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RESUMEN
Jorge Arturo Lara Viera Fecha de graduacion: Diciembre, 2002
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Nimero de paginas: 98 Candidato para el grado de Maestro en
Ciencias con orientacion en Ingenieria
Ceramica

Area de estudio: Ciencia de Materiales

Propdsito y método de estudio: Investigar el desempefio de un método numérico de
analisis cuantitativo de fraccion vitrea y cristalina en un vitroceramico por analogia con un
ente nanocristalino. El método cuantitativo estd basado en el sistema de ecuaciones de
Rietveld, el objeto de estudio es un vitroceramico preparado por nosotros en el
laboratorio. La metodologia global esta integrada por la sintesis de la fase cristalina que
formara la fraccién vitrea v la fase que cristalizara dentro de la fase vitrea para farmar el
vitroceramico; estas fases son LBO y BW respectivamente. €l LBO fue fundido, y dentro
quedaron los dtomos de BW; disueltos e inmovilizados después del enfriamiento, asi se
formd el vidrio, que posteriormente, sometido a un tratamiento térmico controlado fue
formado el vitroceramico, La composicién de este vitroceramico es muy especial, debido a
que los atomos que compeonen el vidrio (LBO) son muy ligeros, comparados con los
atomos la fase cristalina (BW) que son de gran peso, lo que produjo una situacin
adversa en el analisis numérico cuantitativo. El vitrocerdmico aunque posee propiedades
dieléctricas y opticas muy destacadas, nuestro enfoque fue utilizarlo como objeto en el
estudio, poniendo a prueba el método cuantitativo.

Contribuciones y conclusiones: La aplicacion del método cuantitativo asentd las primeras
bases de argumentacion para proponer un planteamiento metodoldgico inicial de anélisis
sobre muestras que sean fuertes candidatas para ser caracterizadas con este método no
convencional. Este método numérico al llegar a ser aceptado, pedria ser integrado a una
completa metodologia como una herramienta mas en los recursos de caracterizacion
disponibles. Este es un métedo de analisis suave por tratamiento matemdtico de datos
experimentales y tedricos, la limitante es la dependencia que tiene con el conocimiento y
criterio del operador para llegar al resultado final congruentemente. Los resultados que se
obtienen son controvertidos y hasta cierto punto desalentadores si se aplica en muestras
inapropiadas, sin embargo el resultado puede llegar a ser muy grato y alentador cuando
las muestras son las adecuadas para estudiarlas con esta herramienta analitica. La
familiarizacion con el método viene después de mucho ejercicio. La confribucion mas
evidente de este trabajo es presentar a nuestro entorno cientifico un trabajo que fuviera
alcances demostrativos y apegado siempre a la idea ponderante del método cientifico y su
cumplimiento.
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A la noble actividad de producir vidrio se le debe el respeto por la no
despreciable antigiiedad de 4500 afios. Vestigios que podrian
remontar el origen del vidrio hasta 26 sigios a. C.

D. C. Boyd '



OBJETIVOS

Objetivo General

¢ Refinar, modelar y cuantificar la fase vitrea y cristalina del sistema

vitroceramico (1-x) Li;Bs07; — xBi;W0Og (0 < x < 0.35) usando el método

Rietveld.
Objetivos Particulares

1. Sintesis de los compuestos cristalinos que conforman el sistema

vitroceramico.

2. Preparacidn de los vidrios dentro del rango de composicién 0 < x < 0.35.

3. Preparacion de los vitrocerdmicos de composicion selecta.



4, Refinamiento estructural de las fases cristalinas sintetizadas.

5. Modelado estructural y analisis cuantitativo por el método Rietveld.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 El Vidrio

En la historia producir vidrio es un ejercicio antiquisimo comparado con
su joven exploracidn cientifica. Durante la formacion de la tierra, las rocas
fundidas altamente siliceas fueron congeladas formando en este proceso un
vidrio natural conocido como obsidiana. El hombre aprendié a reproducir las
condiciones para su preparacién, y como resultado del inicio de la era industrial,

este proceso se llevé al nivel de conocimiento cientifico y tecnolégico 2.

La energia de un sistema sdlido es incrementado, y éste es convertido
en un liquido al fundirse, para finaimente ser sometido a un periodo de
enfriamiento. Cuando este liquido al ser enfriado alcanza el grado maximo de

viscosidad, los atomos y moléculas guedan inmovilizados en el interior.



El punto mas alto de viscosidad convierte al liquido en una sustancia
extremadamente rigida conocida como vidrio. Esta sustancia a la vista posee
propiedades que son percibidas facilmente por nuestros sentidos: transparencia,

rigidez, fragilidad, textura regular (suavidad) 3.

Un problema importante ha sido unificar el total de los rasgos del vidrio
formulando una completa de definicion. Los rasgos de definicion que deben
involucrarse son: la naturaleza organica o inorganica de las sustancias que
forman el vidrio, las etapas de transformacion termodinamica, las propiedades
fisicas y quimicas alcanzadas y por dltimo la mas importante de todas, la
conciliacion de las fuertes concepciones tedricas de los modelos estructurales del

vidrio.

Los cientificos que trabajan en la ciencia de los materiales no ¢ristalinos
han propuesto mdltiples definiciones. Algunos han sido fuertemente criticados,
otros seriamente considerados pero sin duda todas tienen algo préximo que

aportar a la realidad de este material.

A continuacion se mencionan algunas definiciones, sin tomar en cuenta
el orden cronolégico como el aspecto importante, sino el alcance de cada

definicién y su progreso.



Tammann, cuyo trabajo constituye el primer cuerpo de la doctrina del
estado vitreo, definid al vidrio como un liquido subenfriado, advirtiendo que su
definicion sdlo trataba de hacer la diferencia con el estado liquido y con los

solidos cristalinos.

Dietzel incluye dos naturalezas del vidrio; la organica e inorganica.
Propuso la semejanza del vidrio con un coloide y el término vitroide, que
comprende tanto a los vidrios comunes, como también a los de naturaleza
organica, definiendofo asi: un vitroide es una sustancia compacta, fisicamente
uniforme, que se encuentra en estado vitreo (no cristalino) que a temperatura
baja se hace rigida y fragil, en tanto a temperatura elevada reblandece. La
condicidon de material compacto excluye a los polvos vitreos y a los fisicamente

homogéneas tomo los geles .

Los vidrios tradicionalmente son formados por enfriamiento de un
fundido, pero actualmente ésta no es la Unica técnica de obtencion. Los vidrios
ya pueden ser obtenidos por deposicion de vapor, por la técnica sol-gel y por
irradiacion neutrdnica de un material cristalino, La mayor parte de los vidrios
son inorganicos no metalicos. A los vidrios ya se suman los de origen organico
ademas de que los vidrios metdlicos se estan volviendo cada vez mas populares.
Por lo tanto, formular una definicion a partir del método de preparacién utilizado

y la naturaleza quimica automaticamente excluiria a todas las demas *®.



Entre muchas otras definiciones existentes esta la propuesta por Morey
(1938), en que expresa; el vidrio es una sustancia inorgénica sdlida en una
condicién andloga a la de su estado liquido, y continba con esta condicién como
consecuencia al enfriamiento y ha alcanzado un grado tan elevado de viscosidad
para considerarse rigido. La ASTM (1949) por su parte considera que un vidrio
es un producto inorganico que fue fundido, y ha sido enfriado hasta un estado
de rigidez sin experimentar cristalizacién, definicion similar en alcance a la de

Morey (1938).

En el mundo de las concepciones actualmente se ha debatido mucho en
el uso del término amorfo para referirse a la estructura vjtrea, sobre todo que
esta palabra tiene una implicacion absoluta de cero orden, y con relacion al
vidrio ha venido en desuso debido a la existencia hasta hoy de teorias
estructurales vigentes que distinguen la estructura de los vidrios con un orden de
corto alcance. Secrist y Mackenzie (1960) excluyen con determinacidn el término

amorfo y definen el vidrio como un sélido no cristalino.

Como ningun vidrio exhibe un orden de largo alcance y todos los vidrios
presentan la transformacién a temperatura de transicion vitrea (Tg) la definicién
segun J. E. Shelby es: cualquier material sdlido que carece de orden atdmico de
largo alcance, de naturaleza organica, inorgénica, 0 metdlica, formado por

cualquier técnica de preparacion y exhibe una region de transformacion vitrea es



un vidrio 5. Como puede apreciarse esta definicidn no excluye ning(in material,
sean estos de naturaleza indrgénica, organica o metalica, como tampoco la
definicion discrimina algln método para la preparaciéon, dejando abierta la
posibilidad de incluir cualquier técnica de obtencidn de vidrio que no sea por la

via tradicional de fusion.

Finalmente, en base a esta exhaustiva blisqueda proponemos el usc de
la definicion hecha por Shelby, ya que involucra lo mejor de cada una de las

anteriores y utilizan nuevos términos acordes con los tiempo actuales.

1.2 Concepciones Sobre la Estructura Vitrea

A diferencia de los sdlidos cristalinos, los espectros de difraccidn de
rayos X de los vidrios sélo presentan bandas difusas (clpulas vitreas). Dichas
bandas son una consecuencia del pobre orden estructural de los vidrios. La
distorsién estructural en los vidrios se debe a qué durante el enfriamiento no
hubo tiempo suficiente para que atomos y moléculas pudieran ordenarse con
regularidad geométrica. Sin embargo los vidrios estan formados por pequefias
unidades estructurales que constituyen a los sodlidos cristalinos de igual
composicion. La diferencia radica en que tales unidades no guardan una

disposicion regular de orden extenso como sucede en los solidos cristalinos.



Dado que las unidades elementales son las mismas, se comprende que

también tengan validez para los vidrios las reglas de la cristaloquimica.

Dentro de un marco teorico se presentan las corrientes conceptuales
limites respecto a la estructura de los vidrios que han generado grandes debates

a lo largo de los afios.

El modelo del reticulo al azar propuesto por Zachariasen presentado en
la Figura 1, constituye una representacion un tanto intuitiva en la explicacion
estructural del vidrio. Zachariasen sehala que las bandas difusas y la ausencia
de lineas de reflexién en los patrones de difraccidn de los vidrios excluyen la
existencia de un orden geométrico, periddico y extenso, por lo tanto, supone que
el vidrio esta constituido por un reticulo distorsionado y continuo. En opinion de
Zachariasen la diferencia fundamental entre un sélido cristalino y un vidrio radica
en la orientacidn relativa de las unidades poliédricas de coordinacién. El reticulo
atomico en el cristal adopta formas geométricamente continuas, y en el vidrio,
la estructura esta formada por anillos y largas cadenas sin orden continuo en las
tres direcciones del espacio. Una consecuencia de esta asimetria es el caracter

isétropo de los vidrios 5.



El caos estructural de los poliedros de coordinacién da lugar a una
desigualdad distributiva de la energia reticular, lo que permite explicar porqué los

vidrios funden a intervalos amplios de temperatura.

a) Oo b)

Figura 1. a) Representacién plana esquematica de una red cristalina b) SiO; de un reticulo al
azar de silice vitrea seglin Zachariasen. El cuarto atomo de oxigeno de cada tetraedro {SiO4]
esta situado en el plano inferior o superior de cada unidad poliédrica.

Lebedev por su parte defendid por muchos afios la hipétesis de los
cristalitos. La concepcion de Lebedev estd basada en que el vidrio estd
constituido por un agregado de cristales submicroscdpicos, lo que Lebedev
denomind como cristalitos, como puede apreciarse en la Figura 2. Estos
cristalitos estan unidos entre si por zonas estructuralmente desordenadas. Las
ideas de Lebedev se basaron en las discontinuidades que habia observado en la
variacion de algunas propiedades en funcién de la tefnperatura. Lebedev
observé que el indice de refraccién de un vidrio de silicato sddico sometido a

repetidos ciclos de calentamiento variaba en forma lineal pero después de los



520° C y en las proximidades a 573° C observé una brusca discontinuidad lo que
Lebedev relaciond con transformaciones de fase de los recintos submicroscépicos
dispersos en Ja matriz vitrea. En ese mismo intervalo de temperatura el

coeficiente de dilatacion térmica resultaba ser el mas alto.

Figura 2. Lebedev modela el reticulo vitree de SiQ, mostrando fas pequefias regiones o
volimenes de microordenamiento (zonas oscuras) en acuerdo a su hipdtesis. Las unidades
oscuras representan a cada unidad poliédrica de ordenamiento [SiO,].

