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Resumen

Este trabajo de tesis se enfoco en la evaluacion de métodos alternativos para la sintesis de
mullita, utilizando caolin comercial como fuente de silice y boehmita como fuente de aluminio, asi
como agentes de combustion que permitan reducir las temperaturas de sintesis y/o aumentar la
cantidad de mullita producida. La idea central de esta investigacion se basé en que, mediante el uso
de agentes de combustion, como el acido citrico y la urea, es posible obtener mayor cantidad de
mullita a menores temperaturas. Ademas, se plante6 la adicion de boehmita como fuente de aluminio
para mejorar la relacion Al/Si de la materia prima y asi incrementar la cantidad de mullita. Para
llevar a cabo esta investigacion, se adquirié caolin comercial que fue caracterizado inicialmente para
conocer las concentraciones de partida y asi ajustar la relacion aluminio-silicio de acuerdo con las
necesidades del proceso. Posteriormente, se realizaron tratamientos térmicos en presencia de los
agentes de combustion, y las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos
X (DRX) para analizar los efectos de la adicion de boehmita y de los agentes de combustion en la
formacion de mullita. Finalmente, se aplico un analisis cuantitativo de fases, utilizando el método

Rietveld, en las muestras mas representativas, con el fin de cuantificar la fase de mullita obtenida.
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Abstract

This study investigates mullite synthesis, using commercial kaolin as the silica source and
boehmite as the aluminum source, along with combustion agents aimed at lowering the synthesis
temperature and/or enhancing the quantity of mullite produced. The main idea is based on the fact
that, through the use of combustion agents such as citric acid and urea, it is possible to obtain a
greater amount of mullite at lower temperatures.

Furthermore, the addition of boehmite as an aluminum source was proposed to improve the
Al/Si ratio of the raw materials and thus increase the amount of mullite. To conduct this research,
commercial kaolin was acquired and initially characterized to determine the starting concentrations
and thereby adjust the Al/Si ratio according to the process requirements. Subsequently, thermal
treatments were performed in the presence of the combustion agents, and the resulting samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD) to analyze the effects of boehmite addition and the
combustion agents on mullite formation.

Finally, a quantitative phase analysis was applied using the Rietveld method on the most

representative samples in order to quantify the amount of mullite obtained.
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Introduccion

El desarrollo industrial ha impulsado significativamente el progreso de la humanidad, con
procesos que frecuentemente requieren temperaturas elevadas para la produccion de materiales
como el acero y el cemento, los cuales son esenciales en la industria de la construccion.

Sin embargo, para que estos procesos sean posibles, se necesitan materiales que puedan
resistir temperaturas aiin mayores sin perder sus propiedades fisicas o quimicas; es aqui donde los
materiales refractarios juegan un papel crucial. Estos materiales son esenciales en diversas
industrias, ya que permiten soportar las condiciones extremas de temperatura a las que se ven
sometidos componentes como los crisoles que contienen metales fundidos o los revestimientos de
hornos rotatorios en la industria cementera.

A pesar de su relevancia, la produccion de materiales refractarios presenta varios desafios,
entre ellos el alto consumo energético, dado que sus métodos de fabricacion requieren temperaturas
elevadas, a veces superiores a las que se utilizan en la industria siderurgica o cementera. Esto implica
un elevado gasto de recursos naturales y una significativa emision de contaminantes.

Pero el desafio mas grande est4 relacionado con la complejidad en su produccion, siendo
muy susceptible a que sus propiedades finales se modifiquen, ya que las materias primas presentan
composiciones que varian con frecuencia dependiendo de su fuente geoldgica, lo que obliga a
realizar constantes ajustes en los procesos de produccion para lograr uniformidad. Con base en lo
anterior se ha motivado alos investigadores a continuar con la biisqueda de procesos mas eficientes
para producir refractarios.

Entre los materiales refractarios mas utilizados destaca la mullita, un mineral de alimina y
silice que se caracteriza por su baja conductividad térmica, resistencia al choque térmico y baja
expansion térmica; propiedades que lo hacen ideal para soportar condiciones extremas.

No obstante, los procesos actuales para la obtencion de mullita requieren temperaturas que
oscilan entre los 1,000 y 1,600°C, generando los problemas mencionados anteriormente

(ambientales, energéticos, de proceso, etc.).
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Hipotesis

Es posible tanto disminuir la temperatura de obtencion de la mullita mediante el uso de un

agente de combustién, como incrementar la cantidad de esta al usar boehmita como fuente de

aluminio y caolin como fuente de silicio.

Objetivos

Objetivo general

Evaluar el efecto de dos agentes de combustion, asi como la fuente de aluminio, en la

obtencion de mullita por medio de metodologia propuesta, para futuras aplicaciones como material

refractario.

1)

2)
3)

4)
5)

6)

7)

Objetivos especificos

Obtener las materias primas: caolin y boehmita, asi como los agentes de combustion, acido
citrico y urea.

Caracterizar las materias primas.

Realizar tratamientos térmicos al caolin sin agentes de combustidn para obtener las
condiciones de referencia en la obtencion de mullita.

Usar | fuente de aluminio para ajustar la relacion Al/Si.

Tratar térmicamente el caolin con los agentes de combustion.

Analizar las muestras tratadas por medio de DRX para confirmar la formacion de la fase
mullita.

Analizar las muestras utilizando el método Rietveld, para evaluar el efecto de los agentes de
combustion y boehmita en la formacion de mullita, por medio de la cuantificacion de las

fases cristalinas.
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Galaxy NGC 1569, 21 de octubre de 1998.

La tristeza, aunque esté siempre justificada, muchas veces solo es
pereza. Nada necesita menos esfuerzo que estar triste.

-Séneca
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Capitulo I: Antecedentes
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Este capitulo se enfocd en los materiales refractarios para refrendar su importancia en la
humanidad, haciendo énfasis en su definicion, clasificacion y los procesos reportados para la sintesis
dela mullita. Se abordaron ejemplos de los procesos de obtencion a partir de materias como el caolin
y la boehmita; asi como, algunos antecedentes donde se hace uso de materiales como los agentes de

combustion.

1.1. Materiales Refractarios

La Real Academia Espafiola define a un material refractario como aquel que resiste altas
temperaturas sin cambiar de estado ni descomponerse [1].

Por practicidad, en la industria nombran a los materiales refractarios como aquellos que
pueden encontrarse a temperaturas mayores a los 1,000°C sin deformarse, fundirse o reaccionar con
el medio. Sin embargo, los requerimientos en el material variaran dependiendo de su aplicacion por
lo que, la definicion mas extendida, por comprender cualquier propiedad, es: Materiales que pueden
soportar altas temperaturas sin modificar sus propiedades fisicas y/o quimicas [2-3].

Por su parte, Inoriza los define como: “Todo material ceramico o no, capaz de resistir
temperaturas elevadas y las condiciones del medio, y todo ello, durante un periodo de tiempo que

resulte econdmicamente rentable y sin deterioro de sus propiedades tanto fisicas como quimicas”

[4].

1.1.1. Aplicacion

Los materiales refractarios pueden ser utilizados en cualquier industria que involucre
procesos a altas temperaturas, como la metalurgia, siderirgica, cementera, ceramica, vidriera,
quimica y petroquimica; siendo utilizados principalmente en la construccion de hornos, calderas,
chimeneas, quemadores, reactores, tanques, tuberias, y muchos otros equipos mas; utilizandolos en
forma de ladrillos, crisoles, contenedores, ferrules, tablas y colchas de fibra.

De esta manera se permite que funcionen de manera continua bajo condiciones extremas de
temperatura sin afectar su integridad. Ademads, ayudan a mejorar la eficiencia energética de los

procesos, al reducir pérdidas de calor y resistir el desgaste, lo que alarga la vida 1til de los equipos.
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Incluso funcionan como herramienta de seguridad al aislar estas peligrosas temperaturas del
personal [5].
Por esta y otras razones, el mercado de materiales refractarios se estimd de unos 55.16

millones detoneladas en el 2024 y se espera que para el 2029 alcance los 67.12 millones detoneladas

[6].

1.1.2. Clasificacion

Los materiales refractarios se dividen en cuatro categorias principales: acidos, alcalinos,
neutros y especiales. Los refractarios acidos estan compuestos principalmente de 6xido de silicio,
formando materiales como la cristobalita. Se utilizan en industrias con ambientes acidos, como
reactores que procesan gases acidos o en hornos de fusion de metales no ferrosos como el zinc y
plomo.

Por otro lado, los refractarios alcalinos estdn formados principalmente por 6xido de
magnesio y oxido de calcio, formando materiales como la magnesita y la calcita. Estos son
resistentes a procesos con pH elevado, como en la industria calera o en donde se emplean fundentes
altamente alcalinos.

Los refractarios neutros contienen grandes cantidades de 6xido de aluminio, conformando
los llamados ‘“refractarios de alta alimina”, tales como el corindon o la mullita. Son los mas
utilizados en la industria por tener menor probabilidad de reaccionar gracias a su pH casi neutro.
Por ultimo, los refractarios especiales, formados por materiales como el carburo de silicio, grafitoy
zirconio, estan disefiados para resistir otro tipo de condiciones extremas ademas de la temperatura,
como las que se danen la industria aeroespacial o nuclear, por lo que su produccion es bajo demanda

y con costos elevados [7-9].

1.2. Mullita

La mullita es uno de los minerales mas importantes en la industria de los refractarios debido
a su gran estabilidad térmica, resistencia a la corrosion, baja expansion térmica y resistencia al
choque térmico. Su formula quimica es 3A103-2Si0: y fue identificada oficialmente a principios

del siglo XX y su nombre se debe a que fue descubierta en su forma mineral en la isla de Mull,
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Escocia, zona que se caracterizé por tener una extensa actividad volcanica hace mas de 60 millones
de afios, lo cual contribuy¢ a su formacion [10-11].

