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RESUMEN.

Los titanatos de potasio (K,O_nTiO,), presentan diversas derivaciones entre las mas empleadas de n =4, 6y 8,
ademas presentan una estructura fibrosa que actla como agente de reforzamiento en sistemas ceramicos. Por
otro lado, el Caolin mineral tiene los 6xidos de SiO, y Al,O3 en su composicion quimica, el Caolin se encuentra
en estado amorfo por encima de 600 °C aumentando su reactividad quimica, por lo cual es favorable
combinarse con otro material en este estado. El objetivo del presente trabajo es evaluar el efecto del tratamiento
térmico, sobre la microestructura y composicion de fases en sistemas producidos con precursores de titanatos
de potasio y Caolin. Se estima que los precursores de titanatos de potasio, puedan reaccionar quimicamente con
el Caolin en estado amorfo, formando nuevas fases cristalinas como titanato de aluminio (Al,TiOs) y Leucita
(KAISi,0g), formando cerdmicos con buenas propiedades mecanicas y térmicas, para aplicarse como materiales
estructurales. Se desarrollaron 6 sistemas ceramicos, identificados como M1 a M6. En 3 se utilizaron
precursores de titanatos de potasio sintetizados en sales fundidas (X1) con Caolin (Z1) y en 3 se utilizaron
precursores de titanatos de potasio sintetizados en estado s6lido (Y1) con Caolin (Z1). Las relaciones en
porcentaje en peso utilizadas de X1-Z1 y Y1-Z1 fueron de 70-30, 50-50 y 30-70. Se prepararon preformas
ceramicas de 70x43x12mm mediante compactacion uniaxial aplicando una presién de 38 MPa. Se realiz6 la
etapa de tratamiento térmico, aplicando una atmdésfera oxidante a 900°C, 1300°C y 1430°C durante 1h,
empleando una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 5°C/min. Los resultados demuestran que el
tratamiento térmico a 900°C no promueve interaccion quimica entre los 6xidos presentes en la materia prima,
ademas los productos presentan una microestructura porosa. Los tratamientos térmicos a 1300°C y 1430°C
favorecen la interaccién quimica mediante los mecanismos de difusién en el estado s6lido entre los dxidos
presenten en las materias primas, obteniendo sistemas base Rutilo (TiO,) y Calcilita (KAISiO,4) en los sistemas
M1y M4y Rutilo (TiO,), Leucita (KAISi,Og) y Titanato de Alumino (Al,TiOs) en los sistemas M2, M3, M5 y M6.
Los sistemas tratados térmicamente a 1430°C/1h presentan menos defectos en su microestructura. Se observo
qgue el tipo de precursor empleado como materia prima no implica un cambio considerable en la
microestructura y formacién de fases cristalinas.

Tépico 4: Materiales Ceramicos.
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1. INTRODUCCION.

La investigacion y desarrollo tecnolégico de productos cerdmicos es dia a dia ma&s demandante, siendo
necesario implementar diversas rutas de procesamiento. Los materiales ceramicos a su vez son basicos en
diversas industrias debido a sus propiedades. Su desarrollo constituye el empleo de diversas materias primas y
materiales. EI Caolin mineral es ampliamente empleado para este fin debido a sus propiedades, ademés esta
constituido principalmente por la fase cristalina Caolinita (Al,Si,Os(OH),) formada por una capa de tetraedros
de silice y una capa de octaedros de alumina, dejando libre a los vértices de tetraedros de silice en uno de los
planos anionicos de los octaedros [1]. Por otro lado, los titanatos de potasio (K,O_nTiO,) presentan una
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estructura fibrosa y diversas derivaciones de n = 4, 6, 8. Poseen propiedades mecanicas atractivas para su
explotacién empleandose como agentes de reforzamiento en cerdmicos y refractarios [2,3,4]. Asimismo, se
emplean como materia prima en la fabricacion de filtros ceramicos, intercambiadores ionicos, materiales
compdsitos [5,6,7]. El objetivo de este trabajo de investigacidn es evaluar el efecto del tratamiento térmico
sobre la microestructura y composicion de fases de sistemas ceramicos producidos con precursores de titanatos
de potasio y Caolin mediante la caracterizacion de rayos X y microscopia electronica de barrido.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Para la fabricacion de los sistemas cerdmicos se empled Caolin mineral suministrado por la empresa
KOPRIMO S. A en la ciudad del Carmen Nuevo Leon, México. Ademas, se fabricaron 2 tipos de precursores de
titanatos de potasio. El primero se fabricé mediante la ruta de sintesis en sales fundidas a 500°C y el segundo
fue fabricado mediante sintesis por reacciones quimicas en el estado sélido.

