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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron los compuestos del sistema TiO,-Bi,O3; mediante el método
ceramico de fusion y solidificacion. También fueron preparadas muestras dentro del rango de
composicion de 5% a 40% de oxido de titanio. Las muestras se caracterizaron mediante
Difraccion de rayos X para obtener las fases presentes. Para la determinacion de temperaturas
de transformacion de fases ademés de la evaluacion de la Capacidad Calorifica de los
compuestos Bi;,TiO, y Bi4Ti301; se utilizo la técnica de calorimetria diferencial de barrido.
La técnica de Microscopia Electronica de Barrido permitiéo la identificacion de placas
caracteristica de la familia Aurivillius a la cual pertenecen este tipo de compuestos con

tamafio aproximado de placas de 30um y cristales de 600um.

Se utilizo la técnica de enfriamiento rapido a diferentes muestras calentadas y mantenidas en
equilibrio en la zona bifasica BisTi30;, (s6lido) mas la fase liquida. Este método permitio
mantener la composicion de la fase liquida a temperatura ambiente y determinar de esta
forma la composicion de la curva de liquidus en la region rica en Bi,O; del diagrama de

equilibrio TiO,-Bi,0s.

Las ecuaciones de capacidad calorifica tedrica de los intermetalicos se obtuvieron de datos
termodinamicos de los o¢xidos precursores de TiO, y BiO; y la capacidad calorifica
experimental de los compuestos Bi;,Ti30;; y BisTi30;; se obtuvo empleando la norma
ASTME1269-11, empleando las muestras de menor velocidad de calentamiento de 0.1°/min,

con una pureza de estos compuestos de 98.4% y 94.4% respectivamente.



ABSTRACT

In this study the compounds were synthesized in thermodynamic equilibrium TiO,-Bi,03
system, by ceramic method of melting and solidification. Samples were also prepared in the
composition range of 5% to 40% titanium oxide. The samples were characterized by X-ray
diffraction to obtain the phases present. For the determining phase transformation
temperatures and also assessment the heat capacity of the compounds Bi;;TiO, and
Bi4Ti30,,, the technique of differential scanning calorimetric was used. The technique of
scanning electron microscopy allowed the identification of characteristic plates Aurivillius

family to which they belong such compounds with approximate crystals size of 30pm and

600pum.

Rapid cooling technique was used to quench different samples heated and maintained at
equilibrium in the BisTi30,, biphasic (solid) plus the liquid phase. This method allowed
maintaining the composition of the liquid phase and thereby determining the composition of

the liquidus curve in the region rich into the equilibrium diagram Bi,O3; TiO,-Bi,0s.

Theoretical equations of heat capacity for intermetallics compounds were obtained from
precursors of oxides TiO, and Bi,O3 and heat capacity of experimental compounds BisTi301,
and Bi;,TiO,y was obtained with the standard ASTME1269-11 using the samples of smaller
heating rate 0.1 ° / min, with compounds purity of 98.4% and 94.4% respectively.

Vi



1. INTRODUCCION

El disefio, sintesis y caracterizacion de nuevos materiales es uno de los grandes desafios
cientificos y técnicos en este siglo. Se pueden hallar muchas aplicaciones importantes de los
materiales estructurales, ambientales, energia, aeroespacial, médicas, procesamiento de
alimentos y de disefio de nuevos dispositivos electronicos. Al igual que los materiales
desarrollados en el siglo pasado, los nuevos materiales continuaran teniendo un profundo

impacto en el desarrollo de la sociedad y por lo tanto en la economia mundial.

La seleccion de un material que tenga las propiedades necesarias y el potencial para ser
fabricado y convertido, de manera econdémica y con seguridad en un producto util, es un
proceso arduo que involucra el conocimiento de la relacién estructura, propiedades y

procesamiento.

A mediados del siglo XX los investigadores enfocaron su atencion en los materiales
semiconductores Silicio y Germanio. Estos materiales son portadores de carga electron-
hueco, asi que al aplicar un campo eléctrico, los electrones tienden a llenar los huecos en la
direccion de la corriente, esto es caracteristico de los semiconductores intrinsecos. Si se le
afade un porcentaje de impurezas a la red cristalina con valencia mayor a 4 se habran
agregado portadores de carga negativos (electrones) y se obtendrd un semiconductor
extrinseco tipo N. Loégicamente al adicionar elementos con valencia menor al del
semiconductor base, los portadores de carga seran los huecos, obteniendo un semiconductor
tipo PAG. La unién de estos semiconductores permitio la creacion de transistores y diodos,

como dispositivos fundamentales para el inicio de la industria electrénica.

Afios mas tarde Gordon Moore !

, cofundador de Intel anticipaba que cada 18 meses se
duplicaria el nimero de transistores en un circuito integrado, en tanto su costo tenderia a
disminuir. Esto permitio la creacion del microprocesador de la computadora, el internet, los
chips, los celulares, la camara fotografica de video y con mejor calidad de imagen, asi como
también la optimizacion de combustibles en autos y el disefio de nuevos equipos de medicion

en las diferentes areas del conocimiento.



Recientemente el enfoque ha sido hacia la reduccion de tamafio de los dispositivos
electronicos, una mejor optimizacion de su funcionalidad y disefio, ademas de la eliminacion

de elementos toxicos en su procesamiento, esperando a futuro, una produccion sustentable.

Para ello ha sido necesario, después de numerosos experimentos, una seleccion y refinacion
de materiales altamente puros, obteniendo diversas fases en cada combinacion con diferentes
propiedades. Es entonces cuando se reconoce la importancia que adquieren los diagramas de
equilibrio que son necesarios para obtener informacion de las fases presentes en numerosos
sistemas de materiales utiles para el desarrollo de la tecnologia, pues ciertamente el calculo y
prediccion de diagramas de equilibrio es mas econdmico y consume menor tiempo
experimental en el laboratorio. Los diagramas de equilibrio de gran nimero de sistemas
ceramicos han sido determinados experimentalmente, estos diagramas pueden tener
configuraciones similares a los sistemas formados por metales y se interpretan de la misma

mancra.

Al obtener y caracterizar estos materiales se puede descubrir una gama de propiedades como:
ferroelectricidad, ferromagnetismo, transiciones metal-semiconductor, superconductividad,

fotoconductividad, propiedades Opticas, entre otras.

De manera conveniente, la Unién Europea publicoé en una normativa de restriccion en la
produccion de residuos peligrosos en dispositivos electronicos ), de compuestos base plomo
a causa de su toxicidad en la volatilizacion del 6xido de plomo durante el proceso de
sinterizacion a altas temperaturas, ya que esto provoca contaminaciéon ambiental e
inestabilidad de la composicién quimica del compuesto !, por lo tanto afecta las propiedades

del producto final.

En la busqueda de nuevos materiales se han desarrollado ceramicos libres de plomo, para
reemplazar a los ceramicos base PZT (Titanato Zirconato de Plomo) con propiedades similares
o superiores a los compuestos base plomo. Se ha demostrado que los compuestos formados del
sistema Ti10,-Bi,03 presentan gran potencial por sus aplicaciones eléctricas pero tienen que
ser formados de una manera reproducible para asegurar su mejor desempeiio, para lo cual es

necesario un diagrama de equilibrio confiable.



OBJETIVOS

Sintetizar los compuestos intermedios del sistema TiO,-Bi,O; y determinar su capacidad

calorifica a presion constante. Asimismo determinar las temperaturas de transformacion del

diagrama de equilibrio de este sistema entre las composiciones de 20 a 90 % mol de Bi,0;3,

incluyendo la curva de liquidus y construir el diagrama de equilibrio TiO,-Bi,03; empleando la

termodinamica.

Objetivos particulares:

d)

Determinar la curva de liquidus del diagrama TiO,-Bi,03 en la region rica en BiO;.
Preparar mezclas con composicion entre 20 y 90% Bi,O3; y emplear la calorimetria
para determinar las transformaciones de fase.

Sinterizar los compuestos del sistema BisTi30;, y Bi;,TiOy y obtener sus propiedades
termodinamicas mediante calorimetria.

Construir el diagrama de equilibrio TiO,-Bi,0O; empleando los resultados

experimentales y la termodinamica.



2. ANTECEDENTES

Los materiales cerdmicos son ampliamente usados en la industria electronica, por sus
propiedades magnéticas, ferroeléctricas y cataliticas. Para aprovechar de manera dptima estos
materiales y descubrir sus fases alotropicas con mejores propiedades, es necesaria la

construccion de diagramas de equilibrio.

