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Los experimentos de termodifractometria de neutrones, o difraccién de neutrones a alta temperatura, se realizan variando
linealmente la temperatura de la muestra con el tiempo. Asi, a intervalos de tiempo constantes se obtiene un difractograma
que corresponde a un promedio del intervalo de temperaturas variado. Ello permite el seguimiento in-situ de procesos tales
como cristalizacién de amorfos y transiciones de fases en diversos materiales. A pesar de que la mullita es una cerdmica
ampliamente conocida desde hace afios, atn existen aspectos de su formacién que no han sido caracterizados de manera bien
definida y sobre los que no existe un consenso claro. Uno de ellos es el de la determinacién de la secuencia de fases que cul-
minan en su cristalizacién, sobre todo tratdndose de materiales dopados con metales de transicién, escasamente estudiados en
la literatura. Ademds, la aplicacién de la termodifractometria de neutrones a estos materiales permite eliminar ambigtiedades
inherentes al empleo de radiacién X. Por todo ello, en la presente comunicacién, se hace uso de esta técnica para analizar, en
tiempo real, el proceso de formacién de mullita dopada con Cr a partir de la cristalizacién de un gel amorfo sometido a trata-
miento térmico en un intervalo de temperaturas comprendido entre 200 y 1400°C.

Palabras clave: difraccion de neutrones, mullita dopada con Cr, cristalizacion, transicion de fases
Application of neutron thermodiffractometry to the study of crystallization processes in sol-gel mullites.

Neutron thermodiffractometry experiments are carried out with linear increase of temperature as function of time. At each
constant time range a pattern is obtained, corresponding to an average of the temperatures in this interval, so an in-situ study
of several processes such as crystallization from amorphous powders and phase transitions is possible. Mullite is a wellknown
material, however some controversial concerning aspects of its formation still remains. This is the case of the knowledge about
the full phases sequence during mullite crystallization, even more if some transition metal is present in the system. In the
present paper we use this techique to analyse, in real time, the Cr-doped mullite formation from an amorphous gel heated in

the temperature range of 200-1400°C.
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1. INTRODUCCION

La mullita es un aluminosilicato cuya composicién se repre-
senta habitualmente como AL,[Al,, Si, ]O,, ., donde x se refie-
re a la fraccién de vacantes de oxigeno por férmula unidad.
Esta cerdmica puede admitir cantidades variables de ciertos
metales de transicién (1, 2), como Ti%*, Tit*, V3*, V4, Cr3*, Mn?*,
Mn?, Fe?*, Fe*" y Co*", dependiendo, fundamentalmente, del
procedimiento empleado para su sintesis y de las condiciones
bajo las cuales se desarrolla ésta. La cristalizaciéon de mullita a
partir de geles amorfos ha sido objeto de estudio en la dltimas
décadas. Sin embargo, el proceso de transformaciones de fases
que conducen al estado final de una cerdmica sol-gel no es
exclusivamente una funcién directa de la temperatura final a
que se someta el material. Las caracteristicas iniciales del gel de
partida, asf como las condiciones de entorno impuestas al siste-
ma para que éste cristalice, son pardmetros determinantes de la
secuencia de fases que define la pauta general de cristalizacién
de la cerdmica. Asi, las investigaciones realizadas en este
campo durante las dltimas décadas indican que los comporta-
mientos frente a la cinética de transformacién de fases y densi-
ficacién observados en sistemas de geles formados por alumi-
nosilicatos dependen, sobre todo, de la escala de mezcla a nivel
de precursores en dichos geles. Partiendo de precursores
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monofésicos, esto es, aquellos que presentan mezcla homogé-
nea a nivel atémico, se consigue formacién directa de mullita a
temperaturas cercanas a los 980°C (3-6); en cambio, la mezcla
de precursores difasicos eleva a temperaturas superiores a los
1200°C la completa mullitizacién del material (7-9), previa for-
macion de una fase ctibica tipo espinela o y-Al,O,.