2.1. FABRICACION DE PRECURSORES DE TITANATOS DE POTASIO.

Se empled la ruta de sintesis en sales fundidas y sintesis mediante reacciones en el estado sélido. Para el primer
caso se utilizé una mezcla de 85, 5y 10% e. p de KNO; (Marca Jalmek 99.5% de pureza), KOH (Marca Jalmek
99.9% de pureza) y TiO, (Marca spectrum 99.9% de pureza). EI KNO; y KOH fueron mezclados por 10 minutos
en un mortero de porcelana, posteriormente se introdujo la mezcla dentro de un crisol de acero inoxidable con
capacidad de 1 litro, se empled una mufla (Barnstead/Thermolyne, modelo 62700) calentando hasta 500°C/1h.
Para este propdsito se emple6 una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Al estabilizar la temperatura en el
bafio de sales se afiadié el TiO, dejando reaccionar el TiO, a 500°C/1h. Los productos se colocaron sobre una
placa de acero inoxidable 316L a temperatura ambiente por 30 minutos y fueron sometidos a la etapa de lavado
empleando para este propésito agua purificada a 80°C/30min con la finalidad de eliminar las sales remanentes
de KNOs. Ademas, se emple6 la etapa de secado a 120°C/48h utilizando una estufa de vacio (Lab-line, modelo
3625). Finalmente los productos fueron pasados por la malla 100 con apertura de 150m. Para el segundo caso
se emple6 un 20 y 80 % e. p de KOH y TiO,. La mezcla se colocé dentro de un crisol de acero inoxidable
empleando el equipo descrito anteriormente, calentando a 200°C/2h con una velocidad de calentamiento y
enfriamiento de 5°C/min. Los productos obtenidos fueron sometidos a una etapa de molienda mecanica por 2h a
60 RPM, empleando para este prop6sito un molino de alimina con bolas de alimina como medio de molienda.
La relacion entre medio de molienda y productos fue de 2:1. Los precursores de titanatos de potasio sintetizados
a partir de la sintesis en sales fundidas son denominados como (X1), para el caso de los precursores
sintetizados mediante reacciones en estado sélido (Y1) y el Caolin (Z1).

2.2. FABRICACION DE SISTEMAS CERAMICOS.

Los sistemas ceramicos fueron procesados en diversas etapas. Inicialmente se fabricaron preformas ceramicas
de 70X43X12mm empleando el método semiseco con la adicion del 10% en peso de agua destilada. Se empled
compactacién uniaxial aplicando una presién de 38MPa, para este prop6sito se utilizé una prensa Carver. La
nomenclatura de los sistemas ceramicos desarrollados, asi como la relacion de materias primas se enlista en la
tabla 1.

Tabla 1. Nomenclatura y relacion de materias primas de los sistemas ceramicos.

Materia prima Sistemas/ % e. p
M1 | M2 | M3 | M4 | M5 | M6
X1 70 |50 [ 30 | ---- | - | -
Y1 - | == | -—- |70 |50 |30
Z1 30 |50 [70 |30 |50 |70
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Los sistemas ceramicos fueron sometidos a una etapa de secado a temperatura ambiente por 24h vy
posteriormente a 80°C/24 utilizando una estufa de vacio (Lab-line, modelo 3625). Después se trataron
térmicamente a las temperaturas de 900°C, 1300°C y 1430°C durante 1h. Para este propoésito se empled un
horno (Linderg/blue, modelo BF51433) utilizando una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 5°C/min.
La tabla 2 muestra la composicion quimica semicuantitativa de las materias primas.

Tabla 2. Composicién quimica semicuantitativa de materias primas.

Oxidos | Materia prima / % en peso
X1 Y1 Z1

MgO 1.06
AlLO; | 42.4
SiO, 54.3
K,0 0.91 18.4 11.7
TiO, 81.6 88.3
CaO 0.13
Fe,03 1.2