La hipotesis de Lebedev y el modelo de Zachariasen conforman las dos
concepciones encumbradas hasta hoy capaz de dar luz al razonamiento
estructural de los solidos no cristalinos. Pero el método de rayos X que tanto ha
servido al estudio estructural de los sdlidos cristalinos no tardd en ser utilizado
por Randall, Roosby y Cooper en la investigacion de Ié silica vitrea. Ellos
encontraron que la posicidn de las bandas difusas obtenidas en sus espectros de

rayos X aparecian muy aproximadamente a angulos de reflexion de las lineas de



la cristobalita. Este hecho llevd a comprobar la existencia de cristales
extremadamente pequefios de cristobalita en dicho vidrio. Los investigadores
relacionaron el tamafio de la anchura de la banda difusa del vidrio con el tamafio

del cristalito y encontraron en dicha suposicion que el tamaiio de los cristales de
cristobalita presentes era 15 A. Estas conclusiones apuntalaron la hipétesis de

los cristalitos, presentando nuevas bases de argumentacién. Sin embargo ainos
mas tarde, Warren combatid esta teoria con diversas objeciones; La primera fue
que la cristobalita debe manifestar un cambio de volumen por efecto de su
inversion a-p y los vidrios de silice no presentan esta variacion volumétrica
esperada en el caso de que estuvieran constituidos por agregados de la fase
cristalina de cristobalita. La segunda objecidon es que al someter el vidrio de
silice a un tratamiento térmico, deben desarrollarse los hipotéticos cristalitos de
cristobalita y hacerse cada vez mas estrecha la correspondiente banda ancha del
diagrama de difraccion de rayos X, sin embargo la amplitud de la banda se
mantiene practicamente constante independientemente del historial térmico del
vidrio. No obstante, partiendo del supuesto de que la silice vitrea constituyera
un aglomerado de microcristales, Warren y Biscoe hicieron un calculo de su
tamafic medio en funcidn de la anchura en la banda de difraccidon difusa del
vidrio. Segun Warren, compararon los patrones de difraccion de rayos X de la
cristobalita, el gel de silice y el vidrio como es apreciado en la Figura 3,
determinando categdricamente que en angulos bajos no hay una sefial en el

vidrio como la que se presenta en el gel, indicando esta seiial la presencia de



estas particulas discretas, pero como el vidrio no posee esta sefial presuponen
concluyentemente que el vidrio estd formado por un medio esencialmente

desordenado, no siendo asi con el gel, consistiendo éste de agregados de

particulas discretas del tamafio de 10-100 A.

5i0, VITREA

1 -l I |

L
o4 008 OR o6 010 02 sene

A
A CRISTOBALITA
ol I\Aj_\-iﬁM
004 008 012 06 020 024 sen®
A

GEL DE SILICE

L 1 1 1 1 i
004 008 €12 0W 020 024 san®
A

Figura 3., Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a silice vitrea, cristobalita y gel
de silice segin Warren y Biscoe,

Respecto a este debate conceptual sobre la estructura vitrea, en 1959
de la idea de Porai-Koshits surge la teoria polimerocristalina que logré conciliar
las dos teorias limite. El autor postula que la red del vidrio no presenta desorden

absoluto, sino que existen regiones aisladas con cierto grado de orden, las cuales
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que es la matriz vitrea que las rodea. Esta separacion de microfases no es
explicada por variaciones estadisticas de composicién, sino gue requiere de una
interpretacion termodinamica basada en la variacion de energia libre del sistema.
La formacion de estos microrrecintos de composicion variable se debe a la
diferencia de tensiches superficiales entre las zonas locales y la matriz. Los
estudios por microscopia en vidrios realizados por Oberlies confirmaron la
naturaleza microheterogénea de los vidrios. Este fenomeno polimerocristalino
justifica la existencia de un intervalo de transformacién vitrea (Tg) y no un valor
definido de fusion caracteristico en los materiales cristalinos, en que la energia
libre del sistema se encuentra distribuida y en completo equilibrio y por lo tanto
el sistema cristalino colapsa sibitamente en un intervalo tan estrecho que se
considera un valor tnico de temperatura. Asi pues, la estructura de los vidrios ni
posee la ordenacion reticular gue propone el modelo de los cristalitos, ni la

homogeneidad estadistica que postula la hipétesis del reticulo al azar.

Los numerosos estudios por microscopia electrénica panen de manifiesto
que muchos vidrios transparentes (épticamente homogéneos) no presentan una
rigurosa homogeneidad estructural, sino que estan constituidos por fases

diferentes que forman una dispersion estructuralmente microheterogénea.

11



1.3 Vitroceramicos

Las sustancias vitreas congeladas poseen como caracterl'stica propia un
contenido energético mayor al que les corresponde a su equilibrio
termodinamico, pudiendo asi evolucionar facilmente bajo condiciones térmicas
controladas en especies cristal.inas estables a partir del desorden estructural

caracteristico del estado vitreo.

Stookey S.D., con €l desarrollo del proceso vitroceramico abri6 la puerta
a un nuevo campo de investigacion de los materiales ceramicos; el estudio de
cristalizacién de los vidrios (1969). La cristalizacién es un proceso
termodindmico en virtud del cual una fase sdlida establé con una ordenacion
geométrica regular se forma a partir de una fase metaestable estructuralmente
desordenada ®. Después de tantos afios, la literatura de la cerdmica se ha
llenado de documentos que hablan de la cristalizacion de los vidrios en una
amplia variedad de sistemas. Al vidrio le es aplicado un tratamiento térmico de
nucleacion especifica y después se estimula el crecimiento cristalino mediante un

aumento de temperatura hasta lograr el efecto deseado en términos de

preparacion de un compdsito vitroceramico til ©,
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Muchos de estos sistemas vitreos para la preparacion de vitroceramicos
estan basados en litia, pero su produccién a escala comercial en términos

econdmicos resulta ser un ejercicio significativamente costoso.

El vidrio puede ser recristalizado debajo de la temperatura de liquidus
por el método tipico de nucleacion que es la formacion dé gérmenes cristalinos
estables de la nueva fase en equilibrio con el fundido y como segundo paso el
crecimiento cristalino, que se traduce como la deposicidn ulterior del material
sobre los nicleos formados. La Figura 4 muestra el proceso vitroceramico
tradicional, efectuado por descenso de temperatura desde la temperatura de
fusion (Tm), pero también el proceso puede efectuarse por recocimiento después
de haber sido congelada la estructura vitrea, esto es, después de que el liquido
ha sido enfriado hasta haber disminuido dramaticamente la energia del sistema vy
alcanzado el grado maximo de rigidez . Estos dos métodos se desarrollan con un

cuidadoso control de los pardametros termodinamicos.

Los primergs fundamentos cientificos de la cristatizacion de los liquidos
subenfriados fueron postulados por Tammann, cuyos trabajos pusieron de
manifiesto la existencia de los dos mecanismos que gobiernan el proceso de

cristalizacion previamente mencionados.
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porosidad cero, alta inercia quimica, y algunos mas avanzados de propiedades

electro-Opticas, piezoeléctricas y dieléctricas.

Tempetature ——m

Time -y

Figura 4. El proceso vitroceramico nos muestra Ja primera etapa (descenso) desde la
temperatura del fundido (T,,) que llega y se mantiene a Ja temperatura T, para alentar la difusion
atémica y obtener una alta produccién de ndcleos bien distribuidos dentro del volumen.
Finalmente, el crecimiento cristalino es promovido incrementando la temperatura hasta la meseta
T de crecimiento cristalino, siendo ésta la etapa relativamente mas sencilla.

A lo largo de los afos se han propuesto simples y concisas definiciones
siempre dejando en claro el significado de vitroceramico como sustantivo,
estableciendo que los materiales policristalinos que son formados por una

cristafizacion controlada a partir de un vidrio base son vitroceramicos .
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La ASTM define vitrocerdmico como un sdlido policristalino obtenido a
partir de la cristalizacion de un vidrio mediante un tratamiento térmico
controlado. Por su parte A.K. Varshneya expresd; cuando a un vidrio le es
aplicado un determinado tratamiento térmico para nuclearlo, y a tales niicleos se
les permite crecer hasta alcanzar el tamafo deseado, entonces el compdsito
resultante puede tener propiedades térmicas y mecdnicas Utiles
denominandosele vitroceramico. A. Novaes; los vitrocerdmicos son vidrios
cristalizados mediante tratamiento térmico controlado . Sin lugar a dudas el
método vitroceramico implica controlar la velocidad de nucleacion y la velocidad
de cristalizacién de los vidrios a través del tratamiento térmico % Otra
definicién dice; los vitroceramicos son sdlidos policristalinos preparados por la

cristalizacion controlada de un vidrio .

Concluyendo con esto que un
vitroceramico se ha producido desde el momento que un vidrio cristaliza
controladamente sin esperar encontrar una aplicacion inmediata en el material

respecto a las propiedades obtenidas.

16



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Fases de Experimentacién

2.1.1 La Diomignita (Li.B,0;) como fase Formadora de Vidrio

La Diomignita de formula molecular Li,B,O, (LBO) es un material

cristalino obtenido sintéticamente, facil formador de vidrio, es miembro de la
familia de los tetraboratos, ha recibido un interés especial por sus propiedades
opticas y dieléctricas y solubiliza con facilidad a los dxidos de la familia

Aurivillius, 131315

La Diomignita se forma a partir de una reaccién de estado sélido de un

sistema binario formado por Li;O y B,03 sin mostrar alguna variante polimérfica y

funde a partir de los 750 °C,
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Cuando el LBO es calentado, antes de fundir transita por un estado
termadinamico conocido como temperatura de transicién vitrea (Tg). En esta
region de transformacion el sistema que antes era sélido cristalino ahora es una
sustancia de consistencia pléstico-viscosa con un rango de viscosidad de 10" a
10" Poise. Al seguir calentando, la viscosidad del sistema disminuird
gradualmente hasta alcanzar el estado liquide. En este punto el sistema posee el
minimo grado de viscosidad o de alta fluidez. El vidrio de LBO es fluido por la
accion del litio debido a su pequefio radio i6nico y un alto campo de fuerza idnica
ocupando los intersticios, de tal modo que debilita la red interconectada por sus

unidades de construccidn estructural 14, La viscosidad tedrica del LBO fundido

esta debajo de 10° Poise 7.

La Diomignita es de grupo espacial I4,cd y segin la teoria de celda
unitaria describe al LBO como un sistema cristalino tetragonal centrado en el
cuerpo formado por iones oxigeno ocupando los vértices de la celda, donde el idn
boro ocupa los espacios tetraédricos. La teoria de poliedros lo define como: pares

tetraédricos [BO,] aislados y unidos por las esquinas, como se muestra en la

Figura 5. Los espacios intersticiales son ocupados por Li+, Sus pardmetros

cristalinos son «,3,y = 90° y las dimensiones de la celda son a= 9.479, b= 9.479

y €= 10,28Q A 1617
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Figura 5. Nos muestra la celda tetragonal en que cristaliza la Diomignita. Los poliedros
tetraedricos festan formgr_:ios por tones oxigeno en las esquinas y el atomo de boro como &tomo
central. Los atomos de litio se encuentran distribuidos en fos intersticios de la estructura.

Con el estudio del comportamiento del Boro han sugerido una conducta
anémala en su coordinacion cuando se les afiade una composicién igual o mayor
a 25% de oxido alcali modificador (R;0). Al existir un exceso de oxigeno
proveniente del oxido modificador, las unidades reticulares triangulares de los
iones B** comienzan a coordinarse con el oxigeno excedente provocando un
aumento en la rigidez del material por la tendencia del B** a coordinarse
tetraédricamente [BO4) generando en el vidrio un aumento en sus propiedades

térmicas y de resistencia mecanica.
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Figura 6. Los estudios realizados por Warren y Biscoe de difraccién de rayos X y los estudios de
distribucion radial de densidad electrdnica, espectroscopia infrarroja y de Raman por Krogh-Moe
permitieron establecer que la mayor parte de los iones B estén formados por unidades de
coordinacion planas triangulares denominadas boroxol [BO;] donde cada i6n Boro estd unido a
tres oxigenocs.

El LBO fundido y posteriormente subenfriado, es representado por
diversos poliedros de construccidén propuestos por diferentes investigadores 1°.
Después de muchas observaciones experimentales se ha confirmado la presencia
de anillos triangulares IIamadoé boroxol (Figura 6) en vidrios binarios de borato
con contenidos menores a 20% molar de RO y estructuras tetraédricas tipo
triborato por exceso de R,O como lo muestra la Figura 7 entre otras unidades de

construccion propuestas *°,
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Figura 7. Unidad de construccién tetraédrica propuesta por diversos investigadores de vidrios de
Borato con contenidos mayores de 20% molar de dxido alcalino.

