y
cavidades bien definidas {3, 4]. La naturaleza idnica del enlace quimico del cation y
la estructura de la zeolita, permite el intercambio idnico sin alterar la estructura del
solido [4].
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Debido a las caracteristicas que presentan las polucitas, se les considera dentro
del grupo de las zeolitas, sin embargo otros autores no las clasifican dentro de estas
familias por no tener moléculas de agua dentro de su estructura. Estos compuestos
tienen estructura cilibica, y su grupo espacial es Ia3d. El K y el Cs ocupan largas
cavidades del enrejado o celda y tienen un mimero de coordinacién de 12 [8], en
donde Ja unidad (Al, Si)O4 esta conectada tetraedricamente entre si, el Si y el Al estin

distribuidos al azar formando anillos de 4 y 6 miembraos,

La diferencia entre estas estructuras es la posicion que ocupa el cation denteo
del enrejado, que tiene como consecuencia que varie el tamafic de la celda asi
tenemos que, la celda unitaria cibica contiene 16 sitios largos, a (g, /s, '/s) que estan
a lo largo de los canales y 24 sitios pequefios a (0, Y4, '/s). En la analcita e] Na*
ocupa 16 de los 24 sitios pequefios, y en la polucita el cesio ocupa los sitios grandes.
(Fig. 1.2). La leucita de baja temperatura presenta una estructura tetragonal
distorsionada en donde el K' ocupa los sitios grandes, pero a alta temperatura,
cambia a una estructura cuibica. Estos materiales son importantes desde ¢l punto de
vista tecnolégico, debido a que poseen grandes cavidades que hacen posible su uso
como intercambiadores i6nicos, como almacenadores de cesio radioactivo, ademas

muestran propiedades cataliticas, especialmente en el craking del petrdleo [9].
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Los atomos de silicio y aluminio, estin tetraedricamente coordinados y unidos
compartiendo vértices, formando puentes de oxigeno no lineales como se muestra en
la Figura 1.1.

Oxigeno

Silicio o
aluminio

Fig. 1.1Dos tetraedros SiO4/Al,0; unidos por comparticion
de vértices formando puentes de oxigeno no lineales.

Semejante a la zeolita, el feldespato posee una estructura tridimensional y més
cerrada que las zeolitas. Todos los feldespatos cristalizan en cualquiera de los dos
sistemas cristalinos el monoclinico o el triclinico; es muy raro encontrar zeolitas que

muestren un sistema cristalino de menor simetria al monoclinico [S].

La variedad de estructuras quimicas que tienen estos minerales, se basa

principalmente en la diversidad de especies estructurales que pueden aceptar como:
Na*, K, Rb*, Ca®*, SP** y Ba>".

Como la analcita NaAlSiyOs, la polucita CsAlSi;Os y la leucita KAISi;Og,
son minerales que tienen una estructura muy similar, se consideran estructuras tipo y
forman grandes familias de compuestos. Estos pueden obtencrse sintéticamente o

encontrarse en la naturaleza [6,7].



Debido a las caracteristicas que presentan las polucitas, se les considera dentro
del grupo de las zeolitas, sin embargo otros autores no las clasifican dentro de estas
familias por no tener moléculas de agua dentro de su estructura. Estos compuestos
tienen estructura cubica, y su grupo espacial es [a3d. El K y el Cs ocupan largas
cavidades del enrejado o celda y tienen un nimero de coordinaciéon de 12 [8], en
donde la unidad (Al, Si)O, estd conectada tetraedricamente entre si, el Si y el Al estan

distribuidos al azar formando anillos de 4 y 6 miembros.

La diferencia entre estas estructuras es la posicién que ocupa el cation dentro
del enrejado, que tiene como consecuencia que varie el tamaiio de la celda asi
tenemos que, la celda unitaria cibica contiene 16 sitios largos, a (]/3, e, l/s) que estan
a lo largo de los canales y 24 sitios pequeiios a (0, Ye, l/a). En la analcita el Na*
ocupa 16 de los 24 sitios pequefios, y en la polucita el cesio ocupa los sitios grandes.
(Fig. 1.2). La leucita de baja temperatura presenta una estructura tetragonal
distorsionada en donde el X" ocupa los sitios grandes, pero a alta temperatura,
cambia a una estructura cubica. Estos materiales son importantes desde el punto de
vista tecnolégico, debido a que poseen grandes cavidades que hacen posible su uso
como intercambiadores i6nicos, como almacenadores de cesio radioactivo, ademas

muestran propiedades cataliticas, especialmente en el craking del petréleo [9].
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Fig.1.2 Estructura de la polucita

1.2  Antecedentes

Se han estudiado varios compuestos isoestructurales de la polucita y la leucita
que contienen iones insertados en lugar del aluminio.

Torres-Martinez y colaboradores [7] encontraron nuevas familias de silicatos
del tipo Cs:MSisO\; con M= Be, Mg, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd y ademds el compuesto
Rb;MSi;0y, donde M= Mg, Fe, Co, Zn. Estos son compuestos iscestructurales a las
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polucitas y poseen una simetria cubica, con grupo espacial la3d, estas nuevas fases

se les denominé tipo “a”.

Otras familias basadas en los germanatos [10] la denominaron fases §, y su
formula general es A; MGesO),, en donde A= Rb, Cs, y M= Be, Mg, Co, Zn, Ni, Fe,
Cu, Cd. Estos germanatos también son ciibicos con una estructura relacionada al de la
polucita, y su grupo espacial es 143d. Por otro lado, al introducir iones trivalentes [8]
se forma otro grupo de compuestos cuya férmula general es AMGe;Og en donde A=
Rb, Cs; M= B, Al, Ga, Fe, Cr y muestran la estructura p. Estas nuevas polucitas
fueron sintetizadas por el método tradicional ceramico, y se reportan sus patrones de
difraccion para cada uno de ellos [11].

Estos materiales cerdmicos tienen grandes usos o aplicaciones, como €S en
catalisis, en la fabricacion de soportes de piezas dentales y de circuitos integrales. La
leucita al agregarle polucita mejora su coeficiente de expansion térmica y por
consiguiente sus propiedades refractarias, por lo tanto se utiliza en la fabricacién de

porcelana dental [12].

D.Mazza [9] sintetizé por el método sol-gel una estructura tipo polucita
sustituyendo al aluminio por Fe y B, la mutua sustitucion no fue total debido a la
diferencia de los radios i6nicos. Las fases obtenidas fueron caracterizadas por
difracciéon de rayos x y andlisis termogravimétrico, lograndose sintetizar las

siguientes composiciones: CsFeSi;Og, Cs(FegsBo5)S1206 ¥ CsBSi1;06.

Otro método de sintesis que ha sido usado, es el de prensado en caliente y el
de la cristalizacidén basados en la fabricacion de vidrios ceramicos. En cambio, J.
Bruce utiliza el método de aspersion por flama para preparar el vidrio, que es

utilizado como precursor. Estos vidrios ceramicos compuestos esencialmente de
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polucita (CsAlSi;O¢) son excelentes refractarios, poseen buensa durabilidad quimica y

bajo coeficiente de expansion térmica [13].

Los silicatos pueden reaccionar también con los titanatos formando los
silicotitanatos, algunos de estos tienen estructura de zeolita tipo polucita como el
CsTiSi;Oss. En este caso, el AF’es sustituido por v, y ha sido utilizado como

receptor de residuos nucleares [14].

El interés por sintetizar compuestos silicotitanatos, se debe a que se ha
demostrado que tienen excelentes propiedades quimicas, térmicas y una buena
estabilidad radioactiva, por lo tanto, se ha utilizado para remover cesio radioactivo en

desechos téxicos [15].

Anthony, Dosch y Philip [16,17] sintetizaron un silicotitanato cristalino, en
donde el sodio, el potasio y el rubidio pueden ser reemplazados o intercambiados por
cesio radioactiva. Estos materiales resultaron ser mucho mas estables que algunas
zeolitas, como la clinoptilolita, por ser altamente selectivos. A este material, el
hidruro cristalino de silicotitanato, le llamé TPM-S o CST.

Se han realizado estudios a la serie de silicotitanatos por intercambio i6nico,
para remover selectivamente el estroncio 89 y el cesio 157 en diferentes aguas
contaminadas. Trabajo que sc¢ realizé en ¢l Departamento de Quimica de la
Universidad de Texas en conjunto con las compafiias Allied Signal y Pacific
Northwest National Laboratory [18].

Balmer y Benker investigaron el sistema Cs;0-Ti0,-Si0O; utilizando como
método de sintesis el de sol-gel [19]. Prepararon varias composiciones, sin embargo
algunas de ellas no se lograban cristalizar; por consiguiente, limitaron su drea de
estudio comprendida entre 14-20% mol de Cs;0, 29-40% mol de TiO; y 40-57%mol
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de SiO;, (Fig.3). Lograron sintetizar la fase Cs;TiSi;O¢ s, isoestructural a una zeolita
mineral tipo polucita, con un 98% de pureza. Fue caracterizada por difraccion de
rayos X por el método de polvos y por monocristales y difraccion de neutrones [20].
Otra fase de esta misma familia de silicotitanatos es Cs;TiSigO;s. Se caracterizo
utilizando difraccién de rayos X por monocristales tiene un grupo espacial C2/c de

simetria monoclinica, y mostré excelentes propiedades cataliticas {21].