La adicién de un dopante en el sistema aluminosilicato cons-
tituye una variable mds introducida en el sistema que debe
inducir modificaciones apreciables tanto en la pauta de cristali-
zacién a mullita como en la estructura dltima de ésta. Estudios
previos apuntan al Cr,O, como un agente estabilizador de los
cristales de espinela en cerdmicas vitreas (10). Rager et al. (11)
han estudiado la incorporacién de cromo en mullita, estimando
que la estructura de mullita puede admitir hasta un 12% en
peso de Cr,O,, de manera que se produce sustitucion de alumi-
nio en huecos octaédricos cuando la adicién de Cr®* tiene lugar
en pequeiias cantidades, mientras que a mayores concentracio-
nes de dopante predomina la entrada de Cr®" en posiciones
intersticiales, expandiéndose la red de mullita en el eje ¢, en
mayor medida.

La influencia de la incorporacién de cromo en la evolucién
de los precursores de mullita también ha sido objeto de estudio
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(12, 13). En el caso de sintesis de precursores a partir de tetrae-
tilortosilicato (TEOS) y sales de nitrato como aportes de Al y Cr
se han establecido diferencias en los mecanismos de formacién
de mullita en funcién de que el tratamiento térmico impuesto a
los precursores sea isotérmico o no isotérmico (12), de manera
que en el primero de los casos, la mullita dopada con Cr es la
tnica fase formada, mientras que en el segundo la formacién
de mullita a 1100°C se ve precedida por la cristalizacién de una
espinela a 910°C que coexiste con una mullita rica en Al y Cr.
Por otra parte, la adicién de acetato de cromo en solucién alco-
hélica a los precursores promueve la segregacién en los mis-
mos de modo que se forman fases intermedias de y-ALO, y
silice amorfa rica en Cr,O, previas a la mullitizacién (13).

El objetivo del presente trabajo ha sido el andlisis, mediante
termodifractometria de neutrones, de la secuencia de fases que
culmina en la cristalizacién de mullita durante el tratamiento
térmico de sus precursores amorfos, obtenidos mediante sinte-
sis sol-gel y dopados con una determinada cantidad de
Ccromo.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Materiales e instrumentacion

Las medidas de termodifractometria de neutrones se realiza-
ron en el instrumento E2 del “Berlin Neutron Scattering
Center”, dotado de un detector sensible a la posicién. La lon-
gitud de onda viene determinada por el monocromador elegi-
do, en nuestro caso Ge (311), siendo A de 1.21 A. La colimacién
del haz se mantuvo en 10". Los difractogramas, con un rango
angular 20 comprendido entre 10 y 90°, se registraron in-situ a
medida que se producia el calentamiento de los polvos hasta
1400°C, bajo condiciones de vacio, en el horno de alta tempe-
ratura adjunto al difractémetro de polvo. Dicho horno estd
dotado de un sensor termométrico W-Re (tipo W5) y pantallas
de Nb y Al, con una potencia maxima de calentamiento de 3
kVA que permite alcanzar hasta 1800°C.

En estos experimentos, los precursores amorfos fueron obte-
nidos mediante sintesis sol-gel (14), con composicién estequio-
métrica de mullita 3:2 y contenido de Cr de un 6 % en peso del
6xido de dopante. Estos polvos se depositaron en un por-
tamuestras de V, registrando un total de 76 espectros. La
menor pendiente en la rampa de temperatura aplicada corres-
ponde al intervalo en el que aparecen fases intermedias, al

Intensidad {u.a.}

TS

N° espectro

Figura 1. Evolucién general del gel inicialmente amorfo durante el
proceso de cristalizacién.
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objeto de acumular espectros y aumentar asi su resolucion.
Asimismo, para reforzar este efecto en esta region se registra-
ron los difractogramas con un paso angular 26 de 0.1°.

2.2. Tratamiento de datos

Los espectros, acumulados en intervalos de 20 min, fueron
sumados considerando 5 consecutivos con el fin de mejorar la
estadistica para realizar el andlisis cuantitativo. A estos espec-
tros resultantes se les asigné el valor promedio de las tempera-
turas de los espectros de partida. Por otra parte, a medida que
transcurre el tratamiento térmico la muestra sufre cierta con-
traccién debido a una progresiva sinterizacién que tiene lugar
ala vez que cristaliza la mullita. Es necesaria, pues, una correc-
cién de escala de los espectros que permita igualar el niimero
de cuentas en todos ellos.

