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PROLOGO

El desarrollo econdmico que ha experimentado la provincia de Castelldn
en estas Ultimas décadas, ha permitido situarla entre las provincias con
una mayor renta per capita de todo el estado espaiiol. Este crecimiento se
ha fundamentado en la integracidon de una economia tradicional como es la
agricultura, con la implantacion de una moderna industria ceramica,
siendo el sector ceramico de esta provincia el mas importante de Espaiia, y
junto con la zona de Bolonia (Italia) en el principal productor europeo y el
tercero mas importante del mundo.

Segun datos de la patronal ASCER, en 1999 se produjeron 602 millones
de m? de pavimento y revestimiento cerdmico suponiendo un incremento
del 6.7% respecto a 1998, alcanzando una cuota mundial de produccién
del 15.2%. Este sector proporciona empleo directo a 23.200 personas, y
mas de 4.000 empleos indirectos. También el nivel de exportaciones se ha
visto incrementado con respecto al ano anterior (un 5.7%), exportandose
productos por una valor superior a los 262.000 millones de pesetas (1.500
millones de euros), alcanzando una cuota sobre el comercio mundial de
pavimentos y revestimientos ceramicos del 27.7%.

Un sector de extrema importancia dentro de esta “region ceramica” es
el de fritas, esmaltes y pigmentos ceramicos, gracias a la preocupacion y



necesidad de desarrollo de materiales cada vez mas competitivos y que
permitan situar sus productos en los mercados mas exigentes.

Este “subsector” ceramico ha basado su éxito en la incorporacién de
departamentos de I+D (o tal y como se describe en el 4° Plan Nacional de
Fomento a la Investigacion, departamentos de I+D+I, es decir
Investigacién, Desarrollo e Innovacién) dentro de la estructura de la
empresa, con lo que se fomenta el transvase entre cientificos con
formacién universitaria y el mundo empresarial. Estos cientificos, poseen
una serie de inquietudes e ideas que se plasman en el desarrollo de estos
nuevos materiales.

El papel de la Universitat Jaume I dentro de todo este entramado de
desarrollo de investigacion, es el de aunar criterios y prestar todos sus
conocimientos y medios para la mejora de estos proyectos de
investigacion, tanto desde los diferentes grupos de investigacion, como por
la formacion del “Servei Central d'Instrumentacid Cientifica”. Mediante este
servicio, la Universitat Jaume I brinda a las empresas de su entorno una
serie de instalaciones y equipos, que éstas no pueden rentabilizar, pero
que sin embargo son necesarios para el desarrollo de una investigacion
con un marcado caracter cientifico.

Gracias al incremento de la firma de contratos de I+D por parte de las
empresas productoras y gracias también al proceso continuado de
internacionalizaciéon de sus productos, las empresas dedicadas a la
fabricacion de fritas, esmaltes y pigmentos ceramicos constituyen en la
actualidad un modelo de desarrollo nacional, siendo una industria puntera
en el ambito internacional gracias a la calidad de sus productos.

El desarrollo de estos nuevos proyectos de I+D por parte de las
empresas de fritas, esmaltes y pigmentos ceramicos se fundamenta en la
investigacion de nuevos materiales que hagan mas competitivos los
productos de una empresa y asi poder introducirse en nuevos mercados.

La nueva concepcidon de arquitectura “ecoldgica” o sostenible, hace
necesario el desarrollo de los denominados materiales eco-eficientes. Es



decir, la necesidad de producir materiales con costes mas reducidos pero
sin por ello mermar su calidad, desarrollar nuevos productos, convertir los
actuales residuos en nuevas ventas, simplificar sus procesos Yy
procedimientos, reducir sus riesgos medioambientales y de incumplimiento
con la legislacion y por tanto, mejorar su relacién con los clientes, su
imagen de empresa y su cuota de mercado en las nuevas concepciones de
construccién. En este sentido, la sensibilidad medioambiental se manifiesta
por medio de lo que se conoce como arquitectura sostenible. Una de las
normas basicas de esta arquitectura sostenible, es el empleo de materiales
biocompatibles y la optimizacion de los recursos naturales, siendo la
calidad y el impacto ecoldgico de los mismos, factores vitales.

Las piezas ceramicas forman parte de la tradicién constructiva, y al
tiempo, tienen la capacidad de aportar altas prestaciones técnicas, lo que
las convierte en materiales ecoeficientes. Los materiales ceramicos
naturales son los menos agresivos con el medio ambiente. Destaca que se
trata de un material reciclable, de una larga vida y con un consumo de
energia en su fabricacidon optimizable.

Las lineas de I+D actuales ya toman estos nuevos rumbos; baldosas
solares, esmaltes bactericidas, baldosas con reduccidon de peso en su
base.... son ejemplos que ya empiezan a aparecer en el mercado, y que no
son mas que los primeros resultados de la eco-eficiencia aplicada en el
sector ceramico en el marco de las nuevas lineas actuales y futuras de la
I+D+I ceramica.

En la presente Tesis Doctoral, el trabajo realizado se fundamenta en la
busqueda de materiales que cumplan los requisitos de la eco-€ficiencia, es
decir, el desarrollo de los mismos mediante una optimizacion de los
procesos energéticos, minimizacién de emisiones contaminantes y mejora
de las propiedades finales del producto ceramico.



RESUMEN

La estructura espinela M"Al,0, presenta una serie de propiedades que
hacen idénea su utilizacion dentro del sector industrial ceramico, y en
concreto como aditivos a los esmaltes vitreos, tradicionalmente empleados
en este sector, proporcionandoles unas propiedades Opticas y mecanicas
que por si mismos no poseen, mediante la generacién de materiales de
naturaleza vitrocristalina y vitroceramica.

La sintesis de espinela mediante la ruta cerdmica tradicional empleada en
la industria, presenta una serie de inconvenientes, tales como la necesidad de
recurrir a altas temperaturas de sintesis con largos tiempos de retencion, y la
introduccion de agentes mineralizadores para disminuir esta temperatura, con
la consiguiente problematica medioambiental que lleva asociada el empleo de
estos compuestos.

La ruta ceramica sigue siendo la Unica via de sintesis de compuestos que
se realiza en la industria ceramica, si bien cada dia se estan realizando mas
trabajos encaminados a la minimizacion de recursos energéticos necesarios asi
como a obtener unas nuevas rutas de sintesis acordes con las nuevas
legislaciones medioambientales, cada vez mas estrictas con los niveles de
emision permitidos.



En la presente Tesis Doctoral, se plantea una ruta de sintesis alternativa a
la ruta tradicional para la espinela, basada en la descomposicion térmica de
compuestos con estructura tipo hidrotalcita.

Los compuestos tipo hidrotalcita, son hidroxidos dobles laminares,
constituidos por capas de hidroxidos de cationes divalentes, en los que cierta
cantidad de cation divalente, se ha sustituido por una cation trivalente,
generando una descompensacion de cargas. Este exceso de carga positiva, se
compensa con la introduccién de aniones en la intercapa que ejercen de
puente entre las dos capas de hidroxidos. De esta forma, un tratamiento
térmico de estos compuestos, provocara una reordenacion cationica, asi como
la eliminacion de los aniones de la intercapa, favoreciendo la formacion de
otros compuestos cristalinos a baja temperatura.

En el caso que nos ocupa, los cationes divalentes estudiados, han sido el
Mg Co, Ni y Zn, mientras que el cation trivalente, ha sido el Al. Se han
introducido una serie de variables en el estudio, como el pH de sintesis,
relacion inicial M™:Al en los compuestos tipo hidrotalcita, introduccién de un
segundo cation trivalente, como es el caso del Cr, etc.

Se ha conseguido rebajar la temperatura de sintesis de las espinelas
correspondientes a temperaturas inferiores a 1000°C, sin tiempo de retencion
a la temperatura maxima de calcinacion, y lo que es mas importante, sin la
introduccion de ningun tipo de agentes mineralizadores, con el consiguiente
beneficio econdmico y medioambiental que ello conlleva.

La dltima parte de la Tesis Doctoral, ha sido el desarrollo de esmaltes de
naturaleza vitroceramica en la que la fase cristalina principal es la espinela
MgAl,0,, obteniendo de esta forma esmaltes de elevadas propiedades
mecanicas de superficie, adaptados a las nuevas tecnologias de gres
porcelanico. En este desarrollo se ha estudiado la composicion idonea de las
fritas de partida, para producir el proceso de desvitrificacion de la espinela
durante los ciclos de coccién industriales actualmente en uso.



I. Introduccion




I. INTRODUCCION

La quimica del estado sdlido siempre ha estado intimamente relacionada
con los grandes avances cientifico-técnicos de la humanidad, tanto a nivel
de desarrollo de nuevos materiales, asi como en la adecuacidn de otros ya
existentes para desempefar una determinada funcién, y asi ampliar su
campo de posibles aplicaciones.

En este sentido, los productos que presentan una estructura cristalina
perteneciente a la familia de la espinela (AB,O4) han sido ampliamente
estudiados gracias a la gran versatilidad que presentan para incorporar
diferentes elementos en su estructura y conseguir de esta forma
materiales que poseen un amplio abanico de aplicaciones tecnoldgicas.

Dentro de este capitulo se pretende dar una visidn global sobre la
estructura cristalina de la espinela, las vias de sintesis que actualmente se
emplean, la aplicacién de este tipo de estructura dentro del campo de los
pigmentos ceramicos y por ultimo una alternativa de sintesis empleando
un compuesto tipo hidrotalcita como precursor, con el fin de adecuar la
sintesis de pigmentos con estructura espinela dentro del sector ceramico



Introduccion

I.1. ESMALTES Y PIGMENTOS CERAMICOS.

En este primer apartado, no se pretende hacer una revision exhaustiva
sobre los esmaltes y pigmentos ceramicos, ya que existen multitud de
trabajos y articulos que estan desarrollados con este fin. Sdlo se va a
intentar que el lector adquiera los conocimientos necesarios para poder
asimilar los diferentes vocablos técnicos y procesos que se van a describir
a lo largo de la memoria.

L1.1. ESMALTES Y FRITAS CERAMICAS.
e Fritas ceramicas.

Las fritas son compuestos vitreos, insolubles en agua, que se obtienen
por fusién y posterior enfriamiento rapido de mezclas controladas de
materias primas. También se puede definir una frita, como la conversion
de los compuestos solubles en agua de una determinada composicién, en
un vidrio insoluble mediante la fusidén con otros componentes[1].

Todos los esmaltes utilizados en la fabricacion de pavimentos vy
revestimientos ceramicos tiene una parte de frita, en mayor o menor
proporcién, dentro de su composicion. La proporcidn de la parte fritada en
el esmalte depende del tipo de producto y del ciclo de coccién al que,
posteriormente, dicho producto sera sometido.

La razon fundamental de la utilizacion de fritas es, como ya se ha
comentado anteriormente, la de convertir los componentes solubles en
agua presentes en las materias primas, en un vidrio insoluble. A parte de
esta gran ventaja, las fritas presentan una serie de razones que hacen que
su utilizacion dentro de las composiciones de los esmaltes sea
necesarial 2]:

» Permite el empleo de materias primas tdxicas, como el PbO, ya que

se disminuye su solubilidad, y por lo tanto su toxicidad.

14 1. Nebot-Diaz



Introduccion

\
» La utilizacion de materias primas fritadas reduce la temperatura y

tiempo de coccién de los esmaltes.

» Se reduce la tendencia a la sedimentacién que presentan las
suspensiones de materias primas usadas para obtener esmaltes, las
cuales contienen materiales de tamanos de particula y densidades
muy diferentes.

»  Reducen la aparicidon de defectos superficiales.

Al igual que ocurre con los esmaltes, existen multitud de criterios para
la clasificacion de fritas, y practicamente cada empresa fabricante adopta
uno a la hora de clasificar sus productos (temperatura de maduracion,
soporte sobre el que se aplica, efecto del esmalte fundido, contenido en
oxidos, etc.)

El proceso de obtencion de una frita, es el que se muestra en la figura
I.1.

Materias Primas

Emisiones a la
atmosfera

alimentacion

1 .
Transporte
neumatico
Dosificacion I
y Mezclado .
Enfriamiento

del fundido

Materias primas solubles
Frita

roceso de
fritaclo

Material insoluble

Figura I.1.- Esquema de produccion industrial de una frita ceramica.

o Esmaltes ceramicos.

1. Nebot-Diaz 15
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I
El término esmalte se aplica a la delgada capa de vidrio sobre un cuerpo

ceramico que resulta del proceso de aplicacion y posterior fusion a alta
temperatura de una masa especial de materiales, con la finalidad de
proteccion o decoracion del producto ceramico final[3].

Esencialmente, un esmalte es un vidrio con composicion mayoritaria de
silicatos revistiendo un cuerpo ceramico. La principal diferencia entre un
esmalte ceramico y un vidrio industrial, es que el esmalte funde para
formar una delgada capa con una unién muy fuerte al soporte ceramico, lo
que le influird en el desarrollo de sus propiedades, mientras que la fusion
del vidrio no esta unida a ninguin soporte[4].

Las principales caracteristicas que debe reunir un esmalte, son[5-6]:

» Insoluble en agua y en aquellos acidos y bases con los que se
pueden poner en contacto con el uso corriente.

»  Dificil de ser rayados o desgastados por el uso.

» Impermeables.

»  De resistencia mecanica adecuada al uso.

»  Que pueda fundir dentro de los limites de temperatura establecidos.

» Adecuado para producir ciertos efectos decorativos, tales como
variedad de colores, aplicacion serigrafica, etc.

»  La aplicacién al soporte debe ser la correcta.

» La ausencia de defectos cuando son aplicados sobre soportes
ceramicos.

La produccion de esmaltes ceramicos es un proceso bastante sencillo,
ya que se trata del acondicionamiento reoldgico de una serie de materias
primas (frita, arcillas, materias primas cristalinas, pigmentos, aditivos, etc)
dispersadas en un medio de aplicacidon, que generalmente es agua.

En cuanto al tipo de esmaltes que existen, no existe una clasificacion
sistematica en cuanto a una estructura concreta del esmalte. Se han
propuesto diferentes clasificaciones[7], como en funcion del soporte sobre
el que se aplican, el efecto producido sobre el articulo acabado, o segun la
temperatura de maduracion del esmalte (clasificaciéon mas extendida en el
sector ceramico).

16 1. Nebot-Diaz
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e Esmaltes vitrocristalinos y vitroceramicos.

Hoy en dia se requiere que los pavimentos ceramicos posean unas
propiedades mecanicas de superficie lo suficientemente aptas como para
adecuar este tipo de material alto trafico (aeropuertos, estaciones, grandes
superficies, etc.). Los esmaltes convencionales (constituidos por una fase
vitrea) no poseen estas caracteristicas, por lo que el empleo de este tipo
de materiales ceramicos en zonas de transito elevado, ha sido muy escaso.

La mayoria de propiedades que puede presentar un esmalte, son
debidas principalmente a la presencia de fases cristalinas en su interior.
Asi, en el caso de las propiedades mecanicas, el desarrollo de
determinadas fases cristalinas (tipo circdn, mullita, corinddn, espinela,
etc.), es el que proporciona a un esmalte una elevada resistencia a la
abrasion, gran resistencia al rayado y que no se vea atacado por acidos o
bases.

Asi, se han desarrollado esmaltes de naturaleza vitrocristalina y
vitrocerdmica, adaptados a los ciclos de produccidon industriales de
pavimentos ceramicos. La diferencia existente entre los esmaltes
vitrocristalinos y vitroceramicos radica en el origen de la fase cristalina que
contienen. En el primer caso, se adiciona una fase cristalina (p.€j. circon o
mullita)[8] ya formada en el proceso de elaboracidon del esmalte; mientras
que en el segundo caso, la cristalizacion de esta fase ocurre durante el
proceso de maduracidon del esmalte en el interior del horno (proceso de
desvitrificacién). Este segundo caso es un tanto mas complejo, ya que hay
que disenar composiciones compatibles con el proceso de fritado, y que a
su vez puedan nuclear y desarrollar estas fases cristalinas en un ciclo de
coccion industrial.

Los esmaltes vitrocristalinos y vitrocerdamicos, no se emplean
Unicamente para incrementar las propiedades mecanicas de superficie de
las piezas ceramicas, sino que también se emplean para conseguir otros
efectos en la superficie, tales como la opacificacion, propiedades

1. Nebot-Diaz 17
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I
eléctricas[9], propiedades Oopticas[10] o propiedades bactericidas[11],

entre otras.

1.1.2. PIGMENTOS CERAMICOS.

Un pigmento ceramico se puede definir como un compuesto cristalino
que aporta las propiedades Opticas que la ceramica por si sola no posee.

Estos pigmentos, sirven tanto para colorear el cuerpo ceramico (lo que
se denomina técnicamente coloracion en masa), o para colorear un
esmalte ceramico (esmalte vitrocristalino con propiedades dpticas).

Una primera clasificacion que podemos hacer de los pigmentos es
dependiendo de la temperatura de aplicacion del esmalte que colorean, asi
se pueden clasificar en:

» Pigmentos de alta temperatura (T>1250°C). Aplicados en la
decoracion de porcelanas.

» Pigmentos de temperaturas intermedias (1000°C<T<1250°C). Son
los aplicados en la industria de pavimentos y revestimientos
ceramicos.

» Pigmentos de baja temperatura o de tercer fuego (T<1000°C).
Empleados para decoraciones especiales en superficies ceramicas, y
que pueden cocerse en diferentes tipos de atmdsfera.

Si bien, existen numerosas clasificaciones de pigmentos, al igual que
ocurria en el caso de los esmaltes y fritas ceramicas.

Los requisitos que debe presentar un material para ser considerado
pigmento ceramico, son:

v Propiedades fisicas. Deben poseer una temperatura de fusién mas
elevada que la temperatura de maduracion del esmalte, y no debe
presentar ningun tipo de transformacion hasta dicha temperatura.

v Propledades cristalograficas: Deben presentar una estructura
cristalina bien definida.
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v Propiedades quimicas: Deben ser inertes a procesos redox que se

puedan producir durante la coccidn del esmalte.

v Propiedades Opticas: Las diferencias energéticas entre las bandas
GAP deben estar dentro del rango visible, para poder apreciar el
color.

Los tipos de pigmentos ceramicos, se pueden clasificar en diferentes
grupos:

)] Pigmento estructural. El agente cromodforo (responsable de
aportar el color al pigmento) forma parte de una estructura
cristalina bien definida. Un ejemplo puede ser el azul de cobalto
(espinela de cobalto CoAl,O4).

i) Disolucion solida. El ion croméforo se encuentra formando una
disolucion solida con la red cristalina huésped. Un ejemplo lo
encontramos en el azul de vanadio y circon, donde el V(IV),
sustituye al Zr(IV) en la red ZrSiO,, y es el responsable del color
azul.

iii) Pigmento encapsulado. El agente cromdforo se ocluye en el
interior de una particula cristalina protectora. El ejemplo mas
tipico es el rojo de sulfoselniuro de cadmio, dentro de la
estructura circon (Figura 1.2)

Figura I1.2. Modelo idealizado
del pigmento encapsulado de
sulfoseleniuro de Cd en circon

El problema de los dos ultimos tipos de pigmentos, disolucién sdlida y
encapsulados, es el rendimiento del proceso de sintesis, es decir grado de
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alcance de la disolucion sélida y de encapsulamiento del croméforo. Si este

rendimiento no es lo suficientemente alto y homogéneo, el color que
desarrolle el pigmento durante el proceso de calcinacion con el esmalte no
sera adecuado. Para que estos rendimientos sean aceptables a escala
industrial es necesario recurrir a la introduccion de agentes
mineralizadores (tipo fluoruros o cloruros) muy perjudiciales para el medio
ambiente.

Si bien los pigmentos estructurales no presentan el inconveniente de
rendimiento de color, también es necesario introducir agentes
mineralizadores en el proceso de sintesis para conseguir rebajar las
temperaturas de formacién de las fases cristalinas hasta temperaturas
propias de la industria. Es importante resefar que este grupo es donde
menos pigmentos existen, siendo la mayoria pertenecientes a los grupos
de disolucion sdlida y ocluidos.

I.2. LA ESTRUCTURA ESPINELA.

1.2.1 BREVE RESENA HISTORICA.

El término espinela data de la antigliedad, y originalmente se referia a
las gemas rojas empleadas en joyeria (espinela MgAl,O,4). El origen del
nombre puede derivar del latin spina, que significa “pequefa lanza”, en
referencia a las formas agudas de los cristales. Ya existen referencias
bibliograficas sobre la espinela en el siglo XVI [12].
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Pero el conocimiento de la espinela es mas remoto. Marco Polo, en su

libro de viajes hace referencia a un mineral precioso rojo denominado “rubi
balas” que es la espinela MgAl,O4. Situaba su principal yacimiento en la
actual Afganistan, en la provincia de Badakhshan, donde se podian
encontrar enormes minas de gemas preciosas y que ha sido uno de los
principales nucleos de extraccidn de espinela hasta finales del siglo XIX.

Otras espinelas ya eran conocidas en la antigiedad. En concreto la
magnetita (Fes04), conocida como /odysshestone (S.XV) que significa
“piedra de guia”, y era empleada por los marinos para magnetizar los
instrumentos de navegacion.

A pesar que la estructura espinela, como se ha visto, es conocida y
empleada desde hace mas de nueve siglos, todavia en la actualidad se
continda investigando en este tipo de compuestos. La lista de espinelas es
muy amplia y presentan multitud de aplicaciones, que abarcan desde
materiales refractarios hasta superconductores.

1.2.2 ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA ESPINELA.

Las espinelas forman un amplio grupo de cristales inorganicos cuya
estructura esta relacionada con la del propio mineral MgAl,O,. La férmula
general de las espinelas es AB,X4 [13].