2.3. CARACTERIZACION DE SISTEMAS CERAMICOS.

Los productos ceramicos fueron caracterizados por la técnica de difraccion de rayos X. Para este propdsito los
sistemas fueron triturados y pulverizados con un mortero de 4gata, los polvos resultantes fueron pasados por la
malla 100 con apertura de 150um, el andlisis se realizé en un equipo difractémetro (Philips X pert) utilizando
un voltaje de excitacion de 40kV, corriente de 30mA y radiacion monocromatica Ko del Cu, realizando un
barrido en un intervalo 26 de 10-80°C con 3 conteos por segundo. Ademas, se realiz6 la caracterizacién
mediante microscopia electronica de barrido. Para este propoésito los sistemas ceramicos fueron cortados en
cubos de 10X10X10mm empleando una cortadora de baja velocidad (Buehler Isomet, serie 420-1S-13752)
utilizando un disco de borde diamantado. Las muestras fueron desbastadas con lijas de SiC (Numero 320-800),
posteriormente se aplicé la etapa de pulido con lijas de SiC (Nimero 1200-4000), pasando a la etapa de pulido
fino con pasta de diamante de 3 y 1 ¥ um. Las muestras fueron sometidas a limpieza empleando un bafio
ultrasonico por 30 minutos. Posteriormente se recubrieron las muestras con grafito utilizando una evaporadora.
Las muestras fueron analizadas en un microscopio electrénico de barrido (Philips XL30, ESEM) utilizando la
técnica de electrones retrodispersados, ademas de realizar analisis en cada fase mediante la técnica de
espectroscopia por dispersion de energia (EDS).

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1. EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO SOBRE LA FORMACION DE FASES.

El analisis de los sistemas ceramicos a 900°C/1h indica que no se favorece una adecuada interaccion quimica
entre los Oxidos presentes en las muestras M1 a M5 (Figura 1y 2) debido a que solo se detecto la fase cristalina
Anatasa (TiO,). Ademas, el sistema M6 presenta un halo amorfo en un intervalo de 20 a 30° 26, el cual es
atribuido al 70% en peso de Caolin contenido en el sistema, debido a que el Caolin se encuentra en un estado
amorfo a temperaturas de 650°C a 1000°C [8]. A 1300°C/1h y 1430°C/1h existe un comportamiento similar
entre las muestras M1y M4, M2 y M5, M3y M6. Los sistemas M1 y M4 presentaron la formacién de Rutilo
(TiO,) y Calcilita (KAISiOy), su formacion es atribuida a reacciones de difusion en el estado sélido entre el K,O
presente en los precursores de titanatos de potasio con Al,Osy SiO, presentes en el Caolin. Los sistemas M2 y
M5 presentan la formacién de las fases Rutilo (TiO,) con una menor cristalinidad respecto a los sistemas M1y
M4, debido al decremento de precursores de titanatos de potasio en los sistemas, ademas se formo Titanato de
Aluminio (Al,TiOs) y Leucita (KAISi,Os) que presentan un cristalinidad similar. La formacion del Titanato de
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Aluminio (Al,TiOs) es atribuida al incremento de los mecanismos de difusién entre los dxidos de Al,O3z y TiO,
presentes en la materia prima. Ademaés la Leucita (KAISi,Os) presenta una composicién quimica similar a la
Calcilita (KAISiO,4) con una mayor relacién de SiO, indicando que mayor reactividad entre los 6xidos presentes.
Los sistemas M2, M3, M5 y M6 tratados térmicamente a 1430°C/1h presentan las mismas fases cristalinas
formadas al tratarse térmicamente a 1300°C/1h, presentando un decremento en la fase cristalina Rutilo (TiO5),
este comportamiento es atribuido al decremento del 70 y 50% e. p al 30% e. p de precursores de titanatos de

potasio.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de los sistemas cerdmicos M1-M3, tratados térmicamente a A=900°C/1h,
B=1300°C/1h y C=1430°C/1h. 0 Anatasa (TiO,), V Rutilo (TiO,), y Calcilita (KAISiO,), ¢ Titanato de Aluminio
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Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X de los sistemas ceramicos M4-M6, tratados térmicamente a A=900°C/1h,
B=1300°C/1h y C=1430°C/1h. 0 Anatasa (TiO,), V Rutilo (TiO,), y Calcilita (KAISiO,), ¢ Titanato de Aluminio
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El tratamiento térmico a 1300°C y 1430°C con permanencia de 1h favorece una adecuada interaccién quimica
mediante los mecanismos de difusion en el estado sélido entre los Oxidos presentes en cada sistema,
favoreciendo la cristalizaciéon de las fases cristalinas Leucita (KAISi,Og), Titanato de Aluminio (Al,TiOs) y
Calcilita (KAISIOy4). La formacion de las fases cristalinas Leucita y Calcilita es importante debido a que ambas
presentan un punto de fusién por encima de los 1700°C, asimismo presentan buena resistencia al desgaste y
choque térmico. Ademas, la formacion de Titanato de Aluminio es favorable, debido a que los ceramicos base
Titanato de Aluminio presentan excelente propiedades mecanicas, resistencia al choque térmico y bajo
coeficiente de expansion térmica [9, 10].