Por todo lo expuesto anteriormente, ha sido nuestro interés realizar un estudio
exhaustivo en el sistema Cs,0-T10,-Si0;, para ver la posibilidad de sintetizar nuevas

polucitas, determinar sus condiciones de formacion y de estabilidad térmica.

Figl.3 Sistema Cs;0-S10,-TiO; estudiado por
Balmer,[19] el No.26 marca la composicion
1:2:4 CsTiS1,04 5.
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CAPITULO T

IMPORTANCIA DE LOS DIAGRAMAS DE FASES

2.1  Determinacién del diagrama de fases

Uno de los problemas importantes en el estudio de los diagramas de fases es
determinar las fases presentes, cuando los componentes se encuentran e¢n equilibrio

entre si y ha cesado toda reaccion posible entre ellos.

E} equilibrio termodindmico de un sistema se conoce si:

. Las propiedades del sistema no cambian con el paso del tiempo.

. Las fases pueden obtenerse acercdndose por mas de una direccion (ya sea
variando la temperatura, 1a presion o la materia prima utilizada).

o Por medio del balance de materia, las cantidades de los componentes en cada
una de las fases, deben sumar la cantidad total de los componentes del

sistema.

Cuando las fases cambian al incrementar el tiempo de reaccion, significa que
el sistema no ha alcanzado el equilibrio. Es por eso que en la practica, cuando una
fase ha alcanzado su equilibrio, se recomienda continuar con su tratamiento €rmico
por ¢l tiempo necesario, hasta que no se observen cambios entre sus fases ni entre las

proporciones, para tener la certeza de que se ha obtenido la estabilidad del material.

Los cambios de una fase a otra en una composicion cualquiera, comprenden
reacomodamientos de los 4tomos de un material. Los cambios que sufre un polimorfo
requiere de un minimo de reacomodamiento y pueden efectuarse rapida o lentamente;

entonces el equilibric depende del programa de calentamiento, en donde los

10
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parimetros que lo gobieman, temperatura y tiempo son los que definen y permiten la

difusion de los iones a través del material.

El equilibrio estd gobernado por la probabilidad termodinamica, la entropia al
multiplicarse por la temperatura (T) da una energia que aumenta conforme se calienta
el cuerpo. El cambio en la energia libre AG ocurre cuando hay un cambio en el calor
(-TAS) o0 sea que AG= AH - TAS en donde AH es la entalpia o calor total. Con lo que
podemas decir que: dos fases de un elemento estin en equilibrio, a presion constante,
si AG= 0. De manera que, sus energias libres son exactamente las mismas, en caso

contrario la fase con energia libre mas baja es la que se encuentra en equilibrio.

Una fase esta en equilibrio, cuando la energia libre de la mezcla es minima
con respecto a los carnbios en la composicién y los potenciales quimicos. Conociendo
¢l potencial quimico podemos saber si la reaccion se lleva a cabo o no y si estd en
equilibrio; entendiéndose como potencial quimico a la medida de la rapidez del
cambio de energia libre con respecto a la composicion, es decir que los componentes
de una mezcla se redistribuyen hasta que su potencial quimico se iguala, lo que puede
significar una reduccién en su mimero de fases como por ejemplo a + fi— a o de la

formacion de ofras fases a. + B> a + 7.

2.2 Importancia de] estudio del diagrama de fases en el drea de la quimica

ceramica. -

Durante afios y ain hoy en dia, muchos tecnélogos ceramistas y vidrieros son
de la opinién que el estudio y utilizacion de los diagramas de fases, no tienen utilidad
practica, porque la mayoria de los materiales cerdmicos y vitreos se obtienen lejos del
equilibrio; se creia en este concepto desde los primeros afios de este siglo e incluso
muchos afirmaban que la quimica de la cerdmica era una quimica de reaccion
incompleta, pero debido a los grandes avances tecnoldgicos de estos ltimos afios

estas ideas han sido descartadas por varias razones:
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1) Durante la coccién, ain a temperaturas bajas se forman importantes
cantidades de fases vitreas, lo que permite una difusién mas ripida de los
componentes.

2) En el proceso de sinterizado las velocidades de difusion son mas elevadas de
lo que se creia en otra época, atn sin la formacion de fases vitreas.

3) Se tiende a utilizar una granulometria cada vez mas fina, lo que permite
acercarse con mayor rapidez a la condicién de equilibrio.

4) La industria tiende cada vez mas a trabajar con materia prima mds pura y mas

controlada, para facilitar el proceso de la reaccion.

Se puede afirmar que hoy en dia los procesos ceramicos estdn mas cerca del
equilibrio, que en épocas anteriores € incluso se puede decir que muchos productos
ceramicos especialmente los obtenidos a altas temperaturas, como los refractarios, y

los cementos, se encuentran en el punto de equilibrio.

Por medio del estudio de diagramas de fases, podemos predecir que ocurrird
en ciertas condiciones de trabajo, sin embargo, un proceso ideal no es solo aquel que
acerca al sistema a las condiciones de equilibrio termodindmico, sino el que lleva a la
fabricacion de un producto, que cumpla con los requerimientos exigidos. Un ejemplo
lo tenemos en los vidrios y en las fases vitreas, las cuales estan muy alejadas de las
condiciones de equilibrio, sin embargo no son materiales estables. En este caso los
diagramas de fases son de gran importancia préctica, pues indican cuiles son los
compuestos cristalinos que aparecen en caso de desvitrificacion, ademads sirve de guia
para ubicar las composiciones cerca de los eutécticos y evitar la preparacion de

nuUMerosas muestras.
El conocimiento y uso de los diagramas de fases, es por lo tanto, una

herramienta imprescindible para el tecnéiogo modemo. En su forma actual, fueron

desarrollados, entre otros autares, por Gibbs y por Rozeboom [22].
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CAPITULO III

METODO EXPERIMENTAL

31 Desarrollo del proceso de la sintesis de las fases

Se prepararon una serie de composiciones dentro del sistema Cs;0-TiO,-Si0,,
mediante mezclas estequiométricas de carbonato de cesio (Cs;CO3), 6xido de titanio
(Ti0y) y 6xido de silicio (Si03), todos grado reactivo (Aldrich al 99.99% de pureza).
El Cs;CO; fue secado a 200°C durante 3 hrs, el SiO; y ¢l TiO; no se le dio ningiin
tratamiento previo. Para todos ellos, se analizé su pureza por difraccién de rayos x,
comparando los patrones obtenidos con los reportados en el PDF (Powder difraction
files) [23].

S¢ pesaron de 1 a 3 gramos varias mezclas de diferentes composiciones. Se
molieron en un mortero de agata, agregdndole un poco de acetona para homogeneizar
la mezcla por un tiempo de 10-15 minutos, hasta la completa evaporacién del
solvente. Se colocaron en crisoles de platino y se sometieron a un tratamiento inicial
de 600°C-750°C, mediante incrementos de temperatura de 50°C cada 30 minutos,
para descarbonatar el Cs;CO5 y obtener el Cs;0, dentro del seno de la reaccién. Los
polvos obtenidos fueron sometidos a diferentes tratamientos térmicos durante varios

intervalos de tiempo, para permitir la reaccion quimica entre los reactivos iniciales.

Se utilizaron diferentes métodos para la determinacion del equilibrio y el

desarrollo de la reaccién entre las diferentes fases, siendo las siguientes:

a) El ceramico: que consiste en hacer reaccionar las materias primas elevando la
temperatura periédicamente, efectuando moliendas después de cada reacciéon
hasta alcanzar el equilibrio, teniendo cuidado de evitar la formacion de la fase
liquida. El intervalo de temperatura utilizado fue de 750-900°C por un periodo



b)

Sitobo experimenial

de 12 a 72 h utilizando como contenedores laminas de platino o crisoles de

porcelana.

El de recristalizacion de la fase vitrea: estad se basa en calentar el material a
temperaturas superiores a la de liquidus, hasta alcanzar la fusion completa de
los reactivos. Una vez que la muestra se encuentra en la fase liquida, se enfria
rapidamente para obtener un vidrio a temperatura ambiente. Posteriormente se
efectiia el proceso de recristalizacion, es decir que el vidrio se mantiene a
temperaturas bajas durante €l tiempo suficiente para permitir la formacion de
las fases a temperaturas menores del solidus.

Para obtener la fase vitrea, las muestras se sometieron a temperaturas desde
1100 a 1400°C. Una vez formado el liquido, se mantenia a esa temperatura
por un tiempo de 1 a 2 h para homogeneizar la mezcla, inmediatamente
después se hizo un enfriamiento rapido colocando el crisol de platino en un
recipiente de agua con hielo, teniendo cuidado de que ésta no entrara dentro
del crisol. Pequefias cantidades de material vitreo se colocaron en recipientes
de platino, y se realizaron varios tratamientos térmicos, para su
recristalizacion, desde 600 hasta 1000°C y por largos periodos de reaccion
de 5 a 15 dias

Enfriamiento brusco: esta técnica permite obtener a temperatura ambiente las
fases presentes que se forman a temperaturas elevadas, esto es, la muestra se
mantiene a temperatura constante durante varias horas o dias y posteriormente
se enfria rapidamente sobre un liquido a temperatura ambiente. Para ello, a
partir de la fase vitrea se tomaron pequefias cantidades de muestra y se
colocaron en sobrecitos de platino cerrados y se sometieron a diversos
tratamientos térmicos, que variaron desde 800°C hasta 1050°C por largos
periodos de reaccién de 5 a 15 dias. Para su enfriamiento se dejaban caer en

un recipiente que contenfa mercurio.