2.1.2 La Ruselita (y-Bi,WO;) como fase cristalina

La gamma Ruselita de formula y-Bi, WO, (BW) es un compuesto obtenido
en el laboratorio de manera sintética por reaccion en el estado solido del 6xido de
bismuto III con el dxido de tungsteno VI. Es un compuesto laminar perteneciente
a la familia de los &xidos Aurivillius donde sus &tomos se organizan en capas
laminares. Estas capas son de iones Bismuto T [Bi,Q, 1%+ .interca'uados Con capas
del tipo perovskita de formula general [An.1B,Osn411% 2. La distorsién de la capa
octaédrica n=1 se debe a la polaridad del W6+, y por lo tanto responsable de la

ferroelectricidad del dxido, propiedad fisica caracteristica en esta familia de dxidos

21
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La gamma Ruselita posee un grupo espacial B2cb (41) de parametros
cristalinos o,3,y = 90° y dimensiones de Ja celda de a = 5457, b =5.436 y
c=16.427 A %, la teoria de celda unidad lo describe como sistema
ortorrémbico centrado en las bases formado por iones W', La teorfa del espacio
lleno de poliedros lo define como capas de octaedros de W' intercaladas con
capas de coordinacién dodecaédrica donde el 4tomo central es el BP** por su

grande radio idnico, como se muestra en la Figura 8.

Figura 8. La gamma Ruselita es un integrante de la familia de oxidos ferroeléctricos aurivillius,
siendo este el ferroeléctrico mds simple de la familia n=1 es decir de una sola capa de octaedros

intercalados %%,

La forma gamma de este compuesto es obtenida dentro de un intervalo
de temperaturas elevadas, que van desde ~700° a 1106° C, como se observa en [a
Figura 9, pero éste también forma otros polimoifos a diferentes composiciones

26 Las propiedades mas destacadas de este compuesto son las ferro-eléctricas y

dieléctricas.
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Figura 9. Muestra el amplio rango de temperatura a una compaosicidn del 50% molar para
obtener por sintesis la gamma Ruselita.

2.1.3 El Sistema Vitroceramico (1-x) Li,B,0,-xBi,WO,

El sisterna vitrocristalino esta conformado por la fase vitrea proveniente
de la fusién de la Diomignita de propiedades dielectro-Opticas y es la fase

dispersante de los cristales de Ruselita de propiedad ferroeléctrica.

Este sistema en conjunto ha atraido el interés cientifico debido a su
elevado potencial para desarrollar propiedades dieléctricas (g;), baja pérdida
tangencial (5) y Optica no lineal®®, Actualmente, el desarrollo de estas
propiedades, especialmente las electro-Opticas se aplican en componentes de

computadoras y telecomunicaciones, que dependen de materiales que destaquen

por esta propiedad 2,
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2.1.4 Método Rietveld

Por muchos afios la técnica de difraccidn de rayos X en monocristales fue
la técnica capaz de colectar datos definidos de estructura atémica usando grandes
cristales del material a estudiar. Esta técnica es capaz de proveer un grupo de
datos separados de forma tal que la estructura es obtenida con gran precision.
Sin embargo la mayor parte de {os materiales de interés tecnoldgico requieren de
un trabajo exhaustivo y en algunos casos imposibie de desarrollar cristales con
tamafios lo suficientemente grandes para ser analizados por esta técnica.
Entonces se recurre a la técnica de difraccion de polvos usando el material en
forma de pequefios cristales (agregado policristalino), pero el método era inexacto
para efecto de definir estructuras debide a la obtencién de datos gruesos y
empalmados de los perfiles, creando una enorme incertidumbre en Ia'

determinacion estructural y por lo tanto inapropiada.

Hasta 1966, el Dr. Hugo Rietveld presentdé un método matemdtico
desarrollado para analizar los datos de un patrén de difraccién experimental
obtenido por el método de polvos logrando identificar con un elevado grado de

precision la estructura atdmica de las fases sélidas.

Multitud de investigadores han utilizado el método con éxito en fases

—

cristalinas, es decir, las sustancias que poseen un orden atdmico periddico y
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extensivo, pero fue en el afio 1987 cuando Arrﬁel Le Bail cred un método capaz de
modelar estructuras de sustancias vitreas basado en el algoritmo matematico del
método Rietveld. Entonces se fue rompiendo un paradigma que decia; el
refinamiento estructural de sustancias sélidas no cristalinas es una tarea
imposible, hasta que Armel Le Bail sugirio el método para hacerlo. En 1995 Le
Bail publica un trabajo sobre modelado estructural de silica vitrea y anteriormente
ya habia hecho reportes de trabajos sobre modelacién de vidrios de fluoruros. Le
Bail y colaboradores propusieron la teoria nanocristalina para la fundamentacion

tedrica de su trabajo sobre una entidad fisica experimental, el nanocristalito.

La teoria nanocristalina explica que todo material no cristalino mantiene
un orden de corto alcance que puede ser identificado y medido como un ente

cristalino en la escala nanométrica %7.

Para la ejecucion del analisis sobre masas vitreas se parte de un patrén
de difraccion de rayos X de un polimorfo cristalino que forma el vidrio de interés,
grupo espacial, posiciones atomicas y parametras de celda del polimorfo cristalino
de la sustancia vitrea y se inducen algoritmicamente microdeformaciones sobre la
celda unitaria del polimorfo, provocando asi, de forma ex profesa, que las lineas
de reflexion del patrdn cristalino se ensanchen hasta el punto en que la sustancia
que era inicialmente cristalina en el histograma ahora sea no cristalina o vitrea,

Este patron se conoce coma calculado y reproduce de manera artificial al patrdn
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funciona para calcular un patrén tedrico tomando en cuenta los parametros

crisfalogréﬁcos de fa(s) fase(s) involucrada(s).

El método Rietveld requiere inicialmente para su ejecucién el
conocimiento aproximado de la estructura cristalina de las fases de interés en la
mezcla. Los datos iniciales necesarios para el procesamiento y analisis mediante
las ecuaciones del método Rietveld son; el grupo espacial, posiciones y fraccion
ocupada de cada atomo, parametros de celda y el histograma de difraccion

experimental de ia mezcla.

Dentro del proceso de refinamiento estructural cada uno de los
parametros individuales correspondientes al factor de escala, intensidad del
fondo, factor Lorentziano (polarizacion), perfil, asimetria, orientacion preferencial,
transmision de la muestra y el factor estructural es afinado hasta reproducir el
difractograma experimental a partir del calculado. La Ecuacion 2 nos muestra

las funciones involucradas para el calculo del patron tedrico .
Ie(n)=SETnLnPnQnAn|Fn|2+Ib(n) Ec. 2

Donde;
L, = Factor Lorentziano (polarizaciones).

F. = Factor estructural.
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A, = Funcidn de asimetria.

Qn = Funcion de forma del perfil (Gausiano, pseudo-veight, Lorentziano y
Pearson VII).

T, = Factor de Transmisién — (penetracidn de los r-X en la muestra).

P = Funcién de orientacion preferencial.

§ = Factor de escala.

1= Intensidad del fondo.

El uso de este método se encuentra hasta el momento restringido a nivel
de investigacion ya que el dominio esta limitado a la habilidad y conocimiento
especializado. Estas dos caracteristicas han sido Iés limitantes para poder trazar
la ejecucion del métode al campo industrial donde el drea de oportunidad sigue
virgen para el empleo de métodos y programas lo suficientemente desarrollados
como para cumplir satisfactoriamente los requisitos de las propias necesidades

industriales.

Las cantidades vitreas residuales degradan las propiedades mecanicas
degenerando en una pobre calidad del producto final. Por eso incentivar la
avolucion e implementacion de un método de analisis cuantitativo de vidrio
residual con cardcter comercial tendria efectos positivos en el control de calidad
de tos productos fabricados. Para la satisfaccion de las exigencias del campo

industrial los requisitos son los siguientes:
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a) Buena exactitud, preciso y reproducible.

b) Uso facil (amigable).

¢) Rapido y operable en modo automatico (Operador independiente).
d) No destructivo y operable en polvos o blogue.

e) Método aplicable a diferentes sistemas.

b, ¢ y d son 3 caracteristicas hasta hoy inalcanzables por los métodos existentes.

El complejo proceso algoritmico de obtencion de este valor residual es
reportado como Ry los parametros convolucionados en la expresion simplificada

se encuentran resumidos en la Ecuacion 3.

R=2 w;|L(0)- L(c)|’ Bc. 3
J

Donde:

R es el valor residual estadistico producto de ia minimizacion de cuadrados no

lineales.

W; es el valor pesado del perfil (weighted) en un angulo especifico en el eje 20.

I{0) es el valor de intensidad de cada sefial en la posicién /del patrén observado

en el eje 20.

I{c) es el valor de intensidad de cada sefial en la posicién jdel patron calculado

en el eje 20.
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El método de Rietveld, con el desarrollo algoritmico para la aplicacion
especifica de modelado y cuantificacién de las fases vitrea y cristalina utiliza el

concepto nanocristalino de Le Bail y las ecuaciones de Cagliotti.

Al igual que los procesos de refinamiento estructural convencionales, el
modelado y el andlisis cuantitativo de las fases vitreas y cristalinas requieren de
datos cristalograficos de las fases de partida involucradas previamente refinadas

ademas del histograma experimental de la muestra vitroceramica a analizar.

El analisis cuantitativo se desarrolla en la aplicacion computacional
especializada conocida como MAUD (Material Analysis Using Diffraction) 28, En
este programa de analisis basado en Rietveld se lograron los objetivos planteados
para este trabajo de investigacion que es el modelado estructural de la fase
vitrea, estimacion cuantitativa de la fraccién en peso de ambas fases, parametros
microestructurales como el tamafio cristalino y microtensiones residuales en el

interior del volumen vitreo y dentro de la fraccién cristalina.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Sintesis de los Compuestos de Partida

3.1.1 Sintesis de la Diomignita (LBO)

Con el propdsito de preparar los vidrios con la composicion de interés y
posteriormente darles el respectivo tratamiento térmico para la obtencion del
vitroceramico en sus distintas composiciones (x = 0.0 a 0.35% molar) primero se
llevd a cabo la sintesis de las fases cristalinas que conforman el sistema

vitroceramico (1-x) Li,B40; — x Bi;WQs.

La sintesis de la Diomignita (Li»B4O7) para la presente investigacion partio
de reactivos grado analitico de pureza de 99.999% con un tamafio promedio de
particula de 25 pm.

Los reactivos de partida fueron carbonato de litio (Li>COs) y dxido de boro

{B203). Primero fue definida la cantidad en masa necesaria para obtener una
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cantidad de reactivo suficiente para mas adelante preparar los vitroceramicos de
cada composicion. La cantidad en peso de cada uno de estos dxidos ceramicos
fue obtenida por célcule de estequiometria mofar. La reaccion fue llevada a cabo
en un crisol de alta alimina tipo Denver calibre 12. Ya calculada la masa de cada
oxido constituyente fueron mezclados, homogeneizados en mortero de agata y
puestos a reaccionar por via de reaccidn en estado sélido en un hdrno de alto
calentamiento a temperatura constante de 600° C con una duracion de reaccién
de 16 h con homogeneizaciones intermedias para facilitar la reaccidn y ésta fuera
obtenida eficientemente. Cabe hacer mencién que la descarbonatacién del
carbonato de litio se hizo en esta etapa de sintesis. La pérdida por volatilidad de
litio es descartada debido a que la pérdida se da solamente a temperaturas
mayores a los 750° C considerdndose seriamente esta cuestion para evitar el
rompimiento del equilibrio estequiométrico necesario en la obtencién de la fase

deseada. La Ecuacion 4 resume de manera general la condicion de reaccion.

Sistema binario Li;O - 2B,0; 5°°°; LiBsO; poril6h Ec.4
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3.1.2 Sintesis de Ruselita (BW)

La sintesis de la gamma Ruselita (y-Bi;WOg) para la presente
investigacién fue obtenida por la ruta de reaccidn de estado sélido usando como
Oxidos ceramicos de partida el dxido de bismuto (Bi;Os) y éxido de wolframio VI
(WOs) grado analitico, de pureza de 99.999% y un tamafio promedio de particula
de 25 pm. Antes de dar inicio al proceso de sintesis, primero mediante calculos
de estequiometria molar se determind la cantidad en masa de cada dxido para un
lote de reactivo suficiente para poder preparar todos los vitroceramicos del
intervalo composicion de trabajo. La reaccion fue llevada a cabo en un crisol de
alta aldmina tipo Denver calibre 12. Ya calculada la- masa de cada oOxido
constituyente estos fueron mezclados y homogeneizados en mortero de agata y
puestos en un horno de alto calentamiento a temperatura constante de 900° C a
un tiempo de reaccion de 72 h con homogeneizaciones intermedias para facilitar
la reaccion de esta fase ferroeléctrica. En la Ecuacién 5 se muestra las

condiciones generales de preparacion 33,

Sistema binarioc Bi203 - WQ3 goocc y-Bi;WOg por 72 h Ec.5

En la Tabla 1 se resumen las condiciones de temperatura y tiempo de

sintesis de ambas fases.
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Tablal

Resume las condiciones en la que fue realizada la sintesis del Li;B+O7 (LBO) y la y-Bi;WO; (BW).