3.2. EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO SOBRE LA MICROESTRUCTURA.

Los sistemas ceramicos M1-M6 tratados térmicamente a 900°C/1h (Figura 3) presentan una microestructura
porosa. La fase cristalina de Anatasa (TiO,) fue detectada por DRX, representando a los cristales blancos.
Ademaés, se observo que no existe una adecuada densificacion en la microestructura, por lo cual la temperatura
de tratamiento térmico de 900°C/1h no favorece interaccion quimica entre los 6xidos.

Figura 3. Micrografias de los sistemas M1-M6 tratados térmicamente a 900°C/1h.
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A 1300°C/1h (Figura 4) los sistemas presentan microestruturas similares respecto al contenido de materia
prima. En los sistemas M1 y M4 la matriz esta constituida por la fase cristalina Calcilita (KAISiO,4) y cristales
blancos de la fase cristalina Rutilo (TiO,). Sin embargo existe porosidad. Los sistemas M2, M3 y M5, M6
presentan una microestructura con una matriz constituida por la fase cristalina Leucita (KAISi,Og), donde se
localizan cristales blancos del Rutilo (TiO,) y cristales grises del Titanato de Alumino (Al,TiOs). Ademas el
sistema M6 presenta segregacion del Rutilo (TiO;) y més porosidad con respecto al sistema M3. En
comparacion a los sistemas tratados térmicamente a 900°C/1h existe un interaccion quimica mediante difusion
en el estado sélido entre los oxidos de K,O, Al,0; y SiO, formando la fase cristalina Leucita (KAISi,Og).
Asimismo los 6xidos de TiO, y Al,O; forman la fase cristalina Titanato de Alumino (Al,TiOs). Ademas existe la
transformacion de Anatasa que presenta una transformacion y cristaliza en Rutilo (TiO,).

Figura 4. Micrografias de los sistemas M1-M6 tratados térmicamente a 1300°C/1h.
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A 1430°C/1h (Figura 5) los sistemas presentan una microestructura mas densa respecto a los sistemas tratados
térmicos a 900°C/1h y 1300°C/1h. Ademas, existe un incremento en el tamafio de los cristales de las fases
cristalinas de Titanato de Alumino (Al,TiOs) y Rutilo (TiO,). Este comportamiento es atribuido a un incremento
en la difusion en el estado s6lido entre los 6xidos presentes en las materias primas, permitiendo la nucleacion y
crecimiento mas intenso en los cristales de Titanato de Aluminio (Al,TiOs) y el crecimiento de los cristales de
Rutilo (TiO,). Ademas la microestructura de los sistemas M1-M3 indica la presencia de poros no
interconectados con respecto a los sistemas M4-M6. Por otro lado, la temperatura de tratamiento térmico de
1430°C/1h permite la obtencion de productos con una mayor densificacion microestructural, por lo cual se
estima que estos sistemas pueden presentar mayores propiedades mecanicas respecto a los sistemas tratados a
1300°C/1h. Esto puede ser atribuido a que existe una disminucion de los defectos en la microestructura por la
adecuada densificacion e interaccién quimica de los 6xidos presentes en las materias primas.

Figura 5. Micrografias de los sistemas M1-M6 tratados térmicamente a 1430°C/1h.
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4. CONCLUSIONES.

e La temperatura de tratamiento térmico a 900°C/1h no promueve reaccion quimica entre los dxidos
presentes en las materias primas por lo cual no existié densificacion de los materiales, asimismo no
existe formacidn de fases cristalinas, salvo la Anatasa que esta presente en los precursores.

o El comportamiento del efecto del tratamiento térmico sobre la formacion de fases es similar en los
sistemas M1-M6 tratados térmicamente a las temperaturas de 1300°C y 1430°C/1h.

e Los sistemas M1y M4 con 70% e. p de precursores de titanatos de potasio obtenidos a partir de la
sintesis en sales fundidas y por reacciones en estado sélido presentan las fases cristalinas de Rutilo
(TiO,) y Calcilita (KAISi,Oy).

e Los sistemas M2, M3, M5y M6 con un decremento en el porcentaje en peso del 70% e. p hasta el 30%
e. p en los precursores de titanatos de potasio presentan las fases cristalinas de Rutilo (TiO,), Leucita
(KAISi,Og) y Titanato de Aluminio (Al,TiOs) después de tratarse térmicamente a 1300°C y 1430°C/1h.

e A 1430°C/1h los sistemas presentan una microestructura mas densa con menor cantidad de defectos por
lo cual se considera realizar investigacion en estos sistemas.

e El tipo de materia prima (precursores de titanatos de potasio obtenidos a partir de la sintesis en sales
fundidas y por reacciones en el estado sélido) no afecta significativamente la microestructura y
formacion de fases cristalinas en los sistemas desarrollados.
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