La cinética de la transformacién de fases frente a la tempera-
tura se obtuvo del refinamiento secuencial de los perfiles obte-
nidos mediante el método de Rietveld, utilizando el programa
FullProf (15) a partir de un modelo estructural de varias fases.
La reflexién (111) del aluminio, que proviene del horno y apa-
rece en todos los espectros, se incluyé en los refinamientos
como fase adicional. La fraccién en masa de fase cristalina en
relacién al amorfo se estimé a partir de la intensidad integrada
del fondo de los difractogramas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Evolucion general del gel: secuencia de cristalizacién

El proceso completo de las transformaciones de fases que
ocurren durante el tratamiento térmico de los polvos se mues-
tra en las Figuras 1 y 2. La Figura 1 presenta una visién global
de la evolucién que manifiestan los precursores amorfos
durante el tratamiento térmico. La intensidad decrece como
resultado de la contraccién de la muestra a medida que acon-
tecen fenémenos de sinterizacién en el material. Dicha con-
traccién ha sido estimada en torno al 60% en volumen de
polvos. En la Figura 2 se muestra el aspecto de los difractogra-
mas después de re-escalados. Las variaciones en la forma del
perfil del background podemos asociarlas a la nucleacién de
fases intermedias, primero, y de la fase mullita, posteriormen-

Intensidad (u.a.)

Figura 2. Aspecto de los difractogramas de neutrones normalizados
al mismo nimero total de cuentas mostrando la evolucién de las
intensidades (proporcional al % de cada fase) con la temperatura.
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Figura 3. Ajuste Rietveld correspondiente a la suma de espectros de
la Regién 3, para un modelo estructural de dos fases.

te. De hecho, se pueden establecer cuatro regiones claramente

diferenciadas cuyos limites vienen establecidos por dichas

variaciones de la forma del perfil del fondo de los espectros:

a) Regién 1: intervalo de temperatura ambiente hasta 400°C.
El gel permanece amorfo, siendo la tinica reflexién presente
en estos espectros la correspondiente a la (111) del aluminio
del horno.

b) Region 2: intervalo 400-900°C. Aparecen las primeras
reflexiones de una fase cristalina generada a partir del
amorfo. Estas se pueden indexar como una fase tipo espine-
la, con grupo espacial Fd3m y red ctbica de parametros
7879 A.

¢) Region 3: intervalo 900-1100°C. Ademds de estas reflexio-
nes, que permanecen, se observa que surgen una serie de
picos de poca intensidad que infieren una apariencia rugosa
al background de los difractogramas, y que pueden ser
indexados a partir de fases de aliimina de simetria tetrago-
nal y/o monoclinica.

d) Regién 4: a partir de 1100°C. Desaparecen tanto las reflexio-
nes de la fase ctibica formada inicialmente como los peque-
fios picos del background, quedando tdnicamente las
reflexiones de la fase mullita que aumentan en intensidad.
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Figura 5. Ajuste Rietveld correspondiente a la suma de espectros de
la Regién 3, para un modelo estructural de cuatro fases.
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Figura 4. Ajuste Rietveld correspondiente a la suma de espectros de
la Region 3, para un modelo estructural de tres fases.

3.2 Caracterizacion de las fases intermedias

Considerando los resultados expuestos en los parrafos ante-
riores, el modelo estructural multifdsico de partida para proce-
der al refinamiento Rietveld de los espectros de la Regién 3
(Figura 2) podria incluir solamente la fase ctibica espinela y la
mullita, interpretando los pequefios picos como simples osci-
laciones del amorfo, o bien considerar, ademas, todas aquellas
fases de alimina que contribuyan a la mejora del fondo de los
espectros y, consecuentemente, a la disminucion del factor de
Bragg del ajuste.

En las Figuras 3, 4 y 5 se muestran los ajustes Rietveld a
partir de modelos de dos fases (espinela ctibica y mullita), de
tres fases (espinela ctbica, altimina tetragonal y mullita) y de
cuatro fases (espinela cidbica, aliimina tetragonal, alimina
monoclinica y mullita), respectivamente. Tanto la aliumina
tetragonal como la monoclinica son, de entre todos los poli-
morfos de aliimina posibles, las tinicas fases que disminuyen
de manera significativa el factor de Bragg. Estos ajustes se han
realizado sobre un espectro promedio que contiene la suma de
todos los espectros de esta regién. La Tabla I recoge los factores
de acuerdo correspondientes a cada ajuste.Como puede apre-