14



SHtodo cxprrinuntal

El desarrollo de todas las reacciones fue monitoreado continuamente
utilizando 1a técnica de difraccién de rayos x, por el método de polvos, y con el
microscopio éptico de luz polarizada para determinar las fases, observar la

cristalinidad y la presencia de la fase liquida en las diferentes reacciones.

3.2 Caracterizacién de las muestras

Las técnicas instrumentales, tales como la difraccion de rayos x y la
microscopia Optica de luz polarizada son herramientas de gran valor cientifico para
analizar diversos aspectos de las reacciones quimicas que ocurren en el estado sélido.
Estas técnicas nos proporcionan informacién valiosa sobre las propiedades de las
sustancias como son, la presencia o ausencia de fases, impurezas que puedan afectar

las propiedades, el tipo de estructura, el grado de cristalinidad, etc.

33 Difraccién de rayos x en polvos

Cuando una muestra policristalina, es sometida a la accién de una radiacion
monocromatica y provoca un efecto de interferencia bien pronunciada en forma de
conos coaxiales, el resultado es una serie de reflexiones propias del cristal, que
originan un patrén caracteristico para la fase cristalina presente en dicha sustancia. Es
decir, sus posiciones con respecto al haz incidente brindan informacién que permiten
determinar las caracteristicas geomeétricas, dimensiones de la celda, tipo de estructura
etc., el cual se usa como huella digital para su identificacién cualitativa. Una vez que
obtenemos este patron, se comparan con los que se encuentran en el archivo de datos
del PDF [23].

Estd técnica es basica para estudiar las reacciones quimicas en materiales
solidos, ya que nos permite monitorear la formacion y el proceso de cristalizacion de
las fases durante la sintesis de compuestos. En este trabajo, se utilizé un difractometro

marca Siemens D-5000 con radiacién monocromatica de Cu Ka=1.5418 A y filtro de

15
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Ni. El tiempo de exposicion de la muestra a la radiacion de rayes x fue de 30 minutos
en un intervalo en 20 de 10°-65° utilizando una velocidad de 3°/minuto con un

voltaje de 35 kV y un amperaje de 25 mA.

3.4 Microscopia éptica

Las muestras fueron observadas con un microscopio de luz polarizada, con el
fin de analizar la homogencidad y pureza de los vidrios y ver la presencia y forma de
las fases cristalinas. Se trituraron en un mortero de cerdmica, para disminuir el
tamafio de particula, se colocaron pequefios granos en un portaobjeto agregandole un
liquido (tolueno) cuyo indice de refraccion es semejante al del vidrio, para evitar la

dispersion de la luz.

Con el microscopio es posible observar y determinar de¢ una manera mas
eficiente y rdpida la formacion de la fase liquida, en las mezclas que han sido

sometidas a diferentes tratamientos térmicos.

Algunas sustancias son anisdtropicas, es decir ticnen propiedades distintas
segiin la direccion del eje del cual se midan. En esos materiales, la velocidad de la luz
depende de la direccion en que é€sta se propaga a través de ellos. Algunos cristales son
birrefringentes y presentan doble refraccion, la luz se separa en dos partes que avanza
con velocidades diferentes. La componente cuyo vector eléctrico vibra en un plano
que contiene el eje Optico se le denomina rayo ordinario; su velocidad es la misma en
todas las direcciones del cristal, y cumple la ley de refraccion de Snell. La
componente que vibra formando un angulo recto con €l plano, que contiene ¢l eje
optico, constituye ¢l rayo extraordinario, y la velocidad de este rayo depende de su
direccion en el cristal. Si el rayo ordinario se propaga a mayor velocidad que el rayo
extraordinario, la birrefringencia es positiva, en caso contrario la birrefringencia es

negativa.
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Cuando un cristal es biaxico, la velocidad depende de la direccion de
propagacién para todos los componentes. Cuando una muestra anisotropica se
observa al microscopio, la luz que llega al polarizador se divide en dos rayos
diferentes, uno de los rayos es eliminado por el polarizador y el otro liega al ojo del
observador, asi es posible observar el tamafio y extincion de la luz de las fases
cristalinas. En cambio los cristales cubicos son isotrépicos con respecto a la
propagacién de la luz, la luz que es trasmitida por el polarizador es eliminada. Un
material vitreo se comporta como un cristal clbico, por lo tanto no se pueden

distinguir cuando se observan al microscopio.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

4.1 Introduccion

Este trabajo de investigacién estuvo enfocado en la bisqueda de nuevas fases
con estructura tipo polucita, en el sistema Cs;0-Ti0;-Si0,. Para ello, se inicid este
estudio con la composicién CsTiSi;0¢s, usando el método tradicional cerdmico para
su sintesis, Como no se lograba obtener la fase totalmente pura, se cambid el
procedimiento por el método de recristalizacién a partir de un vidrio. Se utilizaron
diferentes velocidades en el enfriamiento (lentos y bruscos) para favorecer su
reaccion, y ain asi, CsTiSi;O4s mostraba la presencia de trazas relacionadas a otra
fase desconocida. Por consiguiente, fue necesario estudiar otras composiciones en €l
diagrama de fases, dentro de la siguiente regién: Cs;O (5-35%) TiOz (0-60%) SiO:
(20-90%). En la Figura 4.1 se presentan las composiciones que se encuentran en la
region estudiada, representadas en % molar.

Para interpretar los resuitados obtenidos en términos de un diagrama en
equilibrio, ha sido bastante dificil. En particular para encontrar las condiciones
6ptimas de reaccion y determinar, cudles son las fases que se encuentran en el
equilibrio. Se realizaron las reacciones en estado solido, por €l método tradicional
cerédmico, a temperaturas bajas con periodos de reaccién cortos de 5 a 12 horas; como
¢l material permanecia amorfo, fue necesario cambiar la metodologia del proceso de
la reaccion como se describe en la seccion 3.1 (2, b, ¢) del capitulo 3. La mayoria de
las composiciones mostraron ser estables a bajas temperaturas, sin embargo, el
sistema resultdé ser muy complejo, debido a la dificultad para seleccionar las

condiciones ideales para obtener el equilibrio, por las siguientes razones:
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. Se necesitan tiempos largos de reaccién desde 5 hasta 20 dias a temperaturas
bajas de 700 - 850°C y posteriormente de 2 a 3 dias a temperaturas de 900-
1000°C, esto se debe probablemente a la muy lenta cristalizacion de los
compuestos binarios que se encuentran en los sistemas Cs;-Si0; y Csp-TiOs.

. El hecho de que existen problemas cinéticos en la transformacion estructural
de los silicotitanatos, y que estos procesos ocurren a velocidadés muy lentas
[22].

. En algunos casos ocurren transformaciones martensiticas, produciendo fases
metaestables, debido a que pueden ocurrir cambios en ia estructura cristalina y
no en la composicidn de la fase. Para ello, es necesario considerar la velocidad
de enfriamiento y analizar los resultados con diferentes tipos y velocidades de
enfriamientos [22].

. Hasta este momento ¢l estudio sobre 10s compuestos binarios reportados, en
los sistemas Cs;O-Si0; y Cs;0-Ti0; es escaso, por lo que también fue dificil

el poder determinar los triangulos de compatibilidad en este diagrama.

Actualmente quedan varias dudas sin resolver, en particular no conocemos

aun la correlacién que existe entre las fases del sistema Cs,0-Ti02-Si0,. A pesar de

la evidente lentitud en la velocidad de reaccion, que fue uno de los factores

principales necesarios para el desarrollo y cristalizacion de la reaccion, fue posible

detectar la presencia de tres o cuatro fases adicionales a la polucita. Estas se

encuentran dentro de las uniones hipotéticas S10;-“Cs;TiO3” y Cs;TigOg3-
“Cs28i6013” (Fig. 4.1). Los compuestos “Cs;TiO3“ y Cs;Si¢0;3 no se han reportado
como fases estables, sin embargo existen los compuestos isoestructurales Rb,TiO;
(PDF 27-0561) y Cs2GesO13 (PDF 24-0251).
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La informacién que se tiene sobre la sintesis y la caracterizacion estructural de
los tres subsisternas binarios, se puede sefialar que es escasa, lo que contribuyo a la
confusion en el analisis de algunos resultados, por lo tanto, no fue posible poder
correlacionar el equilibrio entre las fases para todas las composiciones estudiadas, por

consiguiente fue dificil obtener conclusiones contundentes.

A continuacion se presentan los conocimientos sobre los compuestos binarios
que se reportan en la literatura. En el sistema Csy0-SiO; se conocen dos compuestos:
Cs;81,05 (PDF: 19-0317), sintetizado por cristalizacion a partir de un vidrio entre
1060 — 1065°C, no se conoce que tipo de estructura posee y Cs;SiyOg (PDF: 19-
0318), se obtuvo a 945°C utilizando el mismo método de sintesis anterior y muestra

una simetria hexagonal.

En el sistema Cs;0-TiO; hay tres compuestos: Cs;Tis0;; (PDF: 38-0172), con
simetria monaclinica; Cs;TigO3 (PDF: 38-0170), el tipo de estructura que presenta es
ortorrémbica centrada en el cuerpo, en donde a= 3.8254, b= 17.27A y c=2.964; fue
sintetizada a 800°C a partir de Cs,MgynTiy. x204; y sobre Cs;TisO9 hay dos patrones
de difraccion reportados (PDF: 32-0268 y 38-0010), presenta una estructura
monoclinica, se sintetizd6 por reaccion de estado sélido utilizando como reactivos
CsCl y TizTisOg a 460°C.

Sobre el sistema TiO;-SiO; no se conoce ningin compuesto binario. Por
ultimo, los compuestos temarios reportados ademas de 1a polucita se conoce la fase
Cs;TiSi¢O1s, que tiene una simetria monoclinica C2/c con parimetros de red a =
13.3864, b = 7.423A, ¢ = 15.134A y B = 107.71° y cuya estructura cristalina fue
determinada por Balmer [21]. Su estructura consiste en octaedros de Ti aislados y
tetraedros de silicio que comparten todos los vértices para formar un esqueleto, el
cual contiene grandes cavidades donde se localizan los atomos de cesio. Cada cavidad
esta rodeada por tres anillos de 5 miembros, dos anillos de 6 miembros y dos de 8§

miembros. Las cavidades estdn unidas a través de los anillos de 8 miembros
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formando canales paralelos a la direccién [101]. Los iones de cesio se encuentran

formando pares a lo largo de los canales, y estin separados por una distancia de
3.76A.

TiO,

Cszfi60,3
Cs,Tis0y, 8\ W S
Cs,Ti, 0,

“Cs,TiO,”
[ - c:ms.zo6 N
5 TSI0; NS\
2 Cs;8i,05 Cszs‘éou

Fig. 4.1 Diagrama de fases Cs,0-Ti02-S10, donde se muestra la regién estudiada
y las lineas hipotéticas “Cs,Ti03”-S10; y “Cs3S160437~Cs2TigO1.

4.2  Anilisis del diagrama de fases

Para lograr establecer las composiciones y estabilidad de las diversas fases fue
necesario hacer una gran cantidad de reacciones con diferentes condiciones de

calentamiento. Se prepararon aproximadamente 40 composiciones a partir de mezclas

z1



Emﬂhhu

estequeométricas, las diferentes reacciones realizadas fueron monitoreadas por
difraccién de rayos Xx. Varios de los tratamientos térmicos se repitieron para

comprobar si los resultados eran reproducibles.

4.2.1 Composiciones con estructura de la polucita

Iniciamos el estudio de los silicotitanatos de cesio con la composicién 1:2:4 en
el sistema Cs,0-TiO,-Si0;, con férmula general CsTiSi;Oss (No.l) que es
isoestructural a la polucita de acuerdo a Balmer [19]. Se prepar¢ esta composicion a
través del método tradicional ceramico por reaccion de estado solido, el cual consistio
en descarbonatar la mezcla y someterla a un tratamiento ténmico entre 800 y 900°C,

por periodos cortos de tiempo de 5 a 24 h.

Por difraccion de rayos x en polvos, se observé que la mayoria de las
reflexiones principales correspondian al patron de la polucita. Los difractogramas
fueron comparados con el compuesto Cs;Fe;S140y; (PDF: 45-0418), la cual se uso
como referencia y es conocido como a polucita. Sin embargo, los difractogramas
presentaban algunas reflexiones extras que no pudieron ser identificadas con valores
de 20 a 24.4, 26.6, 27.5, 28.5 y 34.1, cuyas distancias interplanares corresponden a:
3.65, 3.35, 3.25, 3.13 y 2.62 (A). Se trataron de eliminar estas reflexiones que
inicialmente se consideraron como impurezas, incrementando la temperatura y/o el

tiempo de reaccion, sin embargo se observd que aumentaban su intensidad.

Como no se logro eliminar estos maximos de difraccion, se decidié cambiar el
método de sintesis, llevando el material a fusion total para formar un vidrio y después
recristalizar pequeiias proporciones de muestras a diferentes temperaturas entre 800-
950°C, variando a su vez la velocidad de enfriamiento, lentos y bruscos (descrito en
el Cap. 3.1 b, c). A pesar de ello, seguian presentindose estas reflexiones que
mostraron ser muy estables a temperaturas elevadas (1000°C). Estos resultados

mostraron la existencia de otra fase ademas de ia polucita. A ese conjunto de
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reflexiones la llamamos fase E, la cual serd descrita en la seccion 4.2.3. En la figura

4.2 se observan algunos difractogramas obtenidos a diferentes temperaturas.

Al no poder aislar la fase de la polucita (la cual denominamos o) se decidi6
preparar una serie de mezclas, manteniendo fija la composicién molar del éxido de
cesio (14.3%), y aumentar la cantidad de 6xido de titanio. En la Figura 4.3 se sefialan
algunas de estas composiciones, en la union hipotética Cs;TigO13-“Cs3Si603” en el
diagrama ternario. Se encontré que, al incrementar la cantidad de 6xido de titanio
disminuia la intensidad de las reflexiones de la fase E. A concentraciones cercanas al
40% de 6xido de titanio, desaparecen los picos correspondientes a la fase E pero se
detecta la aparicion del 6xido de titanio, obteniendo solamente la formacion de o +
rutilo en las composiciones que contienen de 42 a 50% de éxido de titanio. A
temperaturas mayores de 1000°C inicia ]a fusion de a, quedando la region de fase

primarnia, Ti0, + liquido.

Cabe sefialar, que las mezclas preparadas por los diversos métodos de sintesis
utilizados y sometidos a los diferentes tratamientos térmicos se pesaron antes y
después de cada reaccidn, para observar la posible pérdida de Cs;0 por volatilizacion.
Sin embargo, pensando aun en la posibilidad que hubiese una pérdida en peso se
juzgo adecuado incrementar la cantidad de dxido de cesio a un 15%, y estudiar

compuestos aproximadamente entre 30 y 40% de TiO;.
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Fig. 4.2 Composicion 1, Cs;T1,814043 (1:2:4)
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Si0,

Fig. 4.3 Composiciones estudiadas en la unién hipotética “Cs;SisO13"~Cs2TigOy3.



Aiesuitados

Las composiciones 13, 16 y 17, mostraron la polucita pura sin la presencia de
la fase E, estas muestras se sintetizaron por cristalizacion a 800°C, a partir de un
vidrio por tiempos largos de reaccion, de 6 a 20 dias (Fig. 4.4). A temperaturas
mayores de 850°C, las muestras 13 y 16 mostraron indicios de la formacion de E y la
intensidad de las reflexiones aumentaba con la temperatura. Por consigutente, la
composicion 17 (esto es, 15.0% Cs;0, 37% TiO,, 48% Si0;) mostré ser la més
estable a temperaturas mayores de 950°C, sin importar el tipo de enfriamiento
utilizado. En la Figura 4.5 se observan los difractogramas con los diferentes
tratamientos térmicos realizados en la composicion 17, es importante hacer notar que
ain a 1000°C continua la polucita pura, solo que la intensidad de sus reflexiones

disminuye debido a que inicia la fusién.

Al movernos en el sistema hacia la regién rica en silicio, se noté claramente la
presencia y el incremento en la intensidad de los picos que pertenecen a la fase E,
ademas de detectar la formacién de cuarzo. Se estudiaron composiciones hacia la
izquierda de la union “Cs;Si16013” — Cs;TigOy3 para delimitar la region de la polucita
(composiciones 26, 12, 11, 5). Estas composiciones fueron sintetizadas a partir de un
vidrio y con largos periodos de reaccion (aproximadamente 20 dias) registrando una
mezcla de fases. Entre 40 y 60 % de TiO,, se forma T+ a + E y a mayor contenido de
Si0; (60%), disminuye la proporciéon de & y se detecta claramente la presencia de
silice, ya sea como cuarzo o cristobalita, En el apéndice 1 se muestran algunos de los
resultados obtenidos en las diferentes composiciones, con diversos tratamientos

termicos.

Hasta el momento podemos seifialar que la polucita por reaccion del estado
solido, se obtiene en forma pura en un intervalo extenso de composiciones entre un
32% a 37% de 6xido de titanio, con una concentracion de dxido de cesio entre 14.3 a
15.1%, siendo la compaosicién 17 la que mostré ser la mas estable en un rango amplio

de temperaturas (Fig. 4.5).
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Fig. 4.4 Difractogramas que muestran las tres composiciones que dieron las

estructuras tipo polucita, sintetizadas con tratamientos térmicos sucesivos

por periodos de reaccidén de mas de 15 dias
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Fig. 4.5 Estabilidad con los diferentes tratamientos térmicos de la composicion N° 17. La

reflexion a 42.5 (20) corresponde al portamuestra (W), y (*) s¢ sometio a un
enfriamiento muy lento hasta alcanzar la temperatura ambiente.



En general, la a polucita se puede obtener tanto por tratamiento ceramico
como por recristalizacion a partir de un vidrio a temperaturas bajas, 800°C, a partir de
24 horas y se mantiere estable durante mas de 20 dias. Se descompone a 1000°C a
una o dos fases cristalinas y funde incongruentemente a la fase E + liquido alrededor
de 1000°C.

Es claro que la muestra No. 1 que corresponde a la composicién de la polucita
Cs3Ti2814043 reportada por Balmer [20], sintetizandola por reaccion del estado sélido
se¢ forma principalmente la polucita con trazas de E a 800°C y el contenido de E
aumenta con la temperatura. Balmer preparé la polucita por el método sol-gel, una
vez que obtuvo un polvo utilizé dos procesos para cristalizarla, uno de ellos fue con
el tratamiento cerdmico, esto es, calenté la muestra a 800°C con una velocidad de
5°C/min, y la mantuvo durante 1h. El segundo consistié en fundir a 1200°C para

formar un vidrio y recristalizarlo en aire a 800°C por 30h.

Realizaron anilisis cuantitativos y de absorcion atomica y encontraron que la
polucita se forma con un 98% de pureza. Por difracciéon de rayos x identificaron
principalmente la polucita y pequefias reflexiones adicionales que no pudieron ser
identificadas a 3.63, 3.53, 3.27, 3.02 A, que no cormrespondian al éxido de titanio

(rutilo y/o anatasa), ni a otro compuesto binario reportado en la literatura.

Crecieron ademas monocristales utilizando pelvo de Cs,Ti;Si4O3 y ailadieron
CsVO; como fundente, dentro de un tubo de platino sellado. Se calento hasta 1100°C
a 50°C/h, se mantuvo 1h y se enfri6 muy lentamente (1°C/h) hasta 650°C. Los
cristales obtenidos se extrajeron de una mezcla que contenian cristales de TiOz, SiO»

y la polucita.
Realizaron estudios por difraccion de rayos x y de neutrones para refinar la

estructura cristalina por Rietveld. La polucita tiene una simetria cibica Ia3d con a =
13.84A. La estructura es muy similar a la polucita y consiste en un esqueleto formado
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por tetraedros [TOs] compartiendo vértices (T=1/3Ti+2/3Si) y forma grandes
cavidades en donde se localizan los cationes de Cs'. Los atomos de Ti y Si se
encuentran desordenados. Comparado con la polucita de CsAlSi>;Og, hay ocho dtomos
de oxigeno adicionales en la celda unitaria. Estos dtomos ocupan parcialmente dos
tipos de sitios generales y estin unidos tanto a cesio y a los cationes T en los
tetraedros vecinos. Fara definir a que tipo de d4tomos esta unido el Ti hicieron estudios
por EXAFS, EXANES y espectroscopia por Raman, encontraron que el Ti se
encuentra en cocrdinacion 4 y 5. Por lo tanto, la estructura quedaria con 8 sitios de
la celda unitaria ocupados por Ti coordinados a 4 oxigenos y los 8 restantes a §

oxigenos.

Es muy probable que la polucita se encuentre pura dentro de un intervalo de
composiciones: Cs;Ti,Siy0,3, donde los subindices de Ti y Si varien manteniendo
siempre una relacion de x + y = 6, esto equivaldria a que en la estructura hubiera un
intercambio entre los sitios ocupados entre los atomos de silicio y titanio. Sin
embargo, €s necesario realizar estudios estructurales y analisis de diversas

composiciones variando el contenido entre Ti y St para corroborar lo anterior.

422 Fase?P

Se estudiaron otras composiciones a la izquierda de la unién “Cs;SigO,3*-
Cs;Tig0y3 con una concentracion mayor del 15% de Cs;O, sintetizadas a partir de
vidrio y recristalizadas a temperaturas bajas por largos tiempos de reaccion,
observando una mejor cristalinidad cuando las muestras eran sometidas a
tratamientos térmicos sucesivos. En estas composiciones se detectd mezclas de varias
fases: la polucita, E y una serie de reflexiones que no se lograron identificar con
ninguno de los compuestos que se encuentran en el archivo del PDF, a las cuales se

les denomind fase P.
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A medida que aumentaba el contenido de 6xido de titanio (mayor de 40%)
desaparecia E y se formaba rutilo y/o anatasa, Los méiximos de difraccion

relacionados a P se detectaron facilmente en las composiciones 27, 35 y 20 (Fig.4.6).

A concentraciones superiores del 60% de TiO,, se observa a 800°C y por
periodos largos de reaccién de mas de 5 dias, que continuaba la presencia de P mas la
polucita, pero al aumentar la temperatura a 850°C, P funde quedando solo polucita
mas rutilo y finalmente a 950°C solamente cristaliza rutilo. En la Figura 4.7 se
muestra ¢l difractograma correspondiente a la fase P, junto con polucita y trazas de
TiO, y en el apéndice I se muestran algunos de los resultados de la composiciones en

donde se observo la presencia de la fase P.

A continuacién se muestran las distancias interplanares e intensidades

relativas de la fase P:

dA) I
3.77 19
3.60 30
340 100
334 40
322 42

Balmer estudié algunas composiciones en esta regién y encontro, al
recristalizar entre 700 a 800°C, en la mezcla 1:2:2 una fase metaestable que le llamé
D, la cual fundia totalmente a 900°C. Esta fase no pudo identificarla con ningin
patron que se encuentra dentro del archivo del PDF. Sus reflexiones son las

siguientes:

dAd) 1,
349 50
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3.21 100
299 80
239 30

Balmer propone que dada la complejidad de su patréon de difraccion,
probablemente D represente una o dos fases metaestables cristalinas. También
encontré en la composicién Cs,Ti;Si07, que cristaliza parcialmente a 700°C a una
fase no identificada llamada G, probablemente similar a Cs,TicO;3 Comparando estos
resultados se puede ver claramente que las reflexiones de la fase P no corresponden a
las de las fases D o G, ni a ningun binario que se encuentre en el PDF. Por
consiguiente, aunque con estos resultados no se puede proponer una composicion
tnica para la fase P, es probable que se encuentre en la region comprendida entre
3:4:3 y 1:2:1 de Csy0:Ti0,:S10,.
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Fig. 4.6 Composiciones dentro del diagrama Cs;0-Ti0,-SiO; que muestra la region
donde se observé la fase P.
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Fig. 4.7 Patrén de difraccién de la fase P (*). Las reflexiones extras pertenecen a la

polucita y trazas de 6xido de titanio.
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4.2.3 FaseE yE’

Como se mencioné anteriormente en el inciso 4.2.1, durante la sintesis de la
polucita se observd en varias de las composiciones estudiadas, que mostraban
reflexiones caracteristicas que no fueron identificadas y a las cuales se les denominé
fase E. Al efectuar los tratamientos térmicos en las mezclas, que se encuentran en la
unioén hipotética “Cs3Si60 37— Cs2TigOh3, se detectd que la intensidad de los picos de

E aumentaban bastante al disminuir el contenido de 6xido de titanio.

Al preparar algunas mezclas en la region comprendida, entre 60 a 95% de
oxido de silicio y de 5 a 20% de 6xido de titanio, E se formaba con mayor pureza y
cristalinidad en una serie de composiciones por consiguiente, se decidio trazar una
linea hipotética entre Si0; y “Cs;TiO;” (Fig 4.8). Estas composiciones fueron
sintetizadas por el método descrito en el capitulo 3.1(b), con la diferencia de que la
temperatura de liquidus aumentaba dependiendo en el contenido de SiO,, de esta
manera para la composicién (No.23) con 90% de éxido de silicio la fusion ocurrié a
1400°C, y disminuye hasta 1200°C (60%) al alejarse del vértice de SiO;.

La cristalizacion de los vidrios se logra al someter la muestra a un tratamiento
térmico sucesivo, iniciando a 750°C y por largos periodos de tiempo desde 5 a 15
dias, posteriormente se mantiene constante por mas de 10 dias a 800°C. Al elevar la
temperatura entre 850- 950°C, se not6 cierta tendencia a la pérdida de la cristalinidad
al disminuir la silice; sin embargo, se favorece nuevamente con €l proceso de
cristalizacién 60% de SiO, (No.6), ya que se obtuvo un buen patrén de difraccion
alrededor de 850°C, como se muestra en la (Fig. 4.9). En el apéndice III se presentan

los resultados obtenidos de los diferentes tratamientos térmicos.
El patrén de difraccion de la composicién 6 Cs;TiSizOp, no pudo ser

identificado con ninguno de los compuestos reportados en el PDF. Balmer determin6

por difraccion de rayos x en monocristal, la estructura cristalina del compuesto
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Fig. 4.8 Composiciones estudiadas en la linea hipotética, Si0>-“Cs,;TiO5”,
donde los puntos 6, 29 y 43 son las fases E, R y E’ respectivamente
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ternario Cs;TiSigO;s [21]). Se calculé el patron de difraccién por el método de
Rietveld, a partir de los datos cristalograficos de este compuesto (Fig. 4.10), y
comparandola con la Figura 4.9 se ve claramente que son dos difractogramas
diferentes en relacién a sus intensidades, aunque algunas de las posiciones de las
reflexiones principales son ligeramente similares. Las diferencias principales que
podemos mencionar entre estos difractogramas es que las reflexiones que se
presentan ea Cs;TiSigO1s (3.40100, 3.693, 3.157%, 2.622, 2.5015A; el subindice estd

relacionado con la intensidad relativa del pico) no se obscervan en la composicion 6.

Se preparé la composicién que corresponde a Cs;TiSi0)s (No.43) y se
cristaliz0 con tratamientos sucesivos de calentamiento desde 700°C hasta 900°C,
aproximadamente durante un mes, para asegurarnos obtener una buena cristalinidad
del matenial (Fig. 4.11). Se observa que este difractograma es similar al de la
composicion 6 con varias reflexiones ausentes y muy diferente al que reporta Balmer,

a esta fase se le denominé E’.

Con el fin de sintetizar el compuesto reportado por Balmer en forma pura, se
prepararon composiciones con mayor contenido de silicio, pero se observé una
mezcla de fases, esto es, aumentaba drasticamente la proporcion de la silice en forma
de cristobalita, mas la fase E’ y algunas reflexiones que corresponden al
difractograma de Cs;TiSigO16 (Fig.4.10) a las cuales se les denominé R. Por lo tanto,
se decidid trabajar con una composicién localizada en el cruce entre las dos lineas
hipotéticas que corresponde a la composicion 1:1:5 (No.29) y otras mezclas que se

encuentran a su alrededor.

La composiciéon Cs;TiSis053 (1:1:5) mostré un proceso de cristalizacion a
partir de un vidrio muy interesante, dependiendo de los diferentes tratamientos
térmicos. Si se somete directamente a alta temperatura (1050°C) durante 2%h y con

enfriamientos bruscos, se obtienen las reflexiones caracteristicas de E mas R (Fig
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.12), el cual comparado con Cs,TiSi40)s se ve qQue son muy similares solamente con

variaciones en la intensidad de los picos, como se muestra a continuacion

Cs;TiSisOs (Fig. 4.10) Cs,TiSis0y3 (Fig. 4.12)
d(A) I/lo d (A) o
7.31 16 7.31 35
3.69 63 3.65 80
3.59 28 3.60 100
3.40 1GO 3.40 60
3.15 80 3.15 52

Otro proceso fue someterla a un tratamiento térmico sucesivo iniciando desde
700°C hasta 1000°C, por largos periodos de tiempo de 26 dias, en este caso se
obtuvieron las reflexiones de E (Fig. 4.13a) cuyo patron de difraccidn es igual al de la
Figura 4.9. Este material presenté muy buena esthﬁi]idad desde 800°C hasta 1000°C,
a esta temperatura se observd al microscopio polarografico cristales muy brillantes de
color azul, no se detecté la fase liquida. Por otro lado, si se mantiene a 1000°C
durante 5 dias y se somete a diferentes velocidades de enfriamiento, lentos y bruscos
(Fig. 4.13 b y c) se forma basicamente R similar a la Figura 4.12, con ligeras
variaciones en las intensidades de los picos. Es claro que el proceso de cristalizacion

afecta la formacion de estas fases (E, R y Cs;TiSi¢0,s).

Si se realiza una comparacién entre una serie de difractogramas a lo largo de
la unién Si0,-*Cs;TiO;3”, desde 90 -60% de SiO; aplicande el mismo tratamiento
térmico (Fig 4.14), se puede observar la disminucién de silice (el pico principal de
cristobalita a 22 (20)) mas la formacion de E’. Entre 1:1:5 y 1:1:4 inicia la
cristalizacion de E, ademds se detecta un pico a 25.8 (20) comrespondiente a la

poiucita. Finalmente en 1:1:3 solamente cristaliza E.
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Fig. 4.9 Difractograma con las reflexiones de la fase E que se forma en la
composicidén Cs,TiSi30y, (*) es una reflexion del portamuestras.
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Fig.4.11 Patrén de difraccién de 1a fase E’, sintetizada por
tratamiento térmico sucesivo desde 700-900°C.
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Fig.4.12 Difractograma con las reflexiones de la fase R (*) que se
forma en la composicién Cs;TiSisOy5.
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Fig. 4.13 Difractogramas que muestran los diferentes métodos de reaccion
efectuados en la composicion No.29: a) tratamiento térmico
sucesivo EL, b) recristalizacion de un vidrio y enfriamiento
brusco, EB y ¢) recnistaliacion de un vidrio y enfriamiento
lento,EL.
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Fig. 4.14 Difractogramas obtenidos de las composiciones que se
encuentran en la unién hipotética Si0,-CsTiOs.
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Las fases E y E’ son muy estables y las podemos sintetizar desde 850°C hasta
950°C independientemente de la velocidad de enfriamiento, la cristalinidad de estos
materiales aumenta considerablemente cuando se les aplica un tratamiento térmico
sucesivo. Al elevar la temperatura, E y E’ tienden a fundir a 1000-1050°C y 1150°C,
respectivamente. La fase R se obtiene al cristalizar un vidrio entre 950-1000°C, por
periodos cortos de reaccion desde 30h, y se mantiene estable durante 5 dias, ya sea
con enfriamientos lentos y bruscos. La composicién que mostré el patrén de
difraccién mas definido es Cs;TiSisOy3 (1:1:5, No.29)

Balmer estudi6 varias composiciones que se encuentran a lo largo de esta
union hipotética S10,-“Cs;TiO5” (233, 111, 112, 113, 115 y 116) y solo menciona
que después de haberlos cristalizado por unas cuantas horas, se forman una o varias

fases que no identificd, y en la composicion 1:1:5 observé indicios de polucita.

En relaciébn al compuesto Cs;TiSigOys que reporta Balmer, crecieron
monocristales utilizando polvo de Cs,Ti;Si4043 y afiadieron CsVO; como fundente, el
cual hicieron reaccionar dentro de un tubo de platino sellado. Se calenté hasta 1100°C
a 50°C/h, se mantuvo 1h y se enfrié6 muy lentamente (1°C/h) hasta 650°C. observé
que el fundente penetrd a través de las paredes ya que encontraron la formacion de
cristales dentro y fuera del tubo de Pt. Al analizar los cristales encontraron una
mezcla de polucita, rutilo, cristobalita y de Cs;TiSigO:s, que fueron estudiados por
difraccién de rayos x en monocristales. El anélisis cuantitativo quimico mostré una
variacion en la composicion (% en peso) entre los diferentes cristales estudiados de:
36.0-37.4% de Cs, 22.5-23.3% de Si, 7.2-8.7% de Ti y 0.5-0.6% de V.

Esta estructura representa un nuevo tipo de materiales microporosos. El
ordenamiento poco usual que presentan los dtomos de Ti en octaedros aislados y no
distorsionados, ocurre si hay uniones de tipo Si-O-Si y Ti-O-Si en el esqueleto. Una

situacion semejante se observa en minerales como la benitoita (BaTiS130g).
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Existen compuestos de titanosilicatos que contengan octaedros de [TiOs), ¥y
generalmente tienen relaciones muy altas de Ti/Si con enlaces Ti-O-Ti para formar
ya sea cimulos como NapTiy0;8i04. 2H,0 y CssHTis04(Si04);. 4H,0 o cadenas

lineales como el ETS-10.

Los valores obtenidos de distancias interplanares ¢ intensidad de las fases E y

E’ se dan a continuacion

E E

d(A) U, d(A) U,

132 10 7.31 10
5.22 10 6.23 5

375 10 5.59 5

3.65 100 3.15 10
3.39 25 3.64 100
3.33 35 3.34 35
3.25 35 324 30
3.13 34 3.27 30
3.06 20 3.20 30
299 23 3.2 40
2.78 15 2.62 5
251 15 2.61 10

4.2.4 Fase tipo G

Al estudiar composiciones con bajo contenido de TiO; (5-15%molar) y en la
region rica en SiO; (Fig.4.15), se observé en los difractogramas de las mezclas
cercanas al binario hipotético “Cs;Sic013” que, algunas posiciones de los picos eran

muy similares a las de la polucita. Ademas, al incrementar el ¢xido de titanio entre
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10-15% aparecen otras reflexiones diferentes que corresponden a E’ y R descritas en

la seccién anterior.

Al hacer una busqueda en €l banco de datos del PDF con otros cationes, esto
es sustituyendo Cs por Rb y Si por Ge se encontré que el compuesto binario
Cs,GegOy3 tiene reflexiones similares a la polucita (PDF 24-251). A este conjunto de

reflexiones se le llamé fase G.

Se prepar¢ el compuesto binario Cs;Si¢Oy3 y se llevd a fusion para obtener un
vidrio, se mantuvo a 700°C durante 30 dias y permanecié amorfo. Se prepararon
otras composiciones con 5% de TiO; y 30% de Cs;0. Estos vidrios mostraron ser
sumamente estables y no fue posible cristalizarlos, por otro lado, uno de los
problemas que se encontro fue que absorben agua y se degradan cuando se exponen

al ambiente, por lo tanto estos materiales son inestables a la humedad.