La estructura cristalina de la espinela fue determinada por Bragg y
Nishikawa en 1915. La mayoria de los compuestos tipo espinela
pertenecen al grupo espacial Fd3m. Esta estructura de espinela se basa en
un empaquetamiento clbico compacto centrado en las caras de oxigenos,
donde los huecos octaédricos y tetraédricos estan parcialmente ocupados.

Las figuras 1.3 y 1.4 representan la celda unidad de la espinela.
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En esta figura se puede observar como la celda unidad esta formada
por ocho subunidades moleculares tipo AB,Xs con diferente estructura:
NaCl y ZnS cubico. Asi pues, la celdilla unidad contiene 32 aniones en
empaquetamiento compacto casi perfecto de formula AgBieX3,. Existen 96
huecos entre los aniones en la celda unidad cubica de la espinela; sin
embargo, en los compuestos AB,X4, Unicamente 24 estan ocupados por
cationes. De estos 96 huecos disponibles 64 son tetraédricos (de los cuales
sblo 8 estan ocupados por cationes) y 32 octaédricos (que son ocupados
por los 16 cationes restantes) [14].

La periodicidad de repeticion entre los dos tipos de subunidades
estructurales (cationes con coordinacion tetraédrica y con coordinacion
octaédrica) define el parametro de red de la espinela a. Este parametro de
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red adopta valores comprendidos entre 8& y 94, dependiendo del tipo de

iones que formen la espinela.

Las figuras 1.5 y 1.6 muestran vistas desde diferentes planos
cristalograficos de las espinelas.

-
.\Q //g 12
% ;"73*';;’-71 N 7’? Figura L5. Celda unidad de la
\\ W | X X J" espinela, vista desde el plano (001)
7 \l/ \J |
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Figura I.6. Celda unidad de la
espinela, vista desde el plano (011)

Para una red ideal de aniones, cubica centrada en las caras, las
posiciones vienen definidas por el denominado parametro anidnico u, y
que en este caso es u=0.375, es decir 3/8. El parametro anidnico esta
intimamente relacionado con el parametro de red a. Asi, al igual que a
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varia en las espinelas, también lo hace el parametro u, y adopta valores

entre 0.37 y 0.40 dependiendo del tipo de cationes que se encuentren
dentro de la estructura [15].

Los dos factores que determinan la posibilidad de combinaciéon entre
atomos para formar una estructura tipo espinela, son la carga catidnica y
los tamafos relativos de los cationes. Para compuestos tipo AB,O, existen
ocho cargas negativas para neutralizar. Esta neutralizacion se puede
conseguir con tres posibles combinaciones entre cationes:

A%t +2B3": AY4+2B%**: AS*+2BY, referencidndose como espinelas 2-3; 4-
2; y 6-1 respectivamente.

Las espinelas 2-3 son las mas abundantes constituyendo
aproximadamente un 80% de los casos conocidos. La constitucion de este
tipo de espinelas puede ser la siguiente:

Anion: 0%, S%, Se*, Te*

A?*: Mg, Ca, Sr, Ba, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg 6 Sn

B*:Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni 6 Rh

Atendiendo a los radios catidnicos, los cationes divalentes tienen unos
radios comprendidos entre 0.65 y 1.0A. De hecho los cationes mas
grandes, como son el Ca?*(0.99A), Sr2*(1.12R), Ba?*(1.35R), Hg?*(1.10R)
y Sn®* (1.12R) no presentan la estructura espinela, o bien la presentan
muy distorsionada con unos parametros de red y aniodnicos muy elevados.

En cuanto a los cationes trivalentes, los radios estan comprendidos en el
intervalo 0.5-0.8A.

El grupo de espinelas 4-2 es menos abundante, y sélo el 15% de las
espinelas conocidas presentan este tipo de estructura. La constitucion
idnica de las espinelas 4-2 puede ser:

Anion: 0% 6 §*

A™:Ti, V, Mo, Si, Ge, Sn 6 Pb
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B?*: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu 6 Zn

Finalmente, la combinaciéon de cargas 6-1 es mucho menos frecuente.
Unicamente se conocen sistemas de dxidos, debido a la gran polarizacién
que producen los cationes con carga 6+ e incluso con los dxidos existe
probablemente una gran tendencia a la covalencia.

También es importante resefiar que no es necesario que el anién sea
divalente. Existen espinelas con anién monovalente, si bien son las menos
frecuentes. En este caso, se hace necesaria una carga catidnica +4,
limitando la combinacidn de cargas a la forma A%*B*,X..

Hasta ahora se ha supuesto que en las espinelas, los cationes A ocupan
las posiciones tetraédricas y los cationes B las octaédricas. En 1947,
Verwey y Heilmann [78], introdujeron la terminologia “espinela normal”y
"espinela inversa”, al constatar en sus experimentos la presencia de
cationes A ocupando parcialmente posiciones octaédricas y cationes B en
posiciones tetraédricas, en la mayoria de las ocasiones. Podemos definir
entonces una espinela normal, aquella en la que todos los cationes A estan
ocupando posiciones tetraédricas y los B en posiciones octaédricas, es
decir (A)[B2]004; mientras, en la espinela inversa encontramos la mitad
de cationes B ocupando posiciones tetraédricas y la otra mitad en
posiciones octaédricas, y los cationes A ocupando posiciones Unicamente
octaedricas, esto es (B}:[AB],04 [16].

Los tipos de espinela normal y espinela inversa son casos extremos y
generalmente se pueden observar diferentes grados intermedios de
“inversion”. La formula estructura para una espinela con estructura AB,04,
se puede escribir como:

B ag: | °
B AP* [A".*qu } X (ec.1)
1- 2- 4
I
A y B son los cationes minoritario y mayoritario respectivamente. El

primer término entre corchetes es el correspondiente a los cationes
ocupando posiciones tetraédricas, y el segundo corchete es el
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correspondiente a la ocupacion octaédrica. Por Ultimo el factor i es el

denominado parametro de inversidn, y hace referencia al grado de
ocupacion de los iones mayoritarios en posiciones tetraédricas. Para una
espinela normal i=0, y para una espinela inversa i=1, si bien en la mayoria
de los casos adopta valores comprendidos en este intervalo.

El grado de inversion, se puede determinar mediante diferentes técnicas
instrumentales, como son la Absorcidon Infrarroja, Resonancia Magnética
Nuclear, Resonancia Magnética Nuclear con rotacion en Angulo Mé&gico,
Resonancia Paramagnética, Difraccion de Neutrones, Conductividad
Eléctrica, Difraccion de Rayos-X o Espectroscopia Mdssbauer, entre otras.

La tabla 1.1, muestra una amplia clasificacion de compuestos con
estructura espinela en funcidon de las cargas catidnicas, el parametro
anionico (u) y el parametro de inversion (i).

Tabla 1.1.- Estructura de algunas espinelas.

Tipo Compuesto a, (A) u Tipo Compuesto a, (A) u
Normal (i=0) Normal (i=0)

2-3 MgAl,04 8.086 0.387 2-1 ZnK5(CN)4 12.540 0.370
MgV,04 8.413 0.385 HgK2(CN)4 12.760 0.370
MgCr,04 8.333 0.385 6-1 MoNa,0,4 8.990

MgMn,04 8.07(c9.28) Wna,04 8.990
MgRh;04 8.530 4-2 GeMg,04 8.255
MnTi,04 8.600 GeFe, 0,4 8.411 0.375
MnV,0,4 8.522 0.388 GeCo0,0;4 8.317 0.375
MnCr,04 8.437 GeNi,O4 8.221 0.375
Mn;04 8.130 Inversa (i=1)
MnRh;04 8.613 2-3 MgIn,04 8.810 0.372
FeCr,04 8.377 Fes04 8.394 0.379
CoAl,04 8.105 0.390 FeCo,04 8.254
CoV,04 8.407 FeGa,0, 8.360
CoCr,04 8.332 CoFe04 8.390
CoMn,04 8.1(c9.3) NiMn,04 8.390 0.383
Cos04 8.083 NiFe;04 8.325 0.381
CoRh,04 8.495 NiCo,04 8.121
NiCr,04 8.248(c8.454) NiGa,04 8.258 0.387
NiRh;04 8.36(c8.67) CuFe;04 8.445 0.380
CuCr,04 8.532(c7.788) MgIn,S,4 10.687 <0.387
CuMn,0,4 8.33 0.390 CrAlLLS,4 9.914 0.384
CuRh;04 8.702(c7.914) CrIn,Ss 10.590 0.386
ZnAl,O4 8.086 Feln,S4 10.598 <0.387
ZnV,04 8.414 Coln,Ss 10.559 0.384
ZnCry04 8.327 NiIn,Ss 10.464 0.384
ZnMn,04 8.087(c9.254) 2-1 NiLi,F4 8.310 0.381
ZnFe;04 8.416 0.380 4-2 TiMg,04 8.445 0.390
ZnCo,04 8.047 VM@,04 8.390 0.386
ZnGa,04 8.370 SnMg,04 8.600
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ZnRh,;04 8.540 TiMn,04 8.670

CdCr,04 8.567 0.385 SnMn;04 8.865

CdMn,04 8.22(c9.87) TiFe;,04 8.500 0.390
CdFe;04 8.690 TiCo,04 8.465

CdGe04 8.390 VCo0,04 8.379

CdRhy04 8.781 SnCo,04 8.644 0.375
Caln,Ss 10.774 <0.393 TiZn,04 8.445 0.380
MnCr,S, 10.129 VZn,04 8.380

FeCr,S4 9.998 SnZn,04 8.665 0.390
CoCr,S4 9.934 Parcialmente inveritda (0<i<1)

CoRh,S4 9.710 2-3 MgFe,0, (i=0.9) 8.389 0.382
CuTixSs 9.880 0.382 MgGa,0, (i=0.66) 8.280 0.379

CuV,S,4 9.824 0.384 MnALLO4(i=0.3) 8.242

CuCr,S,4 9.629 0.381 MnFe;04(i=0.2) 8.507 0.385
CuRhyS4 9.720 MnGa,04(i=0.2) 8.435

ZnAlL,S, 9.988 FeMn,04(i=0.66) 8.31(c8.85)

ZnCr,S, 9.983 CoGay04(i=0.9) 8.307

CdCr,S.4 10.207 0.375 NiAlLO4(i=0.75) 8.046 0.381
CdIn,S,4 10.797 0.386 CuAl,04(i=0.4) 8.086

HgCr,S4 10.206 0.392 MnIn,S4(i=0.66) 10.694 <0.390
HgIn,S4 10.812 <0.403 (4-2 VMn,04(i=0.8) 8.575 0.382
CuCr,Se, 10.365 0.380
ZnCr,Sey4 10.443 ~0.378
CdCr,Ses4 10.721 0.383
CuCr,Tes 11.049 0.379

Asi pues, con todo lo visto hasta el momento se puede concluir que la
ordenacién catiénica no es igual en todas las espinelas. Cada compuesto
con estructura espinela tiene como minimo tres grados de libertad,
empleados en alcanzar el maximo equilibrio en la estructura: u, a e i.

El pardmetro u varia segun la relacion entre los radios catidnicos
r(A)/r(B). El parametro a, varia de acuerdo con los radios de los huecos
cationicos, y por lo tanto la red de la celda unidad se expande o se contrae
para acomodar el distinto tamafio de los cationes. En cuanto al parametro
de inversidn, i, existen una mayor cantidad de factores que hacen patente
su mayor grado de variacion.

Algunos de estos factores, son: i) temperatura, ii) contribucién
electrostatica a la energia de estabilizacion de la red, iii) radios catidnicos,
iv) carga de los cationes formadores de la estructura, y v) efectos del
campo cristalino.

e Factor temperatura.
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El parametro de inversidon depende de la temperatura segin la

expresion:

Q- i_)2(1 ) _ o (ec.2)

donde E, es la energia resultante de intercambiar los cationes de posicion.
Existen numerosos trabajos en los que se estudia el grado de inversion de
la estructura en funcion de la temperatura [16,17].

e Contribucion electrostatica

Los efectos electrostaticos se pueden entender teniendo en cuenta la
variacion de la constante de Madelung (Aum) en diferentes ordenamientos
dentro de una misma estructura. La constante de Madelung para un
ordenamiento con configuracion de espinela normal, sera diferente a la
correspondiente a uno con configuracién de espinela inversa. Siendo el
resto de factores iguales, la configuracion con una constante de Madelung
mas elevada sera la mas estable, ya que esto corresponde a una mayor
energia reticular. El problema que surge es, que en las posiciones de los
iones de oxigeno deben producirse distorsiones para poder acomodar las
dos clases de cationes con diferente radio, y por lo tanto afectara de una
forma directa a la energia reticular. Las variaciones en la constante de
Madelung para espinelas se muestra en la figura 1.5, segun célculos de
Verwey et al [18].
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Para las espinelas 2-3 y 4-2 inversas, los calculos se han efectuado de
dos formas: i) asumiendo una distribucion aleatoria de los cationes en las
posiciones B, y ii) asumiendo una distribucién ordenada de los cationes en
las posiciones B. La figura 1.5 muestra que para u>0.379 (en el caso de las
posiciones B aleatorias) o u>0.381 (para posiciones B ordenadas) las
espinelas normales tienen un mayor potencial electrostatico, y por lo tanto
son mas estables que las espinelas inversas. Esta relacion es una de las
razones principales por las cuales todas las espinelas 2-3 con u>0.381 son
espinelas normales. En el caso de espinelas 4-2, para u>0.381 (posiciones
B ordenadas) o u>0.385 (posiciones B aleatorias), la estructura inversa es
mas estable que la estructura de espinela normal. Estos calculos muestran
una notable diferencia entre las espinelas 2-3 y 4-2, ya que con valores de
u similares tienen un ordenamiento de los cationes totalmente diferentes,
es decir, mientras una posee la estructura de espinela normal, la otra
presenta una estructura de espinela inversa.

e Radios y cargas de los cationes.
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Los radios catidnicos y los defectos de carga catidnica tienen la

tendencia de compensarse entre si. Por ejemplo, en una espinela normal
2-3, la ocupacién cationica satisface el principio de Verwey-Heilmann [13]
de maxima neutralizacion de carga, mientras que en una espinela inversa
2-3 este principio no se cumple. El principio de Verwey-Heilmann dice: “si
la neutralizacion de la cara esta claramente localizada en torno a los
cationes, entonces los cationes con una valencia mayor tendran un
elevado numero de coordinaciéon, es decir, seran neutralizados de una
manera eficiente por numerosos aniones en la primera capa de
coordinacion”. De todos modos, los cationes con valencia elevada suelen
tener un radio idnico pequefio, y de acuerdo con la primera regla de
Pauling, son lo suficientemente pequefios como para “chocar” entre los
huecos confinados por los aniones [19]. La regla de Pauling establece: “a
medida que la valencia del catiébn aumenta, tanto los huecos pequefios
como los nimeros de coordinacion menores se vuelven preferentes”. La
tendencia al desordenamiento catidnico que se observa en las espinelas
es, en parte, una consecuencia de la competencia entre estos dos factores
anteriormente comentados.

La espinela MgAl,O4 es uno de los mejores ejemplos de competencia
por las posiciones catidnicas dentro de los compuestos tipo espinela. El
hecho de que la espinela natural sea una espinela normal, implica que los
cationes AI’*, mas pequefios, tengan una preferencia termodindmica por
los huecos octaédricos (posiciones B). Sin embargo, los célculos de la
energia de formacion de defectos puntuales en MgAl,Q,4, indican que la
energia empleada en la reaccion de transposicion cationica (i.e. Mga+Als
—Mg's+Al’A) es menor que la energia necesaria para la formacion de otros
defectos puntuales. Los defectos por desorden realmente son
contrastables en la formacidon de MgAl,O.; por consiguiente, no es ninguna
sorpresa que todos los intentos desarrollados para obtener cristales de la
espinela de magnesio totalmente ordenados, hayan fracasado.

e [Efectos del campo cristalino.
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El Gltimo factor que influye en la distribucion de cationes (o lo que es lo

mismo, en el parametro de inversion) en las espinelas es la posibilidad de
una diferencia en las energias de estabilizacién del campo cristalino de un
ion metalico de transicidon en posiciones octaédricas y tetraédricas [15]. La
fuerza del campo cristalino de los oxigenos es tal que la mayoria de los
elementos de transicion que aparecen en las espinelas estan en el estado
de “alto spin” en las dos coordinaciones, tetraédrica y octaédrica, y la

magnitud del campo para la posicidn tetraédrica es — % de la octaédrica.

Para iones d> (Mn?*, Fe**) y d¥® (zn?*, Ga**) no hay estabilizacién en
ninguna de las configuraciones. Para muchos otros iones trivalentes, como
pueden ser Ti** (d}), V3* (d?), Cr¥** (d®) y Mn®* (d*) el campo cristalino
muestra una preferencia por la coordinacion octaédrica y esto refuerza la
tendencia de la constante de Madelung de las espinelas 2-3 (conteniendo
estos iones) a ser normales, (A)[B2]oO4. Sin embargo, con iones
divalentes tales como Fe* (d®), Co?* (d”), Ni** (d®) y Cu?* (d°), sobre todo
cuando estan asociados a cationes trivalentes de simetria esférica, la
energia adicional de estabilizacion del campo octaédrico de A** a veces
supera el factor de Madelung y da como resultado que el ion divalente
ocupe las posiciones octaedricas, resultando la estructura inversa,
(B){{AB],04. Con espinelas 4-2 que, tal y como se ha visto anteriormente,
tienden a ser inversas, la preferencia de los anteriores cationes divalentes
por las posiciones octaédricas puede invertir esta tendencia y dar
estructuras normales; asi, las Unicas espinelas 4-2 normales conocidas son
GeFe,04, GeCo,04 y GeNi,O4 en las que la energia de estabilizacion del
campo cristalino y el pequefio tamafio del Ge** contrarrestan la preferencia
de la constante de Madelung por la inversién.

Por Ultimo, y a modo de resumen, es importante destacar que la
configuracién que adopta una espinela es el resultado de la accidén de una
serie de factores tales como: tamafio, carga, parametro de distorsion,
constante de Madelung, posibilidad de ordenar estructuras inversas y la
influencia de los efectos de estabilizacién del campo cristalino. En todos los
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casos, la diferencia de energia entre las estructuras normal e inversa,

debido a estos factores, es sdlo una pequefia fraccidon de la energia
reticular del sistema, y pueden ser suficientes pequenas variaciones para
favorecer una estructura frente a la otra. Un claro ejemplo, lo encontramos
con la estructura de NiAl,04. Calculos detallados de la energia reticular de
esta espinela 2-3 muestran que la configuracién normal (Ni?*)JA*,],04 es
25 kcal/mol mas estable que la configuracién inversa (AIP*)[Ni**A**1,04 si
las posiciones B estan ocupadas al azar, y menos de 25 kcal/mol si las
posiciones octaedricas estan ocupadas de forma ordenada por Ni** y AP*,
Sin embargo, la energia de estabilizacion del campo cristalino del Ni** en
coordinacion octaedrica es 21 kcal/mol mas elevada que en un campo
cristalino tetraédrico, y esto compensa el balance haciendo que las
energias de la forma normal e inversa sean casi iguales. El resultado es,
que la estructura no es ni normal ni inversa, y lo que existe es una
distribucion casi al azar de todos los cationes en todas las posiciones
catidnicas disponibles.

1.2.3 PROPIEDADES DE LAS ESPINELAS.

En el apartado anterior, se han presentado multitud de compuestos con
estructura cristalina tipo espinela. También ha quedado patente, que si
bien se pueden englobar todos estos compuestos dentro de una misma
familia cristalina, existen diferencias entre ellos debido al denominado
grado de inversion, a los parametros de red, etc. Estas diferencias entre
los diferentes compuestos vienen gobernadas por una serie de factores,
también descritos en el apartado anterior.

Por lo tanto, de igual forma que existen diferentes tipos de espinelas,
éstas tendran diferentes comportamientos y propiedades. Asi, las espinelas
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pueden presentar propiedades térmicas, eléctricas, magnéticas, Opticas,

mecanicas, etc. dependiendo de la naturaleza de los cationes que las
componen.

A continuacién, y de una forma resumida se van a comentar cuales han
sido las aplicaciones tradicionales de la espinela, y los nuevos campos de
aplicaciéon donde este tipo de compuestos puede emplearse.

e Usos tradicionales de la espinela.

Ademas de la utilizaciéon de la magnetita (Fes0;) por parte de los
antiguos marineros, una de las primeras aplicaciones de los materiales tipo
espinela fue con finalidades decorativas. Muchos de los Odxidos tipo
espinela, especialmente el MgAl,O; y ZnAl;O4, en su estado natural son
transparentes con un elevado indice de refraccion (entorno a 1.7, mientras
que el indice de refraccién de un vidrio de SiO, es de 1.5), y con una
dureza que es solo superada por el diamante o el corinddn (dureza Mohs
8). De hecho son y se han empleado como gemas.

En la actualidad, los aluminatos sintéticos son empleados en joyeria,
utilizando cristales transparentes de MgAl,O4 y ZnAl,04. Como alternativa,
se pueden obtener gemas coloreadas adicionando pequefias cantidades de
elementos de transicion, tales como el cromo, manganeso o vanadio a las
composiciones iniciales [20].

Otra de las aplicaciones tradicionales de los oxidos tipo espinela ha sido
la de materiales refactarios [21]. Tres fueron los aspectos que permitieron
la gran expansion de las espinelas en la revolucion industrial, su bajo
precio, su estructura cubica (expansién térmica uniforme) y altos puntos
de fusidn. Los bloques de cromo-magnesita, por ejemplo, preparados a
partir de una mezcla de mineral de cromo y MgO, han constituido el
material de revestimiento por excelencia de muchos hornos industriales,
gracias a la alta resistencia a altas temperaturas y resistencia a la
corrosion por parte de los productos fundidos. También otra propiedad
importante es la baja solubilidad de las espinelas de Cr en liquidos ricos en
silicatos (vidrios fundidos).
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En la tabla I.II, se resumen algunas de las propiedades fisicas de la

espinela MgAl,O4, que la han convertido en un material tan versatil.