Periodo de indi Cristalizacién de Alumina (Espinelas) | Crist. de Mullita
- 900°C 1100°C
90 | — AI203 tetragonal l _
+ A AIZOJ ciibica g
80 —®— Muilita -1
r %00 —9— AK111) horno L
op .....'n".... T
s . 1
ol \ o ]
g r A " /K‘ Lanit any pbe s, » 1
Q5o - L Naand s/ 4
pal “o.“_\. v . = J
Q40+ / oot Fandh X VA _/ B
X T o * f ]
B
30 - / =
F oSy 1
0 o 5 lzz \ .
I Y \ \ 1
0F A f -
L o A“‘MAA“AAAA‘ \-....-._.----'“ll.__.“_..-"-.n E
o L 0000000 |
s T L . 1 R 1 . 1 . 1 :
[+] 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo (h)

Figura 6. Secuencia de fases del proceso de cristalizacién en funcién
del tiempo considerando el modelo de dos fases y el de tres fases.
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ciarse, el mejor ajuste se obtiene a partir del modelo trifésico.
La Tabla II resume los resultados de la caracterizacién obteni-
dos en los ajustes para cada una de las fases consideradas.

3.1 Cinética y mecanismos de cristalizacién

El tratamiento cuantitativo de los datos de difraccién median-
te Rietveld en el caso de muestras que contengan mezcla de
fases cristalinas, como es el sistema que nos ocupa, ha demos-
trado proporcionar una estimacién muy exacta de las cantida-
des relativas y/o absolutas de cada una de las fases componen-
tes presentes en el sistema (16). Asi, partiendo de cada modelo
estructural en cuestién, la fraccién en peso de cada fase j se ha
obtenido a partir de la siguiente relacién (16, 17):

W - S,(ZMV),/ s (zmv)

donde W es la fraccién en peso relativa de cada fase j en una
mezcla de #n fases, S el factor de escala de Rietveld, Z el nimero
de unidades férmula por celda unidad, M la masa de la unidad
férmula (en unidades de masa atémica), y V el volumen de la
celda unidad (en A3). Por otra parte, la estimacién del porcen-
taje de fase amorfa frente al total de fases cristalinas se ha rea-
lizado a partir de la relacién entre la intensidad integrada del
background y del perfil completo en cada difractograma.

En la Figura 6 se recoge la fraccién porcentual de fases cris-
talinas presentes en funcién del tiempo teniendo en cuenta los
modelos de dos y tres fases, de manera que en todo momento
se refiere al 100% de materia cristalizada. Esta fraccion se
representa, por otra parte, frente a la temperatura en la Figura
7 tinicamente para el modelo de tres fases, aludiendo ademads
al porcentaje de fraccién cristalizada con respecto a la fraccién
de material amorfo.

Como puede inferirse de la Figura 7, en el proceso de crista-
lizacién a mullita a partir de sus precursores amorfos dopados
con cromo pueden distinguirse tres periodos diferentes, cuyos
limites no se modifican sea cual sea el modelo estructural con-
siderado. Asf, durante el calentamiento del gel tiene lugar un
primer periodo, que denominaremos de induccién, en el cual
coexisten pequefias cantidades de mullita con fases alumino-
sas. Esto no significa que se consiga una cristalizaciéon tempra-
na en el gel, puesto que el nivel de cristalinidad en este inter-
valo es realmente bajo. Sin embargo, las oscilaciones del back-
ground amorfo en los primeros espectros, que por otra parte
resultan ser totalmente repetitivas y no aleatorias, como cabria
esperar en un amorfo puro, quedan perfectamente ajustadas
cuando consideramos estructuralmente mezcla de mullita,
espinela ctbica y alimina tetragonal. Este periodo de induc-
cién claramente finaliza a 900°C, temperatura a partir de la
cual ya es posible afirmar sin género de dudas que la cristali-
zacién de las fases origina cristales estructuralmente bien
definidos. De hecho, en la Figura 7 se observa cémo el total de
amorfo residual se estima aproximadamente en el 25% en
peso. Es la espinela ctibica la fase que porcentualmente expe-
rimenta un incremento mayor, a expensas de aquello que
estructuralmente asignamos con anterioridad a mullita y a
alimina tetragonal. A partir de 1100°C se produce de una
manera muy clara la cristalizacién de mullita y desapariciéon
progresiva de espinela. La Figura 7 permite advertir el hecho
de que la disminucién del amorfo, tras una cierta estabiliza-
cién que coincide con el periodo de cristalizacién de altiminas
en la Figura 6, se produce de una manera mds suave a partir
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TABLA1

FACTORES DE ACUERDO DE LOS REFINAMIENTOS RIETVELD PARA CADA UNO
DE LOS MODELOS ESTRUCTURALES: FRACTORES RIETVELD CONVENCIONALES
Y FACTORES DE BRAGG PARA CADA FASES.

Modelo de 2 fases
- - _ 2-
R, =809 R,,=493 R,,=2298 Chi? =4.61
Espinela: Mullita:
Rpppe =321 Ry, ope =525
Modelo de 3 fases
R,=161 R,,=163 R, ,=1597 Chi, = 1.04
Espinela: Altimina tetragonal: Mullita:
Rp, o0 =520 Rp o = 0219 Ryt 717
Modelo de 4 fases
- - _ 2-
R, =129 R,,=146 R, =1232 Chi? =140
Espinela: ~ Altimina tetragonal: ~ Altim. monoclinica: Mullita:
Rpoge =637 Ry = 0644 Ry, e =126 Rp e =700

de esta temperatura. Esto significaria que la mullita se estd
generando a partir del amorfo, pero al mismo tiempo se disol-
verfa en €l la espinela. Es decir, el andlisis realizado a partir de
los refinamientos de los difractogramas permite sugerir que
tiene lugar una transformacién mediada por el amorfo resulta-
do de una difusién en estado sélido de Al y Si de la espinela a
la fase amorfa, con posterior recristalizacién en la forma esta-
ble mullita. Esta interpretacién de los datos concuerda con la
idea de que la formacién de mullita ocurre mediante mecanis-
mos de nucleacién y crecimiento en la matriz amorfa rica en
silice (18), de manera que es precisamente la disolucién de las
particulas de aldmina en la fase amorfa la que controlaria la
velocidad de crecimiento de los granos de mullita (19, 20).

El andlisis de las Figuras 6 y 7 nos indica que la fraccién de
alimina tetragonal, una vez superados los 900°C, se mantiene
estable o disminuye muy lentamente. Esto puede explicarse
atribuyendo a esta fase un papel de etapa intermedia entre la

—A— AIZOJ cubica

—e— Mullita

100 —— AI203 tetragonal ]
g0 L Total amorfo . .
A N Total cristalizado .
80 [ i ]
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Figura 7. Secuencia de fases del proceso de cristalizacién en funcién
de la temperatura para el modelo de tres fases, normalizado al por-
centaje de fase cristalizada a partir del amorfo.
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formacién-desapariciéon de espinela ctbica y formacién de
mullita. Atendiendo a los datos de pardmetros reticulares de la
Tabla 2, una celda tetragonal equivaldria a 3 de espinela, por
una parte, y a 9 de mullita, por otra, lo cual refuerza la expli-
cacién de la alamina tetragonal como vehiculo entre las fases
de espinela y mullita.

4. CONCLUSIONES

El estudio mediante difraccién de neutrones en tiempo real
del proceso de cristalizacién de un gel amorfo con composi-
cién de mullita estequiométrica 3:2 dopado con un 6% en peso
de Cr,0O, permite concluir que, en este sistema, la formacién
de mullita no se produce de forma directa a partir de los pre-
cursores amorfos. En cambio, tras un periodo inicial de incu-
bacién, a partir de 900°C cristalizan fases de altimina distorsio-
nadas precursoras, cuya simetria se ha identificado como
ctbica, tetragonal y, en su caso, monoclinica.

La variacién que sufre la forma del perfil del background de
los espectros a medida que se eleva la temperatura, asi como
la cuantificacién de porcentaje de fase amorfa en cada tempe-
ratura, permiten afirmar que el proceso de cristalizacion de
mullita a partir de geles dopados con cromo es un proceso de
transformaciones de fase mediados por el amorfo. Proponemos
un mecanismo de transformacién en el que la fase tetragonal
juega un papel de fase intermedia entre la espinela ctbica y la
mullita, permitiendo la transicién de una a otra.
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