Los mejores resultados de la fase G, con relacion a la cristalizacién, se
lograron cuando la muestra con la relécién molar 2:1:11 de Cs;0-Ti0,-810; (No.33)
eran sometidos a tratamientos térmicos sucesivos, iniciando en 700°C hasta 900°C,
por periodos de tiempo de 10 a 20 dias, siendo mas estable entre 800 y 850°C. En la
Figura 4.16 se muestra el difractograma obtenido de esta composicion en donde se
observa G mezclado con E’. A continuacion se presenta un listado de las distancias

interplanares con las intensidades relativas.

dA) U
564 5
3.68 80
345 100
308 <5
294 40
269 20
243 30
188 20
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Aunque no se pudo sintetizar G en forma pura, es claro que su composicion es

CSzSi(,O 13-

Otro de los problemas que se presentaron, al estudiar composiciones en esta

region dentro del sistema Cs;0-Ti03-Si0;, es que al comparar los difractogramas

obtenidos con los binarios reportados en el archivo de datos del PDF, no solo con los

cationes de este sistema sino con otros, nos dimos cuenta de que los picos que se

presentaban en las distancias interplanares 3.21 y 3.11 variaban en intensidad,

aumentan en composiciones cercanas a la union binaria Cs;-SiO; y disminuyen a

temperaturas mayores de 850°C, durante el tratamiento térmico. Esto dificulto el

poder identificar de las fases obtenidas, al no poder definir con claridad la presencia

de algin binario, por tal motivo designamos esas reflexiones con la letra B, que

podria ser cualquiera de los siguientes compuestos:

Cs:S1,05 (PDF 28-0369)
Cs,Sis0s (PDF 19-0318)
Rb;Si,05(PDF 17-0273)|
Rb,Si,O5(PDF 21-0750)|
Rb,Ti,Os(PDF 44-0133)|

3.10100, 3.173s, 3.6520,5.0718
3.18100, 2.54s0, 1.7530,3-8220,
245100, 3.18sp, 2.2625, 1.9530
3.13100, 3.2090,2.97s5, 2.4640
3.12100, 31857, 2.7836, 3-9920
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Fig. 4.15 Composiciones preparadas en la region rica en silicio, que
muestran la formacion de G y B, G = No. 33
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Fig.4.16 Difractograma de la composicién No 33, en donde se obtuvo la
fase G mas la fase E (*).
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Se estudié una regién extensa de composiciones en el sisterna Cs;O-TiO,-

Si0», en un intervalo comprendido de 5-10% Cs;0; 5-60% TiO;; 20-95% Si0;, con
el fin de sintetizar nuevos compuestos, algunes con estructura tipo polucita.

Se logro esiandarizar el método de sintesis, por el método tradicional ceramico
fundiendo ias mezclas a la temperatura de liquidus para formar un vidrio,
posteriormente se recristalizaron con tratamienios témmicos sucesivos por largos
periodos de reaccion, que varian de 10-30 dias, con programas de enfriamiento
(lentos y bruscos). Los vidrios formados eran transparentes, al recristalizar tenian
un aspecto blanco y opaco, resultaron ser muy estables y duraderos de tal manera

que dificulto la cristalizacién, efectuandose de manera muy lenta.

Se observé la formacion de la polucita como fase unica en el intervalo
Cs2Tip4xSisyOy3 (x= 0-0.5 y= 0.5-0.8). En la composicidn reportada por Balmer,
se detectd ademas la presencia de otra fase denominada E. Por consiguiente, es
probable que la polucita forme una region de solucién sélida a mayor contenido

de TiO,, sin incluir la estequiometria Cs; Ti3S140;3.

En la unién hipotética Si0,-“Cs;TiO;”°, se encontraron tres fases
estequiométricas: a) Cs;TiSigO;5 denominada E’. Se forma recristalizando un
vidria a 850°C por 12 dias, es estable a 900°C y empieza a fundir desde 950°C;
b) Cs;TiSisO)3 (llamada R) cuyo patrén de difraccion es similar a la fase que
reporta Balmer en la composicion 1:1:6. Se obtiene por recristalizacion directa a
950°C por mas de 5 dias, es estable entre 950 y 1000°C; ¢) por altimo Cs;TiSi309
(fase E), se obtiene por recristalizacion a 950°C por mas de 40h, funde a 1000°C.
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Aonclimones

Los patrones de difraccion de las fases E y E’ son muy similares, probablemente
sus estructuras cristalinas forman un nuevo tipo de materiales microporosos con
cavidades grandes que estin relacionadas entre si, varian de acuerdo el contenido
de los dtomos de Ti/Si.

Dadas las discrepancias que se encontraron en las composiciones las fases de la
polucita y de Cs;TiSisO)s, que estudid Balmer, se deba probablemente al método

de sintesis que utiliz6 (sol gel) y que no las obtuvo en forma pura.

e Se encontré una fase nueva denominada P que se encuentra entra 17-22% Cs,0,
35-60% Ti0,,24- 43%8Si0;, su patrén de difraccion no pudo ser identificado con
ningin otro publicado en la literatura y no pudo definirse su composicion
estequiométrica. Se cristaliza a 800°C con tiempos de reaccion de 5 a 10 dias y se

descompone a 850°C.

e En el sistema Cs;0-Si0; se forma un compuesto binario nuevo Cs;Si60)3, que es
isoestructural a la polucita. No fue posible sintetizarlo puro, debido a la gran

estabilidad vitrea que presentan estos materiales.

e A pesar de las dificultades en identificar las fases formadas durante ese estudio de
esté sistema , debido a que los patrones de difraccion de los compuestos binarios
tienen sus reflexiones principales muy similares y a que los tiempos para alcanzar

el equilibrio eran muy largos, se lograron definir las siguientes lineas de union:
* CspTiaSi3s0)3 - TiO,

* CSzTizsi3_50|2 - E(CSzTiSi;;Oq)
* E(Cs,TiSigQys5) - SiO;
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En la siguiente figura se muestran las &reas en composiciones de las fases nuevas
encontradas y las lineas de unién determinadas.

Dados los resultados obtenidos es importante continuar con el estudio de este sistemna
para comprobar las composiciones de las fases E, E’ y P para definir sus condiciones
de sintesis y estabilidad térmica. Por otro lado, es posible crecer monocristales en la
region de [a fase primaria de estos compuestos, por lo tanto se podra determinar su

grupo espacial y estructura cristalina y por ultimo probar sus propiedades cataliticas.

.......

Cs,Ti,8i,0,,
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Apéndice I
Resultados de difraccién de rayos x en polvos del calentamiento de algunas
composiciones en la linea Cs;Tiz013— “Cs,SigO13 ™

Relacion No de Temp. Tiempo Programa de Fases
molar composicion (°C) (hr.) enfriamiento Presentes
1:2:4 1 1200 1 H L
800 88 EL a+Ey
870 60 EL o+Extb
850 12 EL a+Ep
1:2.1:3.9 38 1200 1 H L
800 214 EL a+Ep
800 124 EL a+Ep
850 96 EL a+Ep
950 138 EL ortE+Tp ¢ &
950 164 EB E+T
1:2:36 18 1200 1.5 H L
800 168 EL E+o ¢
800 268 EL Et+a
850 51 EL Erta
900 18 EB Erta
950 16 EB Epta
1:2.1:3.5 16 1200 1.5 H L
800 144 EL o
800 456 EB a
800 456 EL a+Ep
900 16 EB a+Ep
950 16 EB Eptat
1:2.3:33 13 1200 1.5 H L
800 168 EL a
800 456 EL aé
800 456 EB a
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Relacion No de Temp. Tiempo Programa de Fases
molar composicion (°C) (hr) enfriamiento Presentes
850 96 EL o
900 23 EL 13
1:25:3.2 17 1200 1.5 H L
1000 68 EB E
950 137 EB o
950 64 EL ot Erz
900 230 EB a
900 120 EL a
850 113 EB ae
800 456 EB () X 2
800 456 EL ae
1:2.8:2.2 39 1200 1 H L
800 214 EL a+Ep
800 144 EL o+Ep ¢
850 96 EL a+EptPrz
950 138 EL s +E+Pr
950 168 EB E+optT
1:3:3 32 1260 15 H L
. 1050 15 EB L+T
1000 15 EB I+T
950 14 EB atT
900 14 EB oe
800 198 EB a
800 430 EL o+ Tp
1:3.5:25 40 1200 1 H L+Tp
800 214 EL o+Tp ¢
300 144 EL at+Tr+Ep ¢
850 26 EL at+TtErz
950 138 EL aptT+Ee
950 168 EB aptT+E




Relacion No de Temp. Tiempo  Programa de Fases
molar  composicion  (°C) (hr.) enfriamiento Presentes
1:1.4:4.6 37 1200 1 H L
700 240 EL E+a+Q+b
800 120 EL E+ta+Qtb
800 264 EL E+a+Q
850 96 EL E+at+Q &
950 16 EL E+at+Q ¢
1000 20 EL E+aptQ ¢
1050 12 EL E+Q ¢
1:1.3:43 28 1200 1.5 H L
1000 62 EB Era+A
950 62 EB E+aptR
900 120 EL FroptB
850 178 EB ErtaniRe
850 254 EL E+a+R1ze
800 120 EL E+aptRp
1:6.3 26 1200 1 H T+L
850 96 EL T+atEnm
850 168 EL A+atEy
800 144 EL A+atPrz
800 144 EL. A+o+Ey
850% 168 EL A+a+Ey
850 194 EB A+atEy
1:4:5 12 1400 1 H T+L
800 196 EL T+A+a+E
800 120 EL T+A+a+E
950 113 EL T+A+E
950 168 EB T+A+E
1000 16 EB T+EHQ
800 144 EL T+A+a+E+HQ

Nota: Relacion molar Cs;0:Ti0:SiO,



Relacién No de Temp. Tiempo  Programa de Fases
molar  composicibn  (°C) (hr.) enfriamiento Presentes
1:3:6 11 1400 1 H L
800 218 EL Arz+T+L
800 120 EL A+T+Ep
950 9% EL A+T+E+Ce
950 126 EB A+T+E+C
1000 15 EB T+ErzHL
1050 16 EB T+L
1:2:7 -] 1100 1 H L
800 144 EL E+Qe
800 184 EL E+Q+a
850 111 EL E+Q+a




Resultados de composiciones que presentan la fase tipo P

Apéndice IT

Relacion No de Temp. Tiempo  Programa de Fases
molar  composicion  (°C) (hr.) enfriamiento Presentes
1:3.8:1.5 27 1100 1 H L+T
1050 12 EL a+T
1000 20 EL o+Tp
950 16 EL a+Te
850 96 EL otTe
800+ 144 EL P
850« 168 EL PptatT4
800* 456 EB at+T
1:3.5:2.5 40 1200 1 H L+Tp
800 214 EL at+Tp ¢
800 144 EL a+TrztEp ¢
850 96 EL o+TutErz
950 138 EL oapt+THEp
950 168 EB aptTHE
1:2:2 20 1200 1.5 H L
900 230 EB a
900 120 EL oa+R+Ez
850 113 EL o+Pp
800+ 116 EL a+Ppt+ Q
850% 96 EL atP
1.2.3:2 35 1100 1 H L
950 137 EB a+ Ty
900 320 EB a+ Tp
900 160 EL o
850 228 EB o+Ppt+ Trze
800 168 EL atP
800+ 288 EL atP
850% 144 EL o+Erz
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Relacion No de Temp. Tiempo  Programa de Fases

molar  composicién  (°C) (h) enfriamiento Presentes

1:1.6:2 34 1000 1 H L
900 160 EL ae
850 166 EL o+P
850 254 EL a+P
800+ 168 EL P
800+ 288 EL P
850 168 EL o+P

Nota: Relacion molar Cs;O:TiO2:S10:
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Apéndice I
Resultados de difraccion de rayos x en polvos del calentamiento de algunas
composiciones en la linea. Si0; — “Cs,TiOy”, fases tipo E,E’y R

Relacion No de Temp. Tiempo Programa de Fases
molar composicion  (°C)  (hr.) enfriamiento  Presentes

1:1:18 23 1400 1 H L
1000 110 EB CHE+R e
950 110 EB C+E+R
950 132 EL C+E+Ra&
900 160 EL C+Ep
900 160 EB C+EptR1z
850 120 EL C+L
850 240 EB C+HL
700 312 EL C+L
800+ 120 EL C+Eytlaz
800# 264 EL C+E+Rpe

1:1:18 22 1200 1.5 H L
1100 1 H L
1000 291 EB E+R+Cpe
950 132 EB E+Re+Cp
950 132 EL E+Rp+Cp @
900 160 EB E+Rpr+Cp
900 160 EL E+Ryp+Cpd
850 228 EB E+Ryz
850 116 EL L
800 165 EL L

1:1: 6 43 1200 1 H L
1050 12 EB E’+Ry+Cp

72 TC E+Cp ¢

1000 36 EB E+Cp
1000 36 EL E’+Cp
950 144 EL E+Cp
900 168 EL B’
800 120 EL L
850* 108 EL F’
900* 288 EL E’




Relaciéon No de Temp. Tiempo Programa de Fases
molar composicion  (°C) (h.) enfriamiento Presentes
1:4:1:7.6 41 1100 1.5 H L
700 240 EL L
800* 120 EL E+B
800% 240 EL E’+B ¢
900* 44 EL E’4+B
1000* 21 EL E+C+B
950* 44 EL E+B
900* 120 EL E+B
800 144 EL E+B ¢
850 48 EB E+By
1.1:1:5.8 42 1200 1 H L
700 115 EL L
800* 144 EL E+L
850*% 115 EL E+C+L
900* 168 EL E+B
900* 168 EB E’
950* 48 EL E’
1000* 16 EB E’+Rp
1050* 16 EB E+Rpz
700 24 Tc L
850 96 EL E+B
850 120 EL E’+B
950 240 EL E+B
1000 36 EL E’
1:1:5 29 1260 1.5 H L
1050 29 EB E+R+L ¢
1000 62 EB ExctRy
1000 110 EB E+R ¢
950 110 EB E+R ¢
900 62 EB E+R
900 120 EL Ee
850 228 EB Ee
850 254 EL E
800 60 EB L




Relacion No de Temp. Tiempo Programade Fases
molar composicion  (°C) (h.) enfriamiento Presentes
700 288 EL L
800* 288 EL E+Gp
800* 96 EL E+Grz
950+ i6 EL E+R
1000* 20 EL E+Rp
1050% 13 EL E+RptL
1:1:45 8 1200 15 H L
1050 94 EL E+Rp
19 EB E+R ¢
1000 21 EL E+Rp
1000 158 EB E+R ¢
950 272 EB E+R ¢
37 EL EfR1z
900 320 EB E+GptAp &
44 EL E+Gp
850 113 EL E+RptAp+Gr
62 EB E+RptA+G
800 264 EB E+Gp ¢
700 312 EL E+R+GyptAp
800 120 EL E+G+A
800 144 EL E+Gp ¢
1:1: 4 Z 1050 1 H L
850 96 EL Ex+GHR
850* 144 EL E+GutR
950* 16 EL E+A+Cp ¢
1000* 12 EL E+RetAp
1050* 12 EL E
1050* 12 EB E+Rp
1:1: 3 6 1200 1 H L
1050 62 EB E+L
1000 158 EB Ee
950 137 EB E
950 272 EB E
900 160 EB E+R+A



Relacion No de Temp. Tiempo Programa de Fases

molar composicion  (°C) h) enfriamiento Presentes
850 228 EB E+R+A
700 329 EL E+Gy
800* 400 EL E+Ge
850* 110 EL E+Gut
950* 138 EL E+Ryz ¢
950 258 EL Ee
1000* 36 EL E ¢
1050* 12 EL E+L
850 96 EL R+E+G
900* 168 EL R+E
950* 62 EL E
1000* 16 EL L
1050* 16 EL L

Nota: Relacion molar Cs;O:Ti04q:S10,



Apéndice IV
Resultados de difraccion de rayos x en polvos del calentamiento de algunas
composiciones con fase tipo Gy B

Relacion No de Temp. Tiempo Programa de Fases
molar composicion  (°C) (h.) enfriamiento presentes
2:15:6.5 9 1200 1 h L
1000 158 EB E+Rp+L
950 137 EB E+Rs+L
950 272 EB E+RptL
900 118 EB E+Rpt+L
500 120 EL E+Rp+L
850 116 EB E+RptL
850 254 EL F4Rp+L
700 288 EL E+RptL
300* 120 EL E+Rp+L
300* 240 EL E+GH+Ap &
850 96 EL E+G+Ap
950 16 EL E+GptRp
1000 20 EL E+GptRp
1050 12 EL E+Rp
2:1.7 10 1200 1 H L
1050 62 EB E+Rp+L
1050 62 EL E+Rp+L
1000 158 EB E+Rp+L
950 272 EB E+Rp+L
950 144 EL E+RptL
900 120 EL E+RptL
900 230 EB E+L
850 228 EB L
800 168 EL L
700 317 EL L
800 120 EL E+L
800* 200 EL E+L
900 44 EL E+L
1000 21 EL L
850* 96 EL E
900* 166 EL E
950* 24 EL E
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" Relacion =~ 'Node = Temp. Tiempo Programa de ~  Fases

molar composicion  (°C) (h.) enfriamiento presentes
2:1:11 33 1200 1 H L
700 312 EL E+GetL
800 120 EL E+GetB
800 264 EL E+GetB
850 96 EL E+Ge+B ¢
950 16 EL E+Geptb
1000 20 EL E+Gerz+B ¢
1050 12 EL E+B
3:1:6 15 1150 1 H L
700 140 EL L
800 166 EL L
650 250 EL L
4:1:15 24 700 120 EL L
6:1:13 25 700 120 EL L
1:6 B* 1200 5 H L
650 160 EL L
650 240 EL L

Nota: * = Binario (Cs;S16013), La relacion molar =Cs;0:Ti02:S10,,