Exhibe una estructura cristalina compleja de formar, que requiere de altas temperaturas y
cuenta con una alta variabilidad dependiendo del tipo de sintesis y eleccion de materias primas. No
obstante, esta misma estructura es la causa de sus excelentes propiedades [12].

Una mullita puray estequiométrica tiene una estructura cristalina ortorrdmbica esto significa
que los cristales se organizan de forma que los tres angulos de sus ejes son de 90° pero las tres
longitudes son distintas. La celda unitaria de la mullita se forma por medio de 6xido de aluminio
(Al20s) que forman octaedros y didxido de silicio (SiO2) que forma tetraedros como se observa en
la Fig. 1.1 [13].

Puede presentar distintas morfologias como agujas, bigotes (whiskers) o granular; lo cual

depende de factores modulados durante su sintesis [14].

%
2

(b) 7P

Figura 1.1 Estructura cristalina de la mullita [13].
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1.2.1. Procesos de obtencion.

Hasta nuestros dias los procesos para obtener mullita siguen siendo tema de investigacion

para la comunidad cientifica debido a lo complejo que es controlar no sélo su formacion sino sus

caracteristicas fisicoquimicas. Al mismo tiempo, la mullita es sélo uno de los miles de

aluminosilicatos existentes, es decir, todos estos cuentan con los mismos elementos: aluminio,

silicio y oxigeno; pero tienen la capacidad de formar infinidad de materiales con propiedades

distintas s6lo cambiando su estructura cristalina. Estas variaciones se pueden generar por utilizar

diferentes procesos de obtencion, las condiciones de los tratamientos, asi como las materias primas

utilizadas.

En la Tabla 1.1 se presentan diversos procesos aplicados para su obtencion donde se

enfatizan las ventajas y desventajas de cada uno.

Tabla 1.1 Distintas metodologias para obtencion de mullita.

Obtencion de mullita

Procedimiento y

Materias primas Condiciones Ventajas Desventaja Ref.
Sintesis Sol-Gel | Se obtuvo mullita en
forma de agujas. Se utilizaron como
Nitrato de Mezclado fuentes de Siy Al
aluminio 25°C2h reactivos costosos.
nonahidratado. Porcentaje atomico
Al(NOs3)3 9H20 Formacion de final de la mullita: Los TEOS se tenian que
Gel disolver en una relacion
60°C 24 h O 62.116% 20:1 de agua. [15]
Ortosilicato de Al 29.857 %
tetraetilo Secado Si 9.015%
Si(C2Hs50)4 120°C 48h El proceso requiri6 mas
No se presento de 75 horas en total.
Calcinacion ninguna otra fase.
1,600°C
1h
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Cenizas volantes

Relacion 3:1 M
de AL:Si

20% en peso de
MoO3

La ceniza volante
contenia 31.97% en
peso de ALOs.

Se identifico que la
mullita sin aditivo

Resistencia a la flexion
de solo 100MPa.

Se forman fases nuevas
de CaMoOy y cristobalita
a partir de los 1,100°C.

Boehmita Molienda en genero morfologia
AlO(OH) molino de bolas granular y con Aditivo con precio
planetario aditivo formo elevado.
3h filamentos largos [16]
Trioxido de La alimina presente en
molibdeno como Calcinacion Se obtuvo mullita la cenizas volantes no
aditivo. 1,100-1,500°C altamente porosa, eran tan reactivas como
MoO3 2h gracias a que el la boehmita.
5°C min ! aditivo evito la
contraccion a pesar
del aumento de
temperatura.
La arcilla contenia
Molienda con El caolin de partida cuarzo inicialmente
molino de bolas contenia 35.7% en
Caolin de zirconio peso de A1>O3 Se mostrd formacion de

Al Si2 Os (OH)4 4h cristobalita.
A mayor relacion de [17]
Alimina Calcinacion aluminio se obtiene | Requirié de temperaturas
AO3 1,600°C mullita con mayor elevadas
1h densidad.
4 horas de molienda

El caolin contenia

Caolin Molienda en 45.02% en peso de

Al Siz Os (OH)4

Alimina
AlLO3

Boehmita
AIO(OH)

Aditivos: Trifluoruro
de aluminio AlF3
Trioxido de
molibdeno MoQO3

Molino de bolas
24 h

Cantidades
necesarias para

relacion molar 3:1
Al/Si

Boehmita aportod
el 25% en mol de
Aluminio.

AlLOs3.

Los aditivos
mejoraron la
cristalinidad
obteniendo
morfologias de
bigotes, bien
definidas.

El tiempo de molienda es
bastante elevado

Para disminuir la
temperatura a 900°C
requirid de aditivos
Ccostosos

[18]
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4 % en peso de
AlF3 La boehmita redujo

3.5% en peso de la temperatura de

MoO3 obtencion al ser mas

reactiva que la
Calcinacion alimina.
900°C
2h

Puede observarse que el objetivo de algunas investigaciones es obtener mullita con la mayor
pureza posible para analizar sus propiedades particulares, aunque conlleve a procesos con reactivos
especializado o aditivos de precios elevados que dificultan la rentabilidad a nivel industria. También
puede identificarse que si los tiempos o temperaturas de calcinacion disminuyen, otras condiciones
o factores deben aumentar, como el tiempo de molienda en molino de bolas, o la calidad del caolin
inicial. Por lo anterior, es preciso analizar qué tan ventajosa es la disminucion de una condicion por

el aumento de otra.

1.3. Materias Primas

Para producir mullita, es fundamental utilizar materias primas con altos contenidos de
aluminio y silicio. La mayoria de las arcillas cuentan con esta condicion; sin embargo, suelen
presentar otros compuestos como 6xido de hierro y 6xido de calcio. Por esta razon se busca que las
materias primas tengan una alta pureza desde el origen y que, ademads, el aluminio y el silicio estén
disponibles para reaccionar entre si, favoreciendo la formaciéon de aluminosilicatos y evitando
producir alimina vy silice por separado. Entre las materias primas mas utilizadas como fuente de
silicio se encuentran las bentonitas, las cenizas volantes y el caolin, siendo este ultimo el de mayor
calidad y en cuanto a la fuente de aluminio se han utilizado materias como la bauxita, y-alimina y

boehmita, siendo esta ultima la que cuenta con atomos de aluminio con mayor disponibilidad [19].
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1.3.1. Caolin

Entre las fuentes de silicio, se mencion6 que el caolin es una de las mas utilizadas. Este
material es una arcilla que se caracteriza por contener en mayor cantidad un mineral llamado
caolinita; sin embargo, dependiendo de su origen, puede contener otros minerales como cuarzo,
dickita, nacrita, cristobalita, entre otros. El nombre caolin es de origen chino; nombrado asi por el
pueblo Kao-Ling de la provincia de Jiangxi; y su uso se remonta desde hace siglos cuando se
utilizaba para fabricar porcelanas. En cuanto a sus caracteristicas, es de color blanco, resiste altas
temperaturas, inodoro, mayormente inerte, no es toxico ni abrasivo. Debido a esto es utilizado en la
produccion de vidrio y ceramicos; pero también en areas como la cosmética o la industria del papel
[20]. Para el caso particular de México su produccion fue de 228 mil toneladas en el 2022, con un

crecimiento anual del 2% [21].

1.3.1.1. Caolinita

La caolinita es el mineral mas importante del caolin, de hecho, la pureza del caolin depende
deque tan grande es la cantidad de este mineral respecto a los otros que pueda contener. La caolinita
esta ubicada en el grupo de los filosilicatos y su composicion quimica es Al2Si2Os(OH)4; cristaliza
en un sistema triclinico, con una estructura laminar tetraédrica para el silicio y octaédrica para el
aluminio; con moléculas de agua, cationes y puentes de hidrégeno uniendo las ldminas (ver Fig.

1.2)[22].
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caliones
mokculas de agua
puentes de hedrigeno
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& Alurine
Hidrigenc
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Figura 1.2 Estructura cristalina de la caolinita [22].

1.3.2. Boehmita

En la formacion de refractarios, si no hay suficiente aluminio para reaccionar con el silicio,
el silicio amorfo se trasforma por si solo en cuarzo, y de cuarzo a cristobalita. En cambio, si la
cantidad de aluminio es superior, se favorece la formacion de mullita. Si por el origen de las arcillas
no se cuenta con una buena relacion Al/Si, esta puede complementarse con otros materiales que
contengan grandes cantidades de aluminio. Una opcion viable como fuente de aluminio es la
boehmita, AIO(OH), un mineral formado por oxihidréxido de aluminio, el cual se descompone
facilmente, tiene buena reactividad gracias a sus grupos hidroxilo y es mas asequible que otras
fuentes [23]. La boehmita tiene gran importancia industrial, pues este compuesto forma parte de la
bauxita, el mineral del cual se obtiene la mayor parte del aluminio que se utiliza en la actualidad.
En su forma natural, la boehmita presenta una estructura cristalina ortorrombica, y su apariencia
puede variar desde un blanco puro hasta tonos grisaceos, dependiendo de las impurezas presentes.
Ademas, se ha demostrado que este material puede aumentar su capacidad de interaccion con otros
minerales, por medio de un proceso llamado peptizacion, en el cual se forma un tipo coloide que
ayudaa dispersar polvos que normalmente se precipitarian, mejorando la interaccion uno a uno entre
las particulas y evitando procesos como la molienda mecanica. En el caso de la boehmita se requiere

de un agente peptizante, como el acido nitrico, que logre disminuir el pH [24].
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1.4. Agentes de combustion

Una alternativa muy poco estudiada para mejorar la obtencion de materiales que s6lo son
producidos a temperaturas elevadas esta dada por el uso de agentes de combustion. Estos se definen
como aquellas sustancias que inician o promueven la combustion, calcinacion o sinterizacion de los
materiales con los que estan en contacto, ya que al combustionar u oxidarse producen reacciones
exotérmica que trasfieren energia a su alrededor, lo que ha demostrado que puede disminuir los
tiempos o temperatura requeridos para sintetizar ciertos materiales. Ademas, presentan un efecto en
la cristalinidad (grado de ordenamiento de los componentes del cristal), debido a que, al estar
mezclados con las materias primas y someterse al tratamiento térmico en conjunto, forman puntos
calientes “hot spots” distribuidos en el material, facilitando el inicio de la cristalizacion en distintos
puntos simultdneamente. El polietilenglicol, glicina, urea, acido citrico son ejemplos de estos [25],

siendo estos ultimos dos los mas utilizados por su mayor asequibilidad [26].

1.4.1. Urea

La urea tiene la formula CO(NH2)2 y es de las pocas moléculas que se consideran orgénicas
sin tener enlaces C-C o C-H. Su descomposicion comienza desdelos 132°C'y el calor de combustion
es de hasta -631.1 KJ/mol. Al combustionar en contacto con materiales inorganicos como polvos

ceramicos ha demostrado tener un efecto en la composicion final del material [27].

1.4.2.  Acido citrico

El 4cido citrico cuenta con tres grupos carboxilos y por lo tanto tres dobles enlaces lo que la
hace una molécula reactiva que facilmente se descompone. De hecho, a tan so6lo 175°C se comienza
a degradar exotérmicamente, generando un calor de combustion de -1,985.308 KJ/mol, el cual se ha

utilizado en sintesis de materiales por combustion asistida [28].

Algunos ejemplos dela aplicacion tantodela urea como del dcido citrico en la obtencion de distintos

materiales se describen en la Tabla 1.2.
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Tabla 1.2 Uso de agentes de combustion en la obtencion de distintos materiales.

Agente

de combustion

Material

obtenido

Ventajas

Adicionales

Ref.

Urea

Espinelas tipo
LiNio.sMn1.504

La urea genero6 una reaccion
altamente exotérmica entre
los polvos lo que mejord la

conversion a producto.

Se comprobd que las
relaciones con urea
afectaban a la estructura
cristalina y el tamafio
de particula de la

espinela.

[29]

Urea

Hematita tipo

FexO3/C

Se logro sintetizar la
hematita a 600°C durante 3
horas de manera fécil y

barata gracias a la urea.

La combustion de la
urea genero altas
temperaturas en
tiempos cortos,

generando la hematita

pero sin dar tiempo a

que se produzcan
grandes granos, ademas
la liberacion del gas de
combustion evita que se
aglomeren las

particulas.

[30]

Acido citrico

Titanato de
sodio y
bismuto

dopado con Pr

Al utilizar acido citrico se
obtuvo una estructura de

perovskita favorable para

las propiedades requeridas.
Generando en el material

una contante dieléctrica mas

Mencionan haber
obtenido mejores
resultados con el acido
citrico que con otros
agentes de combustion
como la glicina o el

polietilenglicol.

[31]
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alta y el tamafio de cristalito

optimo.

Acido citrico

Metacaolin a

partir de caolin

Gracias a la acido citrico se
formo la fase metaestable
del caolin a menores

condiciones.

Durante el proceso de
calcinacion, la
intensidad de las
sefiales obtenidas por
DRX disminuyeron en
el caolin comprobando
la obtencion de

metacaolin.

[32]

De los trabajos resumidos en la Tabla 1.2, puede observarse que la combustion de la urea

genera reacciones exotérmicas que pueden ayudar a obtener productos de manera mas efectiva,

ademas de comprobar que la relacion entre la urea y los reactivos puede modificar la cristalinidad

[29-30]. Sin embargo falta comprobar la efectividad de estos agentes en materiales como los

refractarios.

En el caso del acido citrico, ya se ha analizado su comportamiento en la calcinacion del

caolin para obtener de mullita y se ha concluido que el acido citrico tiene efecto en la estructura

cristalina y genera materiales con mejores propiedades [31-32].
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La moderacion presupone el placer; la abstinencia, no. Por eso hay
mas abstemios que moderados.

-Lichtenberg, Aforismos.
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En el presente capitulo se muestra la metodologia desarrollada en este trabajo, la cual se
dividié en 5 secciones: i) descripcion de los materiales y reactivos utilizados, ii) caracterizaciones
realizadas donde se describen los equipos y condiciones de los andlisis, iii) el procedimiento
realizado en los tratamientos térmicos de referencia, iv) la metodologia propuesta para ajustar la
concentracion de aluminio en el material por medio de boehmita, v) los tratamientos térmicos con

el material modificado utilizando agentes de combustion.

2.1. Materiales y reactivos

Se adquirié caolin comercial de la empresa Abreiko, proveniente de Guadalajara, Jalisco,
México. Asi como Boehmita comercial de la empresa Engelhard.
En grado reactivo se utiliz6 Acido Citrico en polvo marca J.T. Baker al 99.5%, Urea en

forma de cristales marca Meyer al 98% y por tltimo, Acido Nitrico marca Meyer al 68% de pureza.

2.2. Caracterizaciones

2.2.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva

La muestra de caolin se analiz6 por medio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS,
por sus siglas en inglés), con el fin de determinar su composicion elemental. Para dicho andlisis se
utilizé un detector marca OXFORD modelo INCA PENTA acoplado a un microscopio electronico
de barrido marca JEOL modelo JSM-6610LV. Las muestras fueron colocadas en un porta muestras

con ayuda de cinta de carbono doble cara.

2.2.2. Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X se empled para determinar la pureza de las dos materias
primas, mediante la identificacion de las fases cristalinas presentes en estos. También se utilizo esta

técnica para identificar los cambios estructurales que presentaron las muestras tratadas. Todas las
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muestras se analizaron en un intervalo de 5 a 30° de 2-theta, con un tamafio de paso de 0.05° y un
tiempo de paso de 0.5 segundos. Se empled un Difractometro de Rayos X marca Bruker D8
Discover, el cual cuenta con un haz de electrones provenientes de un filamento de cobre con una
longitud de onda de 1.5406 A. La identificacion de las fases cristalinas se realizd mediante un
proceso de indexacion utilizando las fichas JCPDS (Joint Comitee of Powder Diffraction
Standards).

Por medio de la informacion obtenida con estos analisis se realizaron calculos de
intensidades relativas, tamafio promedio de cristal, distancias interplanares y se cuantificaron las
fases cristalinas por Refinamiento Rietveld.

Para los célculos de intensidades relativas se utilizo el programa Origin [1], con el cual se
gener6 una linea base en los espectros para hacer una sustraccion y que todas las sefiales comenzaran
desde cero. A partir de esto, la sefial mas intensa de cada espectro se tom6 como referencia y se le
considero con el valor del 100%, asi el porcentaje de intensidad de las demas sefiales se calcularon
en base a esta sefial.

Para el calculo de distancias interplanares se utilizé la Ley de Bragg ( Ecuacion 2.1) donde
nes 1, A es la longitud de ondade 1.5406 A, fes el angulo de Bragg y d la distancia interplanar de
un plano en especifico los cuales son identificado con los indices de Miller (kkl), como se representa

en la Ecuacidon 2.1.

. na
d(hkl) — m Ecuacion 2.1

Para calcular el tamafio promedio de cristal se utiliz6 la ecuacion de Scherrer descrita en la
Ecuacion 2.2 donde K es un valor constante de 0.9, A es la longitud de onda del haz de electrones
de cobre con el que se realizé el andlisis que es de 1.5406 A, 8 es el angulo de Bragg y el espectro
y L el tamafio promedio de cristal. En el caso de f o FWHM (por sus siglas en inglés) representa el
ancho donde cruza la sefal con la mitad de la altura maxima, en la Fig. 2.1 se ejemplifica
visualmente este dato. Para contar con un célculo preciso de este valor se utilizé el programa Peakfit

[2], donde todos los valores se obtuvieron con un 2 > 0.91.
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KA
L — = Ecuacion 2.2
S Cos 6

Figura 2.1 Representacion del valor FWHM

Para el refinamiento Rietveld, se utilizo el software Profex en el que primero se realizo la
identificacion de las fases cristalinas cargando los pardmetros de red de las fichas cristalograficas
con las que cuenta el programa al ser de software libre, ademds de las condiciones del equipo y
radiacion utilizada. Primero se calculd el “background” para poderlo descartar, posteriormente se
corrieron las muestras hasta que se generd una convergencia en los datos. Todos los valores tuvieron
valores de Rwp < 15. Rwp es una medida estadistica que refleja un buen ajuste entre el modelo

tedrico y el experimental y en base a la literatura valores menores a 20 proporcionan resultados

fiables [3].
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2.2.3. Microscopia Electronica de Barrido

El analisis por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), se utiliz6 para determinar la
morfologia de las particulas del caolin y su diferencias con el material con mayor porcentaje en peso
de fase mullita. Los andlisis se realizaron en un microscopio JEOL JSM-6610 LV, equipado con un

filamento de tungsteno y con un voltaje de aceleracion de 20 KeV.

2.2.4. Analisis termogravimétrico.

Se realizo un Andlisis Termogravimétrico para identificar las pérdidas que presenta el caolin
y boehmita a través de un intervalo extenso de temperaturas, de 500 a 1,200°C. Se utiliz6 un
analizador termogravimétrico de la marca Netzsch modelo STA-449F3 a una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min usando nitrogeno como gas de arrastre.

2.3. Tratamientos térmicos

Se realizaron distintos tipos de tratamientos térmicos, pero todos tienen en comun el uso de
una mufla marca THERMO SCIENTIFIC THERMOLYNE F6020C-33-80 con una rampa de
calentamiento de 5°C/min. Una vez alcanzada la temperatura requerida las muestras se mantuvieron
durante el periodo especificado para cada una. Gracias a la programacion de la mufla después de
alcanzado este tiempo el equipo se apagaba automaticamente dejando enfriar las muestras con una
rampa promedio de 2°C/min. Una vez, alcanzada una temperatura apta para su extraccion (~200 °C)
se almacenaban en un desecador para su posterior analisis.

Los primeros tratamientos que se realizaron consistieron en barridos al caolin para identificar
la posibilidad de formar mullita al tratar la arcilla por si sola. Para lo cual se calcinaron muestras de
10 g de caolin en un intervalo de 500°C a 1,200°C durante una hora.

En base a los primeros resultados se generd un nuevo intervalo de analisis, de 1,000°C a

1,200°C, y se establecié un tiempo fijo de 2 horas.
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Siendo los 1,200°Cy 2 horas las condiciones con resultados mas satisfactorios, se trat6 a las
mismas condiciones la bohemita para identificar como se comportaba por si sola y contar con
resultados de referencia también.

La eleccion de las condiciones se basaron ademads, en trabajos de investigacion que

anteceden [4-6].

2.3.1. Tratamientos con agentes de combustion

Con el proposito de analizar como afecta la adicion de agentes de combustion durante los
tratamientos térmicos en la formacion de mullita, se utilizaron acido citrico y urea. Estos fueron
triturados en un mortero de agata, para después ser tamizados en tamiz numero 20, que corresponde
a un tamafio de particula de 841 um, y almacenados en desecador.

Posteriormente, se pesaron 2 muestras de 10 g de caolin y se les agregd un 20% en peso de
un tipo de agente de combustion a cada una, mezclandose uniformemente y se calcinaron a 1,200°C
por 2 h. La cantidad fue la misma en los dos agentes, con la finalidad de mantener fija esta variable
y se optd por este porcentaje por ser el mas bajo dentro de los valores trabajados en otras

investigaciones [7-8].

2.3.2. Tratamientos con fuente de aluminio.

La metodologia propuesta para el aumento en la produccion de mullita a pesar de no poder
incrementar la temperatura a mas de 1,200°C, consistio no s6lo en el uso de agentes de combustion
sino en mejorar la relacion Al/Si de la mezcla inicial, esto gracias a la adicion de una fuente de
aluminio (boehmita). La metodologia empleada fue la siguiente: se pesaron 30 g de boehmita y se
adicionaron a 160 mL de agua. Después se realizd el proceso de peptizacion, en el que se modifico
el pH de la mezcla Agua-Boehmita agregando gota a gota acido nitrico hasta obtener un pH de 2.
Posteriormente, se le adicionaron 16 g de caolin a la suspension y se agité magnéticamente por 1 h
a 400 rpm en una parrilla a una temperatura de 80°C. En seguida, se traslado6 la mezcla a una estufa
a 100°C por 3 horas. Por tultimo, se triturd el producto en un mortero de agata hasta tener un polvo

uniforme. En la Fig. 2.2 se ejemplifica la metodologia descrita con anterioridad.
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Para determinar las cantidades mencionadas se realizaron los célculos necesarios para tener
una relacion estequiométrica minima de 3:2 de Alumina: Silice y 3:1 de AL:Si [9-11]. También se
consideraron diagramas de fase del sistema silice-alimina [12], (se presentan ejemplos en la Fig.
4.1 de anexos). Adicionalmente, para que las relaciones se cumplieran en un material que
inicialmente ya contaba con polimorfos de 6xido de silicio, se utilizaron los resultados del anélisis
elemental del caolin el cual proporciond el porcentaje en peso de aluminio y silicio con una

desviacion estandar menor al 3% y se complet6 la relacion con el aluminio presente en la boehmita.

° Mezclado r
80°C 1h 400 rpm

- Nt oy
Peptizacion e e . o

L3 S . L ®
+ (Z)‘ e Do
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S’ 00
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s
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Figura 2.2 Descripcion visual de la metodologia realizada para mejorar la relacion Al/Si

Finalmente, se realizaron nuevos tratamientos térmicos, pero ahora con el material cuya
relacion Al/Si fue previamente ajustada. Se tomaron 3 muestras de 10 g del material, a la primera
se le adiciond 20% en peso de acido citrico, a la siguiente el mismo porcentaje pero de urea y la

tercera se por si sola. Todas las muestras fueron calcinadas a 1200°C durante 2 horas.
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Yo no te quiero asi,
disfrazada de otra,

hija siempre de algo.
Te quiero pura, libre,
irreductible: tu.

S¢ que cuando te llame
entre todas las gentes
del mundo,

solo tu seras tu.

Nebula NGC 2074, 10 de Agosto del 2008.

-La voz a ti debida, Pedro Salinas.
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En el capitulo III se muestran todos los resultados obtenidos en el presente trabajo, asi como
el analisis y discusion de estos. Se inicia con los resultados de las técnicas de caracterizacion
realizadas a las materias primas. Después, continua el analisis de las muestras tratadas térmicamente
por medio de difraccion de rayos X, de donde se obtiene la informacion necesaria para los calculos
de intensidades relativas, tamafios promedio de cristal, parametros de red, asi como los porcentajes
en peso de la fase mullita obtenidos gracias al Refinamiento Rietveld. En base a toda esta
informacion y su cotejo con la literatura también se propone el mecanismo de reaccion que se pudo
haber generado con la metodologia planteada. Se finaliza con un panorama general comparativo

respecto a las ventajas y desventajas de cada tratamiento.

3.1. Caracterizacion de materias primas

3.1.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Los resultados obtenidos a partir del analisis EDS (ver Tabla 3.1), demostraron que el caolin
cuenta con un promedio de 58.16% en peso de oxigeno, 27.96% de silicio y 13.46% de aluminio,
asi como un porcentaje minimo de titanio de 0.42%. Pudo verificarse que el caolin cuenta con un
considerable porcentaje de silicio a comparacion del aluminio lo que se considera una desventaja
sabiendo que la relacion Al/Sien la caolinita es de 1 [1]. En consecuencia, se infiere que este caolin

contiene otros minerales a base de silicio distintos a la caolinita [2-3].

Tabla 3.1 EDS realizado a muestra de caolin

Elemento Porcentaje en Desviacion
peso (%) estandar
promedio

0 58.16 2.39

Si 27.96 3.09

Al 13.46 2.16

Ti 0.42 0.11
Total 100
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3.1.2. Difraccion de Rayos X

El caolin también fue caracterizado por Difraccion de Rayos X, y los resultados se presentan
en la Fig. 3.1. Las sefiales de los espectros se compararon con las fichas cristalograficas del Joint
Comitee of Powder Diffraction Standards (JCPDS por sus siglas en inglés), con el fin de identificar
que fases cristalinas estan presentes en la muestra, y por ende, su pureza. En la Fig. 3.2 se aprecian
las 3 fichas que coincidieron con las sefiales del espectro, confirmando la presencia de 3 fases
cristalinas, caolinita, cuarzo y cristobalita, respectivamente. Primero se encuentra la ficha a) la cual
cuenta con las sefiales mds intensas a 24.9°, 21.24°, 20.33° y la mdas caracteristica a 12.37°, por
mencionar sélo algunas, dela ficha PDF:80-0886 perteneciente a la fase caolinita. Después se cuenta
con la ficha b) PDF:88-2302 que pertenece al cuarzo con las sefiales caracteristicas a los 59.97°,
20.86° y la mas caracteristica a los 26.64°. Finalmente se identifico la fase cristobalita con la ficha
PDF: 82-1403 al tener las mismas sefiales a los 36.05°, 31.42° y la mds caracteristica a los 21.96°.

Del analisis por DRX se comprob6 lo que se suponia con EDS con relacion a la existencia
de otras fases presenten en el caolin aparte de la caolinita (cuarzo y cristobalita); adicionalmente,
sus intensidades son importantes lo que podria significar un elevado porcentaje y, por ende, podria
interferir en la obtencion de mullita al saber que otras fases pueden llegar a actuar como impurezas.

Que la arcilla contenga cuarzo no es novedad, ya que el cuarzo es uno de los minerales mas
comunes en la corteza terrestre. En cambio, contener cristobalita es poco frecuente, por ser un
material que se genera a condiciones mas especificas y elevadas. Al menos para el caso de caolines
de otras partes del mundo como China o India es inusual; sin embargo, es mas habitual encontrar
cristobalita en los caolines Mexicanos debido a cuestiones geoldgicas de nuestro pais al ser una zona
que presentd en sus origenes bastante actividad volcanica y mayor movimiento de placas tectonicas,

generando condiciones que facilitan la formacion de estos materiales [4-6].

Se realiz6 un célculo semicuantitativo, comun en trabajos enfocados a analisis por
Difraccion de rayos X, el cual consiste en calcular las intensidades relativas de las sefiales mas
representativas de cada fase cristalografica [7-8]. Para lo cual, primero al espectro se le generd una
linea base y se sustrajo (ver Fig. 3.3 ), acto seguido se identifico la sefial mas intensa de todo el
espectro la cual representaria el 100% de intensidad relativa, a partir de esto se identifica el

porcentaje de la intensidad de las otras sefiales y se pueden comparar como se observa en la Tabla
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3.2. A partir de estos porcentajes resulta claro que la intensidad relativa de las sefiales de la
cristobalita y el cuarzo son menores en comparacion a las de la caolinita, pero también es

indiscutible el alto porcentaje de la seial de la cristobalita siendo mayor al 50%.
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Figura 3.1 Patron de DRX del caolin comercial
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PDF:88-2302, c) Cristobalita PDF: 82-1403.
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Figura 3.3 Espectro de DRX donde se comparan las intensidades relativas de las distintas fases del caolin

comercial.

Tabla 3.2 Relacion entre intensidades relativas.

Fase Intensidad Intensidad relativa en base a
sefial (001) de la caolinita.
(cps)
Caolinita 432.23 100%
Cristobalita 227.45 52.62%
Cuarzo 113.81 26.33%
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Posteriormente, por medio de Difraccion de Rayos X también se caracterizé la boehmita, ya
que al ser el material que se utilizd para incrementar la concentracion de aluminio, era importante
identificar que este se presentara en su fase boehmita y no en otras fases las cuales resultan ser mas
estables y tendrian menos interaccion con el caolin. Por medio de este analisis efectivamente se
confirmé que se trata de una boehmita con alta pureza al comparar las sefiales mas caracteristicas
de la fase boehmita a 13.68°, 28.25°, 38.34°, 49.15°, 55.48° y 64.96° con la ficha cristalografica
PDF: 03-0065 y no presentar ninguna otra fase adicional (ver Fig. 3.4 y 3.5). Ademas, comparando
el espectro con los de otras bohemitas como los reportados por Y. Yang y colaboradores, se aprecia
que se trata de un espectro con sefiales amplias lo que representa que el material posee tamafios
pequetios de cristalito, ideal para cuando se requiere de una materia prima que interactue con otra

como lo es en el presente estudio [9].
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Figura 3.4 Espectro de DRX de Boehmita.
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Figura 3.5 Ficha cristalografica JCPDS correspondiente a Boehmita PDF: 03-0065.

3.1.3. Microscopia Electronica de Barrido

BEC “20kV WD11mm  SS456 x10,000  1um
0001

Figura 3.6 Microscopia Electronica de Barrido de muestra de Caolin a una amplificacion de 10,000x.
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Subsecuentemente, la muestra de caolin comercial se analizd por microscopia electronica de
barrido con el proposito de analizar la morfologia superficial. En la Fig. 3.6 se aprecia la imagen
generada auna ampliacion de 10,000. En la zona encerrada de color rojo se percibe una morfologia
laminar o en forma de hojuelas con bordes definido e irregulares caracteristico de las caolinitas [10]
ademas de granos pequefios dispersos como los encerrados de color azul que son caracteristicos del
cuarzo [11] y cristobalita [12]. Confirmando que se trata de una arcilla micronizada de formaciones

heterogéneas deentre 2y 10 um, dondelas de mayor tamafio se deben mas bien a aglomerados [13].

3.1.4. Andlisis termogravimétrico

Se realiz6 un andlisis termogravimétrico al caolin con atmosfera de nitrégeno con el
proposito de identificar los cambios en el porcentaje de masa respecto a la temperatura. Los
resultados se aprecian en la Fig. 3.7 donde pueden identificarse tres secciones: la primera que parte
de la temperatura inicial hasta los 480°C se dio una reduccion del 9% en masa que se atribuy¢ a la
perdida de agua superficial e interlaminar, la segunda de los 480°C a los 580°C con una pérdida del
7% en masa se relaciond con la formacion de la fase metaestable en la caolinita, llamada
metacaolinita esta etapa se caracteriza por presentar pérdidas de masa en un reducido intervalo de
temperatura a causa de la deshidroxilacion del material asi como el colapso de las laminas; ya en la
ultima seccion de los 580°C hasta los 1,200°C solo se pierde un 10% de masa que se asocio a los
ultimos remanentes de hidroxilos o a gases atrapados en los poros que se liberan cuando inicia el

proceso de sinterizado [14].

Enla Fig. 3.8 podemos apreciar el analisis termogravimétrico que se le realizé ala boehmita
del cual se identificaron tres secciones, en la primera se aprecia un pérdida en masa de
aproximadamente 10% atribuida al agua intersticial que contenia el material, después de los 140°C
y hasta los aproximadamente 480°C se identifico la segunda seccion con la mayor pérdida de
aproximadamente 16% relacionada a la trasformacion de la boehmita a la fase de transicion -
alimina donde se pierden por completo los grupos hidroxilo [15]. Finalmente, en la seccion tres el
material logra cierta estabilidad respecto a la pérdida de masa, ya que en todo este intervalo de
temperatura solo se produce la transformacion de y-alimina a o-alimina generando una pérdida del

7% de masa.
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Figura 3.7 Analisis de TGA hasta 1,200°C para el caolin.
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Figura 3.8 Analisis de TGA hasta 1,200°C para la boehmita.
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3.2. Analisis de los tratamientos térmicos por Difraccion de Rayos X.

Después de finalizar la caracterizacion de las materias primas se llevaron a cabo todos los

tratamientos térmicos descritos en el capitulo 2.

3.2.1. Analisis del tratamiento térmico de la boehmita.

En la primera etapa de los tratamientos térmicos, se calentd la boehmita a 1,200°C durante
2 horas, ya que estas condiciones representaron el limite maximo aplicado a las demds muestras. El
objetivo fue identificar a que fase se trasformaba la boehmita al ser tratada térmicamente por si sola,
para utilizar esta informacion como referencia mas adelante.

En la Fig. 3.9 se observa el difractograma obtenido, al comparar los resultados con la ficha
cristalografica PDF: 11-0661 de la Fig. 3.10 se identifica que se obtiene Unicamente la fase o-
alimina. Esto se comprueba al coincidir las sefiales mas caracteristicas en 25.5°, 35.1°, 43.3° y
57.5°.

La a-alimina es la fase mas estable detodaslas transiciones que puede presentar la bohemita
durante un tratamiento térmico, A. Boumaza y colaboradores han demostrado que una vez producida
esta fase es muy complicado revertir el proceso [16]; demas, en el difractograma se identifica que
el material formado cuenta con una alta cristalinidad por la forma tan angosta de las senales. Por
medio de este analisis se evidencié que la boehmita que no interactuara con el caolin para formar

mullita podria transformarse en a-alimina.
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Figura 3.10 Ficha cristalografica JCPDS correspondiente a la a-Alimina PDF: 11-0661.
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3.2.2. Analisis de los tratamientos térmicos del Caolin

3.2.2.1. Muestras de 500°a 1,200°C -1 h

Independientemente de que por el andlisis por EDS se demostré que el caolin comercial
poseia una relacion Al/Si poco adecuada para la obtencion de mullita se decidid realizar el
tratamiento térmico del caolin para identificar 2 pardmetros importantes: i) temperatura de
descomposicion de la caolinita y i1) obtencion maxima de mullita. Por lo anterior, se prosiguidé con
los tratamientos térmicos al caolin de 500°C a 1,200°C en intervalos de 100°C durante una hora (ver
Fig. 3.11), como condiciones iniciales.

Se puede identificar en el difractograma como el caolin a partir de la temperatura de 600°C
ya no presenta las sefiales caracteristicas del caolin, en especifico, las ubicadas en 12.37° y 24.9° de
2-Theta; sin embargo, las sefiales de cristobalita y cuarzo siguen estando presentes durante todo el
intervalo. Ademas, se demostré que en el extenso intervalo de temperatura de 600 a 900 °C
practicamente no se apreciaron cambios significativos en las fases cristalinas e intensidades de las
senales. Hasta después de los 1,000°C las muestras exhibieron cambios significativos, siendo mas
evidentes los obtenidos a 1,200°C donde se logré identificar con mayor nitidez la formacion de una
nueva sefial alos 16.3°, la cual al comparar con la ficha cristalografica PDF-882049 de la Fig. 3.12,

se confirmd que pertenecia a la fase mullita.

58



1,200°C 1h
*

0 * 2
ft 1,100°C 1h
‘/J/LN“/L\_&
ES
# 1,000°C 1h
%
*
.. # 900°C 1h
I Caolinita .
° LS
o+
: #
=

%k Cuarzo 800°C 1h
%
< < ft 700°C 1h
# Cristobalita
* sk

W
! 4 , 500°C1h
%k ! | *

! Caolin sin tratamiento

: —— ——
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

2-Theta

Figura 3.11 Difractograma de muestras de caolin calcinadas de 500 a 1,200°C durante 1 h.
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Figura 3.12 Ficha cristalografica JCPDS correspondiente a la mullita PDF-882049.

3.2.2.2. Muestras de 1,000°a 1,200°C -2 h

En base a los resultados anteriores y lo planteado en la literatura se decidio realizar un barrido
mas, reduciendo el intervalo de 1,000° a 1,200°C donde existe mayor posibilidad de la formacion
de mullita. En base a la literatura las condiciones que se pueden modificar para tratar de aumentar
las sefiales de la mullita son la temperatura y el tiempo, en este caso la temperatura se tiene

restringida a 1,200°C por lo que se duplico el tiempo a 2 horas.

En los resultados que muestra la Fig. 3.13 se puede apreciar que las sefiales caracteristicas
del caolin desaparecieron por completo al igual que a una hora. No obstante, la sefial de la mullita
a 16.3° se presentd con mejor detalle a partir de los 1,000°C. La intensidad de esta sefial aumenta
respecto a la temperatura, siendo 1,200°C y 2 h las condiciones donde se formo la sefial mas intensa

de la fase mullita. Por otra parte, las fases del cuarzo y cristobalita siguen estando presentes.
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Figura 3.13 Difractograma de tratamientos térmicos para formar mullita a partir de s6lo caolin con barrido

de 1,000 a 1,200 durante 2 horas.
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3.2.3. Anadlisis de los tratamientos térmicos con Agentes de Combustion

Enla Fig. 3.14 se presentan los difractogramas del caolin, caolin con urea y caolin con acido
citrico a 1,200°C por 2h; en estos pudo apreciarse que los agentes de combustion no promovieron
un cambio significativo en la intensidad relativa de la sefial de la mullita cuando se utilizaron en el

caolin sé6lo.
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Figura 3.14 Analisis de DRX de caolin, caolin con urea y caolin con acido citrico a 1,200°C a 2h.

3.2.4. Andlisis de los tratamientos térmicos con fuente de aluminio.

Respecto a los resultados anteriores se corrobord que la relacion Al/Si es un pardmetro
imprescindible en la obtencion de la mullita. Por ende, se procedid a realizar los tratamientos
térmicos sobre muestras ajustando la relacion Al/Si con boehmita como fuente de aluminio: la
primera muestra es de la mezcla; caolin y boehmita, la segunda con 20% en peso deurea y la tercera
con 20% en peso de acido citrico, todas tratadas a 1,200°C durante 2 horas. A continuacion, se
presenta el espectro de difraccion de rayos X de la mezcla de caolin con boehmita (Ver Fig. 3.15).
En este se aprecia que no toda la boehmita interactud con el silicio del caolin para formar mullita,
ya que, se aprecian fases cristalograficas como la y-alimina y la a-alimina. La o-alimina ya se
habia confirmado que se genera cuando la boehmita se trata térmicamente por si sola a 1,200°C,
pero en esta ocasion se presenta también y-alimina, una fase intermedia menos estable que la -

alimina que normalmente se produce a menores temperaturas o, como en este caso, cuando los
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tratamientos térmicos se realizan a mezclas de fases lo que provoca que aunque la temperatura en
general del equipo sea alta la energia térmica esta distribuida de distinta manera.

Se comprueba la existencia de y-alimina en el espectro al compararlas con las sefales
caracteristicas en 31.06°, 32.78°, 36.86°, 39.49°, 40.86° y 45.43° de la ficha cristalografica PDF:
86-1410 que se puede apreciar en la Fig. 3.16.
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Figura 3.15 Difractogramas de caolin con boehmita a 1,200°C por 2h.
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Figura 3.16 Ficha cristalografica JCPDS correspondiente a y-alimina PDF: 86-1410.

En la Fig. 3.17 se aprecian los 3 espectros de las tres muestras con boehmita para apreciar
con mayor facilidad el efecto de los agentes de combustion en la senal de la mullita. Se observo que

al ya contar con una fuente de aluminio existe un mayor aumento de la intensidad relativa de la

mullita al utilizar agentes de combustion.
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Figura 3.17 Comparacion de difractogramas de caolin con boehmita y distintos agentes de combustion a

1,200°C -2h.
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3.2.5. Intensidades relativas

Las intensidades relativas son la comparacion proporcional de las sefiales cristalograficas en
un espectro de difraccion, lo que permite identificar el tamafio de cada sefial en relacion con la mas
intensa, a la cual se le asigna un valor del 100%.

Cuando se cuenta con espectros con las mismas fases presentes y la sefial mas intensa
coincide en todos. Puede compararse cualitativamente la intensidad relativa de un plano en
especifico [17]. En este caso, se calculd en todos los tratamientos la intensidad relativa del plano
(110) perteneciente a la mullita, respecto a la sefial mas intensa en todos los espectros la cual fue la
del plano (101) de la cristobalita, elegida también por ser el polimorfo mas estable del 6xido de
silicio y la sefial que menos presentd cambios a través de los tratamientos térmicos.

En esta Tabla 3.3 pueden apreciarse los resultados obtenidos, sobre los cuales se pueden
realizar las siguientes observaciones: del caolin normal al caolin calcinado se produjo una sefial de
la mullita con 12.33% de intensidad relativa. Ademas, se corrobora que el aumento de la sefial por
los agentes de combustion en el caolin es minimo al tener s6lo un aumento de 1.09% con urea y
2.26% en el acido citrico. Sin embargo, se demuestra que la adicion de la fuente de aluminio si
presenta una mejora mas significativa de 7.03% mas, de igual forma, al ya contar con la fuente de
aluminio los agentes de combustion presentan una mejor funcion, pues de 19.36% aumentaron a

25.70 y 26.94%, respectivamente.

Tabla 3.3 Calculo de intensidades relativas.

Muestra Intensidad relativa
(110) Mullita
1 Caolin-Boehmita-A.C. 26.94%
2 Caolin-Boehmita-Urea 25.70%
3 Caolin-Boehmita 19.36%
4 Caolin-A.C. 14.59%
5 Caolin-Urea 13.42%
6 Caolin Calcinado 12.33%
7 Caolin Normal 0.00%
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3.2.6. Distancias interplanares

Una herramienta mas para identificar modificaciones estructurales a causa de los
tratamientos térmicos es el calculo de las distancias interplanares, las cuales se pueden describir
como las separaciones que existen entre dos planos cristalograficos. La comparacion de estas
distancias permite detectar expansiones o contracciones de la red cristalina. A continuacion, se
presentan los valores de las distancias interplanares de todas las fases presentes en los primeros
tratamientos al caolin (ver Tabla 3.4).

De los datos obtenidos se plantea lo siguiente: en la literatura se ha demostrado que el caolin
puede llegar a presentar trasformaciones cristalograficas significativas alrededor de los 500°C,
debido a la deshidréxilacion de la caolinita y a su trasformacion en metacaolinita. La eliminacion
de los grupos (OH-) que se encuentran entre las ldminas de la caolinita disminuyen el volumen de
la celda, en especifico en el eje z, convirtiéndolo en un material mas compacto [14]. Por lo anterior,
puede preciarse el efecto de la disminucion de la distancia interplanar del plano (001) de la caolinita
cuandopasa de7.1520 a 7.1290A, confirmando una menor distancia entre las laminas y, por lo tanto,
una contraccion. Sin embargo, después de los 600°C se deja de apreciar esta sefial por su completo
colapso y consecuente trasformacién en metacaolin.

En cambio, en el caso de la mullita se confirmo6 que la distancia interplanar del plano (110),
de los 1,000°C a los 1,200°C, va disminuyendo. Por lo que se deduce que la mullita a estas
temperaturas sigue cristalizando, generando con el aumento de la temperatura una estructura mas
compacta con distancias interplanares cada vez mas pequeiias y efectivamente como se menciona
en la literatura [18], la mullita a mayor temperatura generara un material mas cristalino y compacto
lo que le proporciona mejores propiedades fisicas.

En cuanto a la cristobalita, en trabajos previos se menciona su gran estabilidad térmica [19]
y esto se refuerza al identificar que en casi todo el barrido se presentd la misma distancia interplanar
para el plano (101), solo hasta después de los 1,000°C se puede identificar una pequeiia contraccion
que se diferencia hasta el tercer decimal de las distancias, esto se puede deber a que a esta misma
temperatura comienza la formacion de mullita, acaparando la energia térmica, provocando en la
cristobalita distancias entre los planos aun menores que las que se tenia al principio [20]. No
obstante, cuando ya se ha formado la mayor cantidad de mullita a los 1,200°C se volvid a observar

un valor de 4.05335A para la cristobalita.
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Por otro lado, para el caso del cuarzo, en investigaciones anteriores se ha demostrado que
cuando se trata térmicamente presenta un proceso de expansiones y contracciones entre los 573°C
y los 867°C por las transiciones entre a-cuarzo y B-cuarzo[21-22]. En este caso se present6 un efecto
similar entre los 600°C y los 900°C con una expansion de3.3413 a 3.3463 A que después se revierte.
Finalmente, después de los 1,000°C, se redujo la distancia interplanar a 3.3283 A, 10 cual, al igual
que en el caso de la cristobalita, se debi6 al inicio de la formacién de la nueva fase mullita,

recobrandose una vez mas cuando se alcanza la temperatura maxima [23].

Tabla 3.4 Calculo de las distancias interplanares de distintas fases en caolin slo y con tratamientos de 1h

de 500°C a 1,200 °C.

Distancia interplanar (A)

Fase Caolinita Mullita Cristobalita Cuarzo
Muestra/Plano (001) (110) (101) (011)
Caolin sin tratar 7.1520 X 4.0491 3.3413
Caolin 500°C 1h 7.1290 X 4.0491 3.3413
Caolin 600°C 1h X X 4.0491 3.3413
Caolin 700°C 1h X X 4.0491 3.3463
Caolin 800°C 1h X X 4.0491 3.3463
Caolin 900°C 1h X X 4.0491 3.3413
Caolin 1,000°C 1h X 5.4380 4.0461 3.3283
Caolin 1,100°C 1h X 5.4246 4.0461 3.3283
Caolin 1,200°C 1h X 5.3717 4.0535 3.3413
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En la Tabla. 3.5 se presenta un resumen de las distancias interplanares resultantes de las
muestras tratadas térmicamente a las mismas condiciones (1,200°C-2h) pero con agentes de
combustion y boehmita. Las muestras estdn ordenadas de menor a mayor respecto la distancia
interplanar del plano (110) de la mullita. En esta puede observarse que en general las muestras que
utilizaron agentes de combustion presentaron distancias interplanares mayores y por lo tanto
materiales mas expandidos, lo que puede resultar en materiales menos densos. Este efecto se puede
llegar a producir por el calor rapido y local que producen los agentes de combustion al
descomponerse, haciendo que los atomos tengan menos tiempo de acomodarse dando estructuras
menos ordenadas llegando a perder cristalinidad o que su estructura sea menos compacta [24-25].
De estos dos agentes la descomposicion del acido citrico es mas exotérmica que la de la urea por lo

que, es de esperarse que en la tabla la distancias interplanar con este agente sea la mas grande.

Tabla 3.5 Calculo de la distancia interplanar del plano (110) de la mullita en distintas muestras.

Distancia interplanar (A)
Muestras tratadas a 1,200°C-2h
Fase Mullita
Muestra/Plano (110)
Caolin 5.3682
Caolin + Boehmita 5.3717
Caolin + Urea 5.3942
Caolin + Boehmita + Urea 5.3977
Caolin + Boehmita + Acido Citrico 5.3977
Caolin + Acido Citrico 5.4403

3.2.7. Tamano promedio de cristal

El tamafio promedio de cristal es un calculo que se obtiene por medio de la ecuacion de

Scherrer, es la media delas dimensiones promedio delos cristales que forman el material y se puede

68



relacionar con las propiedades finales. En este caso en especifico, se calculd con el objetivo de
reforzar la comparacion del efecto de los distintos tratamientos. En la Tabla 3.6 se muestran los
resultados obtenidos. Se ordenaron de menor a mayor, se identifica que los cristales mas pequefios
corresponden a los tratamientos al caolin con agentes de combustion, seguidos por los que contenian
boehmita, finalmente los cristales mas grandes se lograron con la muestra de caolin y boehmita
alcanzando un tamano de 273 nm.

En este sentido, se puede comentar, que los agentes de combustion ayudan a obtener tamafios
de cristal menores que cuando se tratan por si solos a las mismas condiciones, asi como se presentd
en la muestra del caolin a 1,200°C donde se obtuvo un valor de 152.44 nm el cual es mayor que los
valores de las nuestras obtenidas a las mismas condiciones pero con agentes de combustion. Lo
mismo ocurrid con las muestras con boehmita, en la ultima muestra calcinada a 1,200°C durante 2h,
se obtuvo un valor de 273.94 nm mucho mayor que los valores de los resultados 6 y 7 a las mismas
condiciones.

Yunlong Guo y colaboradores demostraron que al sintetizar cristales de perovskita, el acido
citrico contribuy6 la formacion de cristales mas pequenos y uniformes [26]. Ademas, el acido
citrico modifica el entorno del crecimiento, influyendo en el proceso de cristalizacion [27]. El
crecimiento de los cristales también tiene relacion con el tiempo de cristalizacion, al contar con
agentes de combustion se genera mayor energia de reaccion con una cristalizacion mas rapida lo
que genera cristales pequefios, pero cuando no es asi el material tiene mas tiempo para reaccionar y
cristalizar. Esto mismo pasa con la boehmita, las muestras que la contienen generaron los cristales
mas grandes, porque seguia habiendo fuente de aluminio lo que contribuia a que continuara la

formacion del cristal y no se detuviera subitamente como con las otras muestras [28].
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Tabla 3.6 Calculos del tamaio promedio de cristal de muestras tratadas térmicamente a 1,200°C y

2h.
Tamano promedio de cristal del plano (110) de la mullita.
Muestra nm
1,200 2h A.C. 149.6190
1,200 2h Urea 152.0855
Caolin 1,200 2h 152.4412
1,200 2h Urea-Boehmita 198.5084
1,200 2h A.C.-Boehmita 240.2529
1,200 2h Boehmita 273.9482

3.2.8. Cuantificacion de fases

Ahora se presentan los resultados del refinamiento Rietveld de las 4 muestras mas
representativas donde se formé mullita (ver Tabla 3.7). En estas muestras los Rwp son menores a
15% lo que hace aceptable los valores [29].

El caolin sélo tratadoa 1,200°C durante 2h formo un 33.8% demullita, en cambio la muestra
con boehmita y el mejor agente de combustion se generd 50.7% de boehmita, poco mas de la mitad
de todo el material era mullita, y en comparacion con el primer resultado del caolin s6lo, se formd
un 16.9% mas. Ademads de la gran disminucion que hubo en la cristobalita pasando del 50% al
19.7%.

El valor de 50.7% de mullita resulta ser un valor considerable al ser comparado con
resultados como el de Cruz Martelli y colaboradores donde obtuvo 62% de mullita y un 32% de

cristobalita pero hasta después de calcinar el caolin a 1,500°C [30].
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Tabla 3.7 Calculos de cuantificacion de fases por método Rietveld.

1)
Muestra Rwp Muf;ita %Cristobalita | %Quarzo | % Alimina

Caolin Calcinado a 1,200 2h | 10.71 33.8 50.0 16.0 -
Caolin-Boehmita 1,200 2h 9.12 46.7 20.0 18.6 14.7
Caolin-Boehmita-Urea

1200 2h 13.21 47.9 13.8 19.3 19.0
Caolin-Boehmita-A.C.

1,200 2h 11.54 50.7 19.7 16.5 13.1

Finalmente se adjunta en la Tabla. 3.8 una comparativa del mejor resultado obtenido con
algunos otros reportados, para apreciar facilmente las ventajas y desventajas del porcentaje que se
obtuvo de mullita respecto la temperatura o la viabilidad de las materias utilizadas en otros casos.
Por ejemplo, en los primeros dos casos donde la temperatura es cercana a la utilizada en esta
investigacion se observa que requirieron de materias primas de alta especificidad como el caolin
reactivo KGa-1b o silica-sol con nitrato de aluminio las cuales superan facilmente en precio al
caolin, boehmita y alguno de los agentes de combustion estudiados. Aun sin considerar que las
materias primas utilizadas en esta investigacion tienen mayor posibilidad de ser trabajadas a una
mayor escala.

En el caso del caolin brasilefio el cual seria el mas parecido al caolin mexicano en cuando a
fuente desilicio se identifica que lograron formar un 64% de mullita pero solo hasta temperaturas
mayores a los 1,500°C, asimismo su porcentaje de cristobalita fue muy alto a comparacion del

19.7% que se obtuvo en este trabajo gracias al uso de boehmita y agentes de combustion.
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Tabla 3.8 Comparacion de porcentajes de mullita obtenidos con distintas materias primas y temperaturas.

% peso de % peso de
Materia prima Temperatura ) ) ) Referencia
mullita cristobalita
Caolin Mexicano
. Resultados
Boehmita 1,200°C 50.7% 19.7%
. o obtenidos
Acido citrico
Caolin Brasilefo 1,500°C 64.0% 36.0% [30]
Caolin reactivo de
alta pureza tipo 1,250°C 64.4% 33.1% [31]
KGa-1b.
Silica-sol
Nitrato de 1,200°C 41.0% No reportado [32]
aluminio

3.2.9. Propuesta de mecanismo de reaccion.

Enla Figura 3.18 se propone un mecanismo de reaccion, generado con el programa CaRlIne
Crystallography [33], para explicar los resultados obtenidos.

Primero, se observa la caolinita, la cual, tras los tratamientos térmicos, perdid
paulatinamente sus grupos hidroxilo, transformdndose en metacaolinita. Esto se comprobo al
desaparecer completamente sus sefiales caracteristicas en el espectro de difraccion después de los
600 °C.

Por otro lado, se demostr6 que el caolin requeria mayores concentraciones de aluminio para
formar mayor cantidad de mullita; por ello se utilizdo boehmita. Esta, al ser calcinada, también perdio
sus grupos hidroxilo hasta convertirse en una buena fuente de aluminio.

Parte de este aluminio, junto con el proveniente de la caolinita, interactudé con cierto
porcentaje desilicio para formar finalmente mullita. Sin embargo, a pesar delos esfuerzos realizados
para favorecer una mejor interaccion mediante peptizacion, no todas las materias primas

reaccionaron completamente.
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Esto provocd que en las muestras finales permaneciera silice en forma de cuarzo y
cristobalita. Ademas, la boehmita experimento varias transiciones, formando fases de alimina como

gamma-aliumina y alfa-alumina.

Caolinita
Al,Si;05(0H), Cuarzo

N

(A
Cristobalita % »

341,05 25i0,

Mullita

: A
Boehmita 2A10(0H) = Al 05 + H,0
ALO(OH)

Figura 3.18 Propuesta del mecanismo de reaccion de la formacion de mullita a partir de Boehmita y

Caolin. [33]
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. Alimina
® Ssilice
* Mullita

Figura 3.19 Propuesta de formacion de mullita superficial.

Por medio del refinamiento Rietveld puede apreciarse que aunque sigue habiendo alimina y
silice, el proceso tiene cierta limitante y no se trasforman todas las materias primas. La teoria
propuesta para este fenémeno se ejemplifica en la Fig. 3.19 y se describe a continuacion: todas las
trasformaciones que se presentan no se dan a la par, al generarse la primera mullita esta actia como
lo que es, un refractario de alta estabilidad térmica, imposibilitando la trasferencia de energia
térmica a los demds materiales, esto lleva a que se siga identificando la presencia de fases como el
cuarzo que con tales condiciones su presencia deberia ser inexistente. Para evitar este inconveniente,
se recomienda mejorar aun mas las interacciones entre las materias primas y que la formacion de
mullita se dé a un tiempo para que no encapsule a los otros materiales dificultando ain mas su
interaccion y generando formaciones independientes. La mullita se da a partir de reacciones en
estadosolido a diferencia dela alfa-alimina y cristobalita que solo son reorganizaciones de las fases

cristalinas lo que explica que se formen con mayor facilidad.

3.3. Microscopia electronica de barrido de muestra final

Finalmente, en la Fig. 3.20 se muestra una micrografia de microscopia electronica de barrido
correspondiente a la muestra final obtenida empleando de caolin, boehmita y 4cido citrico, tratada

a 1,200 °C durante 2 horas.
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La imagen revela particulas de tamafios no homogéneos, lo cual es caracteristico de
metodologias que emplean diversas materias primas y que, por consiguiente, generan distintos
productos. En los agregados de mayor tamafio, como el sefalado en color azul, se aprecia la
morfologia de un material en proceso de sinterizacion: los contornos de las particulas se vuelven
menos definidos, mientras que la superficie se observa mas compacta y redondeada. Este
comportamiento es esperable debido a la temperatura a la que se sometio la muestra [34].

Por otra parte, en una sintesis controlada de mullita pura suelen observarse morfologias
aciculares o en forma de agujas, similares a las que apenas comienzan a distinguirse en el area
marcada en color rojo. Estas estructuras sugieren el inicio de un crecimiento unidireccional; sin
embargo, su escasa presencia indica que la metodologia empleada y las condiciones de tratamiento
no fueron suficientes para promover completamente este tipo de morfologia [35].

Finalmente, las demas particulas con morfologia granular corresponden de manera

caracteristica al cuarzo, la cristobalita y las distintas fases de alimina presentes en la muestra [36].

SEI  20kV WD10mm  SS850 x1,000 10pm

Figura 3.20 Microscopia Electronica de Barrido de muestra tratada térmicamente de caolin, boehmita y

acido citrico a 1,200°C y 2 h a una amplificacion de 10,000x.
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Conclusiones

e Se evidencio la presencia de cristobalita y cuarzo en el caolin estudiado, lo que constituye un
rasgo distintivo frente a caolines de otras regiones y contribuye a identificar qué implicaciones
tendria su uso como materia prima en futuras investigaciones.

e Por medio de tratamientos térmicos y su andlisis por difraccion de rayos X, se comprobd que el
caolin estudiado trasformo su contenido de caolinita en metacaolinita a partir de los 600°C tras
1 hora de tratamiento. Ademas, se inici6 la formacion de mullita a partir de los 1,000°C durante
1 hora.

e Losandlisis demostraron que el caolin no presentaba una concentracion suficiente de aluminio
para continuar formando mullita, aunque se incrementaran las condiciones de los tratamientos
térmicos o se emplearan agentes de combustion. En consecuencia, se mejoro la relacion Al/Si
mediante la incorporaciéon de boehmita, lo que permitié obtener un mayor porcentaje en peso de
mullita.

e Losagentes decombustion alteraron factores como la distancia interplanar y el tamafio de cristal
promedio. Factores a considerar en futuras investigaciones si el objetivo es obtener una mullita
con propiedades especificas.

e Qracias a la cuantificacion por el método Rietveld, se estimd una formacion de 50.7 % en peso
de fase mullita a partir de caolin mexicano, boehmita y acido citrico tratado térmicamente a
1,200°C durante 2 horas, lo cual se compard con trabajos que anteceden y se concluy6 que es
un porcentaje favorable considerando la calidad del caolin trabajado.

e Sedetermin6 que esta arcilla requiere de pretratamientos sofisticados para competir con las altas
calidades de las arcillas importadas; sin embargo, es posible su uso. El identificar las otras fases
cristalinas presentes ayuda a conocer mejor la materia prima y asi determinar qué implicaciones
tendria en la formacion del material refractario final.

e Sereafirmo la importancia del tipo de formulacion en la que se encuentran las materias primas;
por ejemplo, la boehmita al ser un oxihidroxido, tuvo una mejor interaccion con el silicio del
caolin en comparacion con trabajos posteriores donde se utiliza oxido de aluminio. Sin embargo,

se propone continuar mejorando la interaccion para evitar la formacion de polimorfos.
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Figura 4.2 Visualizacion del ambiente de trabajo Profex en la realizacion de un refinamiento.
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Figura 4.3 Ejemplo de refinamiento Rietveld realizado a la muestra de caolin con boehmita y acido citrico

calcinado a 1,200°C 2h.
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Cddigo utilizado para correr el programa PROFEX.

BN P —

e =]

[==T = LR R L

PHASE:MUIIite /f cod 7103575
Reference=cod 7103373 //
Formula=AI4.8_09.6 5i1.2//
SpacegroupMe=35 HermannMauguin=P2_1/b2_1/32/m Setting=2 Lattice=Orthorhombic //
PARAM=2A=0.758800_0.751212"0.766388 PARAM=B=0.768800_0.761112~0.776488
PARAM=C=0.288950_0.286060"0.291835 //

RP=4 PARAM=k1=0_0"1 k2=ANIS04*0,0007 B1=ANISO0.01 GEWICHT=5PHAR4 //

GOALMullite= GEWICHT*ifthenelse(ifdef(d), exp(my™d*3/4),1) //

E=AL+3 Wyckoff=a PARAM=x=0.0000_-0.0300"0.0500 PARAM=y=0.0000_-0.0500"0.0500
PARAM=z=0.0000_-0.05000.0500 TD5=0.010000

E=(AL+3(0.5300),5!+4{0.2500])) Wyckoff=h PARAM=x=0.1430_0.0390"0.1930 PARAM=y=0.3400_0.29000.3300
PARAM=z=0.5000_0.4500"0.5500 TDS=0.010000

E=(AL+3(0.1300),5+4(0.0500])) Wyckoff=h PARAM=x=0.2625 0.2125"0.3125 PARAM=y=0.2067_0.1567"0.2367
PARAM=2z=0.5000_0.4500"0.5500 TD5=0.010000

E=0-2 Wyckoff=h PARAM=x=0.3584 0.3084"0.4084 PARAM=y=0.4224 0.3724"0.4724
PARAM=2=0.5000_0.4500"0.5500 TDS=0.010000

E=0-2(0.4000) Wyckoff=d PARAM=x=0.5000_0.4500"0.5500 PARAM=y=0.0000_-0.0300"0.0500
PARAM=2z=0.5000_0.4500"0.5500 TDS=0.010000

E=0-2(0.2000) Wyckoff=h PARAM=x=0.4435_0.3995"0.4995 PARAM=y=0.050%_0.00090.100%
PARAM=2z=0.5000_0.4500"0.5500 TDS=0.010000

E=0-2 Wyckoff=g PARAM=x=0.1273_0.0773~0.1773 PARAM=y=0.2124_0.1684"0.2624
PARAM=z=0.0000_-0.05000.0500 TD5=0.010000

PHASE=Cuartz //

SpacegroupMo=134 //

PARAM=A=0.4913_0.45"0.4935 PARAM=C=0.5404_0.53870.545 GAMMA=120//

RP=3 PARAM=B1=0.0_0.0~0.01 //

GEWICHT=5PHARD GOAL:quartz= GEWICHT*ifthenelse(ifdef(d), exp{my*d*3/4),1) GOAL=Grain5ize(1,0,1)
E=51+4 Wyckoff=a x=0.47 TD5=0.0056

E=0-2 Wyckoff=c x=0.415 y=0.268 z=0.786 TD5=0.0096
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PHASE:CristobaIitE £ 04-007-2134

MineralMame= Cristobalite //

Formula=5i_02 //

SpacegroupMe=92 HermannMauguin=P4_12_12 Setting=1 //
PARAM=A=0.4972_0.4922280.502172 PARAM=C=0.6922_0.68500.7000 //

RP=4 PARAM=k1=0_0"1 k2= ANISO4"0.0001 B1=ANISO0.01 GEWICHT=5PHAR4 //
GOAL=GrainSize(1,1,1) //

GOAL Crystobalite= GEWICHT"ifthenelse(ifdef(d), exp(my™d™3/4),1)

E=5l+4 Wyckoff=a PARAM=x=0.3003_0.25030.3503 TD5=0.006357

E=0-2 Wyckoff=b PARAM=x=0.2392_0.18920,2892 PARAM=y=0.1044_0,0544"0,1544
PARAM=2=0.1787_0.1287+0.2287 TD5=0.01249192

PHASE=gammaAl203 // 01-024-9871

Formula=4l12_03 //

SpacegroupMo=227 HermannMauguin=F4_1/d-32/m Setting=2 OriginChoice=2 Lattice=Cubic //
PARAM=A=0.794000_0.7860600.801940 PARAM=B=0.794000_0.786060"0.801540
PARAM=C=0,794000_0,726060"0,801940 //

RP=4 k1=0 k2=0 PARAM=B1=0_0"0.01 GEWICHT=5PHAR4 //

GOALigammail203= GEWICHT*ifthenelselifdef(d), exp(my*d*3/4),1) //

E=0 Wyckoff=f x=0.000000 y=0.125000 z=0.125000 TD5=0.000000

E=AL Wyckoff=d x=0,500000 y=0,500000 z=0,500000 TD5=0,000000

E=AL Wyckoff=c x=0,000000 y=0,000000 z=0,000000 TDS=0,000000

PHASE=alphaAl203 // 04-004-2852

MineralName=Corundum //

Formula=Al2_03 //

SpacegroupMo=167 Setting=1 HermannMauguin=R-32/c //

PARAM=A=0.4760_0.4712"0.4308 PARAM=C=1.2583_1.28631.3123 //

RP=4 PARAM=k1=0_0"1 k2=ANIS04"0.0001 B1=ANISO*0.01 GEWICHT=5PHAR4 //
GOAL=Grain5ize(1,1,1) //

G0AL:alphaAl203=GEWICHT *ifthenelse(if def{d), exp (my™d*3/4),1)

E=(AL+3(0.5),AL(0.5)) Wyckoff=c PARAM=2x=0.0000_-0.0500"0.0500 PARAM=y=0.0000_-0.05000.0500
PARAM=2=0.3522_0.30220.4022 TDS5=0.00224764

E=(0-2(0.5),0(0.5)) Wyckoff=e PARAM=x=0.3062_0.2562"0.3562 PARAM=y=0.0000_-0.05000.0500
PARAM=2=0.2500_0.20000.3000 TD5=0.00271875

Figura 4.4 Codigo cargado al Software por cada fase cristalina.
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Coulda, woulda, shoulda...
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