Frecuentemente, en materiales ferroeléctricos los diagramas de fases se conocen solo
parcialmente, debido a que se requieren estudios experimentales a altas temperaturas que son

dificiles de realizar por las condiciones criticas a las que deben someterse las muestras.

En este trabajo se realizaron experimentos a altas temperaturas utilizando como precursores
oxido de titanio (TiO,) y 6xido de bismuto (Bi,O3) para la formacion de las fases en equilibrio
termodinamico; sin embargo, hay otros métodos de obtencidn, los cuales se mencionaran mas
adelante, que aportan diferente microestructura y por lo tanto cambian las propiedades de los
compuestos, modificando sus propiedades dependiendo de la aplicacion especifica para la que

fueron disefiados.

2.1 Oxido de Bismuto (Bi,O3)

El Bi,0; es el compuesto industrial mas importante de bismuto, se encuentra naturalmente
como mineral bismita (estructura cristalina monoclinica) y esferobismita (tetragonal), es

obtenido como subproducto de la refinacion de cobre y plomo.

Las fases so6lidas del 6xido de bismuto se forman dependiendo del tratamiento térmico que sea

aplicado [*);

a) La fase a (monoclinica) se transforma por encima de 729°C a fase & (FCC) que se
mantiene hasta el punto de fusion 824°C.

b) Al enfriar la fase 6 (FCC) se transforma debajo de 650°C en fase metaestable f3
(tetragonal). Al continuar el enfriamiento por debajo de 303°C reaparece la fase a

(monoclinica).



c) Con un enfriamiento lento de la fase 6 (FCC), se forma la fase meta estable ) (BCC)

a 639°C. Continuando el tratamiento térmico a velocidad de enfriamiento lenta

reaparece a 500°C la fase a (monoclinica).

Las vacancias son altamente moéviles debido a su alta polarizacion del cation dentro de la
2 . , . ’
subred de 6s°. Los enlaces Bi-O son enlaces covalentes, asi los iones oxigenos pueden saltar

mas libremente a las vacancias libres.

Este compuesto ha sido ampliamente estudiado debido a sus propiedades eléctricas: de band
gap (2.85 y 2.58Ev para a y B), alto indice de refraccion, alta permitividad dieléctrica y alta
fotoconductividad. ' El Bi,03 es un semiconductor tipo P utilizado en celdas de combustible
solido, sensores de gas y fotocatélisis. [ Es relativamente amigable al ambiente por lo que ha
comenzado a sustituir al 6xido de plomo en la produccion de vidrios, ceramicos y baterias.

Ademas de la ventaja de disminuir la temperatura de procesamiento de los ceramicos.

2.2 Oxido de titanio (TiO,)

El TiO, estda en la naturaleza en varias formas polimorficas tales como rutilo (tetragonal),
anatasa (octaédrica) y brookita (ortorrombica). Para su procesamiento se emplean los métodos

del sulfato y cloruro para obtener el 6xido de titanio puro.

En la estructura cada octaedro comparte lados con otros octaedros, por lo que su numero de

coordinacion en rutilo es dos, brookita tres y en la anatasa cuatro.

El TiO; en forma de rutilo se utiliza industrialmente en grandes cantidades como pigmentos y
catalizadores en materiales ceramicos. Es una sustancia blanca que refleja toda la radiacion
visible, su indice de refraccion es muy alto (2.4), es un eficaz fotocatalizador, como un
semiconductor es sensible a la luz que absorbe radiacion electromagnética cerca de la region
UV. Es un compuesto muy estable y no es corrosivo, se disuelve en acido sulftrico
concentrado y en 4cido fluorhidrico, también es empleado en la produccién de gemas,
electrodos de soldadura y en superficies de corte como proteccion a la corrosion y en diversos

pigmentos.



La Tabla 1 resume las propiedades de los 6xidos precursores, en forma de bismita y anatasa

que se usaron en el presente trabajo.

Dentro del sistema TiO,-BiO; se han reportado los siguientes compuestos en equilibrio

termodinamico:

a) Bi]zTiOzo b) Bi4Ti3012 C) BizTi207 d) BizTi4011

Tabla 1 Propiedades de los dxidos de titanio y bismuto, del Handbook de mineralogia. ©'%
Propiedades Bi,03 (bismita o) Ti0O,(anatasa)
Dureza mohs=4.5 Dureza mohs=6-5.5
Propiedades
) Densidad = 8.64-9.22 Densidad= 3.89
fisicas
Punto de fusion=824°C Punto de fusion=1830°C

Transparente en pequefios fragmentos, )
Color _ ) Blanco, translucido
color amarillo brillante

Datos Monoclinica, pseudo-ortorroombica, Tetragonal,
cristalinos Grupo puntual 2/m Grupo puntual 4/m2/m2/m
Grupo espacial;P21/c Grupo espacial; 141/amd
a=5.851 b=8.169 ¢=7.513 a=4.5928 ¢=9.5143
Datos de .
p=112°58" o=y= =90
celda: . .
- ,\ " o > el
> > ”




2.3 Compuesto Bi;;TiOy

El compuesto Bi;,TiO, presenta una estructura tipo silenita nombrado BTO [8], se caracteriza
por la formula Bi;,MO,, donde M representa elementos de la tabla periddica de los grupos 11y
VIIIL. Las silenitas tienen la capacidad de expandirse o contraerse sin afectar el arreglo atomico
1 debido a esta caracteristica se le atribuyen sus propiedades ferroeléctricas. Las silenitas
cubicas tienen un grupo espacial 123 con dos unidades de formula por celda unitaria, donde los
atomos M estan en el centro y en las esquinas de la celda cubica dentro de tetraedros de

oxigeno. La base de la estructura esti compuesta de poliedros BiOs .

La estructura cristalina del compuesto Bi;;TiOy es BCC, esta constituida por poliedros de
enlace  Bi-O, donde los iones Bi estan coordinados con 5 iones oxigeno que forman un
arreglo octaédrico, cada poliedro Bi-O se conecta geométricamente a un tetraedro TiO4. Cada
tetraedro estd formado por cuatro aniones oxigeno mientras que los cationes Ti ocupan el
intersticio tetraédrico formando una estructura cristalina BCC. La Figura 1 representa la
estructura cristalina tipo silenita del compuesto Bi;;TiO,. El compuesto Bi;;TiO, se forma

mediante la siguiente reaccion estequiométrica:

6Bi203 +Ti02 EEE— BilzTiOm (1)

Figura 1 Estructura cristalina del compuesto Bi;,Ti0, (11



Sus recientes aplicaciones han sido en el campo del procesamiento de informacion optica,
debido a la favorable combinacion de propiedades electro-Optica, actlstico-Optica, y
piezoeléctrica, este compuesto esta presente en el diseio de dispositivos de optoelectronica y
acustica, tales como sensores o también llamados moduladores espaciales de luz ya que
permite la combinacién del efecto electrodptico lineal !, con el de alta fotosensitividad. En
comparacion con otras silenitas como Bi;,GeO,, Bi1,S10,, presentan alta sensibilidad a la luz

roja y baja actividad optica A 514nm. ("%,

Los semiconductores fotocataliticos han atraido la atencion de muchos investigadores por su
potencial aplicacion en la remocion de todo tipo de contaminantes organicos en aire y agua
debajo del espectro de luz visible con longitud de onda entre A=400 -700nm, y con “band
gap” comprendido entre 1.23 y 3eV. "] Por tal motivo al compuesto Bi;;TiOy se le han

24y fotorrefractivas®, juntas estas propiedades lo

estudiado sus propiedades fotocataliticas
hace un material adecuado para su uso tanto en la eliminacion de sustancias nocivas y para la

generacion de energia desde fuentes renovables.

También ha despertado un gran interés en la fabricacién de peliculas fotosensibles en una
técnica avanzada de fotografia (holografia) que al recibir la luz de un rayo laser proyecta una
imagen en tres dimensiones. Es decir, podria ser util en las siguientes generaciones de
procesadores de imagenes en 3D donde no hay necesidad del uso de lentes, tal como el ojo

2] presenta una

humano lo ve a simple vista; dentro de la TV u otros dispositivos
pronunciada absorcion de luz inducida dentro del espectro visible ' es decir es un material
con efecto foto cromatico que hace obscuros ciertos materiales transparentes cuando perciben
la luz directa del sol o de una fuente luminica, podria tener aplicaciones desde lentes de sol
hasta en memorias de gran almacenamiento de informacidon en terabytes; sin embargo, el
inconveniente es que la absorcion reduce el nivel de luz disponible para la técnica

holografica.

! Efecto electrooptico lineal: es la variacion que sufre el indice de refraccion de un medio al aplicarle un campo
eléctrico.

? Fotocatalizador: se refiere a un material que pueda tener una reaccion catalitica que involucra la absorcion

de luz por parte de un catalizador o sustrato.

3 N . . .y , . .y . N
El efecto foto-refractivo se manifiesta como una variacion del indice de refraccion de un medio material
fotoconductor y electrodptico inducida por una distribuciéon no uniforme de intensidad luminosa.
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2.4 Compuesto BisTi;O12

El compuesto BisTi;01,, en la literatura normalmente Ilamado BIT, pertenece a los
compuestos tipo Aurivillius "%, que se pueden describir por la formula M, 1B,Osn:1, la cual es
una estructura laminar, donde M puede ser un ion tri o bivalente tales como; Bi3+, Pb2+, Ba2+,
Sr2+, Ca*" y B iones tri, tetra o pentavalente como; Fe3+, Ti4+,Nb5+, Ta>", en la formula, n
indica el nimero de capas de (Bi,0,)*" intercaladas con capas de perovskita, por lo que a la

estructura completa también ha sido nombrada pseudoperovskita.

En el compuesto Bi4Ti30,, las capas de (BizTi3010)2‘ estan entre dos capas de (Bi202)2+ alo
largo del eje cristalografico c. Su estructura cristalina ortorrombica centrada en la base a
temperatura ambiente, cambia a tetragonal al llegar a la temperatura de Curie 675°C. """ El
ion Ti esta dentro de los sitios octaédricos enlazados en las esquinas formando cadenas de O-
Ti-O. El ion Bi ocupa el espacio octaédrico en la estructura del TiOg, esquematicamente

representado en la Figura 2.

A partir de la siguiente reaccion estequiométrica, varios investigadores han preparado

diferentes muestras para el analisis de sus propiedades.

2B1,03 + 3TiO,——— Bi,Ti01» (2)
R » > >
(Bi,O,) .@.‘dﬁ

Pseudoperovskita

— @ » »
(Biy0,)** .w
»

] )
(Bi>02)*" (Bi;OTiz040)*

Figura 2 Estructura del compuesto BisTi;01,



El compuesto BisTizO;, es un material ferroeléctrico, esta propiedad es medida mediante su
polarizacion eléctrica. El posible origen de la polarizacion eléctrica de este compuesto es la
superposicién de las capas en un desplazamiento de los cationes de Bi*" alrededor de los sitios
octaédricos de TiOg; sin embargo, tiene la desventaja de una baja polarizacion remanente y
polarizacion espontanea 50-4 uC/cm’ a lo largo de los ejes  a—c, aun asi posee una buena
resistencia a la polarizacion y despolarizacion repetitiva, esto significa que presenta una alta
resistencia a la fatiga por encima de 10' ciclos de operacion !'*l. Esta resistencia se puede
incrementar con la sustitucion de iones 3+ especialmente con tierras raras, como lantano que
al entrar en las vacancias de oxigeno, estabiliza las capas de pseudoperovskita, e incrementa la
polarizacion remanente de aproximadamente 90 pC/cm®. Esto se puede atribuir al
mejoramiento de la estabilidad del oxigeno en la relacion Ti-O por la sustitucion de tierras
raras cercano a los sitios octaédricos. Esta es una propiedad a la que se debe que sea
ampliamente estudiado en forma de peliculas delgadas para su uso en memorias RAM y de

alta temperatura (NV-FeRAM) ("],

En componentes piezoeléctricos, como los transductores piezoeléctricos, el comportamiento
ferroeléctrico y ferromagnético se pierden. Puede ser un buen sustituto de los PZT que son
empleados para convertir una forma de energia a otra (por ejemplo, los microfonos, altavoces,

termémetros, sensores de presion y posicion). Tiene un “band gap” de 3.21 eV. 2!

La pérdida de constante dieléctrica es de 0.07 a temperatura ambiente y se incrementa a 14 al
incrementar la temperatura en el cambio de ferroeléctrico a paraeléctrico lo que hace que haya

mayor pérdida de constante dieléctrica.

Como resultado del favorecimiento de la conductividad eléctrica de los iones de las capas de
(Bi,0,)*" en la fase Aurivillius da una pauta para emplear este compuesto piezoeléctrico a

altas temperaturas.
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2.5 Compuesto Bi,Ti,O

La estructura pirocloro del compuesto Bi,Ti,O; se caracteriza por la formula A,;B,0O
frecuentemente expresada como A,O * B,Og, producida por la uniéon tetraédrica (Bi,O) con
la octaédrica (Ti,0¢). La Figura 3 muestra la estructura pirocloro del compuesto Bi,Ti,O7 Su
densidad relativa ha sido reportada de 7.55g/cm’ *!! y su ancho de banda de 2.79 eV.* Es un
compuesto que tiene alta constante dieléctrica con baja pérdida dieléctrica al incrementar la
temperatura. Esta propiedad se le atribuye al salto de los iones Bi, ) y buenas propiedades
aislantes; sin embargo, este compuesto no presenta ferroelectricidad ni piezoelectricidad, por
lo que ha sido usado formando capas amortiguadoras entre la pelicula de material
ferroeléctrico y el sustrato de Silicio **. De esta manera mejora la ferroelectricidad de otras
peliculas como la de los compuestos PbygsSmgTiOs3, BizsNdys-Ti3052 y BiFeOs;; ademas,

este compuesto ha sido dopado con iones de samario, lantano, ytrio, cerio.

Debido a las grandes diferencias en la literatura no es posible reportar con certeza las
propiedades quimicas y fisica de este material, su existencia, estabilidad, estructura cristalina
y densificacion bulk de sinterizado, ademas de las propiedades dieléctricas con frecuencia han

sido reportadas erroneamente como ferroeléctricas.
Los investigadores han preparado diferentes muestras con la siguiente estequiometria.

Bi,O; + 2Ti0, —— Bi,Ti,0; 3)

0

S

Figura 3 Estructura cristalina del compuesto Bi,Ti,0; (21
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2.6 Compuesto Bi,Ti,Oq;

Varios investigadores se han esforzado en preparar este compuesto ceramico e investigar sus
propiedades, pero han coincidido en que la fase pura es un tipo de fase metaestable y es dificil
de sinterizar por métodos convencionales donde involucren reaccion de oxidos. Algunos
investigadores proponen que presenta polimorfismo; a Bi;Ti4O;; a temperatura ambiente y f3
Bi,TisO;; arriba de 900°C; ! sin embargo, otros investigadores suponen que comienza su
formacion a 900°C seguido de un mecanismo de difusion. Su estructura cristalina no ha sido

reportada dentro del archivo JCPD2 de difraccion de rayos X.

La estabilidad del compuesto ha sido poco investigada, se ha reportado que hay transiciones
de fase entre 700-750°C del compuesto Bi,O3, ademas se ha encontrado que al incrementar la
densidad de la muestra, las pérdidas dieléctricas disminuyen considerablemente. La transicion
ferroeléctrica (temperatura de Curie) es de 230°C. En forma de pastillas su parametro de red se
ve disminuido ocasionando el desplazamiento de los iones Bi al incrementar la presion y la
densidad esto ha sido tratado como una de las razones por las que la temperatura de Curie

disminuya de 230°C a 218°C. 1*°!
La estequiometria del compuesto es la siguiente:

Bi203 + 4T102 E—— BizTi40]1 (4)

12



2.7 Métodos de Procesamiento

Los métodos empleados para la obtencion de los compuestos ceramicos de titanatos de

bismuto son los siguientes:

Método de CSD (Chemical Solution Decomposition) 6 descomposicion de solucion
quimica: permite un mejor control de la textura de los materiales resultantes y asegura una
buena uniformidad del producto, no necesita altas temperaturas de sinterizacion como las que

requiere el estado solido, es favorable en la produccion de peliculas delgadas.

Método de coprecipitacion: permite obtener polvos ceramicos con propiedades reproducibles
para su uso como producto industrial, considera soluciones acuosas en una sal disuelta,
formando un precipitado a través de nucleacion homogénea 6 heterogénea y su crecimiento

por difusion. Este método es til cuando se requiere medir propiedades fotocataliticas. '

Método de sales fundidas: solubiliza los reactivos para obtener mejor difusion y una
reduccion de la temperatura de la reaccion. El intervalo de operacion es entre 200-600°C. Es

ampliamente usado para sinterizar 6xidos, especialmente ferritas.