Fases sintetizadas

Num. Oxidos de _ Temperauira-y.tiernpo de | Apariencia' '
R Y obtenidaspor .. I . reaccidn B S T
. partida - |  estequiometria molar. . | - velocidad de calentamiento -
EEEE S SR S I 10°C/min.
1 . -Amisferadeaire ..
1 Li;O Diomignita (LBO) 6002 C/16 h Palvo blanco
2 B,O; LizB,0; Homogeneizacion Intermedia
3 Bi>03 Gamma-Russellita (BW) 900° C/72 h Polva verde
4 WO, y-Bi,WO4 Homogenizacién Intermedia palide

3.2 Preparacion de Vidrios

Una vez obtenidos el LBO y BW, se inicié la etapa de preparacién de los

vidrios en el intervalo de composicion 0 < x < 0.35. Estas fases han sido

mezcladas estequiométricamente y prehomogeneizadas por molienda en mortero

de agata.

Posteriormente, la mezcla previamente prehomogeneizada fue

depositada dentro de un crisol de Pt/Rh y llevada a fusidn en un horno de alta

temperatura a 1100° C por 1 h en atmésfera de aire.
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Después de fundir se realizd el enfriamiento brusco o quenching,
vaciando el liquide sobre una ﬁlaca métélica a temperatura de laboratorio y
comprimiendo &l liquido viscoso contra otra placa para producir discos de
aproximadamente 1 mm de espesor y facilitar la pﬁlverizacién del vidrio
manualmente. Esta etapa de enfriamiento brusco es clave para garantizar el
mantenimiento del grado entrépico del vidrio al pasar del estado liquido al vitreo.
Es por esto que debemos producir diferenciales térmicos grandes, para no

permitir la difusion y el ordenamiento de los atomos durante el enfriamiento.

Después de obtener cada uno de los vidrios, se seleccicnaron los que
visualmente presentaron homogeneidad y transparencia dpfica. A partir de esta
evaluacién, solo fueron consideradas las composiciones molares seleccionadas
para las etapas posteriores de caracterizacion por difraccion de rayos X en polvos,

calorimetria por ATD, modelado y cuantificacion.
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3.3 Preparacion de Vitroceramicos

3.3.1 Termodinamica de Recocimiento del Vidrio

Una vez preparados los vidrios de las composiciones seleccionadas, estos
fueron recocidos para estimular la nucleacion y crecimiento de los cristalitos de
gamma Ruselita en el interior de la masa vitrea. La temperatura de recocimiento
fue obtenida experimentalmente mediante la técnica de analisis térmico

diferencial de las especies vitreas.
Las condiciones de recocimiento fueron; una temperatura de 4500 C por

27 h, tiempo en que se detectaron por difraccion de rayos X las formaciones

cristalinas del Bi;WOs (BW).
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3.4 Métodos de Caracterizacion

3.4.1 Caracterizacién por DRX de los Oxidos De Partida (LBO Y BW)

La caracterizacién de las fases LBO y BW previamente sintetizadas fueron
analizadas mediante difraccién de rayos X de polvos. Para esta técnica de

caracterizacidén se utilizd un difractdmetro de rayos X marca Siemens modelo
D5000 con &nodo de Cu de emisién Ko de A promedio de 1.5418 A. Los andlisis

fueron efectuados desde un angulo de irradiacion de 26 minimo de 5° hasta un
méximo de 90°, con tamafio de paso de 0.05 y un tiempo de irradiacion de 1 s por
paso, a un tiempo total aproximado de andlisis de 30 min. Al finalizar fue
obtenido el patron de rayos X experimental y se comparé el patrén experimental
de cada una de las fases contra el patrdn de difraccion de referencia que se

extrajo de la base de datos del JCPDS version 1998.

3.4.2 Caracterizacion de Vidrios por ATD y DRX
Después de la seleccion de las composiciones de los vidrios por

inspeccion visual, las muestras fueron antes pulverizadas y después caracterizadas

mediante la tecnica de ATD.
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velocidad de calentamiento de 10° C/min en atmésfera de aire. Con este analisis
fue caracterizada la naturalezc';l vitrea del material por la deteccidon de Ia
temperatura de transformacion y los respectivos picos de cristalizacion de las dos
fases presentes en el vidrio en cada una de las composiciones. La caracterizacion
por difraccion de rayos X sirvid para confirmar la naturaleza vitrea de cada
composicion mediante la deteccién de la banda de reflexion difusa. Estos analisis
por DRX fueron efectuados desde un angulo de irradiacit’m de 20 minimo de 5°
hasta un maximo de 90°, con tamafio de paso de 0.05 y un tiempo de irradiacién

de 1's, con un tiempo de duracion total del analisis de 30 min.

3.4.3 Caracterizacion de Vitroceramicos por DRX

Después del analisis por ATD sobre los vidrios de composicién 0.00, 0.15,
0.20 y 0.25% M e identificada la temperatura de recoéimiento, éstos fueron
tratados térmicamente para la produccién de los cristalitos de BW, los cuales
fueron caracterizados por la técnica de difraccion de rayos X de polvos. Los
patrones de difraccion fueron obtenidos irradiando la muestra vitrocerdmica
impregnada como polvo en un portamuestra de vidrio. La muestra se dejé
analizando por un tiempo de 230 min, un tiempo de irradiaciéon de 1 s y un
tamano de paso de 0.05 en el intervalo de 5° a 90° en el eje 20. La dptica de
analisis se compuso de rejillas de apertura y divergencia de 2 mm, filtro de niquel

y se prescindid del monoccromador de grafito. De esta manera fueron detectadas
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las sefales caracteristicas de las fases vitrea y cristalina que conforman el
vitroceramico. Los vitroceramicos fueron verificados contra las lineas de los

patrones de referencia de las dos fases cristalinas que componen el VC.,

3.5 Método de Refinamiento Estructural

3.5.1 Refinamiento Estructural por el Método Rietveld de las Fases
Cristalinas de Partida Sintetizadas (LBO y BW)

Después de haber caracterizado por DRX cada una de las fases cristalinas
de LBO y BW sinfetizadas, se realizd el andlisis prolongado de DRX para fines de
refinar la estructura de cada fase. Las condiciones establecidas para este analisis
fueron un angulo minimo en 20 de 59 hasta llegar a un maximo de 90° a un
tamafio de paso de 0.015 con un tiempo de exposicidn en cada paso de 9 s, de tal
forma que el tiempo de duracién total es de aproximadamente 14 h. Después de
haber culminado el andlisis por difraccidn, se extrae el histograma experimental
para ser analizado por el programa GSAS (General Structure Analysis System)
especializado en refinamientos estructurales de los autores Larson A, y Von Dreele
R..2%. Las fases fueron analizadas mediante la creacién de un archivo de andlisis
para Rietveld donde se ingresan los datos cristalogréficos de cada fase de forma

independiente. Los datos cristalograficos necesarios para dar inicio al analisis de
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refinamiento inciuye de manera estandar; los parametros de celda, grupo espacial

y posiciones atémicas de la fase de interés 1725,

El andlisis por Rietveld requiere del archivo de instrumento que contiene
las condiciones de analisis instrumental, como son; tipo de radiacién utilizada en
el andlisis, potencia, apertura de las rejillas, tipo de monocromador, tipo de
detector, desviacion del cero o error de desplazamiento y nivel de ruido del
equipo de DRX. Toda esta informacion alimentada al método es necesaria para la
ejecucidn del analisis de refinamiento por Rietveld, ya que se requiere arrancar
con una serie de datos aproximados y facilitar la convergencia del patron

calculado con el experimental.

3.6 Metodologia de Modelaci6én Estructural de la Fase Vitrea y
del Estudio Cuantitativo de Ambas Fases en los

Vitroceramicos por el Método Rietveld

El andlisis para la modelacidon y cuantificacion de las fases del
vitrocerdmico requiere del histograma experimental del vitroceramico y los
parametros atémicos de las fases cristalinas refinadas, que componen el material

vitro-cristalino en estudio.

41



parametros atémicos de las fases cristalinas refinadas, que componen el material

vitro-cristalino en estudio.

El método de Rietveld utiliza un lenguaje particular para referirse a
ciertas operaciones con precision, y el andlisis sigue un orden en el uso de cada

parametro a refinar, siendo €sta la forma de trabajar mas convencional.

La primera parte del refinamiento inicia con las funciones instrumentales,
i.e., la intensidad relativa y el ajuste del cero instrumental. Posteriormente, se

determina el nimero de polinomios que guardaran las proporciones del fondo.

Despues de ajustar estas tres funciones se recomienda apagar* a funcién
del fondo, para dar inicio al analisis estructural y microestructural de ambas fases
(vitrea y cristaling) por separado y no simultdneamente para evitar conflictos
estadisticos de los datos en el sistema de ecuaciones de Rietveld, que da como
resultado la produccidn de datos aberrantes, provocando con esto el
“estallamiento” del anélisié, es decir, la pérdida subita del valor residual que
marca la tendencia o el avance del refinamiento, obligandonos a iniciar

nuevamente el analisis, perdiendo el tiempo de trabajo invertido hasta ese punto.

* El término “apagar” consiste en inactivar alguna funcién de refinamiento, que al estar

operando, arrojé un valor coherente, entonces en ese momento el ejecutor de refinamiento debe
decidir “apagar” la funcion para estabilizar el valor obtenido. Si el valor puede ser mejorado mas
adelante, entonces se*prende” la funcioén nuevamente.
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tamafio de grano, el tamafio de cristalito () y microtensiones (R.m.s o &) y

posteriormente se trabajan los parametros de red, posiciones atémicas y factores

térmicos (Uisos) 24-25,

Después de haber logrado el ajuste de los parametros hasta aqui
mencionados, se apagan la funciones para sujetar los valores obtenidos y
finalmenie se liberan las funciones cuantitativas para finalizar con este proceso

analitico.

La correcta caracterizacion de los parémetrds instrumentales son
indispensables para la caracterizacion estructural y ésta sea la mas precisa. Uno
de estos parametros es el valor de desviacion del cero del 'instrumento, para ello,
se analiza un estandar de silicio para la verificacion y estimacion de este factor de
correccidén. Con este propdsita fue tratada térmicamente‘una muestra de silicio
de pureza 99.9999% a una temperatura 1100° C por 5 dias para liberar las
tensiones en los cristales. Después del tratamiento térmico se realizd un DRX
prolongado (14 h de duracién) y se analizd el histograma experimental de este
estandar de silicio con el programa GSAS para extraer el valor de desviacion del
haz difractado al llegar al detector (desviacion del cerg) vy los parametros de perfil
(U, Vy W) del histograma. E! valor de desviacion del cero y su estimacion para

los analisis es (til para ajustar las posiciones reales de los atomos y los planos hkl
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y asi obtener sefiales de los patrones calculados en exacta posicion en el eje 2

theta.

La convergencia lograda en el andlisis es obtenida y representada como
un valor residual, en que el refinamiento por Rietveld reporta una cantidad

minimizada, derivada del proceso de minimos cuadrados no lineales.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y OBSERVACIONES

4.1 Caracterizacién por Difraccion de Rayos X

de las Fases de Partida LBO Y Bw

4.1.1 DRX del LBO

El LBO es obtenido de manera sintética. Fue preparado a partir de la

reaccion binaria Li;O — B;0s bajo condiciones de reaccion en el estado sélido.

Bajo inspeccion visual se caracterizé un polvo de color blanco, y a nivel
microscdpico la caracterizacion fue realizada mediante la técnica de difraccion de
rayos X. El resultado de esta caracterizacion puede obser\}arse en la Figura 10.
El patrén experimental nos muestra una relaciéon en 2 theta con el patrén de

referencia.
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Figura 10. Patrdn de difraccion de la fase Li;B,O; sintetizada a 600° C por 16 h. Fue comparado
contra las lineas del patrén de referencia 18-0717 del banco de datos del JCPDS version 1998, Las
lineas del patron estan marcadas con una estrella. :

En el 4ngulo aproximado a ~21° en 2 theta se encuentra localizado el
pico de maximo, correspondiendo al mismo reportado en el patrén de referencia.
El resto de las reflexiones experimentales coinciden exactamente con las lineas de
referencia de la Diomignita. El patrén de referencia del LBO es de calidad
maxima. El patrdn de referencia fue acreditado y recopilado por el International
Centre of Diffraction Data (ICDD). Las reflexiones del LBO sintetizado son altas,

estando el maximo de intensidad por encima de las 6 x 10* cuentas por segundo

(Cps).
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4.1.2 DRX del BW

La sintesis del BW se hizo a partir de la reaccion binaria de los dxidos

ceramicos Bi>0s — WO3, lograda bajo condiciones de reaccion en el estado solido.

Mediante inspeccidn visual se caracterizé un polvo de color verde palido y
a nivel microscopico la caracterizacion fue realizada mediante la técnica de
difraccion de rayos X. El resultado de esta caracterizacion se puede observar en

la Figura 11.

