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RESUMEN
Salomé Maribel de la Parra Arciniega Fecha de Graduacién: Febrero, 2006
Universidad Auténoma de Nuevo Leén
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: ESTUDIO DE LA CINETICA DE CRISTALIZACION EN
LOS SISTEMAS VITREOS: A) xLi>S-(1-x)Sb,S; Y
B) CALIZO (Na,0-Ca0-SiO,) + NANOPARTICULAS DE
TiO,

Numero de paginas: 143 Candidato para el grado de Doctor
en Ciencias con orientacion en
Ingenieria Ceramica

Area de Estudio: Ciencias Quimicas

Propésito y Método del Estudio: Desde el punto de vista tecnoldgico, el establecimiento de un
entendimiento firme y la habilidad para controlar la cinética de nucleacién y crecimiento
cristalino en vidrios puede conducir al desarrollo de una amplia variedad de materiales
con propiedades eléctricas, mecanicas, etc., promisorias. Con la finalidad de realizar un
amplio estudio de la cinética de cristalizacion, en este trabajo se seleccionaron dos
sistemas vitreos totalmente disimiles: a) xLi,S-(1-x)Sb,S;, x=0-0.17, y b) Na,O-CaO-
3SiO, + (0-10% en peso) de nanoparticulas de TiO,; lo cual se realizé por calorimetria
de barrido diferencial (CBD) y analisis térmico diferencial (ATD), respectivamente. Las
mediciones se realizaron bajo condiciones no-isotérmicas, y los datos se analizaron por
el método de Ozawa para evaluar el parametro de Avrami (n) relacionado al mecanismo
de cristalizacion; y el método modificado de Kissinger por Matusita y Sakka para evaluar
la energia de activacion para la cristalizacion. La evolucién de las fases cristalinas se
evalud por difraccién de rayos-X (DRX), método de polvos. Ademas, en los vidrios de
oxidos se caracterizd la microestructura por microscopia éptica, microscopia electronica
de barrido (MEB) y microscopia electrénica de transmision (MET).

Contribuciones y Conclusiones: Por medio del estudio de la cinética de cristalizacion del
sistema vitreo Li»S-Sb,S; se encontraron las condiciones favorables para controlar la
evolucion de fases cristalinas de vital importancia en el procesamiento de materiales
vitreos. Dicho estudio se corroboré ampliamente por la similitud de comportamiento con
sistemas afines. Por otro lado, en cuanto al estudio de la cristalizacion controlada de
nanoparticulas de TiO, inmersas en la matriz de vidrio calizo, se encontré que esta
ocurre favorablemente en la superficie del vidrio en todos los casos. Ademas, dadas las
condiciones experimentales realizadas, el TiO, no incurre en reacciones quimicas con
su medio ambiente sino mas bien actia como agente retardador de la cristalizacion. La
importancia de que la cristalizacion controlada se lleve a cabo en la superficie estriba en
la posibilidad de incrementar notablemente su resistencia estructural por la formacién de
esfuerzos mecanicos.

FIRMA DEL ASESOR:
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El proceso de nucleacion y crecimiento de cristales es importante en la ciencia y
tecnologia del vidrio, dado que la velocidad de cristalizacion de un liquido formador de
un vidrio determina en un alto grado las condiciones bajo las cuales una sustancia puede
vitrificarse. También, un entendimiento cualitativo de los factores que determinan la
velocidad de formacion de los aglomerados cristalinos de la(s) nueva(s) fase(s), y su(s)
velocidad(es) de crecimiento, es un prerrequisito en la manufactura del mismo si se
desea la produccién de un producto homogéneo. Ademas, varios procesos tecnologicos
requieren que se induzca la cristalizacion controlada en liquidos formadores de vidrios
para producir un material parcialmente cristalino, un vitroceramico con estructura y

propiedades predeterminadas [1].

Los primeros fundamentos cientificos importantes sobre la cristalizacion de liquidos
superenfriados fueron establecidos por Tammann (1933) [2] cuyos trabajos pusieron de
manifiesto la existencia de dos mecanismos principales que gobiernan el proceso de

desvitrificacion: la formacion de nicleos de una nueva fase en equilibrio con el liquido,



y el crecimiento de los cristales. Lo anterior aunado a una serie de investigaciones hizo
posible que se generard la Teoria Cléasica de Nucleacion [3] que involucra todos los
principios cinéticos y termodindmicos sobre la cristalizacion del vidrio. Ademas,
aparecid el modelo de Johnson-Mehl-Avrami [4-7] que ha sido ampliamente utilizado
para inferir el proceso de cristalizacion global a través de parametros como el de Avrami
(n) cuyo significado fisico es el tipo y morfologia del crecimiento cristalino, y la energia

de activacion para el proceso de cristalizacion (E,).

La manera en que se ha evaluado tradicionalmente el proceso de cristalizacion ha
sido a través de las técnicas de microscopia, donde la muestra vitrea se somete a perfiles
térmicos con la finalidad de hacer crecer a un tamano adecuado los nucleos formados.
Las muestras son atacadas quimicamente para revelar la microestructura y luego se
observan ya sea por microscopia Optica o electronica donde se cuentan y se miden las
particulas cristalinas [8-11]. Un ejemplo es el tan estudiado vidrio Li,O-2Si0; [12], en el
que tanto la cristalizacion de tipo superficial como la volumétrica se llevan a cabo. Sin
embargo, el método por observacion microscopica es largo y tedioso por lo cual se han
desarrollado métodos termoanaliticos que no demandan preparacion especial de la
muestra y son mas rapidos para evaluar el mecanismo de cristalizacion y la energia de
activacion [13]; para este sistema se han obtenido resultados en concordancia con los

obtenidos por microscopia [14-16].

Las técnicas de analisis térmico como la calorimetria de barrido diferencial (CBD) y
el andlisis térmico diferencial (ATD) proveen informacidon en cuanto a los procesos de

nucleacion y cristalizacion en vidrios tanto de manera isotérmica como no-isotérmica



[17]. En el método isotérmico la muestra se lleva rapidamente a una temperatura por
encima de la temperatura de transicion vitrea (7}) (viscosidad (n=10" dPa-s) [18]) y el
calor desprendido durante el proceso de cristalizacion a una temperatura constante se
registra como una funcion del tiempo. En el método no-isotérmico la muestra se calienta
desde temperatura ambiente, generalmente a una velocidad fija (°C/min) y el calor
desprendido se registra como una funcion de la temperatura. La energia de activacion y
el mecanismo de cristalizacién son los parametros cinéticos mds importantes para la
cristalizacion de vidrios [19]. Estos parametros se pueden obtener empleando las
ecuaciones propuestas para interpretar los datos no-isotérmicos [14, 20-29]. También,
grupos de investigadores como Marotta y Buri [30-32]; Ray y Day [33] han establecido
métodos para determinar el intervalo de temperatura para la nucleacion y la temperatura

de maxima velocidad de nucleacion.

El propdsito de este trabajo de investigacion fue el de efectuar un amplio estudio de
la cinética de cristalizacion, para lo cual se seleccionaron dos sistemas vitreos con
caracteristicas diferentes: (1) un sistema de sulfuros xLi;S-(1-x)Sb,S3, x=0, 0.05, 0.10,
0.15 y 0.17 [34], y (2) un sistema de 6xidos Na,O-CaO-3SiO, con 0, 0.5, 4 y 10% en
peso de nanoparticulas de TiO,; ambos son representativos de las cualidades que
presentan en su mayoria los sistemas vitreos inorganicos. El primero cristaliza abajo de
500°C y el segundo a una temperatura mayor, las temperaturas de transicion vitrea y de
cristalizacion, en el primero son cercanas (menos de 100°C) y en el segundo no lo son.
Para dicho fin se utilizd la calorimetria de barrido diferencial (CBD) y el analisis

térmico diferencial (ATD), respectivamente. También, se caracterizaron las especies



cristalizadas, empleandose la técnica de difracciéon de rayos-X (DRX), método de
polvos. Finalmente, para la caracterizacion del sistema vitreo Na,O-Ca0O-3S10; con (0-
10% en peso) de nanoparticulas de TiO,, se emplearon las técnicas de microscopia
optica, microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia electronica de

transmision (MET).

En las siguientes secciones de este capitulo se presentan los antecedentes de los
sistemas vitreos con caracteristicas diferentes; las consideraciones tedricas como los
procesos que involucra la cristalizacion y las condiciones cinéticas generales para la
vitrificacion. Posteriormente se presentan los métodos termoanaliticos para evaluar la
cinética de cristalizacion, tanto de manera isotérmica como no-isotérmica, y los métodos
para nucleacion por andlisis térmico; se finaliza con la hipotesis y los objetivos. En el
capitulo 2 se presenta la parte experimental donde se describen los materiales
preparados, las condiciones y los tipos de caracterizacion efectuados. En el capitulo 3 se
presentan los resultados obtenidos y la discusion de los mismos. Y por ultimo, en el

capitulo 4 las conclusiones y recomendaciones para una investigacion futura.

1.1 Antecedentes

a) Sistema vitreo xLi,S-(1-x)Sb,S3, x=0-0.17

El sistema vitreo que concierne estd compuesto por xLiyS-(1-x)Sb,Ss, x=0, 0.05, 0.10,
0.15y 0.17 [9]; en donde el formador de vidrio es el Sb,S; y el modificador de red es el
Li,S, la presencia del modificador de red es necesaria para obtener buena conductividad

i6nica y aportar la especie movil de Li" [35-48]. El azufre puede ser polarizado mas



facilmente, ya que tiene una electronegatividad mas pequena (2.58 de Pauling) y un
radio i6nico mas grande (184 pm) que el oxigeno (3.44 de Pauling, y 140 pm) [49], y
por lo tanto, induce mejores conductividades [50]. Particularmente, vidrios en los
sistemas de sulfuros LirS - (M\Sy, M = P, B, Si y Ge) y oxisulfuros presentan altas
conductividades del ion litio de cerca de 10* — 10° S cm™ a temperatura ambiente. Por
consiguiente, estos vidrios han atraido mucho la atencién por ser potencialmente
aplicables en baterias secundarias de litio en estado sdlido. Lo cual es muy apreciable ya
que por lo general, las conductividades de las fases cristalinas son mucho menores hasta
de 2 — 4 ordenes de magnitud por debajo de su fase vitrea en la composicion
correspondiente [51]. Sin embargo, los estudios cinéticos sobre sistemas de sulfuros son
escasos, ya que estos sistemas son dificiles de estudiar debido al comportamiento
higroscopico del Li,S (modificador de la red vitrea) y/o la dificultad para preparar

buenas muestras [52].

Debido a que la estructura de un vidrio estd estrechamente relacionada a la forma
cristalina de la misma composicion, es necesario conocer las estructuras cristalinas de
las fases en equilibrio. Olivier-Fourcade y col. [53] estudiaron el diagrama de fases del
sistema binario Li,S-Sb,S;. Los compuestos de litio presentan un comportamiento
original para ciertas propiedades fisicoquimicas, en particular la conductividad térmica y
eléctrica [54]. En la Figura 1 se presenta el diagrama de fases del sistema binario Li,S-

Sb,S; [53], la seccion en tramas indica la zona vitrea.
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Figura 1. Diagrama de equilibrio del sistema Li,S-Sb,S3 [53].

Por otra parte, en lo referente a los antecedentes relevantes sobre cinética de
cristalizacion en vidrios de sulfuros [51, 55-63], la mayoria de esta variedad de vidrios

ha mostrado nucleacion superficial preferentemente en el tratamiento térmico. X. Xie y
H. Gao [55] realizaron mediciones por calorimetria de barrido diferencial empleando los
métodos isotérmico y no-isotérmico para los oxisulfuros xLi,S-(/-x)B,Os, en la region

formadora de vidrio de x <0.45., la composicion vitrea x=0.25 resultd ser la mas estable

contra la cristalizacion y x=0.45 la més inestable, esto es muy importante ya que deben



mantener los valores de conductividad como electrolito vitreo en baterias en estado
solido. Hayashi y col. estudiaron el proceso de cristalizacion para los vidrios de sulfuros
de silicio y litio xLi,S-(100-x)SiS, (45<x<67) [51] y oxisulfuros (adicionando fosfato)
(100-x)(0.6Li,S-0.4SiS,)-xLisPO4, x=0-40 [56] por ATD, para los primeros la
composicion mas estable contra la cristalizacion fue x=55 y para los segundos x=5. De
estos casos cabe destacar que de una correlacion hecha entre la energia de activacion y
las fases cristalizadas se revel6 que la energia de activacion fue menor cuando se
formaron dos fases cristalinas de sulfuros que cuando se form6 una sola; y que los
valores de energia de activacion para las fases cristalinas formando 6xidos fueron
mayores que aquellas formando fases cristalinas de sulfuros. Finalmente se sefiala que la
cinética de cristalizacion del vidrio (GeS;)3(Sb,S3)o7 fue estudiada ampliamente desde
mediados de los 80 por diferentes investigadores [57-60], hasta que en el ano 2000
Rysava y col. [61] mostraron que la energia de activacion era mayor cuando el vidrio se
encontraba en polvo que cuando se encontraba en trozo; y el mecanismo de
cristalizacion fue tridimensional en todo el volumen del material, cristalizando Sb,S;.

Gotor y Criado [24] confirmaron este resultado un afio después.

b) Na,0-Ca0-3SiO; con (0-10% en peso) de nanoparticulas de TiO,

Con la finalidad de extender el estudio de la cinética de cristalizacion se eligio
estudiar un sistema vitreo alternativo con caracteristicas fisicoquimicas diferentes. Se
considerd al vidrio calizo (Na,O-CaO-Si0;), que es empleado en la elaboraciéon de
diversos objetos que encuentran su aplicaciéon en componentes de muebles, casas,

automoviles, envases, etc. Sin embargo, en sus diversas aplicaciones puede encontrar



desventaja con respecto a otros materiales como son los poliméricos. Para contrarrestar
dicha desventaja se han realizado experimentos entre los que se encuentran la adicion de

algiin metal 6 uno o mas 6xidos de tipo alcalino, alcalinotérreo, 6 metalico [64, 65].

La nanocristalizacién en materiales amorfos tuvo su origen en los vidrios metalicos, a
finales de los 80, Yoshizawa y col. la reportaron después de tratar térmicamente una
aleacion amorfa magnética de Fe-Si-B-Nb-Cu [66]. De esta manera se han obtenido
materiales con propiedades magnéticas excelentes [67-70]. También, aleaciones basadas
en Al se han empleado como materias primas para producir aleaciones nanocristalinas
con alta resistencia mecanica [71-73]. Posteriormente se realizaron una serie de
interesantes trabajos de nanocristalizacion en matrices vitreas de 6xidos [74-83], por
ejemplo, para mejorar las propiedades Opticas de un sistema, se incorpord una solucion
de complejo de Au’* en un intervalo de 0.014% a 0.112% a un sol de composicion 10%
B(OCHs;); — 90% Si(OCH3)4, los geles resultantes se secaron y calentaron a diferentes
temperaturas hasta que las nanoparticulas de oro se formaron [75]. Otro ejemplo son los
vidrios del sistema Li,B407-SrO-Bi,03-Nb,Os que se prepararon por fusion enfriamiento
rapido, y por un tratamiento térmico controlado se formaron nanocristales de
SrBi,Nb,O9 en la matriz vitrea de Li,B4O;, mejorando asi sus propiedades electro-

opticas [79-80].

Entre las diversas aplicaciones del TiO, en sistemas vitreos, destaca por ejemplo, que
en el sistema vitreo CaO-P,0s, la adicion de TiO, mejor6 las propiedades mecanicas
[84]. Ademas, el TiO, promueve la separacion de fases y juega el papel de agente

nucleante. Por ejemplo, en los vidrios de espodumeno-wilemita-diopsita, se encontro



que el 5% en peso fue suficiente para promover la nucleacion interna de Zn,TiO4 [85],
mientras que en los vidrios formados por arenas porfiricas y dolomita, cuando el
contenido de TiO, fue del 6%, uno de los compuestos formados fue MgTi,Os [86]; a
mayor contenido de TiO, mas fina fue la microestructura. Sin embargo, para los vidrios
Ca0-Al,05-S10; [87] y Li,0-Al,03-4S10; [88], un mayor contenido de TiO, favorecio
en mayor grado la cristalizacion superficial. Por lo tanto, el TiO, es promotor de la
cristalizacion, pero depende del sistema vitreo si se favorece la cristalizacion interna o

superficial.

Las regiones aproximadas de la formacion vitrea y cristalizacion en el sistema
ternario (Na,O-CaO-Si0,) se muestran en la Figura 2. En 1973 Strnad y Douglas [89]
estudiaron los vidrios en la region de composicion xSiO; — (100-x) (Na,O-CaO) con 60,
57.5, y 55 % mol de SiO,. La tendencia para formar un vidrio disminuye con la
disminucién en el contenido de SiO,. Por el contrario, la cristalizacion se vuelve
progresivamente mas facil a medida que el contenido de SiO; disminuye. Sélo la
cristalizacion superficial se observd en el vidrio 60 y la velocidad de nucleacion
volumétrica en el vidrio 55 fue muy alta comparada con el vidrio 57.5. En 1986, Strnad
publicoé que para los vidrios en la region de composicion 60 no se produjo nucleacion

volumétrica con la adicion de agentes nucleantes [90].
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Figura 2. Regiones de formacion vitrea y cristalizacion en volumen (NC,S3 y N>CS3) del
sistema (Na,O-Ca0O-Si0;) [89].
(GF)----  limite formador de vidrio, vaciando sobre una placa metalica en el
aire
o composicion que forma vidrio claro
e composicion que forma vidrio con una superficie cristalizada
(LGF)--- limite de formacion vitrea, presionando entre metales (2 g de vidrio)
NC,S; limite de cristalizacion en volumen de NC,S;
N,CS;5 limite de cristalizacion en volumen de N,CS;
(LLS) __ limite de separacion de fase liquido-liquido

En lo referente a estudios de cinética de cristalizacion en el sistema ternario Na,O-
Ca0-Si0,, varios estudios se han realizado por analisis térmico diferencial (ATD) entre
los que se destacan el realizado por Saiello y col., quienes estudiaron una serie de vidrios
de composiciones Na,0-CaO-xSi0, x=2, 3, 4 y 6, el vidrio x=2 mostro cristalizacion
interna sin la adicion de agente nucleante, mientras que los otros vidrios mostraron
cristalizacion superficial [91]. Ademés Koga y col. estudiaron las composiciones vitreas
Na,0-Ca0-xS10; x=2, 3 por el método no-isotérmico, donde la variacion en el valor de
x de 2 a 3 condujo a un cambio en el mecanismo de cristalizacioén de tipo volumétrico a

superficial [92].
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1.1.1 Procesos que Involucra la Cristalizacion

a) Nucleacion
En esta etapa se forman los aglomerados que sirven como puntos de inicio para el
desarrollo de regiones ordenadas. Estos aglomerados o embriones que se forman y
desaparecen de acuerdo a las fluctuaciones estructurales producidas por agitacion
térmica, tienen tamafos diferentes que constantemente estan fluctuando. Hasta que un
embriéon mantiene un cierto tamafio critico que le sirve como punto de inicio para

desarrollar una nueva fase (cristalina); es decir, constituye un nucleo [93-95].

La nucleacion que ocurre con igual probabilidad en el volumen del material se dice
que es homogénea. La condicidn necesaria para que esto suceda es que todos los
elementos en el volumen de la fase inicial deben ser estructuralmente, quimicamente y

energéticamente idénticos.

En la practica esto es dificil de lograr, la superficie por si misma ya constituye una
imperfeccion inevitable, y las particulas extrafias (como impurezas) también pueden
estar presentes. En este caso, la energia necesaria para la formacién de un ntcleo
disminuye por estos sitios, y la nucleacién ocurre preferentemente en la interfase. Este

proceso es llamado nucleacion heterogénea.
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b) Crecimiento cristalino
Un embrion que se ha vuelto un nucleo procede a crecer por la adicidon sucesiva de
atomos desde la fase liquida. Esto conduce a la formacion de una particula cristalina que

crece a una cierta velocidad a expensas de la fase circundante.

1.1.2 Condiciones Cinéticas Generales para la Vitrificacion

El nimero de nucleos producidos en una unidad de volumen por unidad de tiempo
se llama velocidad de nucleacion (1), y la velocidad con la que estas particulas crece se
llama velocidad de crecimiento (U ). Ambas dependen de la temperatura tal y como se

esquematiza en la Figura 3 [95, 96].

Para que un liquido forme un vidrio, debe enfriarse lo mas rapido para evitar la
cristalizacion. Por encima de la temperatura de fusion, el liquido es una fase estable.
Cuando el liquido se superenfria por debajo de la temperatura de fusion existe una zona
metaestable de crecimiento cristalino. Sin embargo, la formacidn de nticleos ocurre antes

de la cristalizacion.

La region tramada indica que la posibilidad para que ocurra la cristalizacion
dependera de la manera en que las curvas se traslapan y también de los valores absolutos
de las velocidades en la region de traslape. Si el traslape es demasiado pequefio ninguna
cristalizacion perceptible ocurrird y el sistema pasara a un estado vitreo. Si el traslape es
substancial, no puede evitarse una cristalizacion total. Si en el traslape 7 es baja 'y U es

alta, la cristalizacion resultara en un pequefio numero de cristales distribuidos en la fase
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vitrea. Sin embargo, si / es alta y U es baja, el resultado serd un material parcialmente

cristalino con granos muy finos.

T fusién Zona metaestable de
superenfriamiento
Velocidad de crecimiento
del cristal
U
e
2
©
2
& N Velocidad de nucieacion
I
T

Velocidades de nucleacion y crecimiento

Figura 3. Efecto de la temperatura sobre las velocidades de nucleacion (/) y crecimiento
del cristal (U) para un liquido formador de vidrio [94].

1.1.3 Métodos Termoanaliticos para Evaluar la Cinética de Cristalizacion

1.1.3.1 Método Isotérmico.

La base teorica para interpretar los datos obtenidos por calorimetria de barrido

diferencial (CBD) y analisis térmico diferencial (ATD) estd dada por el modelo de

Johnson-Mehl-Avrami (JMA) [4 - 7, 97] concerniente a la cinética de transformacion de

fase que involucra la nucleacién y cristalizacion. Este modelo se basa en varias

consideraciones:

1. Condiciones de cristalizacion isotérmica.
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2. Nucleacion homogénea o heterogénea promovida por la incorporacion de
particulas de una segunda fase dispersas aleatoriamente.

3. La velocidad de crecimiento de la segunda fase estd controlada por la
temperatura y es independiente del tiempo.

4. Baja anisotropia del crecimiento de cristales (crecimiento muy simétrico).

La ecuacion de Johnson-Mehl-Avrami es:

x=1-exp[~(k1)'] ey

donde x es la fraccion de volumen cristalizada en un tiempo ¢, n es el parametro de
Avrami adimensional que estd relacionado al mecanismo de cristalizacion, k es la
constante de velocidad de reaccion cuya dependencia con la temperatura se ha

encontrado que sigue un comportamiento tipo Arrhenius:

k=vexp(—E,/RT) (2)

donde v es el factor de frecuencia, E, es la energia de activacion del proceso global de
cristalizacion, R es la constante ideal de los gases y T es la temperatura isotérmica en

Kelvin.

La aplicacion valida de la dependencia de temperatura dada por la ecuacion 2 se

mantiene si una de las siguientes condiciones se cumple [20]:
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(1) La velocidad de crecimiento cristalino, U, tiene una dependencia de
temperatura tipo Arrhenius; y sobre un intervalo de temperatura donde las
mediciones termoanaliticas se llevan a cabo, la velocidad de nucleacion es
insignificante (se cumple la condicion de saturacion de sitios de nucleacion).

(i1) Tanto la velocidad de nucleacion como la de crecimiento cristalino presentan

dependencia de temperatura tipo Arrhenius.

Por otro lado, la energia de activacion (E,) que describe el proceso de cristalizacion

total incluyendo la nucleacion y el crecimiento de cristales, se puede expresar como

E +mE
E =——% 3)

n

donde E, y E, son las energias de activacion para la nucleacion y el crecimiento,
respectivamente. Cuando la velocidad de nucleacion, (/) es igual a cero, entonces n =m

mientras que n = m + [ paral =0 [26].

Si la velocidad de nucleacion es insignificante sobre el intervalo de temperatura que
concierne al estudio termoanalitico, entonces la energia de activacion para el proceso de
cristalizacion depende Unicamente del proceso de crecimiento de los cristales:

E,=E,
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1.1.3.1.1 Dimensionalidad y Morfologia del Crecimiento Cristalino. En base a las
observaciones por microscopia Optica o electronica en la seccion transversal de la
composicion vitrea tratada térmicamente, por la morfologia de las particulas y la
dimensionalidad del crecimiento en la matriz vitrea se puede determinar el valor de m
(Figura 4) [26].
m=3, crecimiento tridimensional de las particulas cristalinas (poliedral);
m=2, Crecimiento bidimensional (plato), por ejemplo, en una pelicula de vidrio delgada;
m=1, crecimiento unidimensional de la superficie al interior (agujas), por ejemplo, en

una fibra de vidrio.

m=3 m=2 m=1

Figura 4. Representacion esquematica del mecanismo de crecimiento de las particulas
cristalinas [26].

El pardmetro de Avrami, n, estd directamente determinado por el mecanismo de
cristalizacion [26], los valores asi como su significado fisico que puede tomar se

presentan en la TABLA L.
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TABLA I

VALORES DE n y m PARA DIFERENTES MECANISMOS DE CRISTALIZACION
EN EL PROCESO DE CALENTAMIENTO [98].

Mecanismo de cristalizacion nim
Nucleacion volumétrica:

Velocidad de nucleacion constante

Crecimiento tridimensional de cristales 413
Crecimiento bidimensional de cristales 312
Crecimiento unidimensional de cristales 211

Velocidad de nucleacion cero

Crecimiento tridimensional de cristales 313
Crecimiento bidimensional de cristales 212
Crecimiento unidimensional de cristales 11
Nucleacion en superficie 11
n=m + 1 vidrio que no contiene nucleos

n=m vidrio que contiene un nimero suficientemente

grande de nacleos

1.1.3.2 Método No-Isotérmico.

En la década de los 70 se vio un fuerte interés tedrico y experimental en la aplicacion
de las técnicas de analisis no-isotérmico para estudiar las transformaciones de fase.
Mientras las técnicas de analisis isotérmico son en su mayoria casos mas definitivos, las
técnicas termoanaliticas no-isotérmicas tienen varias ventajas, como la rapidez con la
que los experimentos se pueden realizar y se pueden emplear para un intervalo de
temperatura extenso de medicion mas alld de lo accesible a los experimentos
isotérmicos. Muchas transformaciones de fase ocurren demasiado rapido para ser
medidas bajo condiciones isotérmicas debido a la inercia térmica asociada con el

aparato. Los procesos industriales con frecuencia dependen del comportamiento cinético
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de los sistemas que sufren transformaciones de fase bajo condiciones no-isotérmicas. En
este caso es deseable una medicion definitiva de la cinética de transformacidén no-

isotérmica [21].

Henderson [21, 99] y también DeBruijn y col. [100] mostraron que la validez de la
ecuacion 1 de JMA se puede extender a las aplicaciones no-isotérmicas si los cristales de
una nueva fase crecen de un nimero constante de nucleos y la nucleacion completa se
lleva a cabo antes del crecimiento cristalino. En un experimento no-isotérmico [55, 101-
103], la temperatura cambia linealmente con el tiempo a una velocidad de calentamiento

conocida (a=dT/dt)
I(t)=T=T,+o, (4)

donde 7y es la temperatura de inicio, y 7 es la temperatura después de un tiempo, .
Debido a que la temperatura cambia constantemente con el tiempo, la velocidad de
crecimiento cristalino (k) ya no se considera mas una constante ya que varia con el

tiempo (k = f(¢)) y la ecuacion (JMA) se convierte en

—In(1—x) =] j k(t)dt]". 5)
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Partiendo de esta expresion se han derivado diversos métodos [104] para evaluar los
parametros cinéticos de forma no-isotérmica. A continuacion se presentan los métodos

empleados en este trabajo de investigacion.

1.1.3.2.1 Evaluacion de los Pardmetros Cinéticos.

a) Parametro de Avrami (n)

El parametro de Avrami (n) puede evaluarse por la ecuacion de Ozawa [22]
empleando una técnica de analisis de barrido multiple: primero, la fraccion de volumen,
x, tomada a la misma temperatura de un numero de exotermas de cristalizaciéon bajo

diferentes velocidades de calentamiento se calcula por la proporcion del area parcial

entre el area total de la exoterma de cristalizacion. Después de graficar In[—In(1—-x)]

versus Ina | y si los datos son ajustados a una funcioén lineal, entonces la pendiente de la

funcion es —n, es decir,

din[-In(1-x)]
dina

(6)

b) Energia de Activacion (E,)

En el método modificado de Kissinger efectuado por Matusita y Sakka [14] la
temperatura del pico de cristalizacion se monitorea como una funcion de la velocidad de
calentamiento; la siguiente relacion entonces aplica:

In 0572 =— mE, + const. (7)
T; RT

P
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donde « es la velocidad de calentamiento, 7), es la temperatura del pico de cristalizacion
a una velocidad de calentamiento dada, R es la constante de los gases, n y m son los
factores numéricos que dependen del mecanismo de cristalizacion. Los pardmetros n 'y m
pueden tomar varios valores, como se presenta en la Tabla I. Si el mecanismo de

cristalizacion se conoce con precision y no cambia con la velocidad, la grafica de

In(e" /T pz)contra 1/T, da el valor de mE,. Sélo cuando la nucleacion superficial es

dominante, en otras palabras, n=m=1] para todas las velocidades de calentamiento, la

ecuacion 7 es idéntica a la ecuacion de Kissinger [25].

E
In| — [=——%+const. (8)
T

1.1.3.3 Curvas de Nucleacion.

Como se ha mostrado, para que los valores de los pardmetros cinéticos sean reales, es
conveniente que la cristalizacién ocurra sobre un numero fijo de ntcleos. Esto puede
lograrse a través del uso de muestras en polvo (con una mayor superficie especifica)
donde sea dominante la cristalizacion superficial, 6 muestras bien nucleadas para lo cual

se emplean métodos como los que ha continuacion se enuncian.

a) Método de Marotta, Buri y Branda
El método de Marotta, Buri y Branda [30] muestra que la variacion de la temperatura
del pico de ATD con la temperatura de nucleacién (7,) se puede emplear para evaluar la

dependencia en la temperatura de la velocidad de nucleacion. Si las muestras se
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mantienen el mismo tiempo (¢,) a cada temperatura del tratamiento térmico (7,), la

siguiente ecuacion se deriva

In/= £, (1— 10] + const. 9
R\T T

P p

donde [ es la constante de velocidad cinética de nucleacion. Graficando
L/T,)-/T, ,? )versus T, del tratamiento térmico de nucleacion, se obtiene una curva

tipo temperatura-velocidad de nucleacion y la temperatura de velocidad méxima de

nucleacion se puede determinar.

b) Método de Ray y Day

C. S. Ray y D. E. Day [33] presentaron una técnica en la cual, ya sea la altura
maxima del pico de cristalizacion, (oT),, 6 el inverso de la temperatura del maximo del
pico de cristalizacion, //7,, determinada/o por ATD/CBD se grafica como una funcion
de la temperatura de nucleacion, T, (por un tiempo fijo) empleando un peso de muestra y

una velocidad de calentamiento constantes. Del maximo de estas curvas se determina la

temperatura de maxima velocidad de nucleacion (7,™).

Con fundamento en el marco tedrico experimental aqui expuesto, se formuld la

siguiente hipotesis.
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1.2 Hipotesis

En base a los métodos no-isotérmicos derivados de la teoria cinética de cristalizacion
de Johnson-Mehl-Avrami, se puede establecer la estabilidad de la fase amorfa y
controlar el crecimiento de cristales en los vidrios de sulfuros xLi,S-(1-x)Sb,S3, x=0,
0.05, 0.10, 0.15 y 0.17; y en los vidrios de 6xidos Na,0O-Ca0O-3SiO; con 0, 0.5, 4 y 10%

en peso de nanoparticulas de TiO».

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Investigar la cinética de cristalizacion de los sistemas vitreos: a) xLi,S-(1-x)Sb,Ss,
x=0-17, y b) Na0-CaO-3Si0, + (0-10% en peso) de nano-TiO,, por métodos

termoanaliticos.

1.3.2 Objetivos Particulares

a) Sistema vitreo: xLi,S-(1-x)Sb,S;3, x=0-0.17.
+ Reproducir la sintesis de los vidrios xLi,S-(1-x)Sb,S;, x=0, 0.05, 0.10, 0.15 y
0.17.
+ Evaluar los parametros cinéticos como mecanismo de cristalizacion y energia de

activacion, bajo condiciones no-isotérmicas empleando calorimetria de barrido

diferencial (CBD).
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% Analizar por difraccion de rayos-X (DRX), método de polvos, las fases que se

desarrollaron después de cristalizar las composiciones vitreas.

(b) Sistema vitreo: Na,0O-Ca0-3SiO;, + 0, 0.5, 4 y 10% en peso de nano-TiO,.

+ Sintetizar los vidrios por fusién — enfriamiento rapido entre dos placas metalicas.

+ Evaluar el efecto de adiciéon de nanoparticulas de TiO, en la cinética
cristalizacion del sistema vitreo Na,O-CaO-3SiO, empleando analisis térmico
diferencial (ATD), bajo condiciones no-isotérmicas.

+ Determinar la etapa temprana de la cristalizacion a través del andlisis térmico
(ATD) y DRX.

+ Evaluar los materiales vitreos y el efecto de los tratamientos térmicos en la
transformacion de fase por difraccion de rayos-X, y la microestructura por
microscopia Optica, microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia

electronica de transmision (MET).
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3.2 Sistema Calizo Na,0-Ca0-3SiO; + (0-10% en peso) nano-TiO;
3.2.1 Caracterizacion Vitrea

Todos los vidrios obtenidos Na,O-Ca0O-3S10; + 0, 0.5, 4 y 10 % nano-TiO, fueron
Opticamente transparentes, homogéneos e incoloros. En la Figura 29 se presenta la
seccidn transversal de cada uno. La forma mas estable en los vidrios es la tetravalente

Ti*" que como corresponde a su configuracién electrénica 3d’, es incolora [96].

(a) (b)

(d)

Figura 29. Secciones transversales de los vidrios del sistema Na,O-CaO-3Si0, + nano-
TiO,: (2) 0, (b) 0.5, (¢) 4 y (d) 10% nano-TiO,.
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Todas las composiciones vitreas preparadas se encontraron amorfas por difraccion de
rayos-X (Figura 30); es decir, que no se detectd material sin fundir 6 particulas

cristalinas.

X = nano Ti02
x = 10 cristalizado

x=10
x=4

At .t & " " L
ol TNt bt A A 1 b | T
el Ty
T TR e Y PR T TP A i g o P

x=0

Intensidad (u. a.)

x = 0 cristalizado

L 1 L 1 L 1 L 1 " 1 N N "
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grado)

Figura 30. Difractogramas de rayos-X de los vidrios del sistema Na,O-Ca0O-3Si0O, + (0-
10 % en peso) nano-TiO,. Tanto en la parte inferior como en la superior se presentan
los difractogramas de las muestras con 0 y 10% nano-TiO, tratadas a 575°C/2h y
800°C/1.5h a manera de comparacion.

Los termogramas de ATD para las cuatro composiciones vitreas Na,O-CaO-3SiO, +
0, 0.5, 4 y 10% nano-TiO, mostrados en la Figura 31 presentaron una sola temperatura
de transicion vitrea, lo que indica la existencia de un estado amorfo de composicion
homogénea [125]. También se observa que con el incremento en el contenido de nano-
TiO; en el sistema vitreo Na,O-Ca0O-3Si10,, la temperatura de transicion vitrea (7y), se

increment6 gradualmente, este mismo comportamiento se ha observado en otros casos

[84, 126, 127]. El TiO; eleva la viscosidad del vidrio y puede reforzar la red vitrea. Por
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otra parte, s0lo se presentd un evento exotérmico indicando la cristalizacion para cada
muestra con tamafio de particula < 53 pum. Para el vidrio que no contiene nano-TiO; la
temperatura del pico de cristalizacion fue 741°C, este valor estd entre el intervalo de
temperatura observado para esta composicion vitrea con tamafio de particula < 100 um
estudiado por Koga y col. [92]. El pico exotérmico se movid a temperaturas mas altas
con el incremento de la velocidad de calentamiento; y para una velocidad de
calentamiento dada el pico aparecid a temperaturas mas altas con el aumento en el
contenido de nano-TiO,, exceptuando el vidrio con 0.5% nano-TiO, cuyas temperaturas
son muy semejantes al vidrio que no contiene nano-TiO,, este comportamiento es
semejante al que presentaron en otros estudios los sistemas Li,O-25i0; y Li,0O-2Si0;-

3TiO, [108, 128].

x=10 584 x=nTiO,
!

Q T 762
L
3
[m]
}_
<
©
c
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N .
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L v

N 1 N 1 N 1 N 1
0 200 400 600 800
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Figura 31. Termogramas de ATD de las muestras de vidrio Na,0-Ca0O-3SiO; + (0-10 %
en peso) nano-Ti0,, tamafo de particula < 53um. Sujetas a la misma velocidad de
calentamiento, o=10°C/min.
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3.2.2 Evaluacion de la Estabilidad Térmica

La estabilidad térmica fue determinada por la diferencia AT=T.-T,, como se ha
realizado en otros estudios de cinética de cristalizacion [120 y 121]. Como se muestra en
la TABLA XIII, el vidrio Na,O-CaO-3SiO; + 10 % nano-TiO,; resultd ser el mas estable,

con un A7 = 149 °C dentro del intervalo de los vidrios en estudio.

TABLA XIII

EVENTOS TERMICOS DEL SISTEMA VITREO Na,0-Ca0-3Si0, + (0-10 % PESO)
NANO-TiO,, REGISTRADOS POR ATD A UNA VELOCIDAD DE
CALENTAMIENTO DE 10°C/min.

(%) nano-TiO, T, T, T. AT=T.-T,
0 560 741 702 141
0.5 566 743 681 115
4 570 754 713 143
10 584 762 733 149

3.2.3 Curva de Nucleacion y Temperatura de Méaxima Velocidad de Nucleacion

El intervalo de temperatura para la nucleaciéon (7.™“**”)y la temperatura para la

maxima velocidad de nucleacion (7, ) se determinaron de los termogramas de ATD

(Figura 32) para el vidrio mas estable Na,O-Ca0O-3S10; + 10 % nano-TiO,, las muestras
se mantuvieron por 2 h en las temperaturas correspondientes, indicadas en la Figura 32.
El criterio para seleccionarlas fue comenzar desde una temperatura abajo de la
temperatura de transicion vitrea (500°C) hasta una temperatura dentro de la region de

cristalizacion (725°C). Cuando la muestra se nucleo a 700°C, el pico exotérmico
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desapareci6. Esto se atribuy¢ al crecimiento cristalino cercano a esta temperatura cuando
la muestra vitrea se somete a un tratamiento térmico isotérmico. Los métodos para
evaluar los termogramas obtenidos en este punto fueron a) Método de Marotta y col.

[30] y b) Método de Ray y Day [33].

/W\/
- we ]
675°C

625°C
600°C
//RMSWC W/L
M 563°C
550°C w\\
e S 525°C M
e 500C JA
0 50 100 150 200
Tiempo (min)

Exo
—

Endo Sefal ATD V)

-

Figura 32. Termogramas de ATD con doble etapa de calentamiento para la composicion
vitrea Na,O-Ca0O-3S10; + 10 % nano-Ti0,. Calentamiento a 10°C/min desde T amb.
hasta la temperatura de nucleacion por 2h y después se continud calentando
hasta que termino la cristalizacion.

a) Método de Marotta y col.
La Figura 33 muestra la grafica de [1/7)-1/T,"] versus la temperatura de nucleacion
(T) para la muestra Na,O-CaO-3S10, + 10 nano-TiO,, donde la 7, y la 7, po son la

temperatura del pico de cristalizacion de la muestra previamente nucleada y de la

muestra sin nuclear, respectivamente.
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Figura 33. Grafica de [1/7,-1/T,"] versus T, para la muestra de vidrio Na;0-Ca0-3SiO,
+ 10 % nano-TiO,, nucleado durante 2h cuando cristaliza a a=10°C/min.

b) Método de Ray y Day.
Los valores experimentales de la altura maxima del pico de cristalizacion ((67),) y el

inverso de la temperatura del pico de cristalizacion (//7),), en funcion de la temperatura

de nucleacion (75,), para el vidrio 113+10% nano-TiO, se muestran en las Figuras 34 y

35, respectivamente.
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Figura 34. 6T, para el vidrio Na,O-Ca0O-3SiO; + 10% nano-TiO, como una funcion de
T, durante 2 h, cuando cristaliza a o0=10°C/min.
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Figura 35. Inverso de la T}, para el vidrio Na,O-Ca0O-3S10, + 10% nano-TiO, como una
funcion de T, durante 2 h, cuando cristaliza a o=10°C/min.
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Con respecto a las diferentes relaciones que se pueden emplear para trazar la curva de
nucleacion: [1/7,-1/T, po] versus (7,) (Figura 33), la altura del pico (67}) 6 el inverso de la
temperatura del pico (//T),) versus (7,) (Figuras 34 y 35), no muestran que ocurra un
cambio substancial por debajo de 525°C. Este hecho indica que la concentracion inicial
de nucleos presentes en el vidrio enfriado rapidamente permanece constante para las
temperaturas de nucleaciéon por debajo de 525°C. Para este intervalo, la velocidad de
nucleacion es demasiado pequefia para producir nucleos adicionales por encima del
numero de los nucleos presentes en el vidrio sin nuclear. A una temperatura mayor de

525°C, la concentracion de los nticleos presentes en el vidrio se incrementa y tiene un
maximo en 575°C (7™ ) para un tratamiento térmico de 2 h. La disminucion posterior
que se presentd en las tres graficas se debe a la disminucion progresiva en la

concentracion de los nticleos como sefiala Aratijo y col. [61]. El intervalo de nucleacion

se considerd de 525°C a 650°C.

Cabe hacer mencion que la aplicabilidad del método de Ray y Day ha sido justificada
bajo consideraciones teodricas por Weinberg [129] y Kelton [130] y se ha demostrado
que (//T,) 6 (J0T,) son proporcionales a la concentracion y nimero total de nicleos
presentes en la muestra. A medida que el tiempo de nucleacion se mantiene constante a
diferentes temperaturas, la concentracion y el nimero total de ntcleos en la muestra
cambian de la misma forma como la velocidad de nucleacion (/) cambia con 7,. Aunque
la curva de (1/T,) versus (T,) refleja de manera mas cercana la curva de velocidad de
nucleacion, la grafica de (87,) versus (7,) puede predecir si existe traslape entre las

curvas de velocidad de nucleacion (/) y de crecimiento (U ) [131]. Como la temperatura
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de maxima de velocidad de nucleacion (7™ ) es la misma para ambas graficas significa

que no hay traslape entre / y U. En caso de haber diferido, como en el caso del vidrio

Na,0-2Ca0-3Si0, estudiado por Xu y col. [132] donde (7™ ) en la curva (J7),) versus

(T,,) aparecio a una temperatura inferior que a la que apareci6 (7," ) en la curva (1/T))

versus (7,) y también con un intervalo de temperatura menor, entonces se concluyd que
ocurri6 traslape entre / y U. Para este caso, en la curva (/7)) versus (7,) el maximo fue
a 600°C, temperatura que coincidié con la reportada por grupos que han estudiado esta
composicion por métodos microscopicos como Fokin y Zanotto [133] y Mastelero y col.

[134].

3.2.3.1 Generacion Méxima de Nucleos.

Una vez determinada la temperatura de la maxima velocidad de nucleacion, muestras
en bulto de cada composicion vitrea se nuclearon en un horno a 575°C durante 2 h. La
Figura 36 muestra los patrones de difraccion de rayos-X amorfos de cada una ellas. Esta

grafica indica que no se efectu6 la formacion de fase(s) cristalina(s).
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X = nano TiO2
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Figura 36. Patrones de difraccion de rayos-X del sistema vitreo Na,O-Ca0-3Si0, + (0-
10% en peso) nano-TiO,, después de ser nucleadas en el horno a 575°C por 2 h.

3.2.4 Evaluacion de los Parametros Cinéticos por Andlisis Térmico Diferencial (ATD)

3.2.4.1 Determinacion del Mecanismo de Cristalizacion.
En esta seccion se presenta la determinacion del mecanismo de cristalizacion por el

método de Ray y Day, y después por el método de Ozawa en vidrio sin nuclear y

nucleado.

a) Método de Ray y Day.
Las mediciones se realizaron para cada vidrio empleando una serie de diferentes
intervalos de tamafio de particula <53, 212 — 300, 500 — 600, 600 — 710 y 710 — 850 um.

Los termogramas correspondientes se encuentran en el Apéndice B.1, de los cuales se
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deriva que con el incremento del &area superficial la temperatura del pico de
cristalizacion aparecid a menores temperaturas en todas las composiciones vitreas
evaluadas Na,O-Ca0-3Si0O; + 0, 0.5, 4 y 10% nano-TiO,. Ademas, en la Figura 37 la
disminucioén en la altura del pico de cristalizacion, (7)), con el incremento en el tamafio
de particula indica que las particulas cristalizaron por un mecanismo superficial [16,
135]. Para el caso de una cristalizacién interna o volumétrica, la (J7), debié haber

aumentado con el incremento del tamano de particula.

Por geometria se sabe que la relacion del area superficial efectiva total con el
volumen total para un peso fijo de vidrio disminuye con el incremento del tamafio de
particula. Consecuentemente el nimero de nucleos activos en la superficie disminuye
conforme el tamafo de particula del vidrio se incrementa, y por consiguiente, el calor

generado de la cristalizacion superficial se ve disminuido proporcionalmente.

11 1
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Figura 37. Altura del pico de cristalizacion versus tamafio de particula, en el sistema
vitreo Na,O-Ca0-3Si0; + (0-10% en peso) nano-TiO,.
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b) Método de Ozawa.

Vidrios sin Nuclear

Los termogramas de los vidrios Na,O-Ca0O-3Si0, (113) + 0, 0.5 y 4% nano-TiO; se
presentan en el Apéndice B.2. La Figura 38 muestra los termogramas registrados a las
velocidades de 8, 10, 12, 15 y 20°C/min para el vidrio Na,O-CaO-3SiO, + 10 % nano-
Ti0,. Los picos exotérmicos se mueven a temperaturas mas altas con el incremento de la
velocidad de calentamiento. El parametro de Avrami (n), se calcul6 para cada uno de los
vidrios graficando /n[-In(1-x)] versus /n «. Las pendientes de las regresiones lineales se

determinaron por un ajuste de minimos cuadrados. Los resultados se muestran en la

Figura 39.

o=(Clmin) Na,0-Ca0-3Si0, + 10 % nTiO,
o a=20
LﬁT Tg
|
2z
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l—
<
©
(e
[0
)
[e]
©
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|
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Temperatura (°C)

Figura 38. Termogramas de ATD para la composicion vitrea Na,O-Ca0O-3S10, + 10 %
nano-TiOs.
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Figura 39. Gréficas de /n[-In(1-x)] versus /n o para cada una de las composiciones del
sistema vitreo Na,O-Ca0-3Si0, + (0-10% en peso) nano-TiO,.

Vidrios Nucleados en ATD.

En este experimento cada muestra se calentd a velocidad constante (o=10°C/min)
desde temperatura ambiente hasta la temperatura de nucleaciéon maxima (575°C) durante
2 h (determinado en la seccion 3.2.3) y luego se calento a diferentes velocidades (8, 10,
12, 15 y 20°C/min) hasta que la cristalizaciébn se completd. Las curvas de ATD
correspondientes se encuentran en el Apéndice B.3. Las gréficas de /n[-In(1-x)] versus In
a para cada una de las composiciones del sistema vitreo Na;O-Ca0O-3S10, + (0-10% en
peso) nano-Ti10; se presentan en la Figura 40, de cuyos ajustes por minimos cuadrados

se obtuvo de la pendiente el valor del pardmetro de Avrami (n).
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Figura 40. Graficas de /n[-In(1-x)] versus /n « para cada una de las muestras nucleadas
en ATD del sistema vitreo Na,O-Ca0O-3SiO; + (0-10% en peso) nano-TiO,.

Los valores del pardmetro de Avrami (n) para los vidrios nucleados y sin nuclear se

presentan en la TABLA XIV. En todos los casos el valor de n se considera 1 lo que

significa que la cristalizacion de todas las muestras es superficial y que el crecimiento es

hacia el interior de la muestra.
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TABLA XIV

VALORES DEL PARAMETRO DE AVRAMI (1), RELACIONADO AL
MECANISMO DE CRISTALIZACION DE LOS VIDRIOS SIN
NUCLEAR Y NUCLEADOS EN ATD.

Pardmetro de Avrami (n)
Composicion Vidrio sin nuclear Vidrio nucleado
113 1.4+0.05 1.4+0.02
113 + 0.5% nTiO; 1.2+£0.04 1.1 £0.04
113 + 4% nTiO, 1.4 +0.06 1.4+0.05
113 + 10% nTiO, 1.1 +0.08 1.6 £0.03

3.2.4.2 Determinacion de la Energia de Activacion (E,).
La Energia de Activacion (E,) se determind empleando el método modificado de la
ecuacion de Kissinger [14] en las muestras de vidrio sin nuclear y nucleadas. Una vez

que el mecanismo de nucleacion se establecié como superficial, n=m=1.

Vidrios sin Nuclear.

Las graficas en la Figura 41, muestran la variacion de In(a/ T’f) versus 1/T,. Las

pendientes de las regresiones lineales dieron la energia de activacion para el proceso de

cristalizacion. Los valores obtenidos de £, se presentan en la TABLA XV.
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Figura 41. Gréficas de In(a/T pz ) versus 1/T, para las muestras del sistema Na,O-CaO-

3Si0; + (0-10% en peso) nano-TiO,, de las cuales se derivan los valores de energia
de activacion (E,).

Vidrios Nucleados en ATD.

En la Figura 42 se presentan las graficas de In(a /7T, pz ) vs 1/T,, de cuyas pendientes se

obtuvo la energia de activacion (E,), los valores estan reportados en la TABLA XV.

80
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Figura 42. Gréficas de In(a/T pz ) versus /T, para las muestras nucleadas del sistema
Na,0-Ca0-3Si0; + (0-10% en peso) nano-TiO,, de las cuales se derivan los

valores de energia de activacion (E,).
TABLA XV

VALORES DE ENERGIA DE ACTIVACION (E,) PARA EL CRECIMIENTO
CRISTALINO DE LOS VIDRIOS SIN NUCLEAR Y NUCLEADOS EN ATD.

Energia de Activacion, E, (kJ/mol)
Composicion Vidrio sin nuclear Vidrio nucleado
113 327+7 333+7
113 + 0.5% nTiO; 340 £2 308 £3
113 + 4% nTiO, 332+4 312+3
113 +10% nTiO, 358+4 359+ 6

Para las muestras sin nuclear y nucleadas, con contenido de 0, 0.5 y 4% nano-TiO,

los valores se encuentran entre 308 y 340 kJ/mol, pero en el caso de las muestras con
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10% nano-TiO5 el valor es de 358 kJ/mol. El ion Ti*" posee una fuerza de campo alta,
impartiendo un efecto de ordenamiento marcado en vidrios. Esta puede ser la razon para
el valor alto de la energia de activacion en la composicion con el 10% nano-TiO; [136].
Koga y col. [92] realizaron el estudio no-isotérmico de Na,O-CaO-3SiO, variando el
tamafo de particula, y para un tamaio de particula < 100 um el intervalo de temperatura
del pico de cristalizacion fue 698-773°C y la energia de activacion fue de 303 + 7
kJ/mol. Ademas observaron que si las temperaturas de los picos de cristalizacion caian
por encima de los 800°C los valores de £, mostraban un valor constante alrededor de
250 kJ/mol, este resultado fue similar al obtenido por el método isotérmico realizado por
microscopia en los afios 70 [89]. Alizadeh y Marghussian [106] y Hu y Huang [137]
seflalan que la energia de activacion para una cristalizaciéon de tipo superficial es
generalmente menor que para una cristalizacion volumétrica. Aunque el contenido de
nano-TiO, que se manejé no cambid el mecanismo de cristalizacion, si disminuyo el
crecimiento; y los valores de la energia de activacion son mas parecidos al que se reporta
para la cristalizacion del vidrio Na,O-2Ca0-3Si0, (E, = 357 kJ/mol) [132] que presentd

un mecanismo volumétrico.

En esta tesis se eligio el tamafio de particula < 53 um porque en otros estudios se
consideré que tamafios de particula alrededor de este valor daban como resultado

parametros cinéticos mas representativos [138, 139].
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3.2.5 Caracterizacion por Difraccion de Rayos-X

3.2.5.1 Identificacion de la Etapa Inicial del Proceso de Cristalizacion.

Para tener una idea mas clara acerca de la cinética de cristalizacidon, las muestras
Na,0-Ca0-3Si0; + (0-10% en peso) nano-TiO, se sometieron a tratamientos térmicos
que fueron seleccionadas en base a los estudios de ATD. Las muestras fueron tratadas a
distintas temperaturas y tiempos en el intervalo de la transicion vitrea y la temperatura
de inicio de cristalizacion con el objeto de registrar por DRX la etapa inicial de
cristalizacion. En la Figura 43 se presenta el difractograma de la muestra 113 + 10%
nano-TiO; tratada a 700°C por un tiempo de 1 h 40 min, los picos de difraccion son muy
agudos lo que indica que se tiene la presencia de muchos cristales y de tamafio muy
pequefio, s6lo se detectd una fase Na;s73Ca3(SigO12) [Tarjeta No. 78-1650. 2000 JCPDS-
International Centre for Diffraction Data]. Este resultado estd relacionado con respecto
al termograma correspondiente al tratamiento isotérmico a 700°C (Figura 32), donde el
pico de cristalizacion desaparece. Saiello y col. [91] indican que esta sefial en ATD

indica un traslape parcial entre las curvas de nucleacion y crecimiento cristalino.
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Figura 43. Patrén de difraccion de la muestra Na,O-CaO-3S10; + 10 % nano-TiO,,
tratada a 700°C por 1 h 40 min, con el patron de la fase Na,s73Ca3(SicO12).
Arriba muestra vitrea.

3.2.5.2 Muestras Nucleadas y Cristalizadas.

Cuando las muestras fueron nucleadas en el ATD a la méaxima velocidad de
nucleacion 575°C por 2h, las temperaturas del pico de cristalizacion, 7, de las muestras
con contenido de 0, 0.5 y 4% nano-TiO;, no muestran gran diferencia con respecto a las
correspondientes 7, de las muestras sin nuclear £ 1 - 2°C en promedio. En cambio para
la muestra con 10% nano-TiO; las 7, se incrementaron después de ser nucleadas. La
razén de esto es que algunos nucleos se formaron en el interior del vidrio después del
tratamiento térmico cambiando ligeramente la constitucion y la estructura del vidrio base
[87]. Esto puede comprobarse en las fases cristalinas de silicatos identificadas en las

muestras como se vera mas adelante.
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La Figura 44 muestra los patrones de difraccion de los vidrios con nano-TiO; (0, 0.5
y 4% en peso) tratados en dos etapas (nucleacion: 575°C por 2 h, se enfriaron a
temperatura ambiente y luego se trataron a 800°C por 1.5 h para el crecimiento
cristalino). La joroba entre 15 y 27° (20) representa la existencia de fase vitrea. En estos
difractogramas, la reflexion con mayor intensidad relativa es a los 34.2°, la segunda a los
33.6° y la tercera a los 48.7° (20), lo que permiti6 identificar la cristalizacion de la fase
NagCazSigO;g [Tarjeta No. 77-2189. 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction
Data], (sistema rombohedral, grupo espacial R3m (166)., a: 10.5(2) y c: 13.184(1) A) 6
Na,CaSi,O6. La presencia de esta fase en el sistema ternario Na,O-CaO-SiO, fue
confirmada por Moir y Glasser (1974) [140] (Figura 45) es la forma de baja temperatura
y es identificada como (123’), forma soluciones so6lidas continuas con la forma de alta
temperatura Na,Ca,Si309 (123) por el reemplazo de 2Na con Ca. En la muestra con 4%
de nano-TiO,, en 29.91° (20) aparece un pico de difraccion que corresponde a la linea
mas intensa de la fase de wollastonita — 2M CaSiOs [Tarjeta No. 84-0655. 2000 JCPDS-
International Centre for Diffraction Data], es decir, en esta composicion se presenta un
exceso de Ca pero no el suficiente para que el silicato de sodio calcio tenga distinta
estructura; también se identificé un pico en 27.48° (20) que corresponde a la linea mas
intensa de la fase de TiO, (rutilo) [Tarjeta No. 21-1276. 2000 JCPDS-International
Centre for Diffraction Data]. En el vidrio con 0.5 % de nano-TiO; no se detect6 ninguna

fase de 0 con titanio; puede asumirse que se debi6 al limite de deteccion de la técnica.
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Figura 44. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de vidrio Na,O-Ca0O-3Si0;
+ 0, 0.5 y 4 % nano-TiO,, tratadas térmicamente.
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Figura 45. Diagrama de fases del sistema Na,S103-CaSiO; [140].
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En la muestra con 10% nano-TiO,, tratada térmicamente en dos etapas (nucleacion:
575°C por 2 h, y crecimiento a 800°C por 1.5 h) (Figura 46), la intensidad de las
reflexiones es la mitad de la de las muestras (0-4% nano-TiO;), con este resultado
claramente se advierte que es menor la proporcion de la fase cristalizada que en las otras
muestras. En este caso la reflexion con mayor intensidad es a los 33.7°, la segunda a los
34.3° y la tercera a los 26.9° (20) que corresponde a la formacion de la fase
Najs73Cas(SigO;) [Tarjeta No. 78-1650. 2000 JCPDS-International Centre for
Diffraction Data] (sistema rombohedral, grupo espacial R3m (166)., a: 10.429(2) y c:
13.149(3) A) como fase mayoritaria, esta es analoga a la forma de alta temperatura de
NayCa;,Si304 [140]; como fase secundaria wollastonita — 2M CaSiO; [Tarjeta No. 84-
0655. 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data]. También se identificé un
pico en 27.53° (20) que corresponde a la linea mas intensa de TiO, (rutilo) [Tarjeta No.
21-1276. 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data]. Ademas, muestras de
esta composicion vitrea ya nucleada se sometieron a diferentes tratamientos térmicos:
una se cristalizo a 800°C/6h y luego se calentd hasta 925°C/6h y la otra muestra se
cristalizo a 850°C/3h. En ambos casos se identificaron las mismas fases descritas arriba.

Los resultados de DRX se registraron en la TABLA XVI.
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Figura 46. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de vidrio Na,O-Ca0O-3Si0;
+ 10% nano-TiO, tratadas térmicamente.

TABLA XVI

FASES CRISTALIZADAS EN EL SISTEMA VITREO Na,0-Ca0O-3SiO, + (0-10 %)
NANO-TiO, DESPUES DE SER TRATADAS TERMICAMENTE.

nano-TiO; (%)

Tratamiento térmico (°C)

Fase(s) Desarrollada(s)

0 575, 2h + 800, 1.5h NagCa3SiO3
0.5 575, 2h + 800, 1.5h NagCa3Si603

4 575, 2h + 800, 1.5h NagCa3S15045 + CaSiO; + Ti0O,
10 575, 2h + 800, 1.5h

575, 2h + 800, 6h + 925, 6h
575, 2h + 850, 3h

Najs5.78Cas(SigO1;) + CaSiO3 + TiO,
Najs.78Cas(SigO1;) + CaSiO; + TiO,
Najs78Cas(Sig01,) + CaSiO;3 + TiO,
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3.2.6 Caracterizacion Microestructural

3.2.6.1 Microscopia Optica.

Como se ha visto, estos vidrios tratados a la temperatura de nucleacion maxima
(575°C), seguida por un tratamiento de crecimiento a 800°C durante 1.5 h, exhibieron
cristalizacion superficial. Este hecho ahora se observa en una capa gruesa de cristales en
la superficie externa que han crecido hacia el interior de la muestra presentando una
coloracion blanca (Figuras 47 (a-c)) en las muestras Na,O-Ca0-3Si0O, + 0, 0.5 y 4% de
nano-TiO,. Para la muestra Na,O-Ca0-3SiO; + 10% nano-TiO,, la capa cristalina es
muy delgada (Figura 47.d), lo que significa que la adiciéon de un 10% nano-TiO, al
vidrio base deprime la cristalizacion como lo sefiala Duan y col. [87]; esta misma
composicion cristalizada a 850°C / 3 h) (Figura 47.e), presento grietas en el interior de la
muestra que se formaron con el enfriamiento debido al desajuste de los coeficientes de

expansion de las diferentes fases y el tamafo de cristales largos.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)
Figura 47. Imagenes de microscopia optica de las muestras pulidas, con la cantidad
especificada de nano-TiO; (a) 0 %, (b) 0.5, (c) 4 %, (d) 10% tratadas a 575°C / 2h
y 800°C/1.5h y(e) 10% tratada a 575°C / 2h y 850°C / 3h. (Amplificacion 8X).
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El modo de cristalizacion es importante, ya que el modo de cristalizacion superficial
puede introducir una enorme diferencia en la expansion térmica en la frontera entre la

fase vitrea y la fase cristalizada, acumulando altos esfuerzos de tension [141].

Para observar la morfologia de los cristales, las muestras semicristalizadas se
adelgazaron hasta casi 40 um y se observaron por microscopia Optica a una
amplificacion de 40X. Debido a que el adelgazamiento se realizd de manera manual,
solo las zonas con el espesor adecuado revelaron las caracteristicas de los cristales en
forma de cuerdas radialmente distribuidas que van de la superficie al interior (Figuras
48-50); en el caso del vidrio con 10% de nano-TiO, este crecimiento cristalino fue
mucho menor y mejor distribuido (Figura 51). La Figura 52 que corresponde a la
muestra con 10% nano-TiO,, cristalizd a mayor temperatura y tiempo que las demas
muestras (850°C/3h), presentd cristalizacion casi total de tipo superficial. La morfologia
y la orientacion de estos cristales soporta los resultados analiticos del parametro de
Avrami (n) relacionado con el mecanismo de cristalizacion. La adicion de nano-TiO; al
sistema vitreo Na,O-Ca0O-3Si0; en el intervalo empleado 0 — 10% en peso no ayudd a
cambiar el mecanismo de cristalizacion de superficial a volumétrico, ya que no se
observaron cristales con morfologia distinta como plato y/o esferulitas, distribuidos en

todo el volumen de la muestra.
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Figura 48. Imagen de microscopia optica del vidrio Na,O-Ca0O-3SiO; (nucleacion:
575°C/2h y cristalizacion: 800°C/1.5h). Amplificacion 40X.

Figura 49. Imagen de microscopia optica del vidrio Na,O-Ca0O-3SiO; + 0.5 % nano-
TiO; (nucleacion: 575°C/2h y cristalizacion: 800°C/1.5h). Amplificacion 40X.
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Figura 50. Imagen de microscopia optica del vidrio Na,O-Ca0O-3SiO; + 4 % nano-TiO,
(nucleacion: 575°C/2h y cristalizacion: 800°C/1.5h). Amplificacion 40X.

Figura 51. Imagen de microscopia Optica del vidrio Na,O-Ca0O-3SiO; + 10 % nano-TiO;
(nucleacion: 575°C/2h y cristalizacion: 800°C/1.5h). Amplificacion 40X.
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Figura 52. Imagen de microscopia optica del vidrio Na,O-CaO-3SiO; + 10 % nano-
Ti0O, (nucleacion: 575°C/2h y cristalizacion: 850°C/3h). Amplificacion 40X.

3.2.6.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La superficie pulida y atacada de la composicion Na,O-CaO-3SiO,, tratada
térmicamente (575°C / 2h y 800°C / 1.5 h), se observo en el microscopio electronico de
barrido (MEB). La region cristalizada presentd contraste claro homogéneo y la fase
vitrea contraste obscuro (Figura 53), haciendo un acercamiento en la region cristalizada
se observa la forma de cuerdas (Figura 54). El resultado de EDS en la Figura 55.b no
mostrd cambios entre fases con respecto a la composicion antes del doble tratamiento

térmico (55.a). Ademas, no se detecto la presencia de impurezas.
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Figura 53. Imagen de MEB de la muestra Na,O-Ca0O-3SiO; (nucleacion: 575°C/2h y
cristalizacion: 850°C/3h) mostrando cristalizacion superficial.

Figura 54. Imagen de MEB de la muestra Na,O-Ca0O-3Si0,, mostrando ampliacion de
zona cristalizada.
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(a) Espectro de EDS de la matriz vitrea. (b) Espectro de EDS de la zona
cristalizada.

Figura 55. Espectros de EDS de la muestra Na,O-Ca0O-3S10,. Tratamiento térmico:
575°C/2h (nucleacion) + 800°C/1.5h (cristalizacion).

En la muestra con mayor contenido de nano-TiO, (10%) tratada térmicamente
(575°C / 2h y 800°C / 1.5 h); la region cristalizada presenté un aspecto heterogéneo
(Figura 56), en un acercamiento (Figura 57) se observd que la microestructura esta
constituida por cristalitos de contraste claro y también por cumulos grandes que
sobresalen en la matriz cristalina. Por el analisis semicuantitativo por espectroscopia de
dispersion de energia de rayos-X EDS (en inglés), (Figuras 58.b-d), las tres zonas
descritas anteriormente estan compuestas por los mismos elementos, comparando con el
analisis de EDS de la muestra antes del doble tratamiento térmico (Figura 58.a). Sin
embargo, la cantidad de Ti y Ca es mayor en la zona cristalizada. Este resultado soporta

los resultados obtenidos por difraccion de rayos-X, por un lado al aumentar la
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concentracion de Ca se da lugar a la formacion del polimorfo sédico célcico, y por otra
parte, el aumento de Ti sefala que los cristales que se forman (TiO;), limitan el

crecimiento de las otras fases.

También, por EDS se detectdé un incremento de Si en la matriz vitrea (Figura 58.b)
cuando se compar6 con las particulas cristalinas (Figuras 58.c-d). Pero el vidrio sin
tratamiento térmico fue mas rico en Si que la composicion estequiométrica (Figura
58.a), una situacion similar fue observada por Zannotto y Galhardi en el sistema vitreo
Na,0-2Ca0-3S10; [9]. Por consiguiente, este incremento de Si se espera que deprima la
nucleacion por dos razones. Primero, la fuerza conductora termodindmica para la
cristalizacion, 4G, a una temperatura dada disminuira, y segundo la viscosidad (y en
consecuencia la barrera cinética, AGp, o la energia libre de activacion para el transporte
a través de la interfase liquido-cristal), se incrementara. Esta aseveracion es apoyada por

los resultados experimentales de Strnad y Douglas [12, 89].
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Figura 56. Imagen de MEB de la muestra Na,O-Ca0O-3Si0; +10% nTiO, mostrando
cristalizacion superficial.

Figura 57. Imagen de MEB de la muestra Na,O-Ca0O-3S10; +10% nTiO, mostrando
ampliacion de zona cristalizada.
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(a) Espectro de EDS del vidrio sin nuclear. (b) Espectro de EDS de la matriz vitrea del
vidrio nucleado y cristalizado.

En-e;rgi_a iy
(c) Espectro de EDS de cumulos (d) Espectro de EDS de particulas
cristalinos que sobresalen de contraste cristalinas pequenas.
claro.

Figura 58. Espectros de EDS de la muestra Na,O-CaO-3Si10, +10% nTiO,. Tratamiento
térmico: 575°C/2h (nucleacion) + 800°C/1.5h (cristalizacion).
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3.2.6.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET).

Un aspecto interesante que pudo evaluarse a través de esta técnica es que en las
muestras vitreas ocurrid la precipitacion de nanoparticulas de TiO, a una escala
imperceptible por DRX. La Figura 59 muestra la imagen de MET de alta resolucion del
vidrio Na,O-Ca0-3Si0; + 4 % nano-TiO,, en la cual se observa una nanoparticula de
TiO, precipitada en la matriz vitrea, su tamafio es de aproximadamente 10 nm de
diametro, una tercera parte del tamafio promedio del reactivo (Figura 6), esto indica que
se diluy6o el TiO, en la muestra durante la fusidon, esta aseveracion estd también
fundamentada en el estudio realizado por Gao y Elder [142] en la preparacion de
nanoparticulas de TiO, por sol-gel, ellos sefalan que cuando ocurre una dilucion la
nanoparticula disminuye su tamafo. El espaciamiento entre franjas es 2.97 + 0.05 A que
corresponde al pardmetro c del rutilo con estructura tetragonal y con pardmetros de celda
a=4.5933 Ay c=2.9592 A [Tarjeta No. 21-1276. 2000 JCPDS-International Centre for

Diffraction Data].
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Figura 59. Imagen de MET mostrando un nanocristal de TiO, precipitado en el vidrio
Na,0-Ca0-3Si0; + 4 % nano-TiO..

En las observaciones realizadas por MET de las muestras nucleadas y cristalizadas,
los cristales tienen forma cilindrica, estos crecen y se traslapan entre si (Figuras 60-63).
Particularmente, en la Figura 61 del lado inferior derecho se observan de lado lateral la
forma tipo cuerda cristalina. También puede observarse en cada imagen la presencia de
nanocristales de TiO,, aunque en cada imagen pueden encontrarse mas de uno, solo se

indica uno con circulo blanco.
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Figura 60. Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na,O-CaO-
3S10; + 0.5% de nano-TiO,, tratada a 575°C /2h y 800°C /1.5h. El circulo indica la
presencia de nanoparticulas de TiO,.

Figura 61. Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na,O-CaO-
3S10; + 4% de nano-TiO,, tratada a 575°C /2h y 800°C /1.5h. El circulo indica la
presencia de nanoparticulas de TiO,.
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Figura 62. Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na,O-CaO-
3Si0; + 10% de nano-TiO,, tratada a 575°C /2h y 800°C /1.5h. El circulo indica la
presencia de nanoparticulas de TiO,.

Figura 63. Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na,O-CaO-
3Si0; + 10% de nano-TiO,, tratada a 575°C /2 h 'y 800°C /6h + 925°C/6 h.
El circulo indica la presencia de nanoparticulas de TiO5.
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En la muestra Na,0O-Ca0O-3SiO; + 0.5% nano-TiO,, (nucleada a 575°C / 2 h'y
cristalizada a 800°C / 1.5h), a pesar de que por DRX no se pudo detectar la presencia de
TiO,, por MET se presenta la imagen de una particula (Figura 64) cuyo patron de
difraccion de electrones de area selecta (SAED en inglés) concuerda con TiO; (rutilo).
Esto quiere decir que después de someter las muestras a un doble tratamiento térmico, se
detectan nanoparticulas de TiO, con caracteristicas semejantes antes de la fusion, esto
indica que debido al tratamiento térmico las nanoparticulas se estan sinterizando o
uniendo, y por lo tanto son de mayor tamafio. En la muestra que contiene 4% nano-TiO;
(Figura 65), el patron de area selecta (SAED) concuerda con el pardmetro ¢ = 7.07 A de
la fase CaSiOs. La muestra con 10% de nano-TiO,, tratada a 575°C / 2h, 800°C / 6h y
925°C / 6h (Figura 66), el SAED concuerda con el parametro ¢ = 13.15 A de la fase
mayoritaria Na,s73Ca3SigO1,. También se destaca que se aprecid una buena dispersion
de las nanoparticulas de TiO, en el material, no se aprecié aglomeracion de ellas y esto

es fundamental en las propiedades que puede confiar al vidrio.
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Figura 64. Micrografia de MET de la muestra Na,O-Ca0O-3Si0; + 0.5% de nano-TiO,,
tratada a 575°C /2 h y 800°C /1.5h. El patrén de difraccion de electrones de area
selecta corresponde al eje zonal [001] del rutilo (TiO,).

Figura 65. Micrografia de MET de la muestra Na,O-Ca0-3Si0, + 4% de nano-TiO,,
tratada a 575°C /2 h y 800°C /1.5h. El patron de difraccion de electrones de area
selecta corresponde a la direccion ¢ de CaSiOs.
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Figura 66. Micrografia de MET de la muestra Na,0-Ca0O-3SiO; + 10% de nano-TiO,,
tratada a 575°C /2 h y 800°C /6h + 925°C/6 h. El patron de difraccion de electrones
de area selecta corresponde a la direccion ¢ de Na;s73CasSigO1o.
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APENDICE A

CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL

A.1 Termogramas de los Vidrios xLi,S-(1-x)Sb,S3, x=0-0.17
Método No-Isotérmico
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Tamafio de particula: 300-600 um
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xLi,S-(1-x)Sb,S,, x=0.10
Tamarnio de particula: 300 - 600um
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APENDICE B
ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

B.1 Termogramas de los Vidrios Na,O-Ca0-3SiO, + (0-10% en peso) de Nanoparticulas
de TiO,, con Diferentes Tamarios de Particula

Método No-Isotérmico
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B.2 Termogramas de los Vidrios Na,O-Ca0O-3SiO; + (0-10% en peso) de Nanoparticulas
de TiO,, sin Nuclear

Método No-Isotérmico
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B.3 Termogramas de los Vidrios Na,0O-Ca0O-3SiO; + (0-10% en peso) de Nanoparticulas
de TiO,, Nucleados en ATD a 575°C por 2h
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1 Sistema xLi;S-(1-x)Sb,S3, x = 0-0.17

2.1.1 Composiciones y Preparacion de los Vidrios

Las muestras vitreas xLi,S-(1-x)Sb,S;, x=0-0.17 se prepararon por fusion-
enfriamiento rapido [34], a partir de Li,S (Aldrich 98%) y Sb,S; (Avocado, Research
Chemical Ltd. 98%), pesando en proporcion adecuada (% mol) carga de 0.4 g para los
vidrios x=0, 0.05, 0.15 y 0.17; y 1.5 g para el vidrio 0.10. La mezcla reaccionante se
introdujo en un tubo de vidrio de silice con uno de los extremos previamente sellado y el
interior recubierto con una capa de carbon producido por la combustion incompleta de
acetona (para evitar el ataque del Sulfuro de Litio al vidrio de silice). Como el Li,S y el
material resultante son muy higroscopicos y sensibles al aire, las operaciones de pesado
y transvase se llevaron a cabo dentro de una caja seca marca Mbraun provista con un
flujo positivo de Argdn. Posteriormente, se hizo vacio en los tubos y se sellaron con
flama de oxiacetileno. Los tubos se colocaron dentro de una mufla precalentada a una
temperatura de 900°C manteniéndolos durante 30 min. Se realizaron agitaciones

periddicas para asegurar la mezcla del fundido, después de lo cual, los tubos se enfriaron
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sistema xLi;S-(1-x)Sb,S3, x = 0-0.17

3.1.1 Vidrio xLi;S-(1-x)Sb,S3, x=0.10 Finamente Molido

En primera instancia se estudio esta composicion porque fue la mas estable en
vitrificar [34]. El vidrio que se obtuvo fue de color gris brillante, visualmente
homogéneo y suave. En la Figura 7 se muestra el termograma del vidrio evaluado a
10°C/min, donde se observa la temperatura de transicion vitrea (7,) a 214°C, la
temperatura extrapolada de cristalizacion (7,) a 264°C y la temperatura del pico de
cristalizacion (7,) a 286°C. La amorficidad del material fue constatada a través de su
patron de difraccion de rayos-X, el cual no mostrd cristalinidad del vidrio de
composicion 0.10Li,S-0.90Sb,Ss, ver Figura 7 (inserto), en donde también se mostro el

patrén de difraccion del Sb,S; cristalizado.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En esta tesis se realizo el estudio de la cinética de cristalizacion en vidrios, para tal
fin se evaluaron dos sistemas disimiles: uno de sulfuros y otro de 6xidos, a través de

métodos termoanaliticos.

Se cumplié la hipdtesis formulada en esta tesis, basandose en los métodos no-
isotérmicos derivados de la teoria cinética de cristalizacion de Johnson-Mehl-Avrami, se
pudo establecer la estabilidad de la fase amorfa y se logrd controlar el crecimiento de los
cristales en los vidrios xLi,S-(1-x)Sb,S3, x=0, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.17; y Na,O-CaO-

3Si0, + 0, 0.5, 4 y 10% en peso de nanoparticulas de TiO,.

Se alcanzaron los objetivos propuestos para este trabajo de investigacion:

4.1 Sistema xLi;S-(1-x)Sb,S3, x=0-0.17

Se reprodujo la preparacion de los vidrios en el sistema Li,S-Sb,Ss. Se realizé el
estudio de la cinética de cristalizacion de manera no-isotérmica, empleando la técnica

termoanalitica de calorimetria de barrido diferencial (CBD).
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El mecanismo de cristalizacion representado por el parametro de Avrami (n) se
obtuvo con la ecuacion de Ozawa, en muestras vitreas en polvo y granuladas. Los
vidrios sin Li;S y con 0.05 Li,S presentaron crecimiento cristalino homogéneo en todo
el volumen. Los vidrios con mayor contenido de sulfuro de litio presentaron
cristalizacion heterogénea; es decir, el crecimiento cristalino va de la superficie hacia el
interior de la muestra. El recocido de la muestra con 0.10L1,S no mostré modificacion
en el mecanismo de cristalizacion, lo que indica que el vidrio estd totalmente nucleado

antes de cristalizar.

Para el vidrio con 0.10Li,S se empled otra forma para evaluar el mecanismo de
cristalizacion, y fue cuando se realizaron las mediciones de CBD variando el tamafio de
particula: 38-53, 75-106, 106-150 y 212-300 pm; a una velocidad de calentamiento
dada, el maximo del pico de cristalizacion aparecid a una temperatura mayor a medida
que aumentd el intervalo de tamafio de particula. Este comportamiento es el
caracteristico del mecanismo de tipo superficial. Por el contrario, en un mecanismo de

tipo volumétrico, las temperaturas de los maximos de los picos son muy proximas.

La energia de activacion para el crecimiento cristalino (£,) se obtuvo de la ecuacion
modificada de Kissinger. Los valores obtenidos se encuentran en el intervalo de las E,
reportados para otros sistemas de sulfuros Li;S-S1,S; y (GeS;)03(SbaS3)0.7. Los valores
de desviacion estandar alta se debieron a que los hombros que aparecieron del lado
izquierdo de los picos de cristalizacion fueron mas pronunciados bajo estas condiciones

de medicion, ya que dos fases cristalizaron a temperaturas muy cercanas.
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Por difraccion de rayos-X método de polvos, se identificaron las fases Sb,S; y a-

LiSbS,. La proporcion de la fase a-LiSbS, se incrementd con el aumento en el contenido

de LizS.

Por otra parte, como trabajo a futuro se recomienda la utilizacion de un programa
matematico para resolver el traslape de los picos de cristalizacion registrados en los
termogramas de los vidrios con contenido xLi,S=0.10, 0.15 y 0.17 medidos a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. Asi como también, calcular los parametros
cinéticos: parametro de Avrami (n) y energia de activacion (E,) para comparar con los

aqui obtenidos.

4.2 Sistema Na,0-Ca0-3SiO; + (0-10% en peso) de nanoparticulas de TiO,

Se prepararon las composiciones vitreas Na,0O-Ca0-3S10; + 0, 0.5, 4 y 10% en peso
de nano-TiO; por fusion — enfriamiento rapido entre dos placas de acero. El estudio de la
cinética de cristalizacion se realizo por andlisis térmico diferencial (ATD) de manera no-

isotérmica.

La adicién de nanoparticulas de TiO, al sistema vitreo Na,O-Ca0O-3Si0; condujo a
que la temperatura de transicion vitrea (7g) y la temperatura del pico de cristalizacion
(T,) se incrementaran. Por lo cual, en el intervalo de composiciones estudiado se deduce
que el TiO, se comporta como 6xido intermedio, que aunque no es capaz de formar un

vidrio, puede tomar parte en la red vitrea.
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Se evalu¢ la estabilidad vitrea contra la cristalizacion para cada uno de los vidrios, en
este caso el vidrio con 10% de nanoparticulas de TiO, fue el mdas estable porque
presentd la mayor diferencia entre la temperatura de cristalizacion y la temperatura de

transicion vitrea.

La curva de nucleacion se evalud para el vidrio més estable (10% de nano-TiO,).
El valor de la temperatura para la maxima velocidad de nucleacion fue muy cercano a la
temperatura de transicion vitrea, de ahi el por qué de la semejanza entre los valores de
los parametros cinéticos en muestras sin nuclear y nucleadas. Lo que indica que las
muestras estan saturadas de nucleos antes del proceso de cristalizacion. Ademas, la
grafica del cambio en la altura del pico de cristalizacion de ATD (J7,) versus
temperatura de nucleacion (7),), cuyo maximo concuerda con las graficas del inverso de
la temperatura del pico de cristalizacion (7, p’l) versus (7,), asi como en el intervalo de
temperatura de nucleacion, indic6 que las curvas de nucleacion y cristalizacion no se
traslapan en esta region de temperatura. Y esto también se confirmé cuando se evalu6 la
etapa temprana de cristalizacion para esta composicion, ya que es a 700°C y después de
1h 40 min de tratamiento térmico que se detectaron los primeros picos de cristalizacion

por el método de difraccion de rayos-X.

El valor del pardmetro de Avrami (n), que representa el mecanismo del crecimiento
cristalino, fue de tipo 1 (superficial). El valor de m, también es referente al mecanismo
de crecimiento cristalino, se determind como 1 de las observaciones de la

microestructura de los vidrios empleando microscopia Optica y microscopia electronica
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de barrido (MEB). Esto indica que un nimero constante de nucleos precipitaron de la

matriz vitrea y crecieron de la superficie al interior de la muestra.

Los valores de la energia de activacion para el crecimiento cristalino (£,) van de 308
a 359 kJ/mol, en las muestras sin nuclear y nucleadas. Estos valores se ajustaron bien

con los valores reportados para los vidrios de los 6xidos correspondientes.

El estudio por difraccion de rayos-X, método de polvos, de las muestras nucledas y
cristalizadas revel6d que el TiO, no formé compuestos con los demas componentes del
vidrio. Ademas, en la muestra con mayor contenido de TiO,, cristalizé con otro arreglo

el silicato sodico calcico.

Por microscopia optica se determind que con el mas alto contenido de nano-TiO,
disminuy6 considerablemente la velocidad de cristalizacion. Los ntcleos del TiO,
inhibieron el crecimiento de los nticleos de las otras fases cristalinas. La morfologia

observada en todas las muestras fue tipo cuerda.

Por microscopia electronica de transmision de alta resolucion se determind en los
vidrios preparados, que ocurre una disolucién parcial de los nanocristales de TiO; lo que
se constata por su tamafio que es menor al del reactivo. En cambio, en las muestras
nucleadas y cristalizadas se pudo observar que hay zonas donde ocurri6 la sinterizacion

de nanoparticulas.
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Por otra parte, es recomendable evaluar las propiedades mecéanicas como resistencia y
dureza de los vidrios aqui preparados Na,O-CaO-3SiO, + 0-10% de nano-TiO,.
También se recomienda evaluar la cinética de cristalizacion de las composiciones vitreas
enfriadas a una velocidad menor, esto es, unicamente vaciar el fundido en la placa de
acero. En pruebas preliminares se realizo esto y se observd que se obtenia un material

cualitativamente resistente sobretodo con 10% de nanoparticulas de TiO,.
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