Tabla LI1.- Propiedades fisicas de la espinela MgAl>O,

Punto de Fusion 2105°C
Densidad 3.58 g/cm?
fndice de refraccién 1.7

Conductividad térmica (25°C) 20 W/moC
Capacidad calorifica molar (25°C) 116 J/°C
Dureza (Escala Mohs) 8
Coeficiente de expansidn térmica 8.8:10° 1/0C

Muchas de las espinelas con elementos de transicion son importantes
catalizadores de reacciones quimicas, como puede ser la espinela NiAl,O4
empleada como catalizador en la produccién de gas a principios de siglo.

o Aplicaciones modernas.

El crecimiento mas importante en la explotacién comercial de materiales
con estructura espinela desde la segunda guerra mundial, fue en el campo
de la electrénica. En este tipo de industria, la importancia creciente de las
pérdidas de corriente en los transformadores y bobinas magnéticas de los
equipos de telecomunicaciones a medida que se empleaban frecuencias
mas altas, ha generado la necesidad de obtener materiales que fueran a la
vez ferromagnética y eléctricamente aislantes. La importancia de las
ferritas en este contexto fue rapidamente asimilada y se dispusieron de
materiales con alta resistividad. Pero estos primeros materiales no eran lo
ideales que se pretendia, ya que perdian parte de la respuesta magnética
debido a los fendmenos de desacomodacidon, asi como pérdidas
dieléctricas. Pero sin embargo, se alcanzaron mejores resultados al
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emplear estas ferritas en componentes de radio y TV, mientras que la

magnetita y y-Fe,O3 se convirtieron en los principales materiales para la
fabricacién de cintas de registro magnéticas.

Dentro de este tipo de materiales, la importancia de la distribucion
catibnica en la estructura tipo espinela es de suma importancia. Por
ejemplo, en el caso de la espinela normal ZnFe,0,, los iones de Zn** no
magnéticos estan ocupando las posiciones A (tetraédricas), mientras que
todos los iones Fe®* estdn en las posiciones B (octaédricas). Las Unicas
interacciones magnéticas que pueden tener lugar es entre cationes
ocupando posiciones B, y son muy débiles, por lo que el ZnFe,O4 es
paramagnético a temperatura ambiente. En el caso del NiFe,0Q,, se trata
de una espinela con una estructura parcialmente invertida, donde los
cationes Ni** estdn ocupando las posiciones B, y los cationes Fe** estan
ocupando igualmente las posiciones A y B. Debido a la mayor importancia
de las interacciones A-B, sobre las A-A y las B-B, donde los espines se
alinean de una forma paralela, permiten que este compuesto sea
ferromagnético a temperatura ambiente (ver figura 1.7).

En el caso de que una pequeia fraccion de Ni, en la espinela NiFe,04 se
sustituya por Zn, es decir, tres atomos por celda unidad, se prevé una
modificacion en la distribuciéon de los cationes debido a la preferencia del
Zn** por las posiciones tetraédricas. Cuando esto ocurre, tres iones Fe3* se
desplazan a las posiciones B y por lo tanto invierten sus alineaciones de
spin. El resultado es un incremento del momento magnético neto, por lo

|\\

que la ferrita de niquel-cinc es un material “mas magnético” que la ferrita

de nickel.

Todos estos efectos se pueden apreciar en la figura 1.6
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Figura I.6.- Distribucion de los iones metalicos entre las posiciones A y B en las ferritas
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Figura 1.7.- Estructura de la espinela, indicando. a) interacciones A-A; b) interacciones B-
B; ¢) interacciones B-A; y d) interacciones A-B [14]

Un desarrollo paralelo (afo 1952) a la obtencién de materiales
magnéticos, fue el disefio de materiales para la obtenciéon de elementos
constituyentes de generadores de microondas (en concreto los encargados
de ajustar las frecuencias de las microondas). En este sentido, fue muy
importante el desarrollo de la denominada “ingenieria molecular”. Si
consideramos el ejemplo anterior de la espinela de NiFe,04 dopada con Zn,
se consiguid el incremento de las propiedades magnéticas de la ferrita,
dopando con un cation diamagnético. Existen otros muchos iones
empleados en el dopaje de espinelas para mejorar sus propiedades como
pueden ser el Cd** o el Cr** (este proceso de dopaje con los iones
necesarios es la denominada ingenieria molecular).

Muchas de las espinelas con propiedades magnéticas incluyen en su
composicién iones capaces de adoptar diferentes estados de valencia, y
esto es los que permite disenar las propiedades de conductividad eléctrica.
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Asi en las ferritas, la buena conductividad eléctrica esta asociada a la

presencia simultdnea de iones ferrosos y férricos en sus posiciones
correspondientes (generalmente en las posiciones B). El electron extra de
la posicion B del ion ferroso puede migrar facilmente a la posicion
adyacente ocupado por un ion férrico (intercambiando los estados de
valencia). Bajo la presencia de un campo eléctrico, un gran nimero de
estos intercambios son los que constituyen la conductividad eléctrica.

Esta conductividad eléctrica se puede mejorar simplemente por el
favorecimiento de presencia de iones Fe?*. En el caso de la ferrita de
niquel-cinc, por ejemplo, la conductividad eléctrica se puede mejorar
introduciendo un pequefio exceso de hierro. Otras técnicas empleadas
incluyen el llamado método de valencia controlada, en el que se adicionan
pequefias impurezas de un compuesto monovalente, como el Li*, al
material estequiométrico.

Otro compuesto sintetizado empleando la “ingenieria molecular” es el
siguiente: Nig.gsCUo.1Mng 02C0p.02Alp 3F€1.704, compuesto disefiado para la
aplicacién al control de frecuencias de microondas. Aqui el material de
partida es la ferrita de niquel-aluminio, la cual combina una alta
temperatura de Curie con unas propiedades magnéticas moderadas. Las
pequefas cantidades adicionadas de cobre y manganeso sirven para
asegurar la alta resistividad eléctrica. El cobre permite sinterizar el material
a temperaturas bajas, mientras que el manganeso inhibe la formaciéon de
iones Fe**. El cobalto sirve para reducir la anchura de la linea de
resonancia magnética.

Para finalizar este apartado de conductividad eléctrica, se han
conseguido desarrollar compuestos con estructura espinela, que presentan
propiedades de superconductividad [22]. En concreto el LiTi,O4 presenta la
propiedad de superconductividad a una temperatura de 11.2K, y esta
propiedad se fundamenta en la presencia de defectos en la estructura de
la espinela.
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Siguiendo con las aplicaciones tecnoldgicas de las espinelas, en 1953 se

descubrid que algunas ferritas policristalinas exhibian ciclos de histéresis
rectangulares[23]. Esta propiedad supuso que se emplearan este tipo de
compuestos en la fabricacion de elementos de memoria para computacion.

También dentro del campo de la dptica, las espinelas juegan un papel
importante. Asi, en el caso del laser, la espinela MgAl,O4 dopada con Cr
parece presentar ventajas sobre los rubis tradicionalmente empleados, ya
que la estructura clbica cristalina proporciona una isotropia Optica, si bien
todavia queda bastante camino por recorrer en este aspecto.

Las propiedades luminiscentes de las espinelas [24-25], sin embargo
son la base para la investigacion de nuevas fuentes de laser. En particular
el MgGa,04 cuando se dopa con Mn, proporciona un material luminiscente
con una emision en la zona verde del espectro visible, y que se emplea en
la actualidad en las lamparas de las maquinas fotocopiadoras.

En este apartado, se ha pretendido proporcionar una vision global de las
diferentes aplicaciones que pueden tener las espinelas, desde el punto de
vista mas tradicional, hasta las aplicaciones de mayor nivel tecnoldgico. No
se han mencionado todas las posibles aplicaciones que presentan este tipo
de materiales, pero si las mas importantes. Otras posibles aplicaciones
donde se pueden emplear las espinelas, son por ejemplo en materiales
transparentes conductores que sirven para recubrimientos de materiales
electrénicos [26], en electrodos de baterias recargables de litio [27], o
como pigmentos ceramicos [31].
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1.2.4 METODOS DE SINTESIS DE LAS ESPINELAS.

Ha quedado patente la inmensa aplicabilidad que presentan las
espinelas y la multitud de campos donde esta estructura juega un papel
importante. Por lo tanto es fundamental el desarrollar una metodologia de
sintesis que permita la obtencion de este tipo de materiales de la forma
mas pura, rapida y econdmica posible. Estos dos ultimos requisitos no son
tan importantes en el caso de obtencién de materiales para aplicaciones
tecnoldgicas de alto valor afadido, pero si que son de vital importancia en
el caso de aplicaciones industriales para la obtencidn, por ejemplo, de
materiales refractarios o pigmentos ceramicos.

A continuacion se hara un pequeno resumen de las diferentes rutas de
sintesis empleadas en la obtencidn de espinelas, desde la ruta mas sencilla
y clasica como es la ruta ceramica, hasta métodos quimicos de sintesis
como son la ruta sol-gel o deposicion quimica de vapor.

o Ruta ceramica.

Esta es la ruta clasica de sintesis por la cual se han obtenido espinelas
desde el descubrimiento de esta estructura. Todavia en la actualidad se
emplea este método de sintesis en la industria de materiales refractarios o
de pigmentos ceramicos[31]. El inconveniente que presenta esta
metodologia de sintesis, es la necesidad de recurrir a altas temperaturas
de sintesis (1500°C o superiores) y largos tiempos de retencién a estas
temperaturas (superiores a 6 horas). Una de las alternativas empleadas en
esta metodologia es el empleo de agentes mineralizadores tales como
acido bdrico, fluoruros, carbonato de litio, bérax, etc. [28], con los grandes
inconvenientes que presenta como son la alta reactividad con los hornos y
el problema medioambiental, debido a las emisiones gaseosas de los
agentes mineralizadores, altamente contaminantes [29].

e Ruta sol-gel.

Dentro de la denominada ruta sol-gel, se han empleado multitud de
rutas diferentes para la obtencién de espinelas con el fin de rebajar la
temperatura de sintesis de la ruta ceramica e incrementar la pureza de los
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productos obtenidos. Estas diferentes rutas, se basan en la naturaleza de

los precursores empleados en la sintesis, asi como la forma de
desestabilizacion de las disoluciones de partida (bien desestabilizaciones
quimicas, como puede ser la variacion del pH de la disolucion inicial, o bien
desestabilizaciones fisicas, como es el caso de la evaporacion de parte del
disolvente) para obtener el gel.

Han sido multitud de autores los que han estudiado esta metodologia
de sintesis en sus diferentes variantes para la obtencion de espinelas. A
continuacion se describen algunas de estas sintesis.

En 1969, R.J.Bratton[30], fue de los primeros investigadores en emplear
una técnica de coprecipitacion para la obtencién de la espinela MgAl,Q4,
donde partia de una disolucion mixta de cloruro de magnesio y aluminio en
la proporcidn estequiométrica (Mg?*/AP*=1:2) y lo desestabilizaba con
NH4Cl a pH comprendido entre 9,5 y 10. El precipitado obtenido, lo secaba
y después de una calcinacion a 800°C durante 4 horas obtenia la
cristalizacion de la espinela.

J.C.Debskidar[32], propuso en 1985 otra ruta de sintesis para la
espinela de MgAl,O,; donde la temperatura se consigue rebajar a 1000°C
durante 1 hora de calcinacion. Se emplean disoluciones de sec-butdxido de
aluminio en i-butanol y acetilacetonato, junto con otra disolucién de
acetato de magnesio en i-butanol y etanol anhidro. Una vez mezcladas las
dos disoluciones, el pH se ajusta a 6.8 y se produce la desestabilizacion de
la suspension para formar el gel, que después se somete al ciclo de
calcinacion correspondiente.

0O.Yamaguchi[33] y colaboradores, en 1987 publicaron la sintesis de
espinela empleando compuestos organometalicos, del tipo acetilacetonato
de magnesio e isopropoxido de aluminio, empleando un catalizador de
HgCl,. La formacion del gel, se consigue después de adicionar a la
disolucion inicial NH4OH. La temperatura de formacion de la espinela se
consigue rebajar a 1000°C.

J.F.Pasquier y colaboradores [34], propusieron la sintesis de MgAl,O,4
empleando como precursores de la sintesis los nitratos de aluminio y
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magnesio y pequefios cristales de espinela como gérmenes de

cristalizacion (1,69% en peso), consiguiendo de esta forma disminuir la
temperatura de sintesis hasta los 600°C con un periodo de retencion de 2
horas a esa temperatura.

En el mismo afio, 1991, Lepkova y colaboradores [35], consiguieron
sintetizar espinela de magnesio a 1000°C, empleando Mg(NOs), Yy
Al(OC4Hy);. La novedad de esta sintesis se encuentra en la inclusién de
aditivos tipo B,0s y TiO, durante la etapa de hidrdlisis del compuesto de
aluminio para favorecer el proceso de cristalizacion de la espinela.

En 1994, Varnier y colaboradores [36] consiguieron disminuir la
temperatura de sintesis de la espinela a 700°C, mediante una reaccion de
hidrdlisis y condensacion de un n-butdxido heterobimetalico de aluminio y
magnesio, modificado por polietilenglicol. De esta forma consiguieron
obtener espinela como fase Unica sin impurezas de Al,0s ni MgO. El
material obtenido puede ser densificado en piezas transparentes mediante
un proceso de prensado a temperaturas moderadas.

Rezgui y Gates [37], relatan la sintesis de la espinela en ausencia de
agua, es decir medio no hidrolitico, empleando sec-butdxido de aluminio y
etdxido de magnesio. El medio de reaccién fue acido acético, consiguiendo
estabilizar la temperatura de sintesis en 900°C durante 1 hora.

Singh y Sinha [38] describen la sintesis de espinela en 1000°C durante
1 hora empleando un proceso combinado de gelificacion-precipitacion
utilizando como precursores de la reaccién sulfatos de aluminio vy
magnesio. Se obtienen tamafios de particula con un tamafio uniforme de
200nm, presentando una buena sinterizacion incluso a temperaturas bajas
empleando prensado isostatico.

Parmentier y colaboradores [39] describen en su trabajo la influencia
del método de sintesis sol-gel en la formacién de la espinela. Emplean dos
rutas diferentes, tales como el empleo de un alcéxido doble en un caso, y
nitrato de magnesio y sec-butdxido de aluminio en el otro (tal y como hizo
Lepkova en 1991). Concluyen que la ruta que emplea el alcoxido doble
proporciona mejores resultados, ya que no hay presencia de MgO en el
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compuesto final, gracias a la homogeneidad en la distribucién del Mg?*

conseguida empleando este precursor. La temperatura de sintesis es de
800°C durante 15 minutos.

Meyer y colaboradores [40] presentan una ruta de sintesis de MAI,O4
(M=Co, Ni, Cu) a partir de precursores de alcoxidos heterobimetalicos,
consiguiendo rebajar la temperatura de sintesis a 900°C durante 35
minutos.

La sintesis de particulas pigmentantes de CoAl,O4 se han descrito por
Merikhi y colaboradores [41]. Emplean la ruta sol-gel, y en concreto una
disolucion de acetato de magnesio y aluminio en dietilenglicol. La
desestabilizacion de la disolucion se hace con la aplicacién de calor, hasta
que se consigue la formacion del gel. Se consigue la obtencidon de CoAl,O4
a una temperatura de 600°C durante 15 minutos.

e Otras rutas de sintesis.

Hasta ahora se han visto las rutas de sintesis mas habituales en la
obtencién de espinelas, si bien existen otras menos habituales, pero que
proporcionan buenos resultados.

En 1990, C.Pommier y colaboradores [42] relatan la obtencion de
espinela mediante la reaccién en condiciones supercriticas de fluidos. En
este caso, emplean la descomposicion de alcoxidos en etanol en
condiciones supercriticas (350°C y 15MPa). El producto obtenido permite
obtener la espinela después de someterlo a un ciclo térmico de 1200°C.

La técnica de deposicién quimica de vapor, ha sido descrita por
Rocheleau y colaboradores [43]. Mediante la deposicién de un propdxido
de magnesio y aluminio sobre diferentes substratos, se consigue recubrir
dichos substratos con MgAl,04 después de someterse a 500°C.

Adak y colaboradores [44] proponen la sintesis de MgAl,O4 a partir de la
evaporacion rapida de una disolucion de nitratos de magnesio y aluminio
en povinilalcohol. La mezcla seca, se somete a pirolisis, obteniendo de esta
forma el compuesto de espinela.
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1.3. HIDROTALCITAS Y COMPUESTOS TIPO HIDROTALCITA.

1.3.1. REVISION HISTORICA.

La hidrotalcita es un hidroxicarbonato de magnesio y aluminio que se
encuentra en la naturaleza en forma de laminas, y que fue descubierta en
Suecia en 1842. Se trata de un mineral que puede disgregarse muy
facilmente en un polvo blanco similar al talco, de donde proviene su
nombre [45].

Al mismo tiempo que se descubrid la hidrotalcita, también se encontrd
otro hidroxicarbonato mixto de magnesio y hierro, que se denomind
piroaurita'y que posteriormente se comprobd que era isoestructural con la
hidrotalcita. Con el paso del tiempo se han ido encontrando multitud de
minerales con la misma estructura, pero con diferentes cationes en su
composicion.

La primera formula de la hidrotalcita [MgeAlo(OH)16C03°4H,0] y de otros
minerales isomérficos fue presentada en 1915 por el Profesor E.Manasse
de la Universidad de Florencia (Italia), el cual fue el primero en reconocer
que los iones carbonato eran esenciales para la formacién de este tipo de
estructuras [46].

En cuanto a las investigaciones por Rayos X, Aminoff y Broomé [47] en
1958 descubrieron la existencia de dos politipos de la hidrotalcita, el
primero con simetria romboédrica y el segundo con simetria hexagonal,
que fue llamado manasseite en recuerdo de Manasse.

En 1941, Frondel [48] establecid la interrelacién entre los diferentes
minerales isomorfos de la hidrotalcita. En 1942, Freitknecht [49] sintetizd
un gran numero de compuestos con estructura tipo hidrotalcita, que

44 L. Nebot-Diaz



Introduccion

\
denomind “doppelschichstrukturen” (esructuras de doble capa), con la

siguiente estructura.

4Mg(OH;)  AI(OH)s
"

Freitknecht postuld que los compuestos que habia sintetizado estaban
constituidos por una capa de hidréxido de un cation, intercalada con otra
capa de un segundo hidréxido. Esta hipotesis fue descartada por Allmann
[50] y Taylor [51], mediante el analisis de monocristales por Rayos X. De
hecho, concluyeron que los dos cationes se localizaban en la misma capa y
sblo los iones carbonato y el agua se localizaban en la intercapa.

No es hasta la década de los 70 en que los compuestos tipo hidrotalcita
tuvieron aplicacion industrial. Concretamente fue el campo de catalisis, el
que se aprovecho de las cualidades de este tipo de compuestos, donde se
recoge la primera patente, por parte de la multinacional BASF, que hace
referencia al desarrollo de estructuras tipo hidrotalcita como precursores
optimos para los catalizadores de reacciones de hidrogenacion.

Es a partir de ese trabajo desarrollado para catalizadores en el que el
estudio de los compuestos tipo hidrotalcita ha tenido un mayor auge, tanto
a nivel de preparacion (Miyata [52], Taylor [53], Triffiro [54], etc) como de
caracterizacion de materiales (Taylor [55], Brindley [56,57], Ulibarri [58],
etc).

1.3.2. ESTRUCTURA DE LOS COMPUESTOS TIPO HIDROTALCITA.

Los compuestos tipo hidrotalcita (en la literatura inglesa descritos como
HTLC, hydrotalcite-like compounds), también conocidos como arcillas
anionicas, son hidroxidos dobles laminares con la férmula general:

[M 1.XM’X(OH)2]X+ Xn-x/n ) mHzo
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donde M son cationes divalentes (tipo Mg, Zn, Ni, Co,...) y M’ son
cationes trivalentes (Al, Fe, Co,...). X representa el anidon de la intercapa
(COs%, SO4%, NO5',...)[59].

Para entender la estructura de la hidrotalcita, se puede partir de la
estructura de la brucita, Mg(OH),, donde octaedros de Mg?* se unen por
las aristas para formar capas. Estas capas se empaquetan unas encima de
otras enlazadas por puentes de hidrdgeno.

Cuando los iones Mg?* son sustituidos por un ion trivalente de radio
semejante (AI** en el caso de la hidrotalcita) se genera una carga positiva
en la capa de hidroxidos. Esta carga positiva neta se compensa por el
anidn COs® que se sitda en la regidn situada entre las dos capas de
brucita. En el espacio libre de esta intercapa se localiza el agua de
cristalizacion.

Figura I8. FEstructura de Ja
hidrotalcita.

COs>

H,0

O
o
B Mg(OH)

Las principales diferencias existentes entre los diferentes compuestos
tipo hidrotalcita vienen determinadas por la naturaleza de los cationes que
forman las capas tipo brucita, por la posicién de los aniones y agua en la
intercapa, y por el tipo de empaquetamiento de las capas de brucita.
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Los cationes dispuestos en las capas tipo brucita, ocupan de una

manera aleatoria los huecos octaédricos en la configuracion compacta de
los iones hidrdxilo.

El anién y el agua también se disponen aleatoriamente en la region de
la intercapa, siendo libres de movimiento al romper y formar nuevos
enlaces. Los atomos de oxigeno de las moléculas de agua y de los grupos
CO3” se distribuyen lo mas cerca posible de los grupos OH" de las capas de
brucita. Estos hidrdxilos estan unidos a los grupos CO3* directamente o a
través del H,O mediante puentes de hidrogeno: OH-COs-HO 6 OH-H,0-
COs-HO. Los grupos COs* se sitllan homogéneamente distribuidos en la
intercapa, y el H,O se enlaza débilmente, lo que permite que puedan ser
eliminados sin destruir la estructura.

Tal y como descubrieron Aminoff y Broomé [47] en 1930, las capas tipo
brucita pueden empaquetarse entre si de dos formas diferentes, simetria
romboédrica (grupo espacial 3R) é hexagonal (grupo espacial 2H).

Los compuestos tipo hidrotalcita encontrados en la naturaleza presentan
mayoritariamente la simetria romboédrica, mientras que el politipo con
simetria hexagonal es la forma estable a alta temperatura. De hecho la
fase hexagonal se ha descubierto en la parte interior de algunos minerales,
mientras que la fase romboédrica se mantiene en la parte externa.

En la tabla I.III, se muestran algunos minerales naturales con
estructura tipo hidrotalcita y sus parametros cristalograficos.

Tabla L.III Minerales con estructura tipo hidrotalcita.
Parametros Celda Unidad

Nombre Composicion Quimica a, A c A Simetria
Hidrotalcita MgeAl,(OH)16CO5°4H,0 3.054 22.81 3R
Manassaita MgsAl,(OH)16CO5°4H,0 3.10 15.6 2H

Piroaurita MgsFe,(0OH)16C054.5H,0 3.109 23.41 3R
Sjogrenita MgsFe,(OH)16C054.5H,0 3.113 15.61 2H

Stichtita MgeCr,(OH);6C0O5°4H,0 3.10 23.4 3R
Barbertonita MgeCr,(OH);6C0O5°4H,0 3.10 15.6 2H

Takovita NigAl(OH)16C03'4H,0 3.025 22.59 3R

Reevesita NigFez(OH)16C05 4H,0 3.08 22.77 3R
Desautelsita MgsMn,(OH);6C05°4H,0 3.114 23.39 3R

Motukoreaite NaMg19AI12(OH)54(C03)5A5(SO4)4'28H20 3.062 33.51 3R
Wermlandite Mg;AlFe(OH)15Ca(S04), 12H,0 3.1 22.57 2H
Meixnerita MgsAl(OH)15°4H,0 3.046 22.93 3R
Coalingita Mg10Fe;C03(OH )24 2H,0 3.12 37.5 3R
Iowaita Mg4Fe(OH)10Cl*3H,0 3.119 24.25 3R
Hidrohonessita  Nis.43Fe; 57(0H)166.95H,0(S04)1.280.98NiSO4 3.09 33.4 3R
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o Naturaleza de M(II) y M(11])

Los atomos M(II) y M(III) con radios catidnicos similares pueden
acomodarse en los huecos octaédricos de las capas tipo brucita y formar
asi los compuestos tipo hidrotalcita. En la tabla I.IV se muestran los radios
catidnicos de algunos cationes divalentes y trivalentes. El Be®* es
demasiado pequefio para la coordinacién octaédrica, y el Ca** 6 Cd** son
demasiado grandes. Estos cationes de hecho forman otro tipo de
estructuras.

Tabla I.IV. Radio ionico (A) de algunos cationes.

Be Mg Cu Ni Co 2Zn Fe Mn (Cd GCa

M 0.30 0.65 0.69 0.72 0.74 0.74 0.76 0.80 0.97 0.98

Al Ga Ni Co Fe Mn cr Vv 7i In

M) 0.50 0.62 0.62 0.63 0.64 0.66 0.69 0.74 0.76 0.81

Los cationes trivalentes, excepto V** o Ti** (no estables al aire) con
radios catiénicos comprendidos entre 0.5 y 0.8& pueden formar
compuestos tipo hidrotalcita; este rango es menos restringido que el
correspondiente para formar estructuras tipo espinela.

e Flvalorde x

A pesar de que las estructuras tipo hidrotalcita pueden existir para
valores de x comprendidos en el intervalo 0.1 a 0.5, muchos autores han
demostrado que sdlo es posible obtener una fase HTLC pura para 0.2 < x <
0.33. Para valores de x fuera del mencionado intervalo se han conseguido
obtener o bien hidroxidos puros u otros compuestos con diferente
estructura. En algunos casos, la formacion de compuestos tipo hidrotalcita
se ha descrito en condiciones de exceso de aluminio. En todos los casos,
es posible que pueda ocurrir la formacién de AI(OH); amorfo, no
detectable por difraccién de Rayos X [60].
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Los cationes AIP* en las capas de brucita permanecen a una cierta

distancia entre ellos debido a las cargas repulsivas positivas entre ellos.
Segun Brindley y Kikkawa [56], para valores de x inferiores a 0.33, los
octaedros de Al no estan contiguos. Para valores de superiores de x, el
incremento de octaedros de Al vecinos favorece la formacion de Al(OH)z y
de igual forma, valores bajos de x permite una mayor densidad de
octaedros de Mg en las capas de brucita, actuando como nucleos para la
formacion de Mg(OH),.

o Naturaleza del anion.

Practicamente no existe ningun tipo de limitacion en lo que se refiere a
la naturaleza de los aniones empleados para compensar las cargas
positivas de las capas tipo brucita; el Unico problema es el poder conseguir
materiales tipo hidrotalcita puros o bien cristalizados. Un ejemplo se puede
encontrar cuando se preparan compuesto tipo hidrotalcita con aniones
diferentes al carbonato, ya que es muy dificil evitar la contaminacién por
parte del CO, presente en el agua.

A continuacién se describen una serie de aniones que pueden
incorporarse en la formacién de compuestos tipo hidrotalcita.

i) aniones inorganicos: F, CI, Br, I, ClO4, NOs, ClO5, 103, OH,
COs*, SO4*, S05*, WO4*, CrOs, [Fe(CN)]*, [Fe(CN)e]*,
[SIO(OH)5].

i) heteropoliacidos: (PM01,040)*, (PW1,040)%, ...

iii) Acidos organicos: adipico, oxalico, succinico, maldnico, sebécico,
acido 1,12-dodecanedicarboxilico, acil y arilsulfatos, acido
clorocinamico, y complejos organometalicos, como [Ru(4,7-difenil-
1,10-fenantrolinedsulfonato);]*.

iv) Compuestos laminares.

El nimero, tamafio, orientacion y la fuerza de enlace entre los aniones y
los grupos hidroxilo de las capas de brucita determinan el espesor de la
intercapa.
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La tabla 1.V muestra como se modifica el espaciado entre capas (c) en

funcién del anién que se disponga en la intercapa.

Tabla L.V. Valores de ¢’ de algunos compuestos tipo hidrotalcita.
Anion c'(A) Anion c'(A)

OH 7.55 r 8.16

COs* 7.65 NOs 8.79

F 7.66 || SO 8.58

cr 7.86 Clos  9.20
Br 7.95

1.3.3. EVOLUCION TERMICA DE LOS COMPUESTOS TIPO HIDROTALCITA.

Uno de los primeros cientificos en estudiar el comportamiento de los
compuestos tipo hidrotalcita fue Miyata [52] en el afio 1975, con el
objetivo de comprobar que los compuestos tipo hidrotalcita también
podian emplearse como catalizadores en la industria. El problema con el
que se encontraban residia en las transformaciones de fase que sufrian
estos materiales al someterlos a elevadas temperaturas.

Posteriormente se publicaron otros trabajos con este fin, ya que
dependiendo de la naturaleza de los iones involucrados en la sintesis, asi
como en la preparacion de la muestra, la descomposicion térmica de los
compuestos tipo hidrotalcita era diferente [61-77].

Asi pues, la descomposicidn térmica de los compuestos tipo hidrotalcita
se puede dividir en diferentes etapas, teniendo en cuenta que estos
compuestos son estables hasta una temperatura proxima a los 400°C [78-
79]. A temperaturas inferiores a 200°C, los compuestos tipo hidrotalcita
pierden parte del agua localizada en la intercapa. A temperaturas
comprendidas entre 200 y 450°C se desprenden los iones carbonatos y el
sdlido resultante esta parcialmente deshidroxilado. Se forma la fase
MgeAl,O3(OH),. Si se calcina a temperaturas comprendidas entre 450 y
900°C esta fase se transforma en periclasa (MgO) y espinela (MgAl,Os).
Sin embargo, si la calcinacion es a 500°C, se forma la fase MgeAl,(OH),,
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que en presencia de agua y una fuente de carbonatos se puede reconstruir

el compuesto tipo hidrotalcita original.

Las reacciones que tienen lugar durante el tratamiento térmico de estos
compuestos tipo hidrotalcita, son las siguientes:

MggAl, (OH),5CO, 4H,0 —2-2%¢ ;Mg Al, (OH),;CO; + 4H,0 T
MggAl, (OH),, CO, —2240°C_, Mg Al,O4(OH), + 7H,0 T +CO, T
MgAl,Og (OH), —#%99%C_; MgAl,0, +5Mg0 +H,0 T

Hibino y Tsunashima [80] han demostrado que los compuestos tipo
hidrotalcita, con aniones organicos, tipo acidos carboxilicos, en Ila
intercapa, que se han sometido a tratamiento de reconstruccion,
disminuyen las temperaturas anteriormente citadas. Asi, por ejemplo, la
fase espinela comienza a formarse a una temperatura de 350°C.

1.3.4. APLICACIONES DE LAS HIDROTALCITAS.

Las arcillas anionicas, naturales e hidroxidos laminares mixtos sintéticos
con aniones intercambiables, son menos conocidas y abundantes que las
arcillas cationicas.

Las arcillas anidnicas basadas en los compuestos tipo hidrotalcita tienen
numerosas aplicaciones practicas, tal y como se puede apreciar en la
figura 1.9.
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Figura I.9.- Esquema de las posibles aplicaciones de la hidrotalcita.

Los compuestos tipo hidrotalcita, pueden emplearse tanto en su estado
natural, como después de calcinar. Las propiedades mas interesantes de
los oxidos obtenidos por calcinacién, son:

a) elevada superficie especifica.
b) propiedades basicas.

c) formacion de mezclas homogéneas de dxidos con un tamafio de
cristal muy pequeno, estables a tratamientos térmicos.

d) “efecto memoria”, que permite la reconstruccion de la estructura
original de la hidrotalcita, a partir del producto calcinado en contacto
con una solucién acuosa que contenga los aniones correspondientes.

Los compuestos tipo hidrotalcita han tenido su mayor grado de
desarrollo para la aplicacion en el campo de catdlisis, y concretamente en
la catdlisis heterogénea (reacciones de polimerizacién, de condensacion,
reaccion oxidacidén-reduccion, hidrogenacion, sintesis de alcoholes) o en
soportes para catalizadores (tipo Ziegler-Natta).

La intercalacién de aniones en la intercapa que contengan metales,
favorece una serie de ventajas, ya que en el caso de catalizadores permite

52 1. Nebot-Diaz



Introduccion

\
la incorporacidon de, al menos, un tercer compuesto metalico en el dxido

mixto obtenido de la descomposicion térmica de los compuestos tipo
hidrotalcita [81].

Otro de los campos donde los compuestos tipo hidrotalcita han tenido
un gran desarrollo, ha sido en la fabricacion de medicamentos en la
industria farmacéutica. Su principal aplicacién dentro de este campo es en
el tratamiento de Ulceras gastricas, ya que inhibe la accion de los acidos en
el jugo gastrico [82,83].

También es importante la aplicacion de este tipo de compuestos como
intercambiadores anidnicos. Poseen una capacidad de intercambio
(3.3meqg/q) similar a las resinas de intercambio anidnico [84], pero sin
embargo se caracterizan por presentar una mayor resistencia a la
temperatura. Asi, los compuestos tipo hidrotalcita se emplean como
intercambiadores idnicos en condiciones de alta temperatura, como puede
ser el caso del tratamiento del agua de refrigeracién de los reactores
nucleares.

Una ultima aplicacién de los compuestos tipo hidrotalcita, ha sido la
fabricacion de sensores de humedad [85], en las que se emplea la gran
capacidad de conductividad i6nica que presenta este tipo de compuestos.
Se ha estudiado el Zngs7Alp.33(0H).Clo 33'nH,0 aplicado mediante serigrafia
sobre substratos de alimina. Se han estudiado dos modelos trabajando
tanto en corriente alterna como en continua, obteniendo resultados de
calidad semejante que los sensores comerciales.

1.3.5. SINTESIS DE COMPUESTOS TIPO HIDROTALCITA.

El método tradicional para la preparacion de compuestos tipo
hidrotalcita ha sido el método de coprecipitacion, a partir de disoluciones
gque contengan los iones necesarios, y una base como agente precipitante.

En la bibliografia hay descritas multitud de metodologias de sintesis, si
bien las mas comunes son manteniendo un pH fijo de coprecipitacion y
una temperatura también fija. El pH empleado suele ser el de precipitacion
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del hidréxido del catidn divalente utilizado en la sintesis del compuesto tipo

hidrotalcita correspondiente [86].

En el caso de los compuestos tipo hidrotalcita, la busqueda de nuevas
rutas de sintesis, como en el caso de las espinelas, ha sido notablemente
inferior. Asi, en el caso de aplicacidn de la ruta sol-gel para la obtencién de
estos compuestos ha sido relatada por Ldpez y colaboradores [78,79,87],
para aumentar la realcién Mg/Al en el producto final.

Los precursores de partida fueron, etdxido de magnesio y diferentes
fuentes de aluminio (trisecbutoxido de aluminio y acetilacetonato de
aluminio). La reaccién se llevé a cabo a pH constante y con reflujo a 80°C.
Mediante esta ruta de sintesis se han conseguido compuestos tipo
hidrotalcita con relacidn Mg:Al superiores a 6:1 con una elevada superficie
especifica.
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I1. OBJETIVOS

Después de describir cuales han sido las diferentes problematicas que
han llevado a la ejecucion de la presente Tesis Doctoral, se pasa a discutir
cuales han sido los diferentes objetivos planteados en el desarrollo de la
misma.

Estos objetivos se pueden englobar en dos grupos:

II. 1. OBJETIVOS GENERALES.

I. Realizar un trabajo de investigacion destinado a su aplicacion
industrial, empleando la metodologia cientifica.

I1. Estudio de nuevas composiciones, tanto en fritas como en
pigmentos ceramicos, que proporcionen las propiedades técnicas
requeridas por los Ultimos avances en el sector ceramico.



Objetivos

I1I.

Iv.

Adecuacion y desarrollo de materiales vitroceramicos a los ciclos
de coccidn industrial del sector de pavimentos y revestimientos
ceramicos.

Minimizacion de emisiones contaminantes en el proceso de
sintesis de pigmentos ceramicos, mediante la eliminacién de
agentes mineralizadores.

Aportar nuevas metodologias de sintesis de pigmentos
ceramicos, que sean alternativas a las ya existentes.

Estos objetivos generales, se plantean a través de la consecucion de
una serie de objetivos concretos.

I1.2. OBJETIVOS CONCRETOS.

Estudio de la descomposicién térmica de los compuesto tipo
hidrotalcita, y optimizacién de las condiciones de sintesis de los
mismos para obtener la espinela MgAl,O4 como fase Unica.

Establecer una comparacion entre el método clasico de sintesis
de espinela mediante la ruta ceramica, y el método de sintesis
empleando como precursores compuestos tipo hidrotalcita.

Estudio de la viabilidad del método de sintesis propuesto en el
objetivo ii, para la obtencion de otras espinelas, mediante la
sustitucion de Mg(II) y/o AI(III) por otros cationes, tales como el
Zn(II) y Cr(III) respectivamente.

Obtencion de espinelas coloreadas mediante la sustitucion del
cation Mg(II) por cationes cromoforos, tales como el Co(II)
(azul) y Ni(II) (verde).
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V. Incorporacion del material desarrollado como pigmento ceramico

en esmaltes ceramicos y estudio de su compatibilidad,
generando de esta forma esmaltes de naturaleza vitrocristalina.

Vi. Optimizacion de la composicion de fritas para desarrollar
esmaltes vitroceramicos. Introduccién de diferentes agentes

fundentes.
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I1I. DESARROLLO
EXPERIMENTAL

Tal y como se ha visto en el capitulo de objetivos, en la presente tesis
se van a sintetizar y caracterizar diferentes tipos de espinelas.

En este apartado, se van a describir las diferentes metodologias de
sintesis empleadas, asi como cuales han sido las técnicas y condiciones
para la caracterizacion de los productos obtenidos.

También se describird la metodologia seguida para el desarrollo de un
esmalte de naturaleza vitroceramica de espinela.



Figura III.1. Diagrama de
flujo que esquematiza la ruta

espinela

Experimental

II1.1. Sintesis de Espinela Mediante la Ruta
Ceramica.

En el apartado de introduccién (punto 2.4) ha quedado patente la
importancia de la ruta cerdmica como método de sintesis en la industria, y
la Unica via de sintesis aplicada en la obtencién de pigmentos ceramicos
industriales con estructura de espinela. El gran inconveniente de esta
metodologia es la necesidad de recurrir al empleo de unos determinados
compuestos (denominados agentes mineralizadores) que permitan
disminuir las altas temperaturas de sintesis necesarias (superiores a los
1600°C). El empleo de estos mineralizadores ademas de presentar una
fuente de impurezas en los productos sintetizados, representa un serio
problema medioambiental, ya que son extremadamente contaminantes.

En este apartado se describe la metodologia de sintesis mediante la ruta
ceramica de diferentes estructuras MAI,O4, empleando diferentes agentes
mineralizadores.

En todos los casos, el procedimiento seguido en la sintesis, es el
detallado en el siguiente diagrama de flujo.

[ Formulacion del compuesto a sintetizar ]

v TnrhiiciAn Aa

[ Homogeneizacion en molino de bolas con acetona ]

A 4

de sintesis cerdmica de Ia [ Secado bajo lampara infrarroja ]

A 4

[ Tratamiento térmico ]

A 4

[ Caracterizacion del material obtenido ]
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Las composiciones que se han preparado, han sido siguiendo la
estequiometria de la espinela MAI,O,, donde M es Mg?*, Ni**, Co** y Zn**.

Los precursores empleados en la sintesis de las diferentes espinelas, se
detallan en la tabla IIL.I.

Tabla IIL.I. Precursores empleados de los diferentes oxidos para la sintesis de las
espinelas mediante la ruta ceramica.

Oxido Precursor

AlL,Os  Al,0;5 (y-alumina), Merck 99.5%
MgO MgO, Fluka 98%

CoO Co(OH),, Prolabo (80% CoO)
NiO NiO, Merck 99%

Zn0O ZnO, Panreac 98%

Se ha estudiado el efecto de la adicion de diferentes mineralizadores en
la composicidon estequiométrica de la espinela. Los mineralizadores que se
han empleado han sido: H;BO; (como fuente de B,0s), Bdrax
(NazB407°10H,0) (como fuente de B,05; + Na,0O) y Li,CO; (como fuente de
Li,0), ampliamente empleados en la produccion industrial de pigmentos
ceramicos. Se ha evitado la introduccion de mineralizadores basados en
Fldor, ya que son altamente contaminantes y nocivos. Las diferentes
adiciones se han hecho en tanto por cien en peso de los &xidos
correspondientes, respecto al peso total de precursores utilizados.

Tabla IILIL. Relacion de mineralizadores y porcentajes adicionados a la composicion de
partida.

BzO3 BzO3+Na20 Li20

3% 4 - -
5% 4 4 4
7.5% 4 - -
10% 4 4 )
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El ciclo térmico empleado esta constituido por una rampa de

calentamiento de 10°C/min, hasta la temperatura maxima de 1000, 1250
y 15000°C, sin tiempo de retencién, 1 hora y 6 horas a cada una de esas
temperaturas.

Todas las muestras se han acondicionado en forma de pastillas de 14
mm de didmetro, aplicando una presidon de 3500 Kg/cm? toneladas,
previamente a su tratamiento térmico.

II1.2. Sintesis de Espinela empleando Compuestos
Tipo Hidrotalcita como Precursores.

Bratton [88,89], describié en 1969 una ruta de obtencion de espinela en
la que se rebajaba la temperatura de formacion de espinela a 1200°C,
empleando la técnica de coprecipitacién de hidroxidos. En este sentido,
podemos decir que es la primera descripcion de una sintesis de espinela
empleando precursores cristalinos que se asemejan algo a los compuesto
tipo hidrotalcita.

Se ha tomado como base la metodologia de sintesis descrita por
Kanezaki [90], modificada en cuanto al precursor de carbonato, asi como
en la base empleada, y que se esquematiza en la figura III.2.

Las disoluciones de partida, son:

[MCI,] = 0.28 mol/L (M = catién divalente)
[AICI5] = 0.07 mol/L

[(NH4),COs]= 0.25 mol/L

Como agente basificante, se emplea NH,OH

Los cationes divalentes que se han empleado en esta parte del estudio
han sido, Mg?*, Ni**, Co** y Zn*".

72 1. Nebot-Diaz



Experimental

[ Disolucidn inicial de (NH4),CO5 ]

Adicion de la

Y
[ Precipitacion del compuesto tipo hidrotalcita ]

Y
[ Filtrado del precipitado ]

A 4
[ Secado del material precipitado ]—P[ Caracterizacion del material seco ]

A 4

[ Calcinacion y caracterizacion de las muestras ]

Figura III.2. Esquema de la sintesis mediante el método de coprecipitacion de los
precursores tipo hidrotalcita.

En la sintesis de Kanezaki, tanto la fuente de carbonatos como el
agente Dbasificante son diferentes, es decir, Na,CO; y NaOH
respectivamente. El hecho de modificar estos compuestos fue la de tener
presencia de anion CI” libre en el coprecipitado, por lo que se podia formar
durante los tratamientos térmicos, y de hecho se forma, con mucha
facilidad el NaCl. Esto hacia necesario someter a los coprecipitados
(compuestos tipo hidrotalcita) obtenidos a lavados hasta total ausencia de
anién CI'. De esta forma, mediante el empleo de (NH4),COs; y NH4OH,
evitamos la presencia de cationes que puedan interferir con el CI" y formar

fases cristalinas que afecten a la formacion de compuestos tipo
hidrotalcita.
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Tabla IILIIL Precursores empleados para la sintesis de compuestos tipo hidrotalcita.

Compuesto Precursor
AICl3 AlCl5*6H,0, Merck 99%
MgCl, MgCl, 6H,0, Merck
99.5%
CoCl, CoCl,, Panreac 99%
NiCl, NiCl,*6H,0, Panreac 98%
ZnCl, ZnCly, Fluka 98%

(NH4),CO3 (NH4),CO3, Panreac

En cuanto a la relacion molar entre el catién divalente y el aluminio se
han estudiado cuatro relaciones diferentes, y que se resumen en la tabla
II1.IV.

Tabla IIL.IV. Composicion de las compuestos tipo hidrotalcita sintetizados (los valores
entre paréntesis, son las relaciones verdaderas entre M y Al)

Relacion M : Al Férmula
4:1 (3171) M0_76A|0.24(CO3)0_17(OH)2'0.42H20
2:1 (1871) M0.65A|0.35(CO3)0.17(OH)2'0.42H20
1:2 (1187) M0.35A|0.65(CO3)0.17(OH)2'0.42H20
1:4 (1317) M0.24A|0.76(CO3)0.17(OH)2'0.42H20

En todos los casos se ha estudiado la influencia del pH de sintesis de los
compuestos tipo hidrotalcita. Esto es para comprobar la influencia que
tiene la formacion de las especies M(OH), en el desarrollo de la fase
hidrotalcita.

El pH de trabajo se ha optimizado en la composicién del compuesto tipo
hidrotalcita en el que el catidn divalente es el magnesio, y se ha estudiado
desde pH7,5 hasta pH11,5. Los resultados mas éptimos seran los que se
empleen en el resto de sistemas estudiados.

Una vez obtenido el coprecipitado del compuesto tipo hidrotalcita, se
filtra y se seca a 70°C. Después de seco, se moltura y se somete al ciclo
de calcinacion determinado.
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Los ciclos de calcinacion a los que se han sometido todos los

compuestos han comprendido una rampa de calentamiento de 10°C/min
hasta la temperatura maxima de calcinacion (comprendida entre 500 vy
1200°C), sin tiempo de retencidon hasta 6 horas de permanencia a la
temperatura de calcinacion, con el fin de establecer la influencia del
tiempo de retencidon sobre la descomposicion de la hidrotalcita y el
desarrollo de la fase espinela.

Otro de los estudios realizados en este apartado ha sido la sustitucion
de AI(III) por Cr(III), para determinar como se modifica el campo cristalino
del catidn divalente en la estructura de la espinela.

Para ello, el método de sintesis ha sido el mismo que se ha empleado
en el caso anterior, pero sustituyendo parte de AI(III) por Cr(III). La
disolucion de partida de CrClz (CrClz*6H,0, Merck 99%), también ha sido
0.07mol/L. Las composiciones preparadas, pertenecen a la relacion M:Al
de 1:2, ya que ésta es la relacion optima para la obtencion de espinela. La
siguiente tabla, resume las composiciones que se han preparado.

Tabla IIL.V. Composiciones preparadas con sustitucion de AI(III) por Cr(III).

%o Sustitucion de Cr(III) Formula
1% Mo.35Al0.6435Cr0.0065(C03)0.17(OH)," 0.42H,0
2% Mo.35Al0.637Cr0.013(C0O3)0.17(0OH),* 0.42H,0
5% Mo.35Al0.6175Cr0.0325(C03)0.17(0OH),* 0.42H,0
100% Mo.35Cro.65(C0O3)0.17(OH),0.42H,0

Los cationes divalentes empleados en esta caso han sido los mismos
que en el caso anterior, es decir Mg?*, Ni**, Co** y Zn**.
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II1.3. Desarrollo de esmaltes vitroceramicos de
Espinela.

Las composiciones que se han estudiado estan inmersas dentro del
campo primario de cristalizacion de la espinela, segln se establece en el
diagrama de fases [91] que se muestra en la figura III.3.

El desarrollo de esta tipologia de esmaltes vitroceramicos, se ha
fundamentado principalmente en la obtenciéon de una frita ceramica que
sea capaz de desvitrificar la fase cristalina espinela, entre otras.

Todas las materias primas empleadas, han sido las utilizadas en la
industria del sector, al igual que los ciclos de coccién de las piezas.

Estas materias primas, asi como su composicion en déxidos, se detallan
en la tabla III.VI.

A
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Figura III.3. Diagrama de fases del sistema MgO-Al,03-SiO,
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Tabla IIL.VI. Descomposicion en oxidos (%) de las materias primas de calidad industrial
que se han empleado en el desarrollo de los esmaltes vitroceramicos.

Materia $i02 A1203 5203 Nazo Kzo Lizo Ca0o MgO Zno0 Fe203 Ti02 P205 ZrOz
Acido borico - - 56.3 - - - - - - - - - -
Borax - - 443 | 21.28 - - - - - - - - -
pentahid.
Colemanita | 7.5 1.54 | 39.1 | 0.08 | 0.68 - 24.4 2.2 - 0.54 | 0.01 - -
Alumina - 99.4 - 0.34 - - - - - 0.02 - - -
Feldespato 68 17.3 - 2.5 | 10.8 - 0.55 | 0.06 - 0.09 | 0.05 - -
potdsico
Feldespato | 69.9 | 18.7 - 10 0.3 - 0.5 0.1 - 0.06 | 0.12 - -
sodlico
Dolomita - 0.2 - - - - 30.6 | 21.2 - 0.02 - - -
Oxido de - - - - - - - - 99.99 - - - -
cinc
Harina de | 32.5 | 0.25 - - - - 0.15 | 0.04 - 0.15 0.2 - 65.8
cireon
Silicato de | 42.8 | 1.53 - 0.01 | 0.02 - 0.05 | 0.01 - 0.07 | 0.41 - 53.4
zirconio
Carbonato | 0.67 | 0.17 - 0.02 | 0.03 - 55.35 | 0.16 - 0.06 | 0.01 - -
calcico
Talco 61.2 | 0.3 - - - - 0.9 30.6 - 0.4 - - -
Caolin 48.4 | 37.5 - 0.05 | 0.7 - 0.09 | 0.06 - 0.48 | 0.13 - -
Carbonato - - - 0.12 | 0.05 | 439 | 0.04 | 0.01 - - - - -
de litio
Anatasa - - - - - - - - - - 98.5 - -
Cuarzo 98.8 | 0.3 - 0.01 | 0.04 - 0.31 | 0.01 - 0.03 | 0.03 - -
Pentoxido de | - - - - - - - - - - - 99.5 -
Fdsforo

La formulacion de composiciones capaces de desvitrificar espinela, se
ha realizado teniendo en cuenta cuatro tipo de componentes diferentes: i)
Al,O3 y MgO para producir los cristales de espinela, si bien un elevado
contenido en estos materiales hace que la viscosidad en el fundido de las
fritas, sea muy elevada, dificultando pues su extraccién del interior de los
crisoles; ii) SiO, y Na,O para generar la matriz vitrea; iii) CaO y BaO como
fundentes de alta temperatura, y que posibiliten la desvitrficacion de otras

fases cristalinas, tales como la anortita o celsiana, compatibles con la
espinela; y iv) B,Os; y P,0Os como mineralizadores. Por lo tanto la
composicion de la frita estudiada pertenece al sistema SiO,-Al,05-MgO-
Ca0-Ba0-Na,0-B,05-P,0s. El rango de las composiciones estudiadas se
muestran en la siguiente tabla:
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Tabla IIL.VII. Rango de composiciones estudiadas (% en peso) para la formulacion de
esmaltes vitroceramicos de espinela.
SiOz A|203 MgO Cao BaO Nazo BzO3 P205
15-28  30-40 12-18 4-10 3-8 1-3 2-4 10-15

La metodologia seguida en el desarrollo de las fritas y esmaltes
vitroceramicos, se resume en la figura III.4.

Las piezas esmaltadas se someten a los ciclos de coccion empleados en
la industria de gres porcelanico, es decir un ciclo de 1 hora de duracién,
alcanzando la temperatura maxima de 1200°C durante un periodo de
retencion no superior a 5 minutos.

Una vez cocidas las piezas ceramicas, se realizan los ensayos que
determinaran los parametros de calidad del producto final, como son las
propiedades mecanicas de superficie proporcionadas por estos esmaltes
(microdureza Vickers, dureza Mohs (UNE 67-101) y resistencia a la
abrasién (UNE 67-154) y quimicas (resistencia a las manchas y acidos
(UNE 67-122/85)).

[ Eleccion de oxidos y proporciones de los mismos en la composicion ]

A 4

[ Calculo de la férmula de carga de materias primas industriales ]

A 4

[ Dosificacion y homogeneizacion ]

A 4

Figura IIL4. Diagrama de [ Fusién (15000C) ]

flulo que esquematiza Ia

preparacion de  esmaltes

vitroceramicos. A 4
[ Enfriamiento (obtencidén de la frita) ]

A 4

[ Adecuacion y aplicacion como esmalte ]

\ 4

[ Coccidn de las piezas ceramicas en hornos industriales ]
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II1.4. Descripcion de las Técnicas Instrumentales
Empleadas.

Para la caracterizacién de las diferentes muestras sintetizadas en el
transcurso de la tesis, se han empleado diferentes técnicas instrumentales,
la mayoria de ellas pertenecientes al SCIC (Servei Central d'Instrumentacié
Cientifica de la Universitat Jaume I). A continuacion se describira de una
forma breve las técnicas instrumentales mas relevantes empleadas.

II1.4. 1. DIFRACCION DE RAYOS X.

Esta técnica (DRX) se ha empleado para la determinacion de las fases
cristalinas desarrolladas en el proceso de sintesis, mediante la obtencion
de los correspondientes espectros de difraccion de las muestras.

Los equipos empleados para tal efecto, han sido un SIEMENS D5000, y
un SIEMENS D5000D, dotado con camara de alta temperatura.

Los espectros se han recogido en el rango 26 comprendido entre 5 y
700 para los compuestos crudos tipo hidrotalcita, y entre 18 y 68° para los
compuestos calcinados.

II1.4.2. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO.

Los analisis térmicos que se han empleado en la caracterizacion de los
materiales, han sido el analisis termogravimétrico (variaciéon de masa en
funcién de la temperatura) y el analisis térmico diferencial (absorciéon o
desprendimiento de calor en funcion de la temperatura). Estos andlisis
(ATD/TG), permiten estudiar los distintos procesos (cristalizacion,
sinterizacion, descomposicidn, etc.) que tienen lugar cuando la muetsra es
sometida a un tratamiento térmico a altas temperaturas.
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Se ha empleado el andlisis térmico simultaneo mediante un equipo

METTLER TOLEDO 851e, acoplado a un espectrometro de masas BALZERS,
para la determinacion de los gases desprendidos durante el tratamiento
térmico.

El analisis se ha registrado empleando un crisol de Pt de 150ul, y un
ciclo térmico comprendido entre 50 y 1200°C, con una velocidad de
calentamiento constante de 10°C/min.

II1.4.3. ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS.

La obtencion de diagramas de absorcidn en funcion de la longitud de
onda incidente, permite estudiar las transiciones electronicas que tienen
lugar en el compuesto, y asi poder determinar como se modifica el campo
cristalino en presencia o ausencia de unos determinados iones.

En este caso, los diagramas de absorcion de la espinela dopada con
Cr(III), permitird estudiar la influencia de este ion sobre el campo cristalino
de los cationes divalentes en la espinela, y asi determinar cuales son las
posibilidades cromaticas de los compuestos desarrollados.

El espectrédmetro UV-Vis que se ha empleado es un PREKIN ELMER,
modelo LAMBDA19, y los espectros de absorcion se han recogido entre
200 y 800nm.

II1.4.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO. ANALISIS POR ENERGIAS
DISPERSIVAS DE RAYOS X.

Las técnicas de microscopia electronica, han supuesto un gran
desarrollo para la caracterizaciéon microestructural de los elementos. La
técnica de microscopia electronica de barrido (MEB), se fundamenta en la
recepcion de los electrones rebotados en la superficie de la muestra por
parte de una serie de detectores dispuestos en el interior del microscopio.
El empleo del microandlisis por energias dispersivas de Rayos X, permite el
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analisis de zonas puntuales o areas de superficie de la muestra, de los

elementos que lo componen.

El microscopio empleado en la caracterizacion microestructural de las
muestras sintetizadas ha sido un LEICA Leo 440i y un microanalisis
OXFORD. Las muestras, se han sombreado con Carbono (para hacer
microanalisis) y con Oro-Paladio (para la obtencidon de las imagenes). Las
condiciones de operacién del microscopio han sido: Voltaje de aceleracion:
10-20kV; distancia focal: 10-25mm; Iprobe: 100-2000 mA; detectores
utilizados: secundarios y retrodispersados.

II1.4.5. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA DE LLAMA.

La espectroscopia de absorcién atdmica de llama constituye uno de los
métodos de analisis mas importantes para la determinacion cuantitativa de
elementos metdlicos. Consiste en la atomizacién con llama de una
disolucion de la muestra, de forma que los atomos son capaces de
absorber radiacion de las longitudes de onda caracteristicas de las
transiciones de electrénicas del estado fundamental a estados excitados
propios de cada uno de los metales analizados.

Esta técnica se ha empleado para establecer las relaciones M:Al en los
compuestos tipo hidrotalcita sintetizados, y asi poder compararlas con las
relaciones tedricas de partida.

Los elementos que se han estudiado han sido el Al, Mg, Co y Ni
mediante el empleo de un equipo Varian SpectrAA 640, con las lamparas
correspondientes a cada uno de los elementos analizados.
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II1.4.6. Microscoria DE CALEFACCION Y DILATOMETRIA.

Estas técnicas instrumentales, son propias de controles de calidad de la
industria de fritas y esmaltes ceramicos. En el microscopio de calefaccion,
se analiza la evolucion de la forma de una probeta de frita con la
temperatura, y asi, se determinan las temperaturas caracteristicas de
sinterizacion, 2esfera, esfera y fusion, que van a ser las que delimiten la
temperatura final de aplicacion de esa frita.

Por otra parte mediante la técnica de dilatometria, se van a estudiar los
coeficientes de dilatacion de los esmaltes, para comprobar la adecuacion
en este parametro con los soportes ceramicos, y evitar posibles defectos
de doblado en piezas producidos por diferentes coeficientes de dilatacion
entre soporte y esmalte.

Los equipos empleados en el estudio de los esmaltes de naturaleza
vitroceramica, han sido un microscopio de calefaccion MISURA 1500e con
cdmara de video incorporada, y un dilatdmetro BAHR DIL801L, con
velocidad de calentamiento de 109C/min
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IV. RESULTADOS

En este apartado, se discutiran cuales han sido los resultados mas
relevantes obtenidos tanto en la obtencidn de espinelas por las diferentes
metodologias de sintesis, como en el desarrollo de los materiales
vitroceramicos con esta fase cristalina como elemento principal.



Resultados

IV.1. Sintesis de Espinela Mediante la Ruta
Ceramica.

Las diferentes pruebas que se han realizado para optimizar el proceso
de sintesis mediante la incorporacion de diferentes mineralizadores, se han
llevado a cabo en el sistema MgO-Al,0s;, extrapolandose los mejores
resultados en cuanto a mineralizador, al resto de sistemas estudiados.

1V.1.1. SIsTEMA MgO-AlO5.

e Fstudio de la incorporacion de diferentes mineralizadores para
rebajar la temperatura de sintesis de MgAl>O,.

En este primer apartado se han introducido mineralizadores de distinta
naturaleza, para ver como afecta su introduccién en la formaciéon de la
fase espinela. Estos mineralizadores, tal y como se ha descrito en el
apartado de desarrollo experimental han sido H3BOs, Bdrax y Li,COs como
precursores de los 0xidos que actuaran como elementos fundentes.

Las muestras sintetizadas con las diferentes adiciones de
mineralizadores se han calcinado a diferentes temperaturas (1000, 1250 y
1500°C), sin tiempo de retencion, y tiempos de 1 hora y 6 horas.

La caracteristica mas importante, es que mediante la introduccién de
estos mineralizadores no se ha conseguido rebajar la temperatura de
sintesis de la espinela como fase mayoritaria a los 1000°C en ninguno de
todos los casos. Los primeros indicios de obtencidon de espinela como fase
mayoritaria es a 1250°C durante 1 hora de retencion a esa temperatura,
empleando un 10% de B,0:s.

En la figura IV.1. se muestra la comparacién entre los DRX de las
muestras calcinadas a 1250°C durante 1 hora de retencién, empleando un
10% de cada uno de los mineralizadores, pudiéndose llegar a la conclusion
que el mejor mineralizador es el B,0; introducido por el H3BOs. Esto se
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corrobora cuando la sintesis se realiza a 1500°C sin tiempo de retencion,

donde se observa como es en el caso del B,Os es el Unico donde se forma
la fase espinela practicamente como fase Unica, mientras que en los otros
dos casos, existe una mezcla entre espinela y periclasa cuando se emplea
boérax, o en el caso de emplear Li,COs; como mineralizador, se obtiene una
mezcla en muy baja proporcién de la espinela con un oxido mixto de
aluminio vy litio.

 E-Mg+Li ) ) )
E-Mg E-Mg+Li E-Mg-+Li E-Mg+Lip E-Mg+Li
E-Mg Li,CO,
T
Q E-Mg
E-Mg E-Mg E-Mg E-Mg
C C
Bérax
L 1 1 k . 1 1 K 1 1 b hl ﬁT H3BO3
18 24 30 36 42 48 54 60 66
20

Figura IV.1. DRX de las muestras calcinadas a 1250°C/1hora con 10% de mineralizador.
(C=Al,0;5 (corindon), E-Mg=MgAl,0,, Li=Li;0'Al,03; P=MgO)

T . E-Mg+Li ) P i
Q | E-Mg E-Mg+Li E-Mg+Li E-Mg+Li E-Mg+Li Li.CO
1,L0;
E-Mg E-Mg E-Mg E-Mg EMg  EMg
ﬁ Borax
1 T T l = T = =T R T —2 hl ﬂ| H:;BO3
18 24 30 36 42 48 54 60 66

26

Figura IV.2. DRX de las muestras calcinadas a 1500°C sin tiempo de retencion con 5% de
mineralizador (E-Mg=MgAl,O,, Li=L,0Al-03; P=MgO)
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e Fstudio del efecto de la cantidad de B-O;s en la sintesis de MgA/l>O..

Una vez se concluye que el mejor elemento mineralizador es el H;BOs,
se procede a realizar pruebas con diferentes adiciones de este
mineralizador y asi poder optimizar la composicion.

Cuando la temperatura de calcinacion de la muestra es 1500°C con un
3% de B,0s es necesario para la obtencion de fase espinela como fase
practicamente Unica.

Cuando la temperatura de calcinacion desciende a los 1250°C, si que
juega un papel importante el porcentaje en el que se ha adicionado el
B,0s, asi como el tiempo de retencion al que se ha realizado la sintesis. Si
el tiempo de retencién de la sintesis es de 6 horas, con un 5% de B,0s es
suficiente para la formacion de la espinela como fase mayoritaria (figura
IV.3). En el caso que el tiempo de retencion sea de 1 hora, es necesario
un 10% de B,0; (figura IV.4), mientras que si no se retiene ningun tiempo
a la temperatura de 1250°C no se forma la fase espinela, y solo con 10%
de B,03 se forma en una muy baja proporcion (figura IV.5).

E-Mg
E-M E-M
E—Mg E-Mg g E—Mg E-Mg (¢}
T 10% B,0,
- 7.5% B,0,
o
5% B,0,
5 3% B,0,
C ¢ C c C P
— . Arhs s A A o s s (%B,0,
18 24 30 36 42 48 54 60 66

26

Figura IV.3. DRX de las muestras calcinadas a 1250°C/6horas con diferentes adiciones de
mineralizador (C=Al,0; (corindon), E-Mg=MgAl,O,, P=MgO)
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18 24 30 36 42 48 54 60 66
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Figura 1V.4. DRX de las muestras calcinadas a 1250°C/1hora con diferentes adiciones de
mineralizador (C=Al,03 (corindon), E-Mg=MgAl>,0,, P=MgO)

10% B,0,
T 7.5% B,O,
= 5% B,0,
; 3% B,0,
c C C C C P
— T A T T =T = T = ™ 0% BZO3
18 24 30 36 42 48 54 60 66
20

Figura IV.5. DRX de las muestras calcinadas a 1250°C sin tiempo de retencion con
diferentes adiciones de mineralizador (C=Al,05 (corindon), P=MgO).

En la siguiente micrografia obtenida mediante microscopio electrénico
de barrido (detector de electrones secundarios) se observa la morfologia
cubica de un cristal de espinela, de la muestra sintetizada a 1250°C
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durante 6 horas de retencién y con un 10% de B,Os; como mineralizador.

Los cristales obtenidos tienen tamafios superiores a 1um.

@&
‘e

;"_A ¥
¢!

L, = .
EHT=15.00 kV WD= 20 nn Mag= 5.71 K X

3un —_ Photo No.=3184 Detector= SE1

Figura IV.6. Cristal de espinela. Micrografia MEB de la muestra calcinada a 1250°C/6horas
con 10% de B,0;.

1V.1.2. SisTeEma CoO-Al>0;3.

En este sistema, y derivado de los resultados obtenidos en el sistema
MgO-Al,0O3;, se ha empleado como agente mineralizador el H3sBO3 como
fuente de B,0s;. Se ha estudiado el comportamiento de la muestra
afadiendo las mismas proporciones de mineralizador que en el sistema
anterior.

Se observa como en las muestras calcinadas a 1500°C sin tiempo de
retencidn, no es necesaria la introduccidon de agentes mineralizadores, ya
que en el caso de la composicion estequiométrica para obtener CoAl,O4
calcinada a esta temperatura se ha formado perfectamente esta fase. En el
resto de casos, donde se ha introducido mineralizador, lo que se observa
es un aumento en la intensidad de los picos de cristalizacién de esta fase.
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Ocurre lo mismo para las muestras calcinadas a 1250°C durante 6 horas

de retencidén, si bien en la muestra que no lleva mineralizador, se puede
comprobar como se ha formado fase corinddén (Al,Os) pero en muy
pequena proporcion. En el caso que el tiempo de retencion se disminuya a
1 hora, con un 3% de B,03 es suficiente para obtener la espinela CoAl,O4
como fase Unica, ya que si no se introduce el mineralizador, se forma (en
pequeia proporcion) la fase corinddn y éxido de cobalto (CoO).

E-Co E-Co
: E-C
E-Co E-Cco ECo °
T 10% B,0,
- 7.5% B,0,
o
5% B,0,
3% B,0,
T T J .J — T —a A JL. 0% B,0,
18 24 30 36 42 48 54 60 66

20

Figura IV.7. DRX de las muestras calcinadas a 1250°C/1hora con diferentes adiciones de
mineralizador (E-Co=CoAl,0,).
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18 24 30 36 42 48 54 60 66
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Figura IV.8. DRX de las muestras calcinadas a 1250°C sin tiempo de retencion, con diferentes
adiciones de mineralizador (C=Al,0; (corindon), E-Co=CoAl,O.,).

En el caso de calcinar las muestras a 1250°C sin tiempo de retencién a
esa temperatura (figura 1.8), se observa como en el caso de no emplear
mineralizador, se forma corinddn en la muestra, y no se obtiene la espinela
CoAl,04 como fase Unica, como ocurre en el resto de casos donde se ha
adicionado B,0; como agente mineralizador.

Si se repite el experimento, pero a menor temperatura, 1000°C no se
forma la espinela como fase mayoritaria, sino que se obtiene una mezcla
de CoAl,04, CoO y corindon. En la figura 1.9, esta representado el DRX de
la muestra que contiene un 10% de B,0; calcinada a 1000°C durante 1
hora, y se puede observar como no se forma la espinela de cobalto como

fase Unica.
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E-Co

E-Co
CoO Is

18 24 30 36 42 48 54 60 66

Figura IV.9. DRX de la muestra con un contenido del 10% de B,O;, calcinada a
1000°C/1hora (C=Al,0; (corindon), E-Co=CoAl,0,).

EHT=15.60 kV WD= 10 mnn Mag= 8.63 K X
2un  — Photo No.=3178 Detector= SE1

Figura IV.10. Morfologia de la muestra calcinada a 1250°C/1hora empleando un 3% de
B,03; como agente mineralizador.
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En la micrografia anterior, obtenida mediante microscopio electrénico de

barrido, se observan los cristales de espinela con morfologia cubica y con
tamanos inferiores a 1um. Estos cristales se agrupan formando
aglomerados de aproximadamente 5um.

1V.1.3. SisTemAa NiO-Al0s.

En este sistema, y al igual que en el sistema CoO-Al,O;, se ha
introducido como fuente de B,05 el H3BOs. Se han estudiado los efectos de
adicionar diferentes proporciones de H3;BO; al sistema.

Se observa como en este sistema se necesita la accion de un agente
mineralizador para poder desarrollar la fase espinela, al mismo tiempo que
elevadas temperaturas y tiempos de retencidn, ya que en el caso de la
calcinacidn realizada a 1500°C sin tiempo de retencidon, no hay ninguna
muestra en la que se forme como fase Unica la espinela NiAl;O4, y en
todos los casos se obtiene una mezcla con la fase de NiO. El exceso de
aluminio que no ha reaccionado con el niquel para formar la espinela
NiAl,O4 reacciona con el B,0s introducido como mineralizador para formar
un borato de aluminio (Al;gB4053) (fase AIB en el DRX de la figura IV.11) .
Si se disminuye la temperatura a 1250°C con un tiempo de retencion de 6
horas, no se forma el borato de aluminio, si bien la fase espinela es
mayoritaria, pero no Unica.
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Figura IV.11. DRX de las muestras calcinadas a 1500°C sin tiempo de retencion con
diferentes adiciones de mineralizador (C=Al,0; (corindon), E-Ni=NiAl,O,, NiO=NiO).

10% B,0,
I AlB AB AB AlB
T 7.5% B,0,
o
5% B,0;
E-Ni NiO 3% B,0,
. ; E-Ni
: : E-Ni E-Ni
E-Ni C E-Ni C C NiO
e S N
A T T A T T M T T T T 00/0 BZO3
18 24 30 36 42 48 54 60 66

20

Figura IV.12. DRX de las muestras calcinadas a 1250°C/6horas con diferentes adiciones de
mineralizador (AlIB=AlsB,03;, C=Al,0; (corindon), E-Ni=NiAl,O, NiO=NiO).

En este sistema no se puede obtener la espinela NiAl,O; como fase
Unica, ya que continua apareciendo la formacion de la fase NiO, incluso
con la adicién de un 10% de B,0s; y una temperatura de calcinacion de
1500°C durante 1hora, tal y como se puede comprobar en la figura IV.13.
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Figura IV.13. DRX de la muestras con una adicion del 10% de B,0; calcinada a
1500°C/1hora (E-Ni=NiAl,0,4 NiO=NiO)..

Por lo tanto, mediante la ruta ceramica no se puede obtener la fase
NiAl,04 como fase Unica, incluso adicionando un 10% de B,0Os como
mineralizador y empleando altas temperaturas de calcinacion.

1V.1.4. SIsTEMA ZnO-Al>05.

Al igual que en el resto de sistemas anteriormente comentados, se ha
empleado el H;BO; como fuente de B,0Os; adicionado en diferentes
proporciones.

En el caso del sistema con ZnO, ocurre practicamente igual que en el
sistema con CoO, es decir, a 1500°C sin tiempo de retencion,
practicamente no hace falta la adicién de mineralizador, ya que se forma
practicamente como fase Unica la gahnita (espinela ZnAl,O,), si bien en
esta composicion aparece una pequeia proporcion de cincita (ZnO). A esta
temperatura y en el caso de introduccién de mineralizador (con el 3% de
B,Os es suficiente) se forma como fase Unica la gahnita.
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Si se disminuye la temperatura de sintesis a 1250°C con lhora de

retencidn, tenemos el mismo comportamiento, una pequefia proporcion de
cincita en el caso de no introducir mineralizador, y gahnita como fase Unica
cuando se introduce B,O; como mineralizador.

10% B,0,

pH —

7.5% B,0,

5% B,0,

3% B,O.
E-Zn E-Zn E-7n © BY3
EZn 705" Ezn BN
E-Zn Zn0 Zn0 3 A A
T

T T T T T T T 00/0 B203
18 24 30 36 42 48 54 60 66

20

Figura 1V.14. DRX de las muestras calcinadas a 12509C/1hora con diferentes adiciones de
mineralizador (E-Zn=2nAl,0, ZnO=2n0).

En las muestras calcinadas a 1000°C durante 1 hora, es necesaria la
introducciéon de un 5% de B,0s;, para que se forme la fase gahnita
(ZnAl,04) como fase mayoritaria, ya que a menores adiciones de B,0s la
fase cincita (ZnO) es la que se forma en un mayor grado.
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Figura 1V.15. DRX de las muestras calcinadas a 1000°C/1hora con diferentes adiciones de
mineralizador (E-Zn=2nAl,0,, ZnO=2n0)..

i -
EHT=15.60 kV WD= 18 nn Mag= 10.09 K X
ipn p—o Photo No.-3188 Detector= SE1

Figura 1V.16. Morfologia de la muestra calcinada a 1250°C/1hora empleando un 5% de
B,03 como agente mineralizador.

En la micrografia de la figura IV.16, se aprecian los cristales de gahnita
que se han formado durante el proceso de calcinacion. En este sistema, al
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\
igual que en los anteriores, se forman cristales de tamano inferior a 1um,

si bien estos cristales tienden a formar aglomerados de tamano superior a
las 10um, tal y como se observa en la micrografia, y que son de mayor
tamaio que en el resto de sistemas estudiados en este apartado.
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IV.2. Sintesis de Espinela empleando Compuestos
Tipo Hidrotalcita como Precursores.

En primer lugar, es importante resenar que todas las pruebas en cuanto
a la modificacion de los parametros de sintesis, se han basado en el
Mg,Al1«(COs3)0.17(OH),, es decir en los compuestos tipo hidrotalcita en el
que el catidn divalente es el magnesio, y posteriormente, estos resultados
se han extrapolado al resto de sistemas estudiados, es decir,
CoxAl1x(CO3)0.17(0OH)2, NixAl;-x(CO3)0.17(OH)2, Y Zn,Al;x(CO3)0.17(0H)

1V.2.1. SISTEMA M@, Al1-x(CO3)p.17(OH)s.

e FEstudio de la relacion Mg:Al en la composicion de los compuestos
tipo hidrotalcita.

La primera parte del estudio, se ha basado en ver como afecta la
relacion M(II):M(III) en el desarrollo de fase espinela cuando se somete a
calcinacion. Las relaciones estudiadas, como se ha visto en el apartado
experimental han sido 4:1, 2:1, 1:2 y 1:4. La prueba mas interesante
dentro de este estudio se basa en la relacion 1:2, ya que es la relacion
estequiométrica de la fase espinela.

En los casos en el que la relacidn entre cationes es 4:1 6 2:1, se obtiene
la formacion de la fase hidrotalcita como fase principal en todos los casos,
si bien en los casos en los que el pH de sintesis es proximo a 9.5, la
formaciéon de la fase hidrotalcita (MgesAl,CO3(OH)16°4H,0) es mayor. En
algunos casos, se observa la formacion de la fase de cloruro amonico, si
bien no influye en el desarrollo de otras fases cuando se somete a los
ciclos de calcinacion. (Ver figuras IV.17 y 1V.18)
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Figura IV.17. Espectros DRX del material correspondiente a la relacion Mg:Al de 4:1
(HT=compuesto tipo hidrotalcita).
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Figura IV.18. Espectros DRX del material correspondiente a la relacion Mg:Al de 2:1
(HT=compuesto tipo hidrotalcita, NH.,CI=NH,C]).

Cuando la relacion Mg:Al es la relacion estequiométrica de la espinela,
es decir 1:2, la formacion de la fase hidrotalcita disminuye drasticamente,
pasando a ser una fase minoritaria a favor del Al(OH)s;, bayerita. Esto es
debido a que la fase hidrotalcita puede asumir una cantidad maxima de
aluminio, y todo el aluminio que no puede incorporar en su estructura
queda en el medio de reaccién, formandose en este caso el Al(OH); debido
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I
al pH basico necesario para la precipitaciéon del Mg(OH),. (Ver figura

IV.19)

yB B

pH10.5
pH10
pH9.5
pH9.25

pH —

pH8.9

I B B B B B pH8.5
o S F il , e ,_..,,..-"""':-4,& st e 17 5

5 20 35 50 65

Figura IV.19. Espectros DRX del material correspondiente a la relacion Mg:Al de 1:2
(B=Al(OH); (Bohemita), By=Al(OH); (Bayerita), HT=compuesto tipo hidrotalcita).

Una de las diferenciass mas notables en cuanto a los picos
correspondientes a la fase hidrotalcita entre las diferentes muestras
sintetizadas, es como a medida que aumentamos el contenido en aluminio,
la anchura de los picos de hidrotalcita aumenta. Esto puede ser debido a la
peor cristalizacion de la fase (también disminuye la intensidad de los
picos), ya que la relacion estequiométrica de la fase hidrotalcita es de
Mg:Al 3:1. A mayor contenido de aluminio, menos favorecida esta la
formacion de fase hidrotalcita.

Esto se corrobora en las muestras con una relacion de Mg:Al de 1:4, ya
que la Unica fase que se detecta mediante difraccion de rayos X es la
correspondiente a la bayerita. (Ver figura 1V.20)
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Figura IV.20. Espectros DRX del material correspondiente a la relacion Mg:Al de 1:4
(By=Al(OH); (Bayerita), HT=compuesto tipo hidrotalcita, NH,Cl=NH,C/).

La tabla IV.I, muestra las relaciones finales entre el Mg y Al, una vez se
han sintetizado los compuestos tipo hidrotalcita, obtenidas mediante la
técnica de absorcion atonica.

Tabla IV.1. Relacion Mg:Al en las hidrotalcitas sintetizadas a pH 10.

Muestra Relacion tedrica (Mg:Al) Relacion experimental
(Mg:Al)
4:1 3.17:1 3.65:1
2:1 1.86:1 2.11:1
1:2 1:1.86 1:2.25
1:4 1:3.17 1:2.92

e Estudio de la evolucion térmica de los compuestos tipo hidrotalcita.

A cada una de las muestras sintetizadas se le ha realizado un analisis
térmico, acoplado con un espectrometro de masas. Los resultados de estos
analisis demuestran que en el caso de los menores contenidos en aluminio,
la estructura hidrotalcita estd mejor formada, ya que la pérdida de los
aniones COs> y el agua de la intercapa, se produce a mayor temperatura
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que en el caso de los mayores contenidos en aluminio. De hecho, para las
muestras con relacién Mg:Al de 4:1 y 2:1, el grupo COs* y el agua de la
intercapa, se pierden a temperaturas superiores de 400°C, mientras que
en los otros dos casos, la temperatura de descomposicion desciende hasta
los 300°C.

100
1

200 300 400 500 600 700
1 L 1 1 1 1

o rtrir----------------------+--+---r---r-ri e

10 0 0 a0

90

100

T
110min

Figura IV.21. Andlisis Térmico de la muestras sintetizadas a pH10 de a) Relacion Mg:Al

-

4:1; b) relacion Mg:Al 1:4 (en rojo el ATD y negro TG)
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En todos los casos, se observa mediante los analisis obtenidos con el

espectrometro de masas, como el cloro que hay presente en las muestras,
procedente de los reactivos utilizados, se elimina entre 750° y 9000°C,
dependiendo de la muestra. La mayor temperatura de volatilizacion del
cloro se obtiene para los menores contenidos de aluminio, lo que vuelve a
confirmar la mejor formacidon de la fase hidrotalcita. Este cloro, por su
menor tamafno, debe de situarse en la intercapa de la hidrotalcita junto
con los COs%.

Todas las muestras sintetizadas se han sometido a diferentes ciclos de
calcinacion, comprendidos entre los 500°C y los 1200°C.

En las muestras 4:1 (mayor contenido en Mg), se observa como cuando
se calcinan a 1200°C, se obtiene la fase periclasa (MgO) como fase
mayoritaria, mientras que la fase espinela (MgAl,O4) es la minoritaria.
Cuando el contenido de Mg, se disminuye hasta la relacién 2:1, continla
formandose la fase periclasa, pero esta vez practicamente con la misma
intensidad que la fase espinela.

En todos los casos, a medida que estamos mas proximos al pH de
precipitacion del Mg(OH),, pH 9.5, la intensidad de los picos
correspondientes a las fases formadas, es mayor.

P

| E-Mg E-Mg
E-Mg E-Mg E-Mg E-Mg E-Mg
pH 10.5
T pH 10
=
pH 9.5
pH 9.25
" =% L ; ; MpH 8.9
18 24 30 36 42 20 48 54 60 66

Figura IV.22. Espectros DRX del material calcinado a 1200°C correspondiente a la relacion
Mg.Al de 4:1 (E-Mg=MgAl,0,, P=MgO).
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Figura IV.23. Espectros DRX del material calcinado a 1200°C correspondiente a la relacion
Mg.Al de 2:1 (E-Mg=MgAl,0,, P=MgO).

Para el caso de las muestras con relacion 1:2, no se observa la
formacidn de la fase periclasa, obteniendo la fase espinela MgAl,O4 como
fase Unica (excepto para el caso de la muestra preparada a pH7.5), ya que
el contenido en Mg, es el necesario para la formacion de esta fase.

No es hasta un pH superior a 9, donde se observa una buena formacion
de la fase espinela. A pH inferiores a este valor, la fase hidrotalcita no se
ha formado, debido a que el Mg(OH), no ha precipitado, y por lo tanto no
se forman las laminas de brucita que constituyen la hidrotalcita. En estos
casos, se puede observar como la fase espinela formada no presenta los
picos de cristalizacién en los angulos 20 correspondientes. La razon de
esta desviacion de las posiciones de los picos cristalino puede radicar en el
proceso de formacién de la fase cristalina, ya que no se parte de un
precursor cristalino (fase hidrotalcita) y en el que los procesos de difusion
de los cationes involucrados es el proceso determinante. Ademas el
aumento de desplazamiento de los picos a medida que se incrementa el
valor de 20 (a valores mayores de 20), es caracteristico de un menor
tamafo de la celda unidad, es decir, no se forma la espinela
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estequiométrica, y por lo tanto la disposicion de los cationes dentro de la

estructura espinela no es correcta.

Por el contrario a pH superiores a 9, cuando se parte de un precursor
cristalino (ya se ha formado la fase hidrotalcita), los picos de cristalizacion
de la espinela si que corresponden con las posiciones de la ficha de la

espinela.
E-Mg
E-Mg E-Mg
E-Mg E-Mg
E-Mg
E-Mg E-Mg
5 1200°C
900°C
700°C
- - — = =t : = 500°C
18 24 30 36 42 20 48 54 60 66

Figura IV.24. DRX de la evolucion térmica del material correspondiente a la relacion Mg:Al de 1:2, sintetizado a pH10 (E-
Mg=MgAl;0x).

1. Nebot-Diaz 107



Resultados

Mag§ 5.00 K X
3un p— Photo No.=3143 Detector= QBSD

Figura IV.25, Morfologia de la muestra sintetizada a pH10, calcinada a 1200°C sin tiempo
de retencion.

En el caso de las muestras con la relacién Mg:Al 1:4, el compuesto de
partida practicamente no presenta fase hidrotalcita cristalizada, pero si que
existe bayerita. Se observa como la cristalizacion de espinela comienza a
temperaturas superiores que en el caso anterior, y que de nuevo existe un
desplazamiento cuando se calcina a 1200°C de los picos a valores
superiores de 20 de los establecidos por la ficha, siendo caracteristico de
una cristalizacién de una espinela de menor tamafo de celda unidad que la
correspondiente a la espinela estequiométrica.
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Figura IV.26. DRX de la evolucion térmica del material correspondiente a la relacion Mg:Al
de 1:4, sintetizado a pH10 (E-Mg=MgAl;0.,).

e Fstudio de la sustitucion de AI(III) por CH(III) en la composicion
MgAl>O.,.

El Cr(III) (0.69A) tiene un tamafio similar al AI(III) (0.50A), por lo que
la sustitucidn de uno por el otro en la estructura espinela es posible. El
Cr(III) tiene electrones 3d que pueden originar transiciones electrénicas en
el espectro visible, por lo que se puede emplear para desarrollar color en
determinadas estructuras cristalinas.

Las muestras que se han preparado para estudiar el efecto de esta
sustitucion, se han sintetizado a pH10, que es el pH al que mejores
resultados se han obtenido en cuanto a la formacion de la fase espinela
MgAl,0,. El grado de sustitucion de AI(III) por Cr(III) ha sido del 1%, 2%,
5% y 100% en cuanto a la relacion molar.

Se observa como en el caso de las sustituciones de 1, 2 y 5% se
desarrolla la fase hidrotalcita con menor presencia de fase bayerita, ya que
se esta disminuyendo la proporcion de Al para la formacion de esta fase.
En el caso de la sustitucion del 100%, no se obtiene la formacion de
ningun tipo de fases cristalinas.
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Figura IV.27. DRX de las muestras sintetizadas a pH10 sin calcinar dopadas con Cr
(HT=Compuesto tipo hidrotalcita).

El comportamiento térmico de las muestras con sustituciones del 1,2 y
5% es muy similar a la muestra en la que no se ha realizado la sustitucion.
Por el contrario en la muestra donde se ha realizado la sustitucién total del
AI(III) por Cr(III), el andlisis térmico es bastante diferente, ya que no se
parte de la estructura hidrotalcita. En este caso se observan tres picos
endotérmicos, aproximadamente a 120, 220 y 350°C, correspondientes a
las pérdidas de H,0 y CO, y otro pico exotérmico a 460° correspondiente a
la pérdida de Cl, segun indica el espectrometro de masas.

1 li 1. Nebot-Diaz



Resultados

90

x/ﬁ%"\,fw -~ w\”‘—”/ ’

;/f\«/ ‘\\J/

~34
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 °c|
1

0 10 0 0 A0 50 a0 0 0 90 100 110min

Figura IV.28. Analisis Térmico de la muestra con sustitucion de Al(ll) por Cr(1ll) total. (en rojo ATD y negro TG)

La formacion de la espinela MgAl,.,Cr,O4 ocurre de la misma forma que
en el caso de la muestra sin dopar, es decir a 500°C comienza la
formacion de esta fase. Las muestras calcinadas a 1200°C muestran esta
fase perfectamente desarrollada y los picos de cristalizacién aparecen a
valores de 20 ligeramente inferiores a los esperados segun la ficha de la
MgAl,04, lo que indica un mayor tamafio de la celda unidad, representativo
de la sustitucion del Al por parte del Cr.