Método Hidrotérmico: la quimica hidrotérmica es el proceso natural de formaciéon de una
gran variedad de minerales en los que su estructura se puede descomponer dentro de bloques,
comunmente llamado estructura tipo jerarquica donde a partir de ramificaciones se forman
particulas micrométricas de alta cristalinidad. Este método es el mas utilizado para preparar
solidos microporosos. Tipicamente se prepara bajo condiciones solvotérmicas (temperaturas
entre 80-200°C, presion autdgena entre 30-900 bar) esto es en autoclaves de acero inoxidable

recubiertas con teflon y con un tiempo de calentamiento desde 2h a varios dias. **

La activacion mecanica: se ha reconocido como una adecuada técnica para la sintesis de
materiales avanzados que podrian ser dificiles de sinterizar con tratamientos convencionales a
altas temperaturas; esta técnica es util para la preparacion de nanocristales y materiales

amorfos. *”)

Método Sol-Gel se prepara un sol de los reactivos y se deja que se forme el gel, que se

calienta para eliminar el solvente, puede descomponer los aniones precursores O permitir el
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reordenamiento de la estructura del solido y favorecer la cristalizacion. Este proceso tiene
muchas ventajas para la produccion de fases metaestables, favorece un mejor control de la
pureza de los reactivos y la homogeneidad de la microestructura (uniformidad y tamafio de

particula) y una baja temperatura de operacion. *”!

Método ceramico: se conoce como sintesis en estado solido, es la técnica tradicional de
procesamiento de ceramicos que produce compuestos estables termodinamicamente. El
método tiene la ventaja de extremada simplicidad, y su uso es esencial para preparar 6xidos
mixtos como es el caso de las perovskitas con morfologias especiales tales como
monocristales o capas delgadas. Las reacciones al estado solido entre los 6xidos precursores
ocurren con muy baja velocidad y se requieren temperaturas muy elevadas ocasionando un

s [28
gran consumo de energia. [28]

En el presente estudio se empled el método ceramico para producir compuestos estables en la

zona rica en 6xido de bismuto del sistema Ti10,-Bi,05.

Las Tablas 2 y 3 presentan fotomicrografias de los compuestos BisTi301, y Bi;2TiO;0 que
han sido reportados en investigaciones recientes, la morfologia de cada compuesto dependeran

en gran medida de la utilidad que tengan y del tipo de método empleado.
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Tabla 2 Morfologia del compuesto Bi;;,TiOyg

P

roceso hidrotérmico de sintesis controlada

La sintesis fue realizada a una temperatura entre
150 y 200°C durante 12h y un segundo paso a
500°C por 4h enfriando a temperatura ambiente,

obtuvieron morfologia de microflores de ~2pum

formadas a partir de nanoagujas.

Proceso hidrotérmico sin temple

Sintesis a 180°C durante 24h, obtuvieron esferas
de didmetro 50-100nm, formadas a partir de

nanovarillas con un diametro entre 10-15nm.

Método ceramico !

Realizaron una homogeneizacion durante 1 dia de
los o6xidos precursores, después a una

temperatura de sinterizado de 850°C durante 2h,

observaron un tamafio de grano de 1.8 a 6.5 pm.
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Tabla 3 Morfologia del compuesto BisTi301,

Método de sales fundidas |l || _

Sinterizacién a 650°C durante 5h, el tamarfio de

las plaquetas fue determinado entre ~3-10pm.

Método ceramico !

Fusion a 600°C durante 4h a 850°C, seguido
de una compactacion en caliente a 1100°C.

Morfologia de granos orientados al azar de

tamafio mayor a 10um.

Molienda reactiva 1]

Molienda durante 10 h en molino planetario
seguido de una sinterizacion a 800°C 5h y un

segundo paso a 1140 °C 5h, observaron

clusteres de particulas ~0.5 pm de didmetro
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2.8 Métodos de Obtencion de Diagramas de Fase

Los datos usados en la construccion de diagramas de fase son obtenidos de una amplia
variedad de mediciones; sin embargo, ningun método producird informacion tan precisa para
producir diagramas, y ningun diagrama puede ser considerado completamente confiable sin

antes corroborar los resultados obtenidos por diversos métodos experimentales.

El Analisis Quimico es usado para la medicion de porcentaje de fases de muestras en
equilibrio a cierta temperatura. Este método implica técnicas como la del par difusor
(diffusion-couple techique). % La composicion de cada fase puede ser medida mediante

quimica hiimeda, microanalisis de electrones, entre otros.

Las Curvas de Enfriamiento son frecuentemente empleadas para la determinacion de limites
de fase en analisis térmicos. La temperatura de la muestra es monitoreada del enfriamiento
natural desde elevada temperatura hasta temperatura ambiente en la zona de liquidus. Sin
embargo, las temperaturas de fusion son dificiles de obtener debido a condiciones de no

equilibrio en la prueba.

El Analisis Térmico Diferencial es Util para incrementar la sensibilidad de las pruebas
midiendo la diferencia de temperatura de la muestra y del material de referencia que no debe

tener transformaciones de fase en el intervalo de la temperatura de medicion.

Propiedades de la Estructura Cristalina: se emplean métodos de analisis de difraccion de
rayos X para determinar la estructura cristalina y obtener los pardmetros de red de las fases
presentes en el sistema a varias temperaturas. El analisis de parametro de red a través de un
campo de fase es util en la determinacion del limite y homogeneidad de la fase, ya sea que los
parametros cambien con la composicion o la temperatura dentro del rango de medicion, este

cambio del parametro de red es lineal si no hay cambio de fase.

Propiedades Fisicas: las transformaciones de fase dentro de una muestra estan generalmente
acompanadas de cambios en las propiedades fisicas (dimensiones lineales, volumen
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especifico, propiedades eléctricas, propiedades magnéticas, dureza, etc. Las graficas de los
cambios de propiedades fisicas con la temperatura 6 composicion pueden ser usadas para

establecer los limites de fase.

Métodos de Metalografia: las metalografias se realizan con diversos objetivos en la
determinacion de diagramas de fase para identificacion y distribucion de fases presentes.
Aunque tiene cierta limitacion porque se basan en temples para preservar la microestructura a
elevada temperatura para su observacion a temperatura ambiente, aun asi hay metalografias
que se pueden realizar a alta temperatura con ayuda de microscopios de platina caliente pero

es una técnica muy lenta.

Modelo Termodinamico:

Un diagrama de fase es la representacion de la relacion entre la termodindmica y las fases
presentes en un sistema determinado, por lo tanto es tedéricamente posible la determinacion de
un diagrama de fases termodindmico mediante el comportamiento de las funciones
termodinamicas como la energia de Gibbs para cada fase presente en el sistema. Esto se logra
demostrando la miscibilidad de las fases solidas. El modelo requerira el calculo de los limites
de fase posibles usualmente encontrados en la experimentacion que involucra el uso de
ecuaciones de soluciones desarrolladas en fisico-quimica. Sin embargo, el modelo
termodinamico por si so6lo, no puede producir un diagrama de fases confiable. Es una técnica
valiosa para la validacion de las porciones de fases ya derivadas de un diagrama con datos
experimentales. Ademas el modelado puede ser usado para estimar la relacion de las areas del
diagrama, donde alin no existen datos experimentales, permitiendo un eficiente disefio de

experimentos subsecuentes.
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2.9 Métodos de obtencion de curvas de liquidus en diagramas de fase

La curva de liquidus en un diagrama de equilibrio representa la disolucion final del sélido en
liquido y es la zona final de fusion. Al comienzo de la fusion se nombra curva de solidus. La
curva de liquidus involucra la supersaturacion y la precipitacion de una fase solida por debajo

de su punto de fusion.

Pérdida de peso del solido. En este método una muestra solida es introducida en un
contenedor inerte en un bafio metalico, evitando la recristalizacion del soluto sobre las paredes
mas frias del contenedor. Sin embargo, esta técnica tiene algunas limitaciones, la muestra
solida no debe ser desintegrada en fragmentos durante la experimentacion, se debe alcanzar el
equilibrio entre el solido y liquido, esto es que la aparente solubilidad no debe incrementarse
con el tiempo. El soluto no debe de formar ningin compuesto con el solvente y la solubilidad
del solvente en el soluto debe ser despreciable. Este método fue aplicado para la
determinacion de solubilidad de InSb, InAs, InP en Indio liquido y GaSb, GaAs y GaP en
Galio liquido de 470-1670K. La precision de la experimentacién es aproximadamente de

+0.5%. Tiene un intervalo de medicién entre 0.01 a 10% atoémico de la composicion. "

Analisis Quimico. El equilibrio entre so6lido y un metal liquido se obtienen mediante un
temple rapido. El sistema mantiene el equilibrio calentado gradualmente a alta temperatura
constante con atmosfera inerte. El temple rapido no le permite al sistema segregar y cristalizar
el exceso de soluto. Si se corta una parte interna del liquido solidificado y se obtiene de ella un
analisis quimico del contenido del soluto, se obtiene como resultado su solubilidad. No se
recomienda analizar el liquido congelado, o en las partes superiores o inferiores donde los

cristales de soluto pueden eventualmente acumularse en funcion de su densidad.

Bichkov y colaboradores **! analizaron la solubilidad de Be, U y varios metales de transicion
en Li liquido. En su experimentacion, las muestras fueron llevadas al equilibrio con Li de 973-
1473K, y después enfriadas a temperatura ambiente en menos de un minuto. Los componentes
del soluto fueron determinados mediante un espectrometro de absorcion atomica, después de
una disolucién quimica. El limite de deteccion fue de 10-4 % atdomico y la precision del

analisis +10%.
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Analisis Térmico. El analisis térmico (AT) se ha usado para la determinacioén de una curva de
liquidus. A altas presiones, requiere contenedores cerrados herméticamente, que pueden
soportar elevadas presiones y alta temperatura. Una ventaja de un AT es su capacidad para
determinar con precision puntos de fusion y transformaciones de fase hasta temperaturas
menores a 25K 6 -248°C. P Los errores en las estimaciones de temperatura de liquidus son
generalmente mayores en reacciones eutécticas. La técnica de DTA es efectiva en el rango de
concentracion de 1-99% atoémico. Las técnicas de andlisis térmico DTA-TGA son
ampliamente usadas para estudiar las transiciones de fases y reacciones en sistemas ceramicos.
En DTA, hay dos pequefios contenedores uno de la muestra y un material de referencia
estable que se calienta o enfria, mientras se registra la diferencia de temperatura entre los dos.
Las mediciones de diferencia de temperatura entre la muestra y el material de referencia
determinaran si el proceso absorbe o libera calor. Ademas proporciona informacion acerca de
puntos de fusion, cristalizacion, reacciones quimicas y transicion de fases polimorficas.
Cuando se realizan calentamientos con velocidades de enfriamiento lento, el experimento se
acerca a condiciones de equilibrio, por lo que los estudios de determinacion de fases en

equilibrio deben estar bajo esta condicion.

La contaminacion de la muestra con el crisol se minimiza con crisoles de platino por su alto
punto de fusion (1768°C). Se pueden emplear contenedores abiertos o sellados, cuando se
usan crisoles sellados, se debe considerar el efecto que la presion tiene sobre la temperatura
de transicion. Las caracteristicas de la muestra tal como tamafio de particula y

empaquetamiento tienen influencia en los resultados de DTA.

La termogravimetria ha sido ampliamente usada para investigaciones de diagrama de
equilibrio en sistemas metal-oxigeno. El incremento o decremento en masa es responsable de
cambios en temperatura o presion parcial de oxigeno, también proporciona la evidencia para

oxidacion y reduccion, reacciones de descomposicion y de productos gaseosos.

Fuerza Electromotriz: este método es frecuentemente empleado porque es relativamente
simple y preciso. Por otra parte, puede aplicarse sobre un amplio rango de concentracion de
10-5% atomico a casi un soluto puro. La experimentacion puede ser llevada a cabo a

temperatura 6 composicion constante.
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La Figura 4 presenta los resultados de experimentos de fuerza electromotriz obtenidos por Sun
y Cao [40] en la celda: Na/B-alimina/Na-Hg donde el solido B-alimina es un conductor

especifico para iones Na+.
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Figura 4 Fuerza electromotriz de Na/Na+ en una celda de alimina B/Hg-Na vs. Temperatura entre las

composiciones de 0.0350<XNa<0.25 %

Resistividad Eléctrica: ha sido usado para la determinacion de curva de liquidus de metales
alcalinos con solubilidad moderada y elementos no metalicos. La resistividad del metal liquido
se mide mediante condiciones isotérmicas, manteniendo la temperatura constante (resistividad
vs. composicion), 6 manteniendo la misma composicion (resistividad vs. temperatura). Este

método es aplicable cuando el soluto y solvente tienen diferente coeficiente de resistividad.

La Figura 5 muestra esta técnica, las curvas de resistividad contra composicion de Aluminio
liquido en litio. A partir de este método se ha investigado el sistema Al-Li [41] y tiene una

precision de £0.5%.
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Figura 5 Curvas de Resistividad eléctrica vs. Temperatura para la solucion de Al liquido en Litio "

2.10 Método estandar para la determinacion de la capacidad -calorifica
mediante calorimetria diferencial de barrido NORMA ASTM E1269-11 %

Este método es usado para la determinacion de capacidad calorifica por calorimetria
diferencial de barrido (DSC) en un rango de operacion de 100-600°C pero puede extenderse
dependiendo de la instrumentacion y las muestras empleadas. Consiste en calentar el material
a una velocidad de calentamiento y atmosfera controlada dentro del rango de la region de
interés. Con los datos de la diferencia de flujo de calor entre la muestra a analizar, el material
de referencia y el crisol vacio o también llamado “blanco”, se obtiene el cambio de energia

del material que se analiza.

La muestra representativa, previamente homogeneizada, debe pesarse en miligramos, y
revisar si hubo pérdidas de masa o cambios quimicos durante el analisis, si los hubo, entonces

la prueba se invalida.



El equipo debe contar con las siguientes caracteristicas:

e Un horno, para controlar el calentamiento o enfriamiento del blanco y la muestra a una
temperatura constante.

e Un sensor de temperatura con un rango de precision de 0.01°C.

e Un sensor diferencial, para detectar la diferencia de flujo de calor entre el crisol de la
muestra y el de referencia equivalente a 1pW.

e Atmosfera de un gas inerte puede ser nitrogeno, argén, 6 helio de alta pureza 99%;
con una velocidad de flujo de 10 a 50mL + SmL/min.

e Un controlador de temperatura con una precision + 0.1°C/min capaz de ejecutar el
ciclo de calentamiento, operando el horno a una velocidad de calentamiento de 10 a
20°C/min entre el rango de temperatura deseado o en una isoterma constante.

e Un dispositivo de almacenamiento de datos, que muestra, la precision y visualizacion
de la senal producida de la medicion.

e Contenedores: crisoles, viales y tapas, éstos no deben reaccionar con el material de
referencia o con la muestra a analizar.

e Capacidad de acelerar el enfriamiento desde elevadas temperaturas a velocidades de
enfriamiento por encima de 10°C/min.

e Balanza con una capacidad de 100mg + 10ug.

Tratamiento de las muestras:

» Para asegurar una muestra representativa, los polvos deben ser homogeneizados antes
de colocarse en los crisoles.

» Las muestras liquidas deben ser analizadas inmediatamente después de agitacion, y
debe asegurarse que el crisol esté tan lleno como sea posible.

» El peso deseado debe ser entre 20-50mg. La calibracion debe ser esencial a través del
uso de un material de referencia, el zafiro (alimina o), su capacidad calorifica se
encuentra documentada en la norma. Para elementos volatiles, en pruebas a alta

temperatura tienen que medirse en crisoles tapados con un ambiente inerte. Al iniciar
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la medicion, la muestra debera mantener una isoterma a temperatura ambiente por 4

minutos para estabilizar la temperatura y luego se inicia el ciclo de calentamiento.
Procedimiento:

1. Purgar el equipo DSC con nitrégeno u otro gas inerte a una velocidad de flujo de 10 a
50+ 5mL por minuto.

2. Pesar un crisol vacio, limpio con tapa, tarar y anotar el peso en el equipo. Programar la
isoterma al inicio del ciclo de calentamiento.

3. Al finalizar el ciclo de calentamiento enfriar la camara de DSC a temperatura
ambiente.

4. Colocar el material de referencia; la placa de zafiro dentro del crisol con tapa y pesar
con una precision de *+ 0.0lmg, anotar el peso y realizar el mismo ciclo de
calentamiento como al “blanco “.

5. Volver a pesar las muestras con el crisol en peso neto, si existe una pérdida de peso

>0.3% de la masa inicial, la medicion se invalida.
Calculos

Medir la distancia Dst entre el blanco y la muestra de referencia (zafiro) y la distancia Ds entre
el blanco y la muestra del material a analizar. La Figura 6 presenta esquematicamente las

curvas térmicas.

1. Calcular la sensibilidad calorimétrica del equipo de calorimetria (E) con la siguiente

ecuacion:

b
E= [(60*Dst)] [WSt * Cp(St) + Aw * Cp(c)] (5)

donde:

b =velocidad de calentamiento °C/min

Cp y=capacidad calorifica de la muestra estiandar de zafiro en J/g*K

Cp (o-capacidad calorifica del crisol en J/g*K

Dy =desplazamiento vertical entre las curvas térmicas del portamuestras y el estandar de zafiro
(mW).

W, =masa del zafiro, mg

AW= diferencia de masa entre el portamuestra vacio y el estandar, mg
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Figura 6 Curvas térmicas ASTME1269-11 7

Conociendo la sensibilidad calorimétrica (E) del equipo se puede calcular la Capacidad

Calorifica de la muestra analizada de la siguiente manera:

__ 60+ExDs  AWxCp(c)
Cp(s) = oLs _ Sthe (©)

donde: Cp(s) = Capacidad calorifica de la muestra J/(g*K)

D¢=desplazamiento vertical entre el portamuestras y la muestra a una temperatura
dada.

AW=diferencia de peso entre el crisol del blanco y el crisol de la muestra.

Si se realiza una calibracion del equipo es innecesario calcular la sensibilidad del equipo,
asumiendo que los crisoles utilizados tengan una diferencia de 0.1% del peso de la muestra,

entonces la capacidad calorifica se calcula de acuerdo a:

Ds+«Wst
Cp(s) = CPsy porry - (7)
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2.11  ANALISIS TERMODINAMICO

2.11.1 Modelo cuasiquimico de liquidus

Para la fase liquida se us6 el modelo cuasiquimico modificado propuesto por Pelton-Blander
%3] En este modelo el intercambio de pares vecinos cercanos en un sistema binario A-B se

considera de acuerdo a:
(A-A) + (B-B)=2(A-B) (8)

La energia para esta reaccion es (w —Tn). Si (w —Tn) es muy negativo, entonces se
favorecen los pares vecinos (A-B). La constante de equilibrio cuasiquimico puede ser descrita
como:

2
XaB

Kup = = 4EXP [— “"—T”] 9)

XaaXBB RT

Donde X;;= fraccion del total de pares vecinos cercanos (ij). Cuando (w — Tn) es muy
negativo, la expresion resultante para la energia libre de Gibbs del sistema da lugar a un
minimo en la curva para X,= Xg =0.5. Pueden ser usadas las Fracciones equivalentes Yoy Yp

por lo que se define:

_ baXa
- baXa+bpXp

7 =1-Y, (10)

Donde b, y bg son constantes elegidas de manera que la energia libre de Gibbs minima ocurra
a la composicion experimental y entonces la entropia configuracional es zero a esa

composicion cuando (w — Tn) = — -oo.

Pelton mostré que la eleccion apropiada de las constantes es bgijo;.5= 1.0331 y brio,= 1.3774.
Para que provea mas flexibilidad a la optimizacion de los datos w y n pueden ser expresados

COmo:
W= Wytw1yp + W Y5 + (11)

n="1,+ Mmyp + 0295+ (12)

Entonces w; y 1; se optimizan de los datos experimentales.
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2.11.2 Estimacion De Capacidad Calorifica

Regla Dulong-Petit: La necesidad de estimar capacidades calorificas se plantea mas
frecuentemente en sélidos que en gases. La regla Dulong-Petit proporciona una estimacion util
de la capacidad calorifica para elementos so6lidos. De acuerdo a esta regla, la capacidad
calorifica a volumen constante (Cv) es 3R=24.9 J/mol K. Para sustancias sélidas la relacion
entre Cp y Cv es mas complicada que para los gases, por lo que se requiere de datos de
coeficiente de expansion térmica y se necesita la comprensibilidad de la sustancia para poder
estimar la Cp de los datos de Cv. Para la mayoria de elementos solidos, la Cp a temperatura

ambiente es 25.9J/mol K.

La regla de Kopp Neumann proporcion6 la estimaciéon de Cp para sustancias solidas a
temperatura ambiente. De acuerdo a esta regla la Cp es aproximadamente igual a la suma de la
capacidad calorifica de los elementos constituyentes, por lo que el valor de Cp a 298K se
obtiene adicionando 25.9 J/K para cada atomo del compuesto. Hay excepciones de esta regla,

la mas notable alrededor de aquellos compuestos que contengan elementos ligeros tales como

F,H, CySi.

Kellog desarrollé un método para estimar la capacidad calorifica de compuestos solidos a
298K a partir de una lista de la contribucion individual de cationes y aniones, este método
fue ampliado mas tarde por Kubaschewski y Unal. El cual consiste en sumar la contribucion

inonica en el compuesto afectado por el nimero de atomos.

La tabla 4 muestra el valor de la contribucion catidnica y anidnica para los compuestos que se

emplearon en este trabajo.

Tabla 4 Contribucién idénica a 298.15K [441[45]

cation Contribucion a Cp° [J/molK] | anién Contribucion a Cp® [J/molK]
Bi'* 26.78 carga 1 [ +2 | +3 +4 +5
Ti*" 21.76 o" [176 193|172 159 |15.1
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Kubashewski y colaboradores propusieron el método para la estimacion de los parametros

de A, By CdelaCp mor dependiente de la temperatura en K
C
Cpm=A+BT+F (13)

Donde los parametros A y B son estimados usando las relaciones:

A= 1073Tm[CPm 298k +4.71]—1.25n%10°(Tm) " 2-9.05n »
- 10~3Tm—0.298 (14)

. 25.6n+4.2n%10°%(Tm) "2 =Cpm 298K

B -
10~3Tm—-0.298

(15)

C=42n (16)

Donde n=es el ntmero de contribucion de iones en la formula unidad. El valor del tercer

parametro solo se ajusta cuando la temperatura de fusion de la sustancia es menor a 2300K

(2027°C).

La contribucion de aniones complejos que contienen oxigeno y otros elementos tales como

Al, B, Cr, Fe, Ge, Mn, Mo, Nb, Re, Se, Si, Ta, Tc, Ti, U, V, W, y Zr, es diferente dependiendo
de la valencia cationica del compuesto. [*¥

Berman y Brown evaluaron la contribucion de 6xidos binarios para la estimacion de la Cp de
AlOs, Ca0, FeO, Fe,0;, K,O, MgO, Na,O, SiO, y TiO, con parametros ko, k1, k2, k3
empleando una base de datos de 101 minerales y ajustandolo a minimos cuadrados, donde el
porcentaje de error no excede de 2% . En la siguiente expresion los valores predichos son

muy cercanos a los del método de Kopp Neumann!**.

k1 k2 k3
Com = ko + g‘l‘p +F (17)
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3. ESTADO DEL ARTE

Bruton ! determiné la curva de liquidus entre 2 y 22% mol deTiO, mediante la técnica de
termobalanza que permite calentar o enfriar la muestra midiendo su cambio de peso
simultdneamente, enfri6 lentamente a una velocidad de 20°C por hora desde 990 a 900 °C.
Determino las condiciones para el crecimiento de cristales del compuesto BijpTiOyy us6é un
analisis térmico diferencial y un microscopio con accesorio de platina caliente para medir su
punto de fusion, encontré que éste es un compuesto de fusidon incongruente que funde a

875°C y el eutéctico a 795°C. La Figura 7 muestra el diagrama de fases reportado.

900 ¢ Sirion

+Liguido
2 2
" 0
Bi12T Oz +Liquido =
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i ; sz TiOs

BiqulDz.:,'FBIzGS : !

%TIO ; Mol

Figura 7 Diagrama equilibrio del sistema Bi,O5-TiO, reportado por Bruton !

Miyasawa y colaboradores [*"! utilizaron el método de crecimiento de cristales mediante una
semilla precursora TSSG (Top-Seeded Solution Growth) en el intervalo de composicion de 4
a 10.25 %mol de TiO, a una velocidad de rotacion del cristal de 35 a 45 rpm, con atmdsfera de
oxigeno y flujo constante de 20ml/min. Monitoreando el pardmetro de red encontr6é que este
disminuye con el incremento en la concentracion de TiO,, en el intervalo de composicion

desde 4 a 10 y de 13.3 a 14.7%mol de TiO,. Observaron que se forma una region hipo-
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peritéctica de fusion incongruente, donde existe el compuesto Bij;TiOy9. Ademas obtuvieron
la temperatura eutéctica del sistema a 823+3 °C y la temperatura peritéctica a 855 +2°C. Esta
curva es caracteristica de los compuestos semiconductores en fases de fusion congruentes del
tipo GaP y GaAs y 6xidos de BSO (Bi1,,S10y) por lo que es la primera prueba de su existencia

en reacciones peritécticas. Los resultados que obtuvieron se presentan en la Figura 8.

Bi12TiO2o +liquido
850
o - region de
° ' Solucion
= I~ o
i= solida
§§ { = retrograda
- J o
L Bi2TiO50 +BiO3
7
800 (e " I T L ) 1 1 1 ' 1 3
- 8 9 10 11 47135 14 14.5 15

Figura 8 Diagrama equilibrio Bi,O;-TiO, reportado por Miyasawa *”

La curva de liquidus entre Bi;zTiOz Y Bi,Os reportada por Masuda ** y colaboradores
indicaron la posible posicion de la curva de liquidus usando lineas punteadas, empleando

analisis térmico diferencial y DRX. Ademds determinaron las propiedades ferroeléctricas y

dieléctricas, creciendo cristales de BisTizO1,- El diagrama reportado se muestra en la Figura 9.
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Figura 9 Diagrama equilibrio Bi,O;-TiO, reportado por Masuda **!

Zaremba 1 desarroll6 un trabajo enfocado en la composicién rica en TiO,. La sintesis fue
desarrollada por el método convencional al estado solido a 1000°C y 1200°C con las
siguientes composiciones (40-60), (33.33-66.67), (25-75), (20-80), de Bi,03-TiO,,
respectivamente. Empled materia prima de alta pureza e hizo una mezcla en un mortero de
agata con isopropanol; después de un secado, realizd molienda mecénica a la composicion de
25-75% del sistema por 4 h. Las fases en cada muestra fueron identificadas mediante DRX, la
morfologia de las muestras fueron analizadas después de fusién y enfriamiento en un
microscopio electronico. La informacion recabada mediante DTA demostré que hay una
region de temperatura de la formacion de los titanatos que inicia entre 913K y 973K con un
pico exotérmico debido a la formacion del compuesto BisTizOj, pero su formacion no es
completa pues también se encuentra un pico a 1093 K lo que indica que el compuesto Bi,Os

no reaccion6 completamente.
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En este estudio no se obtuvo el compuesto Bi,Ti;Oq. La fase predominante que encontr6 fue

Bi4Ti30,,. La morfologia que encontré fueron particulas con forma de placas irregulares.

Lopez y colaboradores %

se enfocaron en la region rica en BiyOs, emplearon la técnica de
calorimetria diferencial de barrido para determinar las fases presentes del sistema TiO,-Bi,03,
en el intervalo de composiciones 65 a 90 % mol de Bi,O;. Las muestras se calentaron a
1200°C durante 4 h aplicando un enfriamiento lento de 2 grados por minuto hasta temperatura
ambiente. La caracterizacion fue realizada mediante difraccion de rayos X, microscopia
electronica de barrido y calorimetria. Los resultados de difraccion de Rayos X mostraron que
solamente existen dos compuestos intermedios en la region rica en BiOs (BisTi30p; y

Bi;,TiOy). El compuesto BigTiO;4 no fue observado con lo que confirm6é que es un

compuesto de no equilibrio.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Materiales y Equipos

Se emplearon reactivos quimicamente puros de la marca Aldrich con tamafio de particula
promedio 0.5 pm para TiO, y 4.1 um para Bi;Os. La fusion de las muestras se realizd en
crisoles de platino de 2.5 cm de didmetro y 2.5 cm de altura, empleando una tapa de alimina,
con la finalidad de evitar contaminacion del sistema. La cantidad de cada muestra requerida
fue de 20g, y se pesaron en una balanza analitica. La Figura 10 muestra los 6xidos metalicos,

el crisol de platino y la balanza analitica empleados.

Figura 10 Reactivos, crisol de platino, y balanza analitica

Las fusiones de los polvos se realizaron en una mufla modelo TM 1500 marca Thermolyne que
tiene una temperatura maxima de calentamiento de 1200 °C a la cual se le puede ingresar un
ciclo de calentamiento controlado. También se utilizé un horno de tubo de alimina con una
temperatura maxima de 1600°C marca Linderberg Blue, ambos presentados en la Figura 11.
La calibracion de los hornos se realizé con un termopar tipo K efectuando las mediciones en
una posicion al centro del horno y la mufla. La Figura 12 presenta el difractémetro de rayos X
utilizado en este trabajo, es de la marca Bruker AXS modelo D8 FOCUS, las mediciones se
realizaron con las condiciones de operacion: 25 KV y 25 mA, con radiacion de cobre Ka

monocromatico, con una velocidad de barrido de 2°/min en intervalos de 10° a 100° de 260.
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Figura 12 Difractometro de rayos X modelo Bruker D8 FOCUS.

Los analisis de microscopia electronica y microanalisis de los elementos presentes en las
muestras se llevaron a cabo en un microscopio de alta resolucion modelo JSM-6701-F marca
JEOL ubicado en ESIQIE-IPN, el cual se muestra en la Figura 13. La preparacion de las
muestras previas al analisis requiridé que fueran montadas en resina epoxica mezclada con un
catalizador en una proporcion de 3:1, lijadas y pulidas, seguida de una limpieza ultrasonica
para eliminar residuos de la solucion de alumina. Posteriormente se utilizé la técnica de
evaporacion con oro sobre la superficie de la muestra montada para hacer las muestras

conductoras y obtener una buena imagen de microscopia.
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Figura 13 Microscopio Electronico de Emision de Campo JEOL MOD. JSM-6701-F

Para la determinacion de las temperaturas de transformacion de los compuestos y de la
capacidad calorifica se utilizo6 el calorimetro DSC TA Instruments SDT Q600 empleado para
muestras a alta temperatura con flujo de Nitrégeno 10 ml/min, el cual estd ubicado en
CIITEC-IPN, mostrado en la Figura 14 Las muestras se molieron en mortero hasta formar

polvos finos para su analisis. Los crisoles utilizados fueron de alimina.

Figura 14 Calorimetro TA Instrument modelo SDT Q600M
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4.2 Secuencia Experimental
La experimentacion se llevo a cabo en tres etapas para obtener el diagrama de fases del

sistema T10,-Bi,05.
4.2.1 Etapa 1: Determinacion de Curva de Liquidus

Se obtuvieron puntos experimentales de la curva de liquidus del sistema, a partir de una
composicion constante de 40% mol de TiO, — 60% mol de Bi,Os, variando la temperatura de
calentamiento para cada muestra: 880°, 900°, 950°, 1000°, 1050°, 1100° y 1150°C. Los polvos
fueron homogeneizados y colocados en crisoles de platino utilizando una tapa de alimina
para evitar pérdidas por la volatilizacion de los 6xidos. Posteriormente se introdujeron en la
mufla y se program¢ el ciclo de calentamiento en dos pasos: el ler paso consistio en iniciar el
calentamiento a una velocidad de 30°/min desde temperatura ambiente hasta 100° antes de la
temperatura deseada y manteniéndola durante 3 horas. El 2do paso fue elevar la temperatura
a la misma velocidad de calentamiento 30°C por minuto y mantenerla durante 3 horas a la
temperatura deseada, finalmente se realizé un temple en salmuera (agua fria con sal) a cada
muestra, inmediatamente después de terminar el ciclo de calentamiento. Por ejemplo, en la
muestra a 900°C, ésta se calentd a 800°C y se mantuvo asi durante 3 horas en el paso 1, se
elevo a 900°C en el segundo paso y se mantuvo durante otras 3 horas; posteriormente se

templo con la finalidad de retener la composicion de las fases de alta temperatura.

El ciclo de calentamiento se muestra en la Figura 15, la duracion total del ciclo de
calentamiento fue de aproximadamente 8 horas para cada muestra. Para realizar la
caracterizacion por difraccion de rayos X, las muestras se molieron en un mortero de agata
hasta obtener polvos finos. La caracterizacion por microscopia electronica requirié que las
muestras fueran montadas en resina, pulidas hasta la lija No.1000, paio metalografico y una
solucion de alimina, hasta obtener una superficie lisa, luego se aplico cuidadosamente una
baja presion al pulido, debido a que el tipo de ceramico es fragil y poroso, por lo que un

exceso podria consumir la totalidad de la muestra.

El andlisis cuantitativo para obtener el porcentaje por elemento de las muestras se usé la

técnica de EDS, se realiz6 en 3 zonas (base, pared y superficie), por cada zona se analizaron
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12 areas, estas zonas se identificaron con respecto al crisol de platino como se muestra en

Figura 16.
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Figura 15 Ciclo de calentamiento de la experimentacion de la curva de liquidus
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Figura 16 Posicion de las zonas de andlisis para microscopia
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4.2.2 Etapa 2: Determinacion de las temperaturas de transformacion de las fases

presentes en equilibrio, en la region con mayor proporcion de 6xido de bismuto

Se realizaron fusiones considerando el intervalo de composicion de 5 a 40 %mol de TiO,, a
una temperatura de 1200°C. Las muestras se homogeneizaron previamente, se colocaron en
crisoles de platino con una tapa de alimina y se introdujeron en el horno de tubo, justo a la
mitad del horno, de esta manera la temperatura real con el dispositivo electronico del horno se
aproximoé +5° de la temperatura deseada. El ciclo de calentamiento se realizé en dos pasos; en
el ler paso, desde temperatura ambiente se aplico una velocidad de calentamiento de 30°/min
hasta 900°C durante 3 horas, en el 2do paso se incrementd la temperatura a 1200°C con un
tiempo de permanencia de 3 horas, posteriormente se enfriaron las muestras lentamente a una
velocidad de 1°/min hasta temperatura ambiente. La Figura 17 presenta la duracion total del
ciclo de calentamiento que fue aproximadamente de 30 horas. Las muestras se molieron en
polvos finos en un mortero para su caracterizacion por difraccion de rayos X y mediante

calorimetria diferencial de barrido.

T

600

400

200 -

L) 29 30

Tiempo (h)

Figura 17 Ciclo de calentamiento de para obtener las temperaturas de transformacion
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4.2.3 Etapa 3: Obtencion de compuestos puros de BisTiz;O;; y Bi;2TiO,.

Para la obtencion de los compuestos BisTi30,, y Bi;2TiO,, se hicieron pruebas por el método
ceramico de fusion al estado solido, con la composicion estequiométrica de cada compuesto, a
una temperatura cercana a la reaccion de formacion de los titanatos de bismuto y

disminuyendo la velocidad de enfriamiento para obtener compuestos en equilibrio.

El compuesto Bi;,TiOy, se obtuvo a partir de la reaccion reportada en la ecuacion (1). Los
oxidos precursores se homogeneizaron con la composicion estequiométrica 14.29% mol TiO,
y 85.71%mol Bi,Os, se colocaron en un crisol de platino con tapa de alumina para
posteriormente introducirse en la mufla. El ciclo de calentamiento se muestra en la Figura 18.
Para el caso del compuesto Bi;;TiOy las muestras se calentaron a 30°/min hasta 900°C y se
mantuvo durante Sh. La velocidad de enfriamiento lento se prob6d en tres muestras diferentes
0.5, 0.2 y 0.1°/min (con la finalidad de encontrar una velocidad de enfriamiento con el mayor
porcentaje de fase del compuesto Bi;;TiO,), hasta llegar a la temperatura de 800°C donde
permanecio 5 horas. Finalmente se realizd un enfriamiento rapido a temperatura ambiente en

salmuera como se muestra en la Figura 18.a.

La formacion del compuesto BisTi30,, fue realizada de acuerdo a la reaccion de la ecuacion
(2). Los polvos se homogeneizaron con la composicion estequiométrica de 40%mol de TiO, y
60%mol de Bi,Os, en un crisol de platino con tapa de alumina y se colocaron en la mufla. Se
realizaron dos ciclos de calentamiento para la obtencién del compuesto debido a que la
temperatura maxima de operacion de la mufla es de 1200°C y por la facilidad de asegurar un
temple rapido después de terminar el ciclo de calentamiento a altas temperaturas. La Figura
18.b muestra los 2 ciclos de calentamiento para sintetizar este compuesto; el primero inicié a
temperatura ambiente incrementando la temperatura a 30°/min hasta 1100°C con un
mantenimiento de 3 horas, después la velocidad de calentamiento se cambia a 0.5°/min hasta
llegar a 1200°C donde se mantiene 3 horas y finalmente se aplica un temple en salmuera. El
segundo ciclo consistio en elevar de temperatura ambiente a 30°/min hasta 1100°C con una
permanencia de 3 horas, seguido de un calentamiento lento a 0.1°/min hasta 1200°C durante
3 horas y un temple en salmuera. Posteriormente se caracterizaron las muestras mediante

difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido de alta resolucion. Finalmente las
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muestras con mayor porcentaje de pureza del compuesto deseado fueron sometidas a la técnica
de calorimetria diferencial de barrido para obtener la capacidad calorifica de los compuestos

de acuerdo a la norma ASTM E1269-11.

a) b)

i

lNemperastura (7C7)
2
lemperstum ("C7)
g

‘min 0.2'/min | 0.4'/min “-51“ 0.1° 'min

10 20 30 10 2
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 18 Ciclos de calentamiento a) compuesto Bij;TiOy, b) compuesto Bi;Ti;0y
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4.3 Diagramas de flujo

La Figura 19 muestra las etapas seguidas para la obtencion de la curva de liquidus del sistema

T10,-B1,0s.

20g de muestra

40%mol de TiO,-60%mol de Bi,O3

Homogeneizacién

Limpieza

ultrasdnica

Lijado y pulido

Montado en resina

Fusién
880-1150°C

Enfriamiento
rapido

Evaporacion Au

Caracterizacién
MEB-EDS

"

Obtencién de datos
de la composicion de
la curva de liquidus

Figura 19 Etapa 1, obtencion de curva de liquidus

La Figura 20 indica la secuencia experimental que se realiz6 para la obtencion de

temperaturas de transformacion del sistema Ti0,-Bi,0;

Muestra de 20g composiciones:

5-40%mol de TiO2- 95-60%mol de Bi,O3

Homogeneizacion

Fusion 1200°C

Enfriamiento lento

Molienda

Calorimetria

Caracterizacion

DRX

Figura 20 Etapa 2, obtencion de temperaturas de transformacion
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La Figura 21 presenta las etapas que se realizaron para obtener los compuestos Bi;;TiOy y

Bi4Ti301, el tratamiento de las muestras.

Bi;2TiO;g
14.29%mol de TiO,-

85.71% mol de Bi,O3

900°C
para
Bi»TiO»a

Molienda en

Pesar 20g de
muestra

BisTi;012

40%mol de TiO,-

60% mol de Bi,0O»

Homogeneizacion

Calentamiento

( 1200°C

Enfriamiento lento
controlado

para
L Bi4Ti3012

f

mortero

Calorimetria DRX

Caracterizacion

L

Montaje,

Lijado, pulido,
Limpieza ultrasonica,
Evaporaciéon Au

MEB-ED

Figura 21 Etapa 3, formacion de los compuestos intermedios con composicion rica en Bi,O;

42



4.4 Método de obtencion de la curva de liquidus

La Figura 22.a muestra en forma esquematica, el método empleado para determinar la curva
de liquidus. Como ejemplo, se considera una mezcla de dos componentes (A y B) a una
composicion 50% A y 50% B, en una region donde coexisten las fases A,B + liquido. Las
muestras se calentaron a diferentes temperaturas T;, T, T3, con un mismo tiempo de
permanencia hasta que las muestras alcanzaron el equilibrio, inmediatamente se templaron en
salmuera de tal forma que la composicion del compuesto A;B y la composicion del liquido
quedaron retenidas en la muestra. La Figura 22.b muestra el esquema de la microestructura,
donde se observa que los compuestos intermetalicos estan presentes dentro del liquido
solidificado en forma de placas, en el liquido se observa la solidificacion heterogénea por la

formacién de dendritas.

N N e
=S ﬁ%&%&%&%

(b)

% 55, =
'M e N
ST e
N

Solidificacian
LN r
{XAL.' xBL} v
(XKL Xgt)

Figura 22.a) Diagrama de fases hipotético del sistema A-B. b) Esquema de la microestructura de las
fases antes y después del enfriamiento rapido.
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4.5 Programas de computo

Para realizar la caracterizacion de las muestