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RESUMEN

En el presente trabajo se ha hecho un estudio de la influencia de las sales de litio sobre la reaccién
de sintesis de la celsiana (feldespato de bario). Se han preparado mezclas equimoleculares de caolin y
carbonato de bario, sin mineralizador y con carbonato de litio. Estas muestras se han calcinado a dis-
tintastemperaturasly tiempos diferentes,estudiando los productos obtenidos por difraccién de rayos X.

Hemos encontrado que el carbonato de litio reduce considerablemente la temperatura y el tiempo
requeridos para la formacion de la celsiana.

SUMMARY

This paper presents a study of the influence of Lithium salts on the synthesis reaction of celsiana
(barium felspar). Equimolecular mixtures of kaolin and barium carbonate were prepared, without mi-
neralizer and with lithium carbonate, These samples have been fired at different temperatures and for
different times. The products studied were studied by X-ray diffraction.

It has been found that lithium carbonate reduces considerably temperature and time required for
the formation of celsiana.

RESUME

Dans ce travail ona fait una étude de linfluence des sels de litium sur la réaction de syntése de la
celsiene (feldespathe de barium). On a préparé des mélanges equimoléculaires de caolin et carbonate de
barium, sans minéralisateur et avec du carbonate de litum. Ces échantillons ont eté calcinés a différen-
tes temperatures et durante différents temps ¢tudiant les produits obtenus par difraction de RX.

On a trouvé que le carbonate de litum réduit considérablement la température et le temps nécessai-
res pour la formation de la celsiéne.

ZUSAMMENFASSUNG.

Untersuchung tiber den Einfluss von Lithiumsalzen auf die Synthesereaktion von Celsian (Barium-
feldspat). Es wurden dquimolekulare Mischungen von Kaolin und Variumkarbonat ohne MIneralisato-
ren und mit Zusatz von Lithiumkarbonat zubereitet. Die so priparierten Proben wurden bei verschie-
denen Temperaturen und wihrend unterschiedlich langer Zeiten verascht und die erhaltenen Produkte
mittels Roentgenbeugungsanalyse untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass Lithiumkarbonat die

fiir die Bildung von Celsian erforderlichen Temperaturen und Zeiten wesentlich herabsetzt.

INTRODUCCION

Existe un feldespato de bario, denominado celsiana. cu-
ya férmula empirica podemos representar por BaO.Al,03.
28i0,, o su equivalente BaAl,Si,Og. En estado natural sé-
lo se presenta en pequeifias cantidades.

Se conocen cuatro formas cristalinas: dos monoclinicas,
ltamadas celsiana y paracelsiana, que son las Gnicas natura-
les; y otras dos enantiomdrficas, una hexagonal (hexacelsia-
na) y otra ortorrémbica, que se han encontrado entre los
productos obtenidos por sintesis (1).

La hexacelsiana es la modificacién de alta temperatura
que, segiin Takeuc}n (2), se transforma en la variedad orto-
rrémbica a 300°C, de manera espontdnea y reversible. Los
estudios estructurales realizados (3) indican que se halla
constituida por ¢ Eas similares a las de la mica, unidas entre
si por los iones Ba%*. Dicha modificacién sufre a 300°C una
transformacién o= 3, que presenta un cambio de volumen
acusado, como ocurre en la silice.
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La estabilidad de cada una de las fases mencionadas ha
sido objeto de discusion en la literatura (3-10). Por una par-
te, algunos autores (10) aceptaron la temperatura de 1590°
C como limite de las regiones de estabilidad de la celsiana y
hexacelsiana, mientras que posterlormente (1), se ha esta-
blecido este limite en torno a los 1650°C, mediante una se-
rie de tratamientos térmicos a dlferentes temperaturas de
una mezcla equimolecular de celsiana y hexacelsiana.

La transformacién monoclinica = hexagonal tiene cardc-
ter reconstructivo, mlentras que la hexagonal = ortorrémbi-
ca, que tiene lugar a 300°C, es de fndole desplazante, simi-
lar a la == de la cristobalita.

Sistema Ba0-Al,03 - Si0,.
Thomas (11), por una parte, y Toropov y col. (12), por
otra, propusieron unos diagramas ternarios sustancialmente

equivalentes. Posteriormente el sistema fue revisado y estu-
diado por Foster y col. (13).
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La principal discrepancia entre Thomas y Toropov, por
una parte, y Foster y col., por otra, estriba en que los pri-
meros consideran a la silice y la celsiana incompatibles,
mientras que los segundos afirman que ambas sustancias
son compatibles en estado sélido.

Recientemente (14) se ha establecido que la solubilidad
s6lida de la silice en la hexacelsiana es de un 4°/o, mientras
en la monoclinica solo es del 2°/o. Asimismo se ha estudia-
do la influencia de la silice en disolucién sélida, sobre la ci-
nética de la transformacién hexacelsiana —> celsiana, llegan-
do a la conclusién de que cuando la hexacelsiana contiene
silice en disolucién sélida su transformacion en celsiana mo-
noclinica se hace mads lenta. La diferencia entre el punto de
transicion dado por Foster y col. (1590°C) y el sugerido
por Martinez y col. (1650°C), pudiera ser debida a la pre-
sencia de disolucién sélida en las muestras preparadas por
Foster.

OBJETIVO DEL TRABAJO

En la revisién bibliogrifica que hemos realizado destacan
los hechos fundamentales siguientes:

1°. La fase de alta temperatura, la hexacelsiana, tiene
una fuerte tendencia a permanecer en forma metaestable en
todo el intervalo de temperatura. Esta modificacién sufre
una transformacién a 300°C, acompafiada de un acusado
cambio de volumen.

2°. La fase monoclinica, estable hasta los 1650°C, no
sufre ninguna transformacién cristalografica; pero su obten-
cion se ve obstaculizada por la tendencia que posee la hexa-
celsiana, tanto a aparecer como primer producto de la reac-
¢ién como a permanecer en situacion metaestable por tiem-
po indefinido.

Nuestro propésito se ha centrado en el estudio de las
reacciones entre caolin y carbonato de bario, en las que se
forman productos tipo celsiana. Para ello, someteremos a
tratamiento térmico las mezclas de reaccidn, a distintas
temperaturas y durante tiempos diferentes, veremos el efec-
to de los mineralizadores sobre los procesos de reaccién y
aplicaremos las técnicas de ATD, TG, difraccién de rayos X,
espectroscopia infrarroja, etc.

En el presente trabajo damos cuenta de unas primeras
experiencias efectuadas acerca del efecto de los minerales
en la formacién de la hexacelsiana y su transformacién en
celsiana.

EFECTO DE LOS MINERALIZADORES

Entre los factores que pueden modificar notablemente la
reactividad entre solidos destaca de un modo especial la pre-
sencia de sustancias denominadas mineralizadores. Un mine-
ralizador es un agente quimico que, en pequefia concentra-
¢ién, es capaz de acelerar una transformacién fisico-quimi-
ca en un sistema de reaccion entre sélidos.

En general, los mineralizadores actian modificando las
condiciones en que se desenvuelve la reaccion, afectando
particularmente a la velocidad de reaccidn y favoreciendo la
formacién de determinados componentes cristalinos en el
producto final.

Chaudhuri (15), por ejemplo, considera la mullitizacién
inducida como un proceso catalitico en el que se forma una
fase intermedia inestable, con lo que se rebaja la energia
de activacion en la formacién de mullita.

Se sabe que en sistemas ceramicos frecuentemente se
presentan situaciones de metastabilidad de determinadas fa-
ses cristalinas. Estas permanecen en un estado de metastabi-
lidad debido a la elevada energia de activacion requerida pa-
ra su conversién en la fase mds estable, que provoca una ba-
ja velocidad de transicion.
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Un mecanismo generalmente aceptado sobre el efecto o
accién de los mineralizadores consiste en suponer que pro-
porcionan una fase liquida a través de la cual la reaccién
transcurre sin tener que salvar la barrera de la energia de
activacion, como ocurre en el proceso que se desarrolla en-
teramente en estado solido.

Este tipo de hipGtesis se ha aplicado para explicar el
efecto mineralizador de fluoruros, agua, dlcalis, en sistemas
tales como silicatos. ‘

En el caso particular de la celsiana, cabe destacar el he-
cho de que en la reaccién directa entre el caoline y el
BaCO; siempre aparece primero la forma hexagonal, como
fase metastable, que evoluciona lentamente a la monoclini-
ca, requiriendo para ello tiempos superiores a 21 horas a
1250°C. La aparici6n de esta fase metastable parece ser que
estd condicionada por razones de orden estructural, ya que
las capas desordenadas del metacaolin, al estar formadas
por tetraedros de Siy Al, favorecen la formacion de la fase
de alta temperatura, en la que los iones Ba®* acttian de
puente.

Este fenémeno es muy importante porque la fase hexa-
gonal tiene una transformacién enantiomérfica a 300°C,
pasando a una variedad de baja temperatura, de tipo orto-
rrémbico, transicién. que va acompafiada de un brusco cam-
bio de volumen. Esta circunstancia hace que la hexacelsiana
no sea de utilidad préctica como material cerdmico. Sin em-
bargo, la modificacién monoclinica, que presenta una serie
de propiedades quimico-fisicas muy atrayentes, requiere pa-
ra su obtencién largos tratamientos térmicos.

Como hipétesis de trabajo, pues, es posible pensar que la
accién mineralizante se centre en la metacaolinita, no por
un mecanismo de solucién-precipitacion, sino porque el mi-
neralizador se introduzca en la metacaolinita (al igual que lo
hace el ion Ba**) y el intenso potencial iénico rompa la ten-
dencia de la estructura del producto de reaccién entre el
metacaolin y el carbonato de bario, por ejemplo, a seguir
siendo hexagonal y, por consiguiente, aprezca la forma
monoclinica, termodindmicamente m4s estable.

El concurso de los mineralizadores ofrece la posibilidad
de rebajar notablemente la temperatura y el tiempo de ca-
lentamiento, con el consiguiente ahorro energético.

PARTE EXPERIMENTAL

La celsiana puede obtenerse por cualquiera de las dos
reacciones siguientes:

1) Al,0,.28i0, 2H,0 + BaCO; — Ba0.Al,03.28i0, +
2H,0 +CO,
caolin celsiana

2) AL O; +2 Si0, + BaC0O; = Ba0.Al,0;.28i0, +CO,

Seglin Maslennikova y col. (16), la variacién de la ener-
gia libre en funcién de la temperatura para ambas ecuacio-
nes, indica que la primera, en la que se parte de caolin, se
desarrollard con mds facilidad que la segunda, en la que in-
tervienen como reaccionantes alimina y silice.

Por estas razones y pensando en la posible produccion de
celsiana a escala industrial, nuestras preparaciones se basan
en la primera ecuacion.

MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS

Se han empleado:


Al2O3.2SiO2.2H2O

— Carbonato de bario, quimicamente puro.

— Caolin procedente de Poveda de 1a Sierra (Guadalaja-
ra), cuya composicién quimica es la siguiente: SiO,, 48.17;
Al,03, 36.86; Fe,03, 0.49; TiO,, 0.10; Ca0, 0.25; MgO,
0.10; K, 0, 0.38;'Na,0, indicios; pérdida por calcinacién a
1000°C, 13.25.

— Como mineralizadores se han utilizado: carbonato de
litio, tri6xido de molibdeno, didxido de titanio, fluorurc
de litio, purisimos o de calidad reactivo; aunque en el pre-
sente trabajo sélo se dan los resultados obtenidos con el car-
bonato de litio.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se han preparado mezclas de caolin y carbonato de bario
en relacién molar 1:1, previo secado de las materias primas.
Se han hecho dos tipos de muestras:

TABLA 1
Relaciones molares de las muestras.
A B
Caolin 1 1
BaCO;, 1 1
Li,CO5 - 0.01
TABLAII
Relaciones porcentuales de las muestras.
A B
Caolin 56.67 56.67
BaCOj 43.33 43.33
Li,COs3 — 0.18

La proporcién molar de mineralizador se ha calculado
sobre la mezcla, es decir, 1 mol por cada 100 de BaCOj3 y
otros 100 de caolin.

La incorporacién de los mineralizadores al sistema de
reaccion se efectlia generalmente por dos caminos:

a) Molturando las mezclas en seco o en hiimedo.

b) Mediante intercambio i6nico con la arcilla.

Nosotros hemos utilizado la molienda en himedo. Para
ello, hemos introducido la mezcla y el mineralizador, en su
caso, en molino de bolas tipo planetario, con un 50°/0
aproximadamente de bolas respecto a peso de materia seca.
Como vehiculo en la molturacién y homogeneizacién se ha
usado acetona. El tiempo total de molturacion ha sido de
una hora.

Separada la mezcla por filtracién, la acetona residual se
ha eliminado por evaporacién en estufa. Luego se ha obteni-
do por prensado pastillas de forma paralelepipédica, que se
han sometido a tratamiento térmico.

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL
El aparato utilizado es un termoanalizador Setaram que
permite obtener simultdneamente las curvas de ATD, ATG

y DTG.
Hemos estudiado las dos mezclas A y B. Los correspon-
dientes termogramas aparecen en las figs. 1 y 2. En las cur-
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vas de ATD se observa un efecto endotérmico entre 450-
600°C, tipico de la caolinita, que se corresponde com un
primer paso en la pérdida de peso en la curva de ATG, debi-
da a la deshidroxilacién de la caolinita. No se aprecia dife-
rencia en su aparicién respecto a como sucede con el caolin
solo.

ATG A

ATD
DTG

300 400 500 600 700 800 900  [000 (°C)

Fig. 1

ATG

ATD
| oTe

300 400 500 600 700 800 900  1000(°C)

Fig.2

Una segunda pérdida de peso se inicia hacia los 800°C y
llega hasta los 900°C, aproximadamente. Paralelamente
aparece en la curva de ATD un efecto endotérmico (~ 814"
C), que de acuerdo con Moya (17) puede atribuirse al resul-
tado de la solapacién de dos procesos: uno, la transforma-
ci6n o= B de la witherita (BaCO3) y otro, la descomposi-
cién del carbonato, unos 300°C por debajo de la tempera-
tura de descomposicién del carbonato cuando estd solo
(1000 - 1350°C). Ambos son de cardcter endotérmico.

Finalmente se observa un efecto exotérmico hacia los
1000°C, similar en ambos casos. Dicho efecto exotérmico
puede atribuirse a la cristalizacién de la hexacelsiana.

PROCESOS DE COCCION

Las muestras A y B una vez molturadas y secas, se pren-
saron en forma de pastillas de dimensiones aproximadas 4 x
2 cms., a una presion de 150 Kg./cm?.

Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo en un hor-
no tipo Heraeus, con resistencias eléctricas, provisto de pro-
gramador electronico. La velocidad de calentamiento fue de
200°/hr.; mientras el enfriamiento se verificé dejando en-
friar libremente el horno,

Como variables fundamentales se han tomado: la tempe-
ratura mdxima de calentamiento y el tiempo que la muestra
permanece en este punto, la velocidad de subida de la tem-
peratura ha sido la misma para todas las muestras.
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Cada tipo de mezcla se ha sometido a los siguientes trata-
miéntos térmicos: 400, 600, 800, 900, 1000, 1200y 1400°
C, con tiempos de retencion para cada uno de 3y 6 horas,
salvo para el de 1400°C que sélo se mantuvo a este tempe-
ratura un perfodo de tres horas. En cada calcinacion se han
puesto muestras testigo de BaCO3 y de caolin en sendos cri-
soles.

ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS X.

Para ello se ha utilizado un aparato Philips, modelo PW
1010, empleando radiacion Ky de Cu con filtro de Ni y re-
gistro grafico, bajo condiciones de trabajo de 40 Kw.y 20
mA.

Los productos calcinados se han triturado manualmente
primero en mortero de porcelana y después se han refinado
en un mortero de dgata hasta un grado de finura adecuado
para aplicar la técnica de rayos X, por el método de polvo
cristalino.

En los difractogramas de las mezclas A y B calcinadas a
400 y 600°C, tanto durante tres como seis horas, Gnica-
mente se manifiestan los picos propios de la caolinita y del
BaCO,.

En los difractogramas correspondientes a las muestras
sometidas a temperaturas de 800, 900, 1000, 1200, durante
3y 6horas,y a 1400°C, 3 horas, cabe destacar los siguien-
tes hechos:

MUESTRA A

A 800°C (fig. 3), en ambos tiempos, aparece la fase
amorfa derivada de la deshidroxilacién de la caolinita y par-
cial descomposicién del BaCOj. Junto a la fase amorfa se
observan tres fases cristalinas: BaO, BaCO3 y un pico del
cuarzo (Q) libre que acompafia al caolin de partida.

La aparicién de un pico correspondiente al BaCO3 nos
dice que en las condiciones indicadas la descomposicion del
carbonato no es completa.

A 900°C (fig.3), con tiempo de 3 horas, aparece la mo-
dificacion hexagonal de la celsiana, que es la forma estable a
alta temperatura, pero que persiste a esta temperatura como
forma metastable por razones de orden estructural, como
ya se ha dicho. Junto a la hexacelsiana sigue observdndose
el pico del cuarzo residual (Q).

A 900°C y 6 horas, el difractograma (fig. 3) nos ofrece
los cinco picos mds intensos de la hexacelsiana. Asi, pues,
al crecer el tiempo de calefaccién aumenta la cantidad de
hexacelsiana, como consecuencia logica del avance que ex-
perimenta la reaccién de formacién de la misma.

A
H H Q H
VO | 11 % | 900%n
39 35 31 27 23
A 900% 3h
32 286 = 24 20
Ba0
BaC03
Q
l.l . 800Y6h
26 30 26 22
Fig.3
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A 1000°C, 3 horas (fig. 4), siguen observdndose los pi-
cos correspondientes a la hexacelsiana, acompafiados del de
cuarzo.

Practicamente no hay diferencias esenciales entre los di-
fractogramas de 3 y 6 horas, salvo en que se incrementa la
altura de los picos de hexacelsiana.

A 1200°C, 3 horas (fig. 5), aparecen picos de celsiana, la
forma monoclinica que, adn siendo la estable a baja tempe-
ratura, sélo se forma después de la hexacelsiana. En estas
condiciones, pues, coexisten las dos fases cristalinas: la he-
xacelsiana (H) y la celsiana (C). El pico del cuarzo (Q) que
coincide con el de C se funde con éste. La muestra de 6 ho-
ras presenta una evolucion de la hexacelsiana hacia la celsia-
na monoclinica.

Fn los difractogramas correspondientes a las muestras
calcinadas a 1400°C durante tres horas, han crecido los pi-
cos de C a expensas de los de H que decrecen.

H ¢ H A
H c c c
c c
c C
R BAlR e
H H 1400%/3h
H [
H ¢l ¢ ¢ ¢
H c Ctlen ¢ c ¢
1 d | Y S A
H
H 1200%6h
H
Hy
108 w6l ¢ olf Sf%eec] ¢ ¢ g
Zle 37 33 29 25 21 77
1200%3h
Fig. 5
MUESTRA B

A 800°C (fig. 6), en los dos tiempos de calefaccién, pre-
domina la fase amorfa, si bien junto a las tres cristalinas
mencionadas en la muestra A, es decir, BaO, BaCO5; y Q
(cuarzo residual). A esta temperatura, después de 6 horas
de retencidn, todavia queda BaCO4 sin descomponer y al-
go de BaO como tal.

A 900°C (fig. 6), aparece la hexacelsiana, que coexiste
con el cuarzo. En la muestra de 3 horas, sélo se aprecian los
dos picos de mayor intensidad de la hexacelsiana. En la de 6
horas, la intensidad de los picos H ha aumentado considera-
blemente, aprecidndose hasta cinco.
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A 1000°C, 3 y 6 horas (fig. 7), aparece el difractograma
de l1a hexacelsiana completamente desarrollado, asi como el
pico correspondiente al cuarzo residual. Al pasar de 3a 6
horas la Gnica diferencia que se aprecia es un ligero aumen-
to de la intensidad de los picos H.

Obsérvese que en los difractogramas de las mezclas calci-
nadas a 900 y 1000°C, correspondientes a ambos tipos de
mezcla A y B, aparece un pico de BaCO4 de baja intensi-
dad. Esto debe atribuirse a que en esta serie de experiencias
se tomd el caolin como calinita pura, por lo que habrd que-
dado un pequefio exceso de BaCOg3 respecto a las propor-
ciones estequiométricas. Esto confirma que la descomposi-
ci6n del BaCO3 en presencia de caolinita se anticipa a la
temperatura normal debido a la reaccioén entre ambos.
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A 1200°C (fig. 8), la transformacién hexacelsiana = cel-
siana es completa. En la muestra tratada a dicha temperatu-
ra durante 3 horas todav{a queda algo de hexacelsiana que
se manifiesta en las posiciones donde aparecfan los dos pi-
cos mds intensos de H en los difractogramas a 1000°C. En
el de 6 horas, no queda nada de hexacelsiana.

En la muestra calcinada a 1400°C, 3 horas, la celsiana
(C) es la uinica fase cristalina presente.

COMPARACION DE LOS DIFRACTOGRAMAS DE LAS
MUESTRAS AY B.

A 800°C, en ambas, apenas se manifiestan fases cristali-
nas, por lo que l6gicamente deben ser esencialmente amor-
fas. 86lo aparecen picos de BaCO3, que todavia no ha reac-
cionado; cuarzo residual; y BaO, como tal, con una intensi-
dad mucho mayor en el caso de la muestra A,

A 900°C, 3 horas, las muestras A y B apenas difieren,
empezando a aparecer picos de la modificacién hexagonal,
H. A 6 horas, la diferencia entre ambas es m4s acusada, la
intensidad de los picos H es mucho mayor en la muestra B
queenla A.

A 1000°C, en ambas muestras aparece el difractograma
de la hexacelsiana totalmente desarrollado, siendo las inten-
sidades de los picos algo mayores en el caso de la muestra B.

A 1200°C, las diferencias entre las dos muestras se hacen
mucho mds notorias, como puede verse en los correspon-
dientes difractogramas. En la muestra A, de 3 horas, apare-
ce el espectro completo de la fase monoclinica (C) pero con
una intensidad muy baja (lo que indica poca cantidad de
celsiana), junto a los picos mucho mds desarrollados de la
hexacelsiana. En la muestra B, por el contrario, la fase pre-
dominante es la celsiana junto con trazas de la hexacelsiana
(s6lo se aprecian los dos picos mds intensos).

A 1200°C, 6 horas, en la muestra A coexisten ambas fa-
ses bien desarrolladas, habiendo aumentado en intensidad
los picos C mientras han disminuido los H, con respecto a la
muestra calcinada a la misma temperatura durante 3 horas.
En cambio, en la muestra B la celsiana es la Gnica fase cris-
talina presente, por tanto podemos decir que la transforma-
¢idn hexacelsiana = celsiana ha sido completa.

A 1400°C, 3 horas, en la muestra A todavia se aprecia el
difractograma de la fase hexagonal con buena intensidad,
aunque menor que a 1200°C/6 h., siendo los picos C mas
intensos que en este Gltimo caso. En la muestra B sigue sien-
do la celsiana la Uinica fase presente.

CONCLUSIONES

— El litio, particularmente como carbonato, acelera no-
tablemente la transformacién de la modificacion hexagonal
a la monoclinica, como se deduce de la observacién de los
difractogramas X correspondientes a las muestras A (sin mi-
neralizador) y las B (con mineratizador). Asf en los produc-
tos calcinados a 12000C, en el caso de la muestra B, 3 ho-
ras, la transformacién es casi completa, mientras en la A, a
1400°C/3 h. todavia queda hexacelsiana sin transformar.

— El Li" no parece tener tanta influencia sobre la apari-
ci6én de la fase hexagonal, pues ésta aparece en ambos casos
(A y B) a 900°C, si bien con mucha m4s intensidad en la
muestra B de 6 horas.

— En definitiva, pues, podemos concluir que con la adi-
cién de Li,CO3 en una proporcién molar de 1°/o, se consi-
gue que la transformacién H = C sea completa ya a 1200°C
durante 6 horas.
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