Estas muestras calcinadas a una temperatura de 1200°C, sin tiempo de
retencidon presentan una coloracién roja clara.

En el caso de la sustitucion total del AI(III) por Cr(III), se forma la fase
Magnesiocromita (espinela MgCr,04), a partir de 500°C, tal y como se
observa en los diagramas de Difraccién de Rayos X. El color de esta
muestra después de calcinarla a 1200°C es verde, caracteristico del
Cr(I11).
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Figura IV.29 DRX de las muestras sintetizadas a pH 10 y calcinadas a 1200°C sin tiempo
de retencion con diferentes sustituciones de Cr(IIl) (E-Mg=MgAl;0, E-MgCr=MgCr,0,).

Los espectros de UV-Vis, que se han realizado a estas muestras,
calcinadas a 1200°C sin tiempo de retencién, son los que se muestran en

la figura IV.30

T ——————  100%Cr

Abs (u.r.)

5% Cr

2% Cr

1% Cr

0% Cr

\
200 300 400 500 600 700 800

nm

Figura IV.30. Espectros UV-Vis de las muestras con sintetizadas a pH10 con diferentes
adiciones de Cr, calcinadas a 1200°C sin tiempo de retencion.
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En todos los espectros aparece una banda ancha entre 200 y 300 nm,

debida posiblemente a un efecto matriz de la muestra.

A la vista de estos espectros, se puede apreciar como la introduccion de
Cr ha generado la aparicion de bandas anchas de absorcidén del material
aproximadamente a 370 y 560 nm mas intensas a medida que se
incrementa el contenido en Cr(III). De acuerdo con la teoria del campo
cristalino, el estado fundamental *F de los iones Cr(III) (d*), en presencia
de un campo octaédrico, se desdobla en tres estados cuyas energias son
Ay, (estado fundamental) < *Tyg < *T14 [92]; por lo tanto, es de esperar la
presencia de dos bandas para los iones Cr(III) en un entorno octaédrico,
tal y como se observa en los espectros de UV-Vis registrados. Las bandas,
se pueden asignar a las transiciones: 370 nm “Ay; — *Tig; y 560 nm
hyg — Tag.

En el caso de la muestra con un contenido del 100% de Cr(III), se
observa una pequefia banda de absorcién débil en torno a los 670nm,
posicidon muy proxima a la que Jgrgensen [93] atribuyd al rubi, solucion
sélida de Cr(III) en a-Al,0s, donde el Cr(III) ocupa huecos octaédricos.
Esta banda de absorcidn corresponde a la transicion prohibida por la regla
de seleccion del espin *Ayy — *E,.

En la figura IV.31, se puede comprobar cuales son las tonalidades de
las muestras calcinadas a 1200°C sin tiempo de retencién, y con distintos
contenidos en Cr.
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Mg-0%Cr Mg-1%Cr Mg-2%Cr

Mg-5%Cr Mg-100%Cr

Figura 1V.31. Foto de los colores obtenidos (sin dopar 1, 2, 5 y 100%)

1V.2.2. SISTEMA COxAl1-x(CO3)p.17/(OH)>.

Partiendo de los resultados obtenidos en el anterior sistema
Mg,Al;x(CO3)0.17(OH),, se ha sustituido el Mg por Co, y con la relacion
estequiométrica de la espinela, es decir la relacién 1:2, que tan buenos
resultados ha proporcionado en el sistema con Mg.

e Estudio de la influencia del pH de sintesis.

El pH de precipitacion del Co(OH), es de 7.5. En este caso se ha
estudiado la sintesis a pH 7, 7.5 y 8.1. La fase tipo hidrotalcita se forma en
todos los casos, siendo al pH de sintesis de la precipitacién del Co(OH),,
pH 7.5, el caso donde mejor se forma esta fase. No se observa en ningun
momento la formacion de la fase bayerita como ocurria en el sistema con
Mg. Esto es debido al pH inferior de la sintesis, ya que en este caso si es
suficiente para la precipitacion del Co(OH), y por lo tanto para la formacién
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\
de la fase hidrotalcita, mientras que la formacion de bayerita al pH
sintesis no esta tan favorecida.

HT
HT HT
HT
I pH 8.1
T NH,CI
pH 7.5
MMMWM‘ pH 7.0
5 20 35 50 65

20

Figura IV.32. Espectros DRX del material correspondiente a la relacion Co:Al de 1:2
(HT=Compuesto tipo hidrotalcita, NH,CI=NH,C/)

e Evolucion térmica de las muestras sintetizadas.

Los analisis térmicos realizados a las muestras sintetizadas del sistema
Co,Al;14(CO3)0.17(OH),, reflejan que al igual que en el caso de los
compuestos con magnesio, la descomposicion de los carbonatos y del agua
de la intercapa de la estructura tipo hidrotalcita se produce en torno a los
260°C, temperatura de descarboxilacién inferior a la descrita por la
bibliografia para las hidrotalcitas puras.
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Figura IV.33. Andlisis Térmico de la muestra sintetizada a pH7.5 con una relacion Co:Al de 1:2 (en rojo ATD y negro TG)

La pérdida de cloro en estos sistemas se produce a temperaturas entre

750 y 1000°C, siendo la menor temperatura para el pH de sintesis inferior,
que es el pH donde la fase tipo hidrotalcita, segin los espectros de

difraccién de Rayos X, se ha formado con menor intensidad.
En este sistema la formacién de la fase espinela comienza a producirse

a una temperatura inferior que en el caso del sistema
Mg,Al;-«(COs3)0.17(OH),, ya que a 500°C ya se observa de una forma clara la
formacion de la fase CoAl,0s;, y como a 900°C esta fase estd

perfectamente formada.
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Figura IV.35, Morfologia de la muestra sintetizada a pH7.5 y calcinada a 1200°C sin
tiempo de retencion.
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e Fstudio de la sustitucion de ANIII) por Cr(IIl) en la composicion

CoAl. 204.

En este caso, el Cr(III) va a influir en la modificacion de la coloracién
azul de la muestra de CoAl,O4, ya que la presencia de este cation
modificara el entorno cristalino del cobalto en la estructura de la espinela y
por lo tanto modificara también las transiciones electrdnicas responsables
de proporcionar color a la estructura.

En las muestras preparadas con un contenido del 1, 2 y 5% de Cr(III),
se forma el compuesto tipo hidrotalcita pero en muy pequefia proporcion,
y Unicamente se aprecian los hombros de cristalizacidn, sin estar definida
esta fase. En el caso de que la sustitucion de AI(III) por Cr(III) sea total,
no se observa formacion de ningun tipo de fase cristalina, tal y como
ocurria en el sistema con magnesio.

100%Cr

5%Cr

pH ——>

2%Cr

HT
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HT
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20

Figura IV.36. DRX de las muestas sintetizadas a pH7.5 sin calcinar con sustitucion de
Cr(IIl) (HT=Compuesto tipo hidotalcita)

El comportamiento térmico de las muestras sintetizadas con una
sustitucion de AI(III) por Cr(III) en 1, 2 y 5% es muy semejante al de la
muestra donde no se ha realizado la sustitucion, con el pico
correspondiente a la pérdida del agua situada en la intercapa y del CO;
procedente de los aniones carbonato, en torno a los 260°C. Para la
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muestra donde la sustitucién ha sido completa, de nuevo el ATD es

bastante diferente a las muestras donde se ha partido de hidrotalcita, y
muy similar al ATD de la muestra de magnesio con todo el aluminio
sustituido por cromo. En este caso, se aprecian tres picos endotérmicos a
120, 240 y 3200°C atribuibles mediante el espectrometro de masas, a las
pérdidas de H,0 y CO,, y otro pico endotérmico a 400°C correspondiente a
la emisién de Cl,. La ausencia de la fase tipo hidrotalcita, es la responsable
de la disminucién de la temperatura de emision del Cl, con respecto a las
otras muestras donde si se ha formado.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
1

T
0 10 0 0 40 50 60 (0] Q 90 100 110min

Figura IV.37. Anélisis Térmico de la muestra con sustitucion de Al(lIl) por Cr(lll) total. (en rojo ATD y negro TG)

Cuando estas muestras se calcinan a 1200°C, se observa la formacion
de la espinela CoAl,O4, y en el caso de un 5% de sustitucién de Al por Cr,
la ligera desviacion a valores de 26 inferiores a los establecidos por la ficha
de difraccion (mayor tamano de la celda unidad debido a esta sustitucién).
En todos los casos, el color de las muestras es azul. Para la muestra en
que la sustitucion ha sido total, la fase cristalina que se forma es la
Cocromita (espinela CoCr,04), y siendo la muestra de color verde.
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Figura IV.38. DRX de las muestras sintetizadas a pH 7.5 calcinadas a 1200°C sin tiempo

de retencion con diferetnes adiciones de Cr(IIl) (E-Co=CoAl,0,, E-CoCr=CoCr,0,).

Los espectros de UV-Vis, que se han realizado a estas muestras,
calcinadas a 1200°C sin tiempo de retencién, son los que se muestran en

la figura IV.39

12& 1. Nebot-Diaz



Resultados
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5% Cr
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Figura 1V.39. Espectros UV-Vis de las muestras con sintetizadas a pH7.5 con diferentes
adiciones de Cr, calcinadas a 12000°C sin tiempo de retencion.

En los espectros registrados, no aparecen diferencias notables cuando
el nivel de sustitucion de AI(III) por Cr(III) es hasta el 5%, posiblemente a
que el espectro de absorcidon del cobalto esté enmascarando las bandas
correspondientes al Cr(III). Cuando la sustitucion es total, si que aparece
la banda de 370 nm correspondiente a la transicion *A,; — *T14 del Cr(III)
en un entorno octaédrico. La banda correspondiente a la transicién A,y —
*T,, de 560nm puede verse de nuevo enmascarada por la banda de
absorcion del cobalto.

En la siguiente fotografia se observa el color desarrollado por cada una
de las muestras calcinadas a 1200°C sin tiempo de retencién y con
diferentes contenidos en Cr
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Co-0%Cr Co-2%Cr

Co-1%Cr

Co-5%Cr Co-100%Cr

Figura 1IV.40. Foto de los colores obtenidos (sin dopar 1, 2, 5 y 100%)

En la fotografia de la figura IV.41, se aprecia el aspecto de una pieza
ceramica en la que se ha aplicado el pigmento desarrollado junto con un
esmaltes convencional transparente. Se puede observar como la
adecuacion del pigmento con el esmalte no ocasiona ningun tipo de
defecto, y es comparable con el color desarrollado por los pigmentos
comerciales.

3 Figura 1IV.41. Aspecto de una
pieza esmaltada con el pigmento
desarrollado
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IV.2.3. SISTEMA N/;(A/J.X(C03)0,17(OH)2.

Al igual que en el sistema Co,Al;-4(CO3)0.17(OH),, se ha empleado la
composicion correspondiente a la espinela estequiométrica, es decir una
relacion Ni:Al de 1:2 en la formulacion del compuesto tipo hidrotalcita a
sintetizar.

e Estudio de la influencia del pH de sintesis.

El pH de precipitacion del Ni(OH), es de 7.0. La sintesis del compuesto
tipo hidrotalcita precursor a la espinela NiAl,O4 se ha realizado a pH 6.5,
7.0 y 8.0. En todos los casos se forma la fase tipo hidrotalcita, si bien es al
pH de precipitacion del Ni(OH),, donde se obtiene un espectro de DRX mas
definido, y por lo tanto indicativo de una mejor formacion de la fase tipo
hidrotalcita. De nuevo, no se observa la formacion de la fase bayerita,
como ocurria en el sistema con magnesio, debido a que el pH de sintesis
es menor en el sistema con niquel, que en el sistema con magnesio, y la
formacion de esta fase bayerita no esta tan favorecida.

HT HT HT
HT
T pH 8.0
I
o
pH 7.0
WWWMM oH 6.5
5 20 35 50 65

20

Figura 1V.42. DRX del sistema con Nj, preparados a diferentes pH sin calcinar
(HT=Compuesto tipo hidrotalcita).
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e FEvolucion térmica de las muestras sintetizadas.

Después de realizar los analisis térmicos realizados a las muestras
sintetizadas del sistema NiAl;4(COs3)0.17(OH),, se puede observar un
comportamiento diferente entre las muestras sintetizadas a pH6.5 y las
muestras sintetizadas a pH 7 y 8. La muestra sintetizada a pH6.5, tal y
como se ha visto en los espectros de difraccion de rayos x de la figura
IV.42, es donde menos se ha formado el compuesto tipo hidrotalcita. Esto,
en el analisis térmico, se ratifica por una temperatura de descomposicion
de los carbonatos y agua de la intercapa menor (250°C) que en los otros
dos casos, donde la estructura tipo hidrotalcita se ha formado en mayor
proporcion (descomposicion a 320°C). La temperatura de emision del cloro
también se observa como es diferente en funcion del grado de formacion
del compuesto tipo hidrotalcita. En el caso de la muestra sintetizada a
pH6.5, la emisién de cloro se produce a temperaturas inferiores a 800°C,
mientras que en las muestras sintetizadas a pH 7 y pH 8, esta temperatura
de emisidon aumenta hasta los 1050°C.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 °q
L

0 10 Q 0 40 50 60 70 80 90 100 110min

Figura IV.43. Anélisis Térmico de la muestra con relacion de Ni:Al de 1:2 sintetizada a pH7 (en rojo ATD y negro TG)
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\
En cuanto a la evolucion térmica de estos compuestos, se observa una

gran diferencia entre la muestra sintetizada a pH6.5 y las otras dos, ya que
la muestra sintetizada a un pH inferior, después de calcinarla a 1200°C sin
tiempo de retencidon, se observa la formaciébn de un compuesto de
composicion 9Al,03 2NiO, (NiAlO), conjuntamente con la formacion de la
espinela de niquel (NiAl,O4).

NiAIO+ENi
NIAIO-+ENi NiAIO+ENi
. . NiAIO ’g
NiAIO+ENi ;
N'?'O f NiAIO
. M by } H | NiAIO
18 24 30 36 42 48 54 60 66

20

Figura 1V.44. DRX de la muestra sintetizada a pH6.5 calcinada a 1200°C sin tiempo de
retencion (E-Ni=NiAl>O,, NiAIO= 9A/,03"2NiO)

En los otros casos, la formacién de la fase espinela a 1200°C sin tiempo
de retencion es total, pudiéndose comprobar como existen indicios de
formacion de esta fase a partir de temperaturas de 500°C sin tiempo de
retencion.
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E-Ni
E-Ni E-Ni
T _ E-Ni
E-Ni E-Ni _
- E-Ni
o
12000C
»FW—M A«"\...j\\. 900°C
et N e P 700°C
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18 24 30 36 42 48 54 60 66
20
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WD= 20 nn Mag= 4.39 K X
1pn —~ Photo No.=2 Detector= SE1

Figura 1V.46. Morfologia de la muestra sintetizada a pH7 y calcinada a 1200°C sin tiempo
de retencion.
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\
e Estudio de la sustitucion de ANIII) por Cr(III) en la composicion

NA/ 204.

Al igual que ocurre en el sistema que contiene cobalto, el Cr(III) va a
influir en la modificacion de la coloracion verde de la muestra de NiAl,O4,
ya que la presencia de este catién modificara el entorno cristalino del
niquel en la estructura de la espinela, modificandose las transiciones
electrdnicas responsables de proporcionar color a la estructura.

En las muestras preparadas con un contenido del 1, 2 y 5% de Cr(III),
se forma el compuesto tipo hidrotalcita, disminuyéndose la intensidad de
cristalizacion a medida que se aumenta el contenido en Cr(III). También, y
al igual que en los otros casos, las muestras sintetizadas con el 100% de
Cr, en lugar del AI(III), no presentan ningun indicio de formacién de fases
cristalinas.

100%Cr

5%Cr

pH ——>

HT

2%Cr
HT

HT HT

1%Cr

20

Figura IV.47. DRX de las muestras con diferentes cantidades de Cr, sin calcinar
(HT=Compuesto tipo hidrotalcita).

En cuanto a la evolucién térmica de estas muestras con 1, 2 y 5% es
muy semejante a la que tiene lugar en la muestra sin dopar, es decir con
la pérdida de los carbonatos y del agua de la intercapa en torno a los
3200°C.
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I
La muestra en la que la sustitucién del AI(III) por Cr(III) ha sido total,

de nuevo el comportamiento térmico es muy diferente a los casos
anteriores por la ausencia de la formacidn de la fase tipo hidrotalcita. Dos
picos endotérmicos centrados a 120, 240 y 320°C correspondientes a la
pérdida del agua de hidratacion y de los carbonatos, y un pico exotérmico
a 500°C de la emision de cloro.

Cuando estas muestras se calcinan a 1200°C, se observa la formacion
de la espinela NiAl,O4, pero a diferencia de los otros sistemas estudiados,
en el caso de un 5% de sustitucion de Al por Cr, no se observa ninguna
desviacion a valores de 20 inferiores a los establecidos por la ficha de
difraccion que sea indicativo de un mayor tamafio de la celda unidad
debido a esta sustitucién. Lo que si se comprueba en todos los casos, la
variacion del color de las muestras con respecto a la muestra sin dopar.
Para la muestra en que la sustitucion ha sido total, la fase cristalina que se
forma es la correspondiente a la espinela NiCr,04, de color verde

E-NiCr
ENiCr E-NiCr Ene | ENC ENiCr E-NiCr
100%Cr
T 5%Cr
T
[=%
29%Cr
E-Ni
E-Ni E-Ni
E-Ni E-Ni \
E-Ni k
E-Ni
o - A : . — A——J\-— L. 1%Cr
18 24 30 36 42 48 54 60 66

20

Figura 1V.48. DRX de las muestras sintetizadas a pH7 con diferentes sustituciones de Cr y
calcinadas a 12000°C sin tiempo de retencion (E-Ni=NiAl,0,, E-NiCr=NiCr,0,).
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\
Los espectros de UV-Vis, que se han realizado a estas muestras,

calcinadas a 12000°C sin tiempo de retencion, son los que se muestran en
la figura IV.49.

/L\\_/—'—¥ 100% Cr

5% Cr

Abs (u.r.)

2% Cr

1% Cr

0% Cr

nm

Figura 1V.49. Espectros UV-Vis de las muestras con sintetizadas a pH7 con diferentes
adiciones de Cr, calcinadas a 1200°C sin tiempo de retencion.

En el caso del sistema con niquel, tenemos un comportamiento muy
similar, ya que las bandas debidas al Cr(III) pueden quedar enmascaradas
por las propias bandas del Ni(II). Cuando se tiene una sustitucion del
100% de AI(III) por Cr(III), si que se observa la banda proxima a 670nm,
descrita por Jgrgensen.

En la figura IV.50 se muestra una imagen de los colores desarrollados
en este sistema cuando se calcinan las muestras a 1200°C sin tiempo de
retencion.
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Ni-5%Cr Ni-100%Cr

Figura IV.50. Foto de los colores obtenidos (sin dopar 1, 2, 5y 100%)

1V.2.4. SISTEMA ZnAl1x(CO3)p.1/(OH)>.

Para finalizar con este apartado de sintesis de espinelas a partir de
precursores tipo hidrotalcita, se plantea el estudio del sistema
Zn,Al;(CO3)0.17(0OH),, con una relacidon Zn:Al de 1:2.

e FEstudio de la influencia del pH de sintesis.

El Zn(OH), tiene un pH de precipitacion de 7.5. La sintesis de los
compuestos tipo hidrotalcita de este sistema se ha realizado a pH 7.0, 7.5
y 8.3. Es en este sistema donde la fase tipo hidrotalcita se ha formado con
una mayor claridad, y donde los picos de cristalizacion son mas definidos.
Los valores de pH a los que se han realizado la sintesis, inferiores al caso
del sistema con magnesio, han sido los responsables de que no se forme
fase bayerita como ocurria en este primer sistema estudiado.

Es la muestra sintetizada al pH de precipitacion del Zn(OH),, la que
presenta un mayor grado de formacion de la fase tipo hidrotalcita, tal y
como se puede comprobar en la figura IV.51.
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HT HT
HT HT
HT
T HT
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Figura IV.51. DRX de las muestras con relacion Zn:Al de 1:2 sintetizadas a diferentes pH,
sin calcinar (HT=Compuesto tipo hidrotalcita).

e Evolucion térmica de las muestras sintetizadas.

Los analisis térmicos realizados a las muestras sintetizadas del sistema
Zn,Al;14(CO3)0.17(0OH);, reflejan que al igual que en el resto de casos, la
descomposicion de los carbonatos y del agua de la intercapa de la
estructura tipo hidrotalcita se produce en torno a los 240-260°C,
temperatura de descarboxilacion inferior a la descrita por la bibliografia
para las hidrotalcitas puras, debido a la diferente relacién M™:Al empleada
en la sintesis.
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 -89
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Figura IV.52. Analisis Térmico de la muestra con relacion Zn:Al de 1:2 sintetizada a pH7.5. (en rojo ATD y negro TG)

La pérdida de cloro en estos sistemas se produce a partir de 700°C en

la muestra sintetizada a pH7 y a partir de 750°C en los otros dos casos.

En este sistema, la formacion de la fase espinela ZnAl,O4 comienza a
producirse a partir de 500°C sin tiempo de retencion, y a 900°C, esta fase
se ha formado totalmente, no observandose diferencias entre las muestras

sintetizadas a los diversos valores de pH (figura IV.53).

E-Zn
E-Zn
T E-Zn E-Zn
E-Zn
S |Ezn E-Zn E-Zn
12000C
900°C
700°C
T T — T T 7 T 500°C
18 24 30 36 42 48 54 60 66
20

Figura IV.53. DRX evolucion térmica de la muestra sintetizada a pH7.5 (E-Zn=2ZnAl,0,)
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e Estudio de la sustitucion de ANIII) por Cr(III) en la composicion
Z/7/4/204.

En este caso, y al igual que en el sistema que contiene magnesio, el
Cr(III) va a colorear la muestra, ya que se trata de una muestra de color
blanco.

En las muestras preparadas con un contenido del 1, 2 y 5% de Cr(III),
se forma el compuesto tipo hidrotalcita con unos picos de cristalizacion
bastante intensos (tal y como ocurria en las muestras sin dopar). Ha
medida que se incrementa el grado de sustitucién, disminuye la intensidad
de cristalizacion de la fase tipo hidrotalcita. Cuando la sustitucion de AI(III)
por Cr(III) es total, no se observa formacion de ningun tipo de fase
cristalina, tal y como ocurria en el resto de sistemas.

| 100%Cr

5%Cr

pH ——>

HT 29%Cr
HT

HT
HT

HT HT

1%Cr

20

Figura IV.54. DRX de la muestra sintetizada a pH7.5 con diiferentes adiciones de Cr(1II)
(HT=Compuesto tipo hidrotalcita).

El comportamiento térmico de las muestras sintetizadas con una
sustitucion de AI(III) por Cr(III) en 1, 2 y 5% es muy semejante al de la
muestra donde no se ha realizado la sustitucion, con el pico
correspondiente a la pérdida del agua situada en la intercapa y del CO;
procedente de los aniones carbonato, en torno a los 240°C. Para la
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I
muestra donde la sustitucion ha sido completa, de nuevo el ATD es

bastante diferente a las muestras donde se ha partido de compuestos tipo
hidrotalcita. Se pueden observar tres picos endotérmicos a 120, 240 y
3200°C atribuibles mediante el espectrometro de masas, a las pérdidas de
H,O y CO,, y otro pico endotérmico muy intenso (5°C en el ATD) a 400°C
correspondiente a la emisién de Cl,.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 °q
1 1 M| 1 1 1 1 1 Ll b

T
0 10 0 0 AQ 80 a0 70 0 a0 100 110min

Figura IV.55. Analisis Térmico de la muestra sintetizada a pH7.5 con sustitucion de Al(lll) por Cr(lll) total. (en rojo ATD y
negro TG)

Cuando estas muestras se calcinan a 1200°C, se observa practicamente
por igual, la formacién de la espinela ZnAl,O4. En todos los casos, el color
de las muestras es rojo muy claro. Para la muestra en que la sustitucion ha
sido total, la fase cristalina que se forma es la Zincocromita (espinela
ZnCry,04), y se forma en muy pequefia proporcion la Eskolaita (Cr,03),
debido posiblemente a un pequefio exceso de cromo en la sintesis. La
muestra es de color verde.
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E-ZnCr

E-ZnCr E-zncr  E-ZnCr
E-ZnCr E-ZnCr E-ZnCr
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Figura IV.56. DRX de las muestras sintetizadas a pH7.5 y calcinadas a 1200°C sin tiempo
de retencion, con diferentes sustituciones de Cr(III) (E-Zn=2ZnAl,0,, E-ZnCr=2nCr;0,).
Los espectros de UV-Vis, que se han realizado a estas muestras,
calcinadas a 1200°C sin tiempo de retencién, son los que se muestran en
la figura IV.57.

100% Cr

(u.

r.)
Ab 5% Cr

2% Cr

1% Cr

0% Cr

200 3(!0 4!)0 SAO 6!)0 )00 SbO

nm

Figura IV.57. Espectros UV-Vis de las muestras con sintetizadas a pH7.5 con diferentes
adiciones de Cr, calcinadas a 12000°C sin tiempo de retencion.
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I
La introduccion del catién Cr(III) en sustitucion por el AI(III), ha

originado al igual que ocurrid en el sistema con magnesio, la aparicion de
dos bandas de absorcibn mas intensas a medida que se aumenta el
contenido en Cr(III), pero a valores relativamente inferiores, 360 y 540 nm
en el caso de las sustituciones hasta el 5% de Cr(III), que se atribuyen a
las transiciones *Ay, — *Ti1g y *Ayg — “T,g respectivamente [94]. Cuando la
sustitucion de AI(III) por Cr(III) es total, estas bandas se desplazan a
valores superiores, aproximandose mas a los valores tedricos del Cr(III) en
coordinacion octaédrica, correspondientes al cation [Cr(H,0)s]** que son a
406 y 575nm respectivamente. También en este caso aparece definida la
banda en torno a los 680nm, correspondiente a la transicién Ay, — %Eg
descrita por Jgrgensen.

Zn-0%Cr Zn-1%Cr Zn-2%Cr

Zn-5%Cr Zn-100%Cr

Figura IV.58. Foto de los colores obtenidos (sin dopar 1, 2, 5y 100%)
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IV.3. Desarrollo de esmaltes vitroceramicos de

Espinela.

IV.3.1. Estubio DE LA COMPOSICION PARA GENERAR EL ESMALTE
VITROCERAMICO DE ESPINELA.

Una vez disefiado el sistema para el desarrollo del esmalte
vitroceramico, y realizadas las diferentes pruebas a nivel de laboratorio
(como se ha indicado en el capitulo III de desarrollo experimental), se
procede a la caracterizacion de los materiales desarrollados.

Las composiciones que se han preparado, son las que se han mostrado
en la tabla III.VII, y que se muestran de nuevo a continuacion

Tabla IIL.VII. Rango de composiciones estudiadas (% en peso) para la formulacion de
esmaltes vitroceramicos de espinela.

SiOz A|203 MgO Ca0o BaO Na20 BzO3 P205
15-28 30-40 12-18 4-10 3-8 1-3 2-4 10-15

Debido a la alta viscosidad del fundido, provocada por los altos
contenidos en Al,Os3, se han estudiado diferentes adiciones de fundentes
de alta temperatura como son el CaO y el BaO, asi como Na,O, siempre
reajustando la composicion para estar dentro del campo de cristalizacion
de la espinela (diagrama de fases de la figura III.3).

Estas adiciones se han reflejado mediante la técnica de microscopia de
calefaccién (figura 1V.59), donde se comprueba como a bajos contenidos
de fundentes el rango comprendido entre la temperatura de
reblandecimiento y la de fusion de la probeta es de 25°C, mientras que si
se aumenta este contenido se amplia este intervalo a mas de 150°C. Con
estos resultados se demuestra como con la adecuaciéon de los fundentes
de alta temperatura se puede ajustar la temperatura de aplicacion del
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esmalte, haciendo de este un sistema muy versatil y que con un pequefio
reajuste de la composicion se puede aplicar a diferentes ciclos de coccion.

120 .
a)
A g
80
g
2 60
E T, =840°C
& 404 7 -12500C
20 T,= 1275°C N
0 ] ] 1
500 1000 1500
T(°C)
b) 120 B
A g
© 80 =
g T, =890°C vy
ﬁ 60 T,=1225°C
s 40 T.= 1300°C - ¥
T..=1340°C
20 se .
. T,=1390°C
T T 1
500 1000 1500
T (°C)

Figura IV.59. Microscopia de calefaccion del esmalte vitroceramico, a) bajo contenido en

fundentes, b) alto contenido en fundentes.
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\
En cuanto al coeficiente de dilatacion del esmalte, es interesante

destacar que las diferentes composiciones estudiadas han presentado un
valor de coeficiente de dilatacion muy similar en todos los casos

1.00
%
0.80

Sp=1034°C

0.60
0.40 Tg=639.8°C

0.20

0

0 200 400 600 800 1000 1200
T(°C)
(60-85-107 1/K, a medida que se incrementa el contenido en fundentes, se

incrementa el coeficiente de dilatacion), y que es perfectamente
compatible con el coeficiente de dilatacién del soporte de gres porcelanico
donde se realizaban las pruebas de esmaltado (77,55 x 107 1/K).

Figura 1V.60. Coeficiente de dilatacion del esmalte vitroceramico con alto contenido en
fundentes.

En cuanto a la formacion de fases cristalinas durante el ciclo de coccion
industrial empleado, los andlisis por DRX realizados sobre las piezas
esmaltadas, demuestran como se ha producido el fendmeno de
desvitrificacién y se generan esmaltes de naturaleza vitroceramica. En la
figura IV.61 se muestra un DRX de un esmalte vitroceramico con un alto
contenido en fundentes. Durante el proceso de coccidon ha desvitrificado
como fase mayoritaria la espinela de magnesio (MgAl,0,), si bien la
presencia de BaO y CaO como fundentes, ha permitido también la
formacion de anortita (CaAl,Si,Og) y celsiana (BaAl,Si,Og).
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E E = Espinela MgAl,O,

C = Celsiana BaAl,Si,04
A = Anortita CaAl,Si,Oq
E E
E
C
o e
10 20 30 40 50 60 70

Figura IV.61. DRX del esmalte vitrocerdmico con alto contenido en fundentes.

1V.3.2. EsTuDIO DEL PROCESO DE DESVITRIFICACION DEL ESMALTE.

Para poder estudiar el proceso de desvitrificacion del esmalte, se han
realizado diferentes estudios. En primer lugar, se ha efectuado un analisis
térmico diferencial para comprobar las temperaturas donde se producen
los fendmenos de cristalizacion en la frita. Se ha partido de la misma
composicién que genera la desvitrificacion de espinela, anortita y celsiana
que se ha comentado en el apartado anterior.

Este ATD se ha realizado sobre la misma frita, molturada a un rechazo
de 10um, y a la misma frita en bloque sin molturar (Figura IV.62 a) y b)
respectivamente)
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Figura 1V.62. Andlisis Térmico Diferencial de la frita con alto contenido en fundentes,
a)molturada y b) sin molturar.

En el primer caso, la frita molturada a rechazo de 10um, se puede
observar que la transicién vitrea ocurre a una temperatura de 700°C. A la
temperatura de 800°C, existe un pequeno pico exotérmico, que se puede
correlacionar con la cristalizacion de la espinela (E). Por ultimo aparece
otro pico exotérmico mucho mas intenso en torno a 1100°C,
correspondiente a la cristalizacion de las fases anortita y celsiana (A+C).

En el caso de la frita sin molturar la primera parte del analisis es igual,
es decir la temperatura de transicién vitrea en torno a los 700°C, y el
pequefio pico de cristalizacion de la espinela a 800°C. El pico
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correspondiente a la cristalizacién de las fases anortita y celsiana es de

menor intensidad que en el caso anterior.

Una explicaciéon a este hecho es que en el caso de la frita molturada
tenemos una mayor superficie especifica, donde se favorece el proceso de
nucleacion heterogénea de anortita y celsiana, mientras que la
cristalizacion de espinela, es una cristalizacion homogénea, la cual no se ve
influenciada por el tamafo de grano.

Para comprobar esta teoria, se ha calcinado la frita a 800°C durante 10
minutos y se ha observado mediante el microscopio electrénico de barrido,
empleando el detector de electrones retrodispersados, como Unicamente
se han formado cristales de espinela en el seno de la matriz vitrea (figuras
IV.63, IV.64 y 1V.65). En ninglin momento se observa la formacidn de esta
fase cristalina a partir de otros gérmenes de nucleacion, por lo que se
deduce que la desvitrificacion de la espinela ha tenido lugar a través de un
mecanismo de nucleacién homogenea.

Figura IV.63. Micrografia en la que se observa la separacion de fases, y las zonas donde
ha cristalizado la espinela

Se observa como la cristalizacion de la espinela (zonas oscuras) tiene
lugar en forma de circulos. Este hecho puede explicarse a que ha ocurrido
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un proceso de separacion de fases liquidas con posterioridad a la

temperatura de transicion vitrea, dando lugar a la formacién de una fase
minoritaria rica en Al,O; y MgO en forma de esferas (circulos en las
secciones planas) en una matriz rica en SiO,. Este proceso ya ha sido
anteriormente observado en fundidos de composicién similar por Vogel y
colaboradores [95]. En la micrografia anterior, se puede observar como la
espinela cristaliza en ambas fases, pero en proporcion diferente.

Figura IV.64. Cristalizacion de espinela dentro de la fase rica en MgO-Al,0;3
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Figura IV.65. Cristalizacion de espinela en la matriz vitrea.

Cuando la frita se calcina a 1100°C durante 10 minutos, se puede
observar la cristalizacion de anortita y celsiana en forma radial a partir de
cristales de espinela que actian como nucleos de cristalizacion (figura
IV.66), o bien cristalizacion de estas fases cristalinas a partir de
imperfecciones en la superficie de la frita, como puede ser el caso de
grietas (figura IV.67). Este hecho corrobora la teoria de que la
cristalizacion de la anortita y celsiana tiene lugar a través de un
mecanismo de nucleacién heterogénea.
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Figura IV.67. Cristalizacion de la anortita y celsiana, empleando como germen de
cristalizacion una grieta de la superficie de la frita.
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1V.3.3. PROPIFDADES DFL PRODUCTO FINAL.

Una vez se tienen las piezas esmaltadas cocidas, se procede a la
caracterizacion de las propiedades del producto final, segun las diferentes
normativas vigentes al respecto. Se ha hecho especial hincapié en la
determinacion de las propiedades mecanicas que confiere el esmalte al
producto de gres porcelanico. En la tabla IV.II se detallan las propiedades
obtenidas con el esmalte desarrollado con la frita con alto contenido en
fundentes, y que ha servido para el estudio previamente mostrado.

Tabla IV.II1. Medida de las propiedades mecanicas de la baldosa esmaltada con el esmalte
vitroceramico de espinela con alto contenido en fundentes.

Microdureza Vickers (Kg/mm?) 1325 + 42
Dureza Mohs (UNE 67-101) 8
Resistencia a la abrasion (ISO 10545-7) PEI Clase V
Resistencia a las manchas (UNE 67-122/85) Clase 1
Resistencia a los acidos (ISO 10545-13) Clase AA

Es interesante hacer notar que las clasificaciones obtenidas dentro de
los apartados de resistencia a la abrasién, manchas y acidos, son las
maximas contempladas por las normativas vigentes al respecto.

En cuanto a la capacidad decorativa, los esmaltes vitroceramicos
desarrollados, presentan una opacidad homogénea en toda la superficie, y
un indice de blancura comprendido entre 60 y 70%. Un esmalte blanco de
circonio, que son los blancos referencia dentro del sector ceramico, tiene
un indice de blancura del 73%. Por lo tanto, se ha conseguido desarrollar
un esmalte opaco con un indice de blancura muy similar a los empleados
como referencia, sin recurrir a la introducciéon de ZrO, en la composicion
del mismo.
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V. CONCLUSIONES

El trabajo realizado en la elaboracion de la presente Tesis Doctoral, deja
abiertas numerosas lineas de investigacion en cuanto al desarrollo de
nuevos pigmentos ceramicos mediante el empleo de precursores tipo
hidrotalcita, y al desarrollo de una nueva familia de esmaltes de naturaleza
vitroceramica para la mejora de las propiedades de las baldosas ceramicas.

A continuacidon, se enumeraran las conclusiones mas relevantes
obtenidas tras la elaboracion de la Tesis Doctoral, de acuerdo con los
objetivos planteados.



Conclusiones

V. 1. CONCLUSIONES CONCRETAS.

Las principales conclusiones extraidas sobre el estudio realizado, son:

Ruta ceramica

e Mediante la ruta ceramica, se consiguen obtener compuestos tipo
MAI,O4 mediante la introduccién de B,Os; como agente mineralizador
en la sintesis.

e La introduccion de otros agentes fundentes, como el bdérax o el
Li,COs, no genera unos resultados tan satisfactorios como la
introduccion de B,0s en las composiciones de partida.

e Dependiendo del catidn divalente con el que se realiza la sintesis, las
condiciones Optimas de obtencidon de la espinela correspondiente
varian.

e Para el caso de la espinela MgAl,O4, €S necesario recurrir a la
introduccion de un 10% de B,0s y someterlo a 1250°C/1hora.

e La espinela CoAl,O4, se obtiene con la adicion de un 3% de B,O3 y
calcinando a 1250°C sin tiempo de retencion.

e La espinela NiAl,O4 no se puede obtener como fase Unica, ya que
siempre aparece como fase secundaria el NiO.

e Por ultimo, la espinela ZnAl,O, se puede obtener mediante la
introducciéon de un 7.5% de B,03; y calcinando la muestra a
1000°C/1hora.
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Precursores tipo hidrotalcita.

La relacion M:Al para la sintesis de compuestos tipo hidrotalcita
puede ser inferior a la 2:1, establecida por la bibliografia como limite
para la obtencion de este tipo de compuestos, si bien en relaciones
inferiores, el grado de desarrollo de la fase tipo hidrotalcita es muy
bajo.

El pH de sintesis de los compuestos tipo hidrotalcita influye
notablemente en el grado de formacidn de la fase tipo hidrotalcita.
Es necesario realizar la sintesis al pH de precipitacion del hidroxido
del metal correspondiente, para que se forme esta fase.

En el caso del sistema con Mg, debido a que el pH de precipitacion
del Mg(OH), es 9.5, se tiene la formacion conjunta de la fase
hidrotalcita y bayerita (Al(OH);). En el resto de casos, el pH de
precipitacién del M(OH), correspondiente es inferior, y por lo tanto
la formacién de la bayerita no esta tan favorecida.

La variacién introducida con respecto a la sintesis tradicional de
compuestos tipo hidrotalcita, en cuanto a la fuente de CO;*
((NH4),CO3 en lugar de Na,COs), asi como agente basificante (NHs
en lugar de NaOH) es correcta. Esta nueva ruta de sintesis hace
innecesario el proceso de lavado para eliminar CI°, ya que el NaCl no
precipitara. En caso de precipitacion del NH,4Cl, éste se descompone
a temperaturas inferiores a los 500°C.

La eliminacion del Cl,, se produce siempre a temperaturas inferiores
a 1200°C, temperatura a la que se aplicaran estos compuestos en la
industria ceramica, y por lo tanto no habra problemas de posibles
contaminaciones.

Es posible la formacion de espinela MAI,O4 a partir del precursor tipo
hidrotalcita correspondiente a partir de temperaturas de 500°C sin
tiempo de retencidn, y sin la necesidad de introducir agentes
mineralizadores como ocurria en el caso de la ruta ceramica.
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La sustitucién de AI(III) por Cr(III), muestra como se puede variar el
color de las espinelas desarrolladas en cada caso, debido a la
introduccion del Cr(III) en un entorno octaédrico, que genera el
desdoblamiento de su estado fundamental en tres estados,
permitiendo transiciones electronicas, responsables de generar color.

Cuando la sustitucion de AI(III) por Cr(III) es total, no se forma el
precursor tipo hidrotalcita, pero si que se obtiene la espinela MCr,04,
de color verde a temperaturas relativamente bajas en comparacion
con la ruta ceramica.

Esmalte vitroceramico de espinela.

Se ha conseguido desarrollar un sistema vitreo (frita) capaz de
generar la desvitrificacion de espinela, anortita y celsiana al
someterlo a un ciclo de coccidon de pavimento cerdmico industrial
(temperatura maxima de coccidon de 1200°C durante 5 minutos de
retencion).

Se ha modulado la composicion de una frita mediante Ila
introduccion de diferentes agentes fundentes, que permite variar el
intervalo de fusion del esmalte y adaptarlo a diferentes ciclos de
calcinacion.

Los coeficientes de dilatacion de los esmaltes desarrollados,
permiten su adecuacidn en soportes de gres porcelanico, sin que se
presenten defectos de doblado de piezas.

El mecanismo de desvitrificacion que tiene lugar en el sistema vitreo
transcurre a través de un proceso de nucleacion homogénea para la
espinela, y un proceso de nucleacidon heterogénea para la anortita y
celsiana.

La cristalizacion de espinela, anortita y celsiana, permite la
obtencidn de un esmalte blanco, de apariencia similar a los esmaltes
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blancos de circonio de referencia, pero sin recurrir a la introduccién

de este elemento en la composicion de la frita.

e Las propiedades mecanicas de superficie del esmalte desarrollado,
mejoran de una forma espectacular las correspondientes a los
esmaltes tradicionales, permitiendo su aplicacién en ambientes con
elevada tendencia al desgaste.

V.2. CONCLUSIONES GENERALES.

Las conclusiones que se pueden extraer a modo general, son:

e La aplicacién de la metodologia cientifica al desarrollo de nuevos
materiales de aplicacién a la industria ceramica, ha proporcionado
muy buenos resultados, que estan en proceso de patente de
explotacion.

e Se ha demostrado como se puede rebajar la temperatura de sintesis
de espinelas, mediante un proceso simple y econdmico, sin
necesidad de recurrir a metodologias de sintesis complejas y que
requieran usos de condiciones especiales y reactivos caros.

e El empleo de precursores tipo hidrotalcita para la obtencién de
compuestos tipo espinela, puede aplicarse a la industria de
pigmentos ceramicos, lo que supondria una reduccion de costes
energéticos en el proceso de sintesis, asi como la eliminacién total
de agentes mineralizadores, con Ila consiguiente ventaja
medioambiental que supone. Todo ello sin que el proceso de sintesis
suponga una modificacion de las infraestructuras actuales de la
industria.
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Mediante el disefo de nuevos compuestos con estructura espinela,
se puede generar una gama de pigmentos que abarque todo el
espectro, dotando a la industria de pigmentos ceramicos de nuevas
gamas de colores.

El desarrollo de esmaltes de naturaleza vitroceramica, abre una
nueva etapa en la obtencion de materiales ceramicos con
propiedades mecanicas mejoradas, y que hace su empleo muy
interesante en el caso de aplicaciones en ambientes de trafico
elevado.

Las espinelas, ademas de las multiples aplicaciones que tienen,
presentan una gama de materiales aplicables en la industria
ceramica que generan propiedades de interés dentro de este sector.
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