La caracterizacion del BW se realizé en un difractdmetro marca Siemens
modelo D5000 con un anodo de emision Ko de Cu = 1.5418 A a una potencia de
35 kV y 25 mA de corriente. El patron de difraccion del BW obtenido corresponde
a las reflexiones del patrén de referencia. La linea de reflexion maxima del BW se
encuentra aproximadamente a un angulo de 28° del eje 26, coincidiendo con el

maximo de referencia, asi como el resto de las reflexiones en angulos mas altos.
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Figura 11. Patrdn de difraccion de ta Y-BIZWOE obtenido a 9000 C por un tiempo de 72 h con
moliendas intermedias para facilitar la reaccion.

La estrella significa que la ficha del patrén de referencia reportado es de

alta calidad. Esta ficha se extrajo del JCPDS version 98.
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4.2 Difraccién de Rayos X en los Vidrios de
Composicion 0.00, 0.15, 0.20

Y 0.25% Molar

\os vidrios de composicion 0.00, 0.15, 0.20 y 0.25% molar han sido
caracterizados por la técnica de difraccion de rayos X de polvos.

La Figura 12 muestra el patron de difraccidon representando a los 4

vidrios de LBO de las 4 composiciones trabajadas.

Para Ias 4 composiciones se obtuvo el mismo patrén de difraccion vitreo.
Cbserve como el maximo de la clpula vitrea coincide con el maximo del patrén de
referencia, confirmando la relacion que existe entre el vidrio preparado y su fase

formadora cristalina (LBQ) que le da origen.
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Figura 12, El patrdn de difraccion vitreo es el mas intenso vy resume los patrones de difraccion
de los vidrics en las composiciones 0.00, 0.15, 0.20 vy 0.25% molar.. Debajo el ruido de fondo
atrojado por el portamuestra.

El perfil ensanchado comienza a formarse a un angulo aproximado de 7°,
pasando por el mdximo a 522° donde coincide con el méaximo del patrén de
referencia, finalmente !a banda difusa termina a un dngulo de o 61°, continuando
su tendencia como ruido de fondo a dngulos més altos hasta llegar a 90° en el eje
28, Observe que la intensidad del patron del vidrio se encuentra cerca de las
1000 Cps. Esta intensidad es afectada contributivamente por el fondo del
portamuestra de vidrio. Debajo se observa el patrdén de difraccion del
portamuestra, arrojando un patrén de difraccion de menor intensidad cercano a
los 400 Cps. Si al vidrio le es restada la intensidad del portamuestra, la intensidad

se reduce a una intensidad de ~600 Cps en el maximo del vidrio.
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Observe que las lineas del portamuesira no desplazan las lineas del
vidrio, coincidiendo el maximo de LBO en el dngulo aproximado a 22° con el
patrén de referencia, no asi con el maximo del portamuesfra que se encuentra a
25° en 20 aproximadamente. Este estudio confirmd la obtencidén del vidrio de

LBO.

4.2.1 Influencia del Fondo del Portamuestra de vidrio

El ruido de fondo producido por el portamuestra tiene un notorio efecto
en la intensidad de los vidrios, haciendo que las lineas sean mas intensas de {o
que realmente son. La Figura 13 muestra el resultado de este efecto

contributivo.

149147

jY L
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Figura 13, En esta grafica se observa que el patrdn de difraccion mas intense corresponde a los
vidrios de composicion x= 0.00, 0.15, 0.20, 0.25% molar con portamuestra y el menos intenso es
el patrdn de tos mismas vidrios pero después de restar la contribucién del portamuestra.

La contribucién del portamuestra se manifiesta con una elevacion de la

intensidad de cada linea de reflexion a lo largo del patrdn experimental.

La Figura 13 nos muestra que la intensidad del los patrones disminuye
al restarle & fondo del portamuestra. Haciendo una observacidn puntual al
maximo del vidrio, se aprecia que la intensidad de! pico mas alto corresponde al
pico de los vidrios, mas la intensidad del portamuestra, legando a aproximarse a
las 1000 cuentas en e méximo cercano 22° en 20. Cuando se resta esta

contribucion, la intensidad de las lineas experimentales baja en todo el espectro, y
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el maximo ubicado a> 22° desciende a ~600 Cps, Ya que le son restados ~4Q0

cuentas contribuyentes del portamuestra.

4.3 Analisis Térmico Diferencial del Vidrio

Como parte de los ensayos de caracterizacion de los vidrios, se
desarrollaron estudios de calorimetria mediante la técnica de ATD, en los que se

caracterizaron los cambios termodinamicos del vidrio de LBO.

Estos eventos termodindmicos fueron; la caida térmica en la regién de
transicion vitrea del LBO conocida como T, y los picos exotérmicos provocados
por la cristalizacion de las fases de LBO y BW involucradas en el sistema en

estudio.

A continuacidn se muestran los resultados arrojados con esta técnica de

caracterizacion para las composiciones de 0.00, 0.15, 0.20 y 0.25% molar.
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4.3.1 Analisis Térmico Diferencial del Vidrio de Composicion 0.00%
Molar

La Figura 14 muestra el resultado del analisis por ATD del vidrio de
composicion 0.00% molar en que se observd el inicio de la transicién vitrea a una

temperatura de transicion (T,) de 2763 K.

La transicién vitrea o intervalo de Ty es la caracteristica esencial de una
sustancia vitrea. Este pérémetro termodinamico se observa graficamente por una
depresion en la curva, que comienza con una inflexion a o 763 Ky continua su
descenso hasta a 2778 K (5300 () donde comienza a formarse la exoterma de

cristalizacion.
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Figura 14. En esia grafica se observa la temperatura de transicion vitrea del Li;B4O; que
comienza a o763 K y termina en la base del pico exotérmico a una temperatura aproximada de
5778 K. El méximo de cristalizacién esta a o 800 K correspondiente a la cristalizacion del LBO.
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temperatura menor que la. observada en el vidrio de compaosicién 0.00% molar

que inicia a o 763 K,

0

AT

x=0.15 de BW
temp.Cr1 51¢°C
Tg 437¢C

T
700

Figura 15. La presente grafica de ATD corresponde al vidric de composicion 0.15% molar. Puede
apreciarse la temperatura de Tg iniciande a una temperatura aproximada de 720 K (437° C). El
pico exotérmico proximo a 792 K (519° C) corresponde nuevamente a la cristalizacion del Li;B.0;

(LBOY.

El pico exotérmico con el maximo a 792 K (5192 C) aproximadamente

corresponde al pico de cristalizacién del Li;B4;07 (Crl). La caracterizacion de este

vidrio nos mostré una T, menos pronunciada y una sefial exotérmica de

cristalizacion correspondiente al LBO.
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4.3.3 Analisis Térmico Diferencial del Vidrio de Composicion 0.20%

El resultado del analisis por ATD del vidrio de composicion 0.20% molar

se muestra en la Figura 16. De la misma grafica se obtuvieron los picos

exotérmicos de cristalizacion de BW y LBO a temperaturas de ~742 y ~815 K

(5420 (), £n este estudio no se aprecid la Tg.

-
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Figura 16. La curva de ATD nos muestra dos picos de cristalizacion: el pico de LBQ a ~815 K
(5420 C) y el otro a ~752 K (479° C) de BW,
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4.3.4 Analisis Térmico Diferencial del Vidrio de Composicion 0.25%
Molar de BW

La Figura 17 muestra el resultado del andlisis térmico del vidrio de
composicion 0.25% molar en que se observa la aparicion nuevamente de dos
exotermas de cristalizacion con maximos a o 750 K (480° C) y ~813 K (539° C)

correspondientes a la cristalizacion del BW y LBO respectivamente.

x=0.25 BW
TCrt §39°C
T Cr2 480°C

cr2 VAN

45— BI3K

- -

T
750

T
o0

BOD
K

1
850 500

Figura 17. En ia presente gréfica se observan los dos picos exotérmicos. El pico localizado a
~B13 K corresponde a la cristalizacion del LBO y a ~ 750 K la ¢ristalizacién de BW.

La cristalizacion del LBO ocurre como en todos los experimentos

presentados en las vecindades de los o 800 K. En esta composicion en particular

se registré el maximo de cristalizacidn del LBO a una temperatura aproximada a
813 K.

58



De acuerdo a las alturas de los picos se muestra la reactividad del vidrio

de LBO comparado con el pico del BW. El Tg tampoco aparecid en este andlisis.

4.4 Estudios por DRX de los Vitroceramicos

Los vidrios fueron tratados térmicamente para obtener los vitrocerdmicos
correspondientes en cada composicion. La temperatura utilizada para el
tratamiento térmico de los vidrios fue aproximadamente 723 K (450° C), observe
que el tratamiento se hizo a 100 K (1002 C) debajo de la temperatura de
cristalizacidén del LBO. El tiempo de recocimiento de las muestras fue de 227 h.
Los vidrios recocidos fueron estudiados por difraccién de rayos X de polvos
usando una A de emision de Ko de Cu. Este estudio tuvo como propdsito

confirmar la naturaleza vitrea y cristalina del vidrio tratado térmicamente.

Los especimenes vitroceramicos fueron pulverizados con mortero y pistilo
de agata. Los especimenes de cada composicidn fueron soportados en

portamuestras de vidrio para este analisis.

En el difractdmetro se usé una configuracién Optica de andlisis,

compuesta por rejillas de apertura y de divergencia de 2 mm, filtro de niquel para
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la atenuacion de la radiacion p del Cu y se prescindid del monocromador de

grafito para evitar la atenuacion de las lineas de reflexién del vidrio.

Los resultados de la caracterizacion por difraccion de rayos X son

mostrados a continuacion para cada una de la composiciones.

4.4.1 Resultado de Caracterizacion por DRX del Vidrio (0.00 % M)

En la Figura 18 se compara el resuttado de la sintesis del vidrio de
composicién 0.00% molar y el mismo vidrio tratado térmicamente. La escala de
intensidad del eje izquierdo corresponde a la escala del vidrio cristalizado por el
recacimiento, v la escala de la derecha corresponde a la intensidad del vidrio de

LBQ (sin recocer).

La desvitrificacion inducida por el tratamiento térmico demuestra que la

cristalizacion del vidrio es identificada facilmente mediante esta relacién.

Analizando puntualmente los patrones de difraccion de la Figura 18 se
observd que en el angulo aproximado a 22° del eje 2 theta se encuentran el
maximo de reflexion de la fase vitrea y el maximo de la fase cristalizada, con la
diferencia de que el maximo de la fase vitrea comienza a formarse a un angulo de

5°, atravesando por el maximo de 2229 y termina a un angulo de o538
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mostrando el maximo una intensidad de 1000 cuentas aproximadamente. Ef

maximo del vidrio cristalizado é — 220 en 26 tiene una intensidad de 18 x 10 3

cuentas.

Cuenias

Figura 18. El patrén de DRX muestra el caracter clasico de un vidrio con una sefial de baja
intensidad y ensanchada debido al corto orden estructural. Es apreciable como €l méximo del
patrén de difraccién vitreo coincide con el maximo de intensidad del mismo vidrio después del

tratamiento a 4500 C por 27 h.

En la figura 18 fue omitido por fines ilustrativos el patron de referencia

del LBO cristalino, debido a que coincide de manera absoluta con el experimental.
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4.4.2 Resultados de DRX de Vitroceramicos x= 0.15, 0.20 Y 0.25%

Estos vidrios (0.15, 0.20 y 0.25% molar) se trataron térmicamente a
condiciones de tiempo, temperatura y atmésfera similar. De este tratamiento se
obtuvieron los resultados de DRX para cada una de las composiciones de estos

vitroceramicos. Estos resultados son mostrados en la Figura 19.

———x0.00

------- x0.15¢inta
———em——— x0.20cinta
----- x0.25cinta

10 20 30 40 50 60 70 80 a0
26

Figura 19. Descritos en forma ascendente; el primer patrdn es el de vidrio, el segundo es el VC
de x= 0.15%, el tercero es el de x= 0.20% y por Ultimo el VC de x=0.25% molar. Los patrones
experimentales son comparados con las lineas de referencia del patron estandar de BW
confirmando la presencia de cristales de BW en e volumen vitreo. Nota: con motivos ilustrativos
los espectros estan desplazados sobre el eje Y.

Los difractogramas nos presentaron dos fases; la vitrea que se observa
como fondo del patron DRX y la cristalina, donde cada reflexion del patron de BW

se ubica sobre el fondo vitreo.
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Los resultados muestran plena coincidencia del BW con las lineas de
referencia. La linea de referencia a ~21.23° le pertenece al LBO que en ese
angulo es claramente visible un pequefio pico indicando el aumento del orden

estructural del vidrio.

Los espectros de la Figura 19 estan ordenados ascendentemente desde la

composicién menor (0.00%) hasta el espectro de 0.25%.

El espectro de 0.00% muestra plenamente su estatus vitreo, exhibiendo
la banda difusa (cOpula vitrea). Hacia arriba le sigue el vitroceramico de
composicion 0.15% que muestra las sefiales de BW, coincidiendo con las lineas de
referencia y la cipula vitrea decrecid su intensidad. El 3% patrén es el de 0.20%
que ademas de bajar la altura del fondo desde 5° a 289, a ~21.2° nace un
hombro, coincidiendo con la reflexidn de la referencia del LBO. El patron superior
es el de composicidn 0.25% donde todas las reflexiones del BW coinciden con las
lineas de referencia y en los angulos de ~21° y ~25° aparecen dos sefiales que

coinciden con las lineas de referencia del LBO.
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4.5 Refinamiento Estructural por el Método Rietveld

de las Fases Sintetizadas de LBO Y BW

Fue necesario el refinamiento estructural de los oxidos de partida para
desarrollar mas adelante Ja cuantificacion de estas fases. De este proceso de

refinamiento se calcularon los datos estructurales de cada fase.

4.5.1 Refinamiento Estructural del LBO

La Figura 20 muestra el histograma experimental y el tedrico de la fase
de LBO, ademas en la Tabla II son mostrados los parametros estructurales que

resultaron del proceso de refinamiento de la fase de LBO.

El refinamiento estructural del LBO muestra una estrecha aproximacion
del patrén tedrico (linea delgada) con el patron obtenido experimentalmente
(linea gruesa). La pequefia grafica que se encuentra debajo de la grafica principal
es una representacion diferencial entre la intensidad del patrdn calculado y el
experimental, y es reportado al cumplimiento de cada ciclo de refinamiento
estructural, Las marcas que se ubican entre la grafica principal de refinamiento y

la grafica diferencial representan la posicion (hkl) de cada sefial en el eje 2 ¥
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estructural. Las marcas que se ubican entre la grafica principal de refinamiento y

la grafica diferencial representan la posicion (hkl) de cada sefial en el eje 20,

A medida que se mejora el ajuste del patrén tedrico con el experimental
las diferencias en el grafico decrecen al igual que los indicadores residuales que
marcan el avance del refinamiento hasta que es alcanzada la convergencia entre
el espectro calculado y el observado. Los indicadores del residue de refinamiento
estructural muestran el avance del ajuste convergente de los parametros
refinados. El refinamiento del LBO dejoé como residuales un valor de Rwp = 5.6,
Rb = 6.2 y R = 6.4. Los residuales deben tener una convergencia con un valor
debajo de 10% para ser confiables ademas de que el valor de los parametros

calculados debe ser congruente,
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Figura 20. Muestra el patrén de LBO calculado o tedrice dibujado en linea continua en ajuste
con &l patrdn experimental dibujado en linea discontinua. El grafico debajo de los patrones
muestra la pequefia diferencia que existe entre las intensidades del patrén observado o
experimental con el patron teérico. .
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La Tabla II muestra los parametros de celda y las posiciones de cada

uno de los atomos después del analisis por refinamiento de la estructura del LBO

usando el método de Rietveld a través del programa GSAS.

TABLA I1

La presente tabla contiene los datos obtenidos después de {a aplicacion del métode de
refinamiento estructural de Rietveld sobre la fase cristalina LBO. La fase cristaliza en
el sistema Tetragonal, de grupo espacial 14,cd (110).

Parametros de celda a b C
9,48413(9) 9.48446(9) 10.2777(1)
ATOMOS X y z Uiso
Li 1 0.150(1)  0.1591(9) 0.8501(7)  0.053(2)
B1 0.1645(8) 0.0876(8) 0.1941(8) 0.043(2)
B2 0.9458(8) 0.1184(7) 0.0843(7) 0.047(2)
01 0.2812(3) 0.1363(2) 0.2637(3) 0.0452(9)
02 0.0674(4) 0.1800(3) 0.1525(4) 0.0453(1)
03 0.1567(3) -0.0547(4) 0.1773(4)  0.045(1)
04 0 0 -0.0046(4)  0.047(1)

4.5.2 Refinamiento Estructural del BW

La Figura 21 muestra el histograma experimental y el tedrico o calculado

de la fase de BW, ademas en la Tabla III se muestran los parametros

estructurales como resultado del refinamiento estructural de la fase de BW.
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El valor residual es monitoreado constantemente en cada ciclo de
refinamiento. Los valores residuales de refinamiento del BW fueron los siguientes:
Rwp = 7.6, Rb = 8.2 y R? = 10.6. La Tabla III muestra la informacion
concerniente a fos parametros de celda, posiciones atélﬁicas y factores termicos

resultantes del proceso de refinamiento estructural de Rieveld.
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Figura 21. Muestra el ajuste obtenido entre el patron tedrico (linea delgada) v el patron de
difraccion experimental (Iinea gruesa) del BW. Abajo se muestra la diferencia residual entre cada
punto graficado entre los dos patrones de difraccidn obtenidos.
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TABLA III

La presente tabla contiene datos de los pardmetros de celda, posiciones atémicas y féctores
térmicos del BW después del proceso de refinamiento. El BW cristaliza en el
sistema ortorrdmbico y posee un grupo espacial B2cb (41).

Parametros de celda A b C

, 5.4804(1) 5.43935(9) 16.4378(3)

ATOMOS X y z Uiso
Bi 1 0.012(5) 0.5211(4) 0.1713(2) 0.053(2)
W1 0.043(5) 0.0 0.0 0.043(2)
o1 027(2) 0.75 0.25 0.047(2)
02 0.156(5) 0.758(3) 0.4740(9) 0.0452(%)
03 1,009(6)  0.992(3)  0.0965(9) 0.0453(1)

4.6 Cuantificacion de la Fraccidn Vitrea y Cristalina de los
Vitroceramicos 0.15, 0.20 Y 0.25% M

por El Método Rietveid

Como parte concluyente de este trabajo se cuantificaron las fases vitrea y
cristalina de los vitroceramicos en las 3 composiciones. Este andlisis cuantitativo

fue realizado con el programa MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) donde

fueron obtenidos los siguientes resultados.
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4.6.1 Cuantificacion del Vidrio (x= 0.00)

En la Figura 22 se muestra el ajuste del patron calculado por Rietveld al
patron experimental del vidrio (x = 0.00 %) y la Tabla IV reporta la cantidad
cuantificada de vidrio por el programa de andlisis adémés los valores de los

parametros estructurales y microestructurales.

3

Totensidad x 10

Figura 22. La grafica muestra ¢! difractograma experimental en linea gruesa y en linea delgada la
curva ajustada de Rietveld en el vidrio en que el LBO es |a tnica fase presente { x= 0.00).

El patrdn calculado no adopta la forma exacta del perfil experimental
(cdpula vitrea). El maximo del perfil experimental posee una intensidad de ~1 x
10% Cps posicionada a ~ 21.76° y el perfil calculado ubicé su maximo a ~ 22.78°
con 920 Cps. La minima diferencia en intensidad entre los patrones es
representada en la pequefia grafica que se encuentra debajo de la gréfica

principal.
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Obsérvese la diferencia de intensidad que existe entre los patrones
experimental y calculado, se puede ver la diferencia en intensidad y forma de
ambos perfiles haciendo un acercamiento en esa region. La diferencia de
intensidad entre perfiles es de signo positivo (Ali= Ios — L) Ya que la intensidad

del diagrama experimental es mayor que el calculado, como se puede apreciar en

la Figura 23.
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Figura 23. Este acercamiento a ios maximos de los perfiles experimentales y calculados del vidrio
muestran la diferencia de intensidad entre las sefiales, dando un valor con signo positivo. Ademas
se observa la minima diferencia en la forma de los perfiles.

Al finalizar el andlisis cuantitativo los residuales de refinamiento se
redujeron @ Rw= 6.89 y Rb= 5.32, ademas este analisis arrojé como resultado

una variacién de intensidad incidente de 2.15 Cps y de correccion del cero de

1.630,
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En la Tabla IV se muestran los pardmetros estructurales Y
microestructurales calculados por el programa y las cantidades de fase estimadas

en e| andlisis contra la cantidad real de cada fase.

TABLA IV

Muestra los parametros micreestructurales y la cantidad de las fases calculadas por el programa
de analisis cuantitativo. La Unica fase presente en este experimento es vitrea y en el calculo
se observa que la cantidad de fase de LBO vitreo fue constante a la unidad.

g =(.139 R.m.s.

4.6.2 Cuantificacion de las Fases del VC de x= 0.15%

Los resultados derivados del analisis cuantitativo de las fracciones del
vitroceramico de x=0 0.15% se muestran graficamente en la Figura 24 y en la
Tabla V. Los valores residuales que marcan el progreso del trabajo de

refinamiento fueron Rw= 6,22 y Rb= 4.87.

La curva comienza en 5° en 20 con un ascenso logaritmico, pero a

~21.230° la curva deja mostrar una pequeiia formacién cristalina la cual es seguida
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por el patrén calculado. Este pequefio pico se encuentra sobre una marca del

patrén de referencia del LBO.
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Figura 24. Ajuste por Rietveld del vitrocerdmico 0.15%. En la gréfica principal se observa como el

ajuste {en linea delgada) sigue el patron experimental (en linea gruesa) tanto en el fondo del
vidrio como en las lineas de! BW.

Tanto los marcadores de LBO como el BW, son mostrados entre la grafica

principal y la grafica diferencial de los patrones.

Después del pequefio pico de LBO, la curva sigue su ascenso a angulos
mayores hasta formar el maximo del BW experimental a un angulo de ~27.94°
con intensidad real de ~2325 Cps. E! pequefio pico de LBO puede observarse con

detalle en la Figura 25.

72



El maximo del perfil calculado se encuentra a un angulo de 27.76° en 26
y sigue al perfil experimental con una variacion en 20 de 0.189, siendo medido
este desplazamiento manualmente. El valor obtenido por el andlisis de variacion

del cero es de -0.5232° y la variacién de la intensidad incidente es de ~23.9 Cps.

Para el andlisis en la composicion de 0.15%, la cantidad de masa
predominante es la del vidrio de LBO, siendo congruente la altura de la cupula
mostrada en este analisis con el valor de masa real usada para la preparacion del

vitroceramico en esta composicion.
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Figura 25. A ~21,230 se observa el surgimiento de un pequefio pico atribuido a la fase LBO dado
que coincide perfectamente con la marca de esta fase en 20.
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En la Tabla V se muestran los valores de los parametros
microestructurales y estructurales obtenidos de ambas fases, después de haber
concluido el analisis cuantitativo.

TABLAV

Muestra los resultados generados por el andlisis cuantitativo de |a fase vitrea y cristalina del VC
de composicién 0.15%. Los datos mostrados son los parametros microestructurales, 1a
fraccion cuantificada por el programa v la cantidad real usada en las
preparacion de cada composicidn.

T = 3.76 nm
LBO -0.028 plm ¢ = 0.0019 Rm.s. 0.31 0.59
|
' T = 3.47 nm
BW -0.202 um ¢ = 0.0019 R.m.s. 0.69 0.41

4.6.3 Cuantificacion de las Fases del VC de x= 0.20%
El resultado derivado del andlisis cuantitativo de las fracciones que
componen el VC de composicion x= 0.20% se muestra graficamente en la Figura

26 y el valor de los parametros obtenidos se resume en la Tabla V1.

Los valores residuales que marcan el progreso del trabajo de

refinamiento fueron Rw= 8.00 y Rb= 6.32 en esta composicion.
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Figura 26. A medida que se incremento la cantidad de BW se observd una disminucién de la
intensidad del fondo. Visiblemente la intensidad en las reflexiones del BW aumentaron.

Visiblemente el fondo ha bajado su intensidad, comparado con las
anteriores composiciones y esto es correfacionado con la cantidad masica de cada
.componente en el vitroceramico, en que la cantidad de LBO es menor a la
utili.zada en la x= 0.15%. El porcentaje masico para el LBO es de 51% en peso y

de 49% para el BW aproximadamente.

El maximo del BW tuvo una intensidad de ~3830 Cps, con una intensidad
mayor al maximo de la compaosicion 0.15%, siendo el incremento del orden de 1 X

10° Cps.

En la posicion de ~21.23° en 20 se formd un pequefio hombro sobre el

domo vitreo, coincidiendo éste con la sefial de LBO.
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Figura 27. Muestra un acercamiento del pico naciente en al dngulo de ~21.23° en 20 y en la
base del méaximo 25¢ aproximadamente coincidiendo con la marca de LBO.

Entre el maximo observado y talculado del BW hay una diferencia de
intensidad calculada de ~23.1 Cps y experimenta'.menté (numéricamente) el
programa de andlisis reporté una variacién de intensidad incidente de 101.88 Cps
con un desplazamiento del cero de —0.5198, que a vista gruesa, observando el
difractograma, el pico maximo experimental y el calculado estdn ubicados

exactamente en la misma posicion.
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TABLA VI

En esta tabla se muestran los resultados del analisis cuantitativo del VC
0.20% y los parametros microestructurales que arrojé
el programa de analisis.

i
25
1

el
=
=139 nm
LBO -12.9 pm & = 0.1950 R.m.s. 0.31 0.503
t = 3.46 nm
BW 0.30 pm ¢ = 0.003 Rm.s. 0.69 0.497

Los resultados microestructurales y estructurales arrojados por el analisis
cuantitativo se encuentran reportados en la Tabla VI, en que se muestra el
tamario de grano, tamafio de cristalito y microtension de los atomos de cada fase.
Ademas, en esta tabla se encuentran los resultados cuantitativos de cada fase y
se comparan contra las fracciones reales, estas son, las cantidades que fueron

agregadas en la preparacion del VC.
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4.6.4 Cuantificacion de las fases en el VC de x= 0.25%

En la Figura 25 se muestra el ajuste del patron calculado con el
experimental por el método de Rietveld. En la Tabla VII se muestran los
parametros obtenidos durante el andlisis cuantitativo de las fracciones que
componen el vitrocerdmico. Los valores residuales que marcan el progreso del

trabajo de refinamiento fueron Rw= 7.44 y Rb= 5.82 en esta composicion.
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Figura 28. E! aijuste de Rietveld muestra un resultado satisfactorio en esta compasicion (x=
0.25%) especificamente, va que la linea tedrica muestra un acercamiento ajustado al patrén del
vitracerdmico tanto en fondo como en las reflexiones, arrojando residuales bajos, con parametros
estructurales de valores congruentes.

Visiblemente la clpula vitrea es menos intensa que las mostradas en

composiciones anteriores.
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La cristalinidad alcanzada por el maximo del BW experimental es del

orden de los 8 x 10° Cps es decir 4 x 10° Cps mas cristalina que el VC 0.20% M.

Las reflexiones 1 y 2 del BW son ajustados satisfactoriamente por el
patrén calculado a angulos de ~27.4° y 32.49, no observandose el mismo grado
de ajuste en los picos 4 y 5 en angulos de ~47° y ~56° respectivamente, en los
que se observa la diferencia de intensidad entre los perfiles experimentales con
los calculados. Esta diferencia se puede ver representada en la grafica diferencial,

exactamente en |la misma posicién del maximo de dichos perfiles.

El fondo vitreo inicia a 5° en 20 con una tendencia logaritmica hasta
llegar al méximo de BW que esta a un angulo de ~27.4°, pero antes pasa por los
pequefios picos a angulos ~21.23° y 25° en 20, y a angulos un poco mas altos,
después del perfil 2 de BW, se encontraron otros 2 pequenos picos, que se
encuentran a ~34,3% y 35.50 en 2 theta, correspondientes a las marcas de

referencia del LBO (Figura 26).
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Figura 29, Muestra con mayor detalle los pequefios picos que coinciden con la fase de LBO de
referencia, sehaladas con las marcas debajo de la grafica principal.

En la Tabla VII se encuentran los parametros estructurales que

resultaron después de concluir el analisis cuantitativo.

TABLA VII

Los parametros estructurales y de microestructura obtenidos del praceso cuantitativo del
vitroceramico 0.25% fueron concentrados en la siguiente tabla. Observe la
congruencia cuantitativa que se obtuvo en esta composicion no vista
en los anteriores analisis.

TR e ree
B Rt gHe e P B RS
¥ % 3 o “ -
wiFraeciohde:
Teo ) B -
z g;;,u. T Ry
“himasa reall
Epmegast liyend saeniiie

0.4376

t=11.99 nm

LBO 22.70 pim e = 0.001 R.m.s.
BW 3.05 um L 0.5651 0.5624
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En la Tabla VII se observan los resultados obtenidos del analisis
cuantitativo, siendo estos muy alentadores, ya que el calculo de la cantidad de
ambas fases coincide perfectamente con la cantidad de cada fase agregada para

la preparacion del vitroceramico de esta compaosicion,
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CAPITULO 5

DISCUSIONES Y COMENTARIOS

Caracterizacion por DRX del LBO y BW sintetizados. Las fases sintetizadas
para formar vitroceramicos fueron caracterizadas por la técnica de difraccién de
rayos X de polvos obteniendo para el LBO una cristalinidad de 9 x 10* Cps y para
el BW de 8 x 10* Cps. Otros autores han reportado la sintesis de estas fases

previamente 2°,

Caracterizacion por DRX de los vidrios de composicién 0.00, 0.15, 0.20 y
0.25% Molar. [os vidrios fueron caracterizados macroscdpicamente por
inspeccion visual, seleccionando asi las composiciones ideales para los posteriores
analisis. De esta seleccién fueron considerados aquellos vidrios que fueron
Opticamente heterogéneos y no presentaron opacidad. Cuando los vidrios son
preparados en las composiciones de 0.00, 0.15, 0.20 y 0.25% M significa que ese
porcentaje la tienen de BW en su interior. A pesar de la diferencia composicional,

los vidrios en las 4 composiciones ofrecen el mismo resultado frente a los rayos X.
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Este singular comportamiento se debe a que, sea cual sea la cantidad de BW
agregado al vidrio, éste queda disuelto en el liquido, y cuando el sistema es
enfriado, los atomos del BW no alcanzan a reagruparse, quedando atrapados en
el reticulo y alejados entre si, Por lo tanto, el BW en este estado cadtico, se
encuentra formando parte del volumen vitreo, sin importar la cantidad de BW que

haya sido afiadida iniciaimente.

El patrén de difraccidn de los vidrios de las 4 composiciones sostienen el
mismo perfil difuso, como se mostrd en los resultados de la Figura 13, la fase
existente es vitrea de manera absoluta, alin y con atomos de bismuto y tungsteno
en su interior. La division de fases por cristalizacion del BW se presenta después
de nuclear el BW mediante el tratamiento térmico, pero mientras no cristalizo el
BW por accidn de la temperatura, este agregado sdlo formé parte del volumen

vitreo.

Influencia del fondo del portamuestra de vidrio. La contribucién de
intensidad del portamuestra de vidrio, es un factor que afecta la intensidad de los
patrones de DRX de las muestras analizadas, pero esta influencia sobre los
resultados es controlable cuando se resta la contribucion a los difractogramas
experimentales, con el fin de colectar los datos de intensidad real y obtener el

histogramas optimo, y efectuar asi el estudio cuantitativo.
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Para restar el fondo a los difractogramas fue nhecesario analizar el
portamuestra usando el mismo programa con que fueron analizados los
especimenes y posteriormente colectamos el archivo de datos, obteniendo asi el
conjunto de datos del portamuestra (histograma) como resultado del analisis para
ser restado a los patrones de DRX de cada espécimen. Cabe sefialar que la
influencia del portamuestra no altera las posiciones respectivas de cada reflexion

en el gje 20, como se muestra en la Figura 13 de la seccién 4.2.

Analisis térmico diferencial. Los vidrios sometidos a este estudio de
caracterizacion mostraron la tendencia a desplazar y desaparecer el intervalo de
transicion vitrea, esto comenzo a apreciarse en el VC de composicién 0.15% M,
donde se encuentra presente el BW y a medida que aumenta la cantidad de BW,
la de LBO disminuye. Este hecho se combina con otro factor: [a sefial de Ty se ve
absorbida en la curva por el pico de cristalizacidn del BW, donde finalmente
desaparece el Ty, abservacion hecha en el ATD de las composiciones de 0.20 y
0.25% M. Ei ATD del vidrio (x= 0.00%) permite la identificacion del T observado
a 2763 K y la exoterma de cristalizacion del LBO. La‘importancia de haber
realizado este analisis en la composicion 0.00% radica en la deteccion de Ia
temperatura a la cual el material vitreo cristaliza, lo que nos permitié extraer la

temperatura de recocimiento para preparar los vitroceramicos.
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La temperatura de recocimiento se fijo 100 °C por debajo de la
temperatura de cristalizacion del LBO, siendo critico mantener este margen de
temperatura para evitar el crecimiento descontrolado de los cristalitos del LBO y el

BW.

El estudio por ATD del vidrio de composicidn 0.15% no revelo la
exoterma de cristalizacion del BW, cuando debié aparecer, dada la presencia del
BW en este espécimen. Asumimos que la masa de BW esta formando los cristales
respectivos dentro del volumen vitreo, pero experimentalmente, en esta
composicion y mediante la técnica de ATD no pudo ser detectado dicho evento
exotérmico. En las composiciones 0.20 y 0.25% M aparece la exoterma de
cristalizacion del BW, siendo menor a la exoterma de cristalizacion del LBO dado
que termodinamicamente, el vidrio posee una alta retencion de energia interna
por la alta tension reticular almacenada durante el congelamiento de la
estructura, y por esta razon, basta una minima perturbacién termodinamica para
gue esta energia sea liberada con vigor (comparado con la energia liberada por el
BW) al romperse el estado metaestable del vidrio 3, que en teorfa, tal proceso
equivale a la temperatura alcanzada para la fusion del vidrio, conociéndose este

parametro termodinamico como temperatura de Liquidus (T0).
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Preparacion y caracterizacion por DRX de los vitroceramicos. La
preparacion de los vitroceramicos se realizd combinando cantidades molares de
cada fase. La composicion 0.00% molar correspende al vidrio sin el BW, por lo
tanto el volumen es vitreo Unicamente. La composicion 0.15% M esta compuesta
por la fraccion de 0.15 de BW y 0.85 de LBO. Para el vitroceramico de
composicién 0.20% M se formé de las fracciones molares de 0.20 de BW y 0.80
de LBO, y finalmente la composicion de 0.25% M esta formada de 0.25 de BW y
0.75 de LBO. En todas las composiciones hay una predominancia molar del LBO
sobre el BW, pero cuando !a cantidad de cada componente se traduce en (%)
peso, las cantidades porcentuales masicas no son tan distantes entre las fases, va
que para el vitroceramico de composicidn 0.15% al LBO le corresponde un (%)
peso de 59.6% y al BW un 40.4% siendo esta la composicidon molar con menor
cantidad de BW. Esto se menciona debido a que el resultado cuantitativo de las
fases dentro del VC es reportado como porcentaje masico y no como (%) molar.
La intensidad de la sefial vitrea {fondo) es mas alta para las composiciones con
menor cantidad de BW, ya que a medida que se incrementa la fraccion de BW, la
del LBO disminuye, aprecidndose este efecto claramente en los histogramas

experimentales.
La chpula vitrea en el difractograma del vidrio (x= 0.00%) es la mas

intensa comparada con el resto de las composiciones. Cuando la cantidad del BW

aumentd, las reflexiones obtenidas en el difractograma fueron cada vez mas
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intensas. En el caso del VC de x= 0.15%, se observa el maximo del BW montado
en el domo curvo y en las composiciones de 0.20 y 0.25% se denota la caida en
‘intensidad del mismo domo. El espectro del VC de x= 0.15% deja ver una
pequena sefial a ~21° en 26, justo en la marca de referencia del LBO, y esa
misma sefial aparece sin cambio aparentemente en el espectro de difraccién del
VC de x= 0.20% M. La forma plana que adopta el fondo hasta ~7° y exponencial
hasta los ~25% en 20 son las caracteristicas principales de este espectro de
difraccién de éste mismo VC. Los difractogramas de los VC de composicién 0.15 y
0.20 % M se observa el incipiente crecimiento de un pico en la posiciéon de ~210 y
esta misma sefial aparece en el espectro de difraccion del VC de x= 0.25%, sdlo
que en esta composicion, la sefial es simétrica, delgada y definida sin ser intensa,
ademas de que este espectro muestra un nuevo pico cerca de ~25° en 20 y dos
mas cerca de los 35° que coinciden con las marcas de la fase de LBO de
referencia. En esta composicion (x= 0.25%) se siguen observando las reflexiones
del BW vy la intensidad de las reflexiones son mas altas, cdmparado con el VC de

cualquier otra composicion anterior (x= 0.15 y 0.20%).

Todo lo anterior ha sidc mencionado para aclararle al lector que la
desvitrificacion es un término relativo y el nacimiento de bandas de reflexion
correspondientes a la fase de LBO obedece al fenémeno termodinamico de
crecimiento de los cristalitos de LBO a partir del vidrio, curiosamente pareceria ser

un asunto adverso al objetivo de este trabajo y resultd ser un hallazgo alentador
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que el vidrio haya cristalizado en un mayor grado, ya que precisamente, la
presencia de material desvitrificado dio un tamaio de cristalito tal, que facilité y le

otorgd coherencia a la Ultima etapa de nuestra investigacién.

Refinamiento estructural del LBO, BW y cuantificacion de las fases
vitrea y cristalina por el método Rietveld. El refinamiento estructural de las
fases de partida fue realizado para obtener los datos estructurales tedricos mas
aproximados a lo real o experimental. Estos datos estructurales fueron: las
posiciones atdmicas, factores térmicos v parametros cristalograficos de cada fase.
Los valores de estos parametros fueron usados en el analisis cuantitativo de las

fracciones.

Los valores residuales de reﬁnamiento indicaron el avance del analisis de
cada difractograma, logrando satisfactoriamente resultados menores a 10% como
limite maximo de calidad. Aunque en teoria el valor residual debe ser lo mds
préximo a cero, la realidad es distinta, cuando en la literatura se reportan cientos
de trabajos que no logran alcanzarlo y sélo pueden llegar a obtener residuos de
ajuste tan bajos o ligeramente menores a los obtenidos en el presente
trabajo?®*. Las causas por las que no podria disminuir el residuo diferencial a
cera son multiples y complejas, esto se debe al involucramiento de parametros de
tipo instrumental, estructural y de la muestra dentro de la ecuacion de Rietveld

simplificada, siendo esta ecuacion, el producte de una convolucién de parametros
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que resumen una red compleja de ecuaciones matemadticas y de operaciones
numericas en los sistemas de procesamiento informatico. El minimo valor residual
alcanzado no tiene validez si los pardmetros de refinamiento son discrepantes con
el conocimiento estructural de las fases. El saber hasta donde el operador debe
esforzarse en reducir al minimo el valor residual depende del objetivo y el interés
puesto en él, debido a que esta etapa puede tornarse muy tediosa y exhéustiva
con altos consumos de tiempo, o bien ser breve, independientemente lo mas
importante de todo, es que se tenga la certeza de que los parametros que fueron

abtenidos en el analisis han superado el objetivo satisfactoriamente.

En los espectros de difraccion de los vitrocerdmicos se observa el
desarrollo de pequefios picos en ciertos angulos, los que coincidieron con las
marcas de referencia del LBO, indicando el crecimiento de los cristalitos de esta

fase.

El analisis cuantitativo fue complicado e incierto para los espectros de los
VC de x= 0.15 y 0.20%, aungue para estas dos composiciones se lograron
resultados inferiores a 10% en los residuos de refinamiento, los valores de los
parametros estructurales y microestructurales fueron aberrantes durante el
analisis, al punto en que el proceso de refinamiento debid ser reiniciado en
multiples ocasiones hasta sujetar cada funcion de refinamiento de manera

estable.
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Esta condicion de inestabilidad de los valores de refinamiento, no se
presentd en el VC de x= 0.25%, que incluso, el andlisis cuantitativo arrojé
resultados satisfactorios, en que la cantidad calculada por el programa fue la
misma cantidad masica usada en la preparacion del LBO y BW de este
vitroceramico. Este resultado obtenido fue el parteaguas del andlisis, ya que
asentd conceptos nuevos para ayudarnos a detectar y entender de forma
experimental las limitaciones a las que se enfrenta el operador de estos
programas de andlisis. El hallazgo se dio cuando recocieron las muestras con el
objetivo de hacer crecer mas los cristalitos de ambas fases, y como resultado se
obtuvo en el VC de x= 0.25% el nacimiento de sefiales a angulos de ~219, 250,
470 y 56° en 20 en acuerdo con las marcas del LBO, distinguiéndose el perfil en
~21¢ por la altura y forma definida, reportando el programa cuantitativo como

resultado un tamafio promedio de ~12 nm de los cristalitos de LBO.

La cantidad de cada fase reportada por el andlisis es precisamente la
cantidad que usamos para preparar el vitroceramico de x= 0.25%, lo que nos
lleva a pensar que el valor calculado de tamafio de los crisfalitos pueda tener una
buena aproximacién como sucedio con el calculo de la cantidad de cada fase y por
tanto sugerir que los tamafos de cristalito obtenidos en el analisis sean

confiables.
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La exactitud de las cantidades cuantificadas nos lleva a suponer que el
programa usado pudiera funcionar satisfactoriamente, si éste es utilizado con
muestras de bajo contenido vitreo, o bien can un tamafo desarrollado de
cristalito, debido a que el mejor resultado cuantitativo se obtuvo en el VC
(0.25%), distinguiéndose por poseer una cipula vitrea baja (la mas baja de las 3
composiciones) y un desarrollo notable de los cristalitos de LBO, estableciéndose
una relacion entre la efectividad del programa con materiales que posean cierta
cantidad residual de vidrio con tamafio de cristalito determinado, sin llegar a
establecer en este trabajo pardmetros que nos indique' cuales deben ser las
caracteristicas optimas del patrén analizado y garantizar el éxito del analisis con el

programa cuantitativo,

Los tamafios de cristalito de LBO fueron incongrﬁentes en el vidrio x=
0.00% (no recibid tratamiento térmico) y Ios VC de composicion x= 0.15 y 0.20%
(si recibieron tratamiento térmico). Comparando el resultado de = del vidrio con
el © de los VC mencionados (Tabfa IV a la VI) se observd que el vidrio tiene un
cristalito mayor (3.81 nm) que el cristalito del VC x= 0.15% (3.71 nm) y aun mas
notable esta incongruencia con el = del VC x= 0.20% (1.39 nm), cuando este VC
en particular debi6é presentar un mayor 1 del LBO por la razén de que el vidrio
(Figura 23) no recibié tratamiento térmico y el VC si fue tratado térmicamente,
siendo obvia la evolucion cristalina del vidrio (Figura 27) cuando observamos y

comparamos los espectros de difraccidon de ambos especimenes.
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Ademas, el resultado del analisis cuantitativo de las fases de los VC
anteriores (0.15 y 0.20% M), discrepan aberrantemente con la cantidad real de

cada fase usada para preparar estos VC.

Se cree que el origen del problema para desarrollar los analisis y obtener
resultados favorables se encuentra en las grandes diferencias que existen entre
los atomos de ambas fases, cuando el LBO lo forman étbmos extremadamente
ligeros como el litio y boro, su contraparte es el bismuto y el tungsteno, siendo
atomos de gran peso, provocando cierta dificultad del programa para procesar
datos estructurales congruentemente entre los componentes de nuestro sistema.
La diferencia de pesos atémicos planteado coma un problema es observado en la

intensidad relativa de las principales reflexiones de ambas fases.

La cuantificacion de las fases en el VC de composicidon 0.25% M arrojd
resultados coherentes y muy alentadores, debido a que la cuantificacion hecha
por el programa dio como resultado la cantidad real de cada fase agregada para
la preparacidn del VC en esta composicion y parte del éxito parece tener origen
en la cristalizacién parcial del vidrio, que mostré el desarrollo de senales en el
espectro de difraccidn obtenido en esta composicion y por el satisfactorio
resultado cuantitativo hay una alta probabilidad de que la dimension del cristalito
de LBO como la de BW sean congruentes con [a realidad del material; por una

parte porque el pico a ~21.23° en 20 del VC de x= 0.25% esta completamente
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formado y por otro lado que en el BW, el tamafio de cristalito se mantiene con
una razonable constante en las composiciones de 0.15 y 0.20 (Tablas V y VI) y
aumenta aproximadamente el doble de su tamafio en la 'composicién 0.25% M
cuando su maximo eleva su intensidad aproximadamente al doble también,
aunque en este aspecto se cree gue la intensidad de los picos de BW aumenta al
considerarse que la cantidad de BW agregado al sistema es aun mayor en esta
composicion que en las composiciones anteriores, cabe séﬁalar también que sea
cual sea la cantidad de BW agregado, la cristalinidad de esta fase se pierde
(Figura 12 y 13) cuando sus atomos quedan disueltos en el vidrio y ésta cristaliza
paulatinamente con el tratamiento térmico respectivp, con e cual van
agrupandose los atomos, primero para formar nlcleos y después crecer como
cristalitos por deposicion ulterior del material, hasta que se logro la dimensién de
cristalito de BW (a escala nanométrica). Todo lo anterior se visualiza en los
perfiles del patrén de difraccion, con la disminucion de la anchura a media altura
de los perfiles relativos a ésta fase, ademds el aumento de intensidad en los picos
es evidente a medida que aumenté la cantidad de BW en cada VC, teniendo a
favor la mayor disposicion de atomos de bismuto y tungsteno dentro del vidrio a

medida que la composicion aumentd de x= 0.15 a 0.25%.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se obtuvieron con éxito las fases de Li,B4O7 vy y-Bi,WOg por la via de reaccion del

estado sélida, con intensidad del orden de 1 x 10 * Cps.

Los vidrios fueron caracterizados por ATD y DRX confirmandose su naturaleza
vitrea. Por ATD se determind la temperatura de recocimiento de los vidrios para
obtener los VC y se confirmé el desplazamiento y desaparicion del Tg observado
por otros autores a medida que aumentd el contenido de BW 2 ademés
también, es posible que la reaccion de cristalizacion del BW haya absorbido la
sefal de Tg en la curva. Por DRX todos los vidrios mostraron el mismo patron de

difraccion difuso, probando que la fase BW queda disuelta en el vidrio.
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Se logré obtener la cuenta real de intensidad en todos los difractogramas de los
vidrios(x= 0.00%) y vitroceramicos (x= 0.15, 0.20 y 0.25%), sustrayendo de los

difractogramas la intensidad contribuyente del portamuestra.

Se obtuvieron los vitroceramicos en las 3 composiciones y hubo muestras de
crecimiento de cristalitos del vidrio, evidenciadas por los pequefios picos de LBO
que aparecieron en los espectros de difraccidn en las composiciones de 0.15,
0.20 y 0.25% M. Por la magnitud del aumento de tamaino de los cristalitos en el
VC de x= 0.25% molar, pudo obtenerse un congruente reSuItado cuantitativo de

las fases de este VC.

La disminucion de intensidad del patrdn de difraccion del LBO vitreo, se relaciona
con la disminucion de la cantidad de LBO agregado palra la preparacion del
vitrocerdmico, contrario a esto, la cristalinidad del BW fue en aumento a medida
gue éste incrementd en cantidad dentro del vitroceramico. Este contraste entre
la disminucién de la altura (intensidad) del patrén de difra_ccic')n del LBO vitreo y
el aumento en la cristalinidad del BW fue apreciable en el histograma de todas

las composiciones.
Los factores residuales que marcan el avance del refinamiento estructural han

sido satisfactorios en las fases de LBO y BW refinadas, siendo menores al valor

maximo residual de 10%.
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Para las buenas practicas de refinamiento estructural es recomendable contar
con el valor de cero del instrumento analitico que va utilizarse y asi obtener
finalmente datos confiables. Para el ajuste del cero instrumental se recomienda
usar silicio de pureza 99.9999% vy recocerlo a 1000° C para eliminar las

microtensiones en los cristales.

Por primera vez queda documentado un planteamiento metodologico para el
analisis cuantitativo de fases que contengan vidrio. En esta metodologia quedd
asentado que se debe evitar la cuantificacion de muestraé que posean fases con
atomos de gran diferencia en peso ya que los analisis se vuelven inestables y
discrepantes, i.e.,, la fase de LBO extremadamente ligera (169.11 g/mol)
comparada_con el BW (697.80 g/mol). Respecto a ésto, es muy probable que el
programa MAUD tenga ciertos limites cuantitativos para su desempeiio
(inestabilidad e incongruencia de resultados) cuando la fase vitrea se encontrd
en abundancia, y el problema dejé de presentarse cuando se analizé la muestra
de 0.25% molar, que coincidentemente es la composicién que tiene menor

cantidad en peso de LBO agregado y por io tanto de vidrio residual.

El modelo estructural propuesto para la fase vitrea fue alcanzado con éxito por

analogia de un ente nanocristalino del LBO en el interior del vidrio.
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Esta conclusion se sustenta por el correcto ajuste del espectro calculado con el

histograma experimental.

Conclusion General

La determinacion de la cantidad de fases usando el prograha cuantitativo reveld
que cierto tipo de muestras tendran que ser consideradas como fuertes
candidatas para ser caracterizadas por este método numérico, siendo dificil en
otras muestras, considerando la cantidad de vidrio y la diferencia en peso entre

las fases.

Con este trabajo se han presentado las primeras bases de argumentacion para el
uso metodoldgico del andlisis cuantitativo como parte integral de una completa
metodologia cientifica orientada hasta hoy solo para la investigacion, debido al
alto consumo de tiempo total que requieren los andlisis. Otra limitante que tiene
el método, es la dependencia del conocimiento cientifico para aplicar criterios de
evaluacion, ademas de la habilidad del operador que ejecuta este tipo de

programas analiticos.

La meta sigue siendo llevar estos analisis de nivel cientifico a estratos mas

ingenieriles o industriales, para ello se requiere de un proyecto de investigacion
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completamente disefiado y ejecutado exhaustivamente con apego al método
cientifico. Para esto, los estudios deben acompariarse de una serie de relaciones
cuantitativas, de microestructura y de. ensayo de prdpiedades mecanicas
(fragitidad, resistencia, tenacidad, etc.) del material, y finalmente establecer un
criterio de valoracién, donde con solo obtener el resultado del andlisis numérico

pueda predecirse la calidad del material y la expectativa de trabajo Gtil puesta en

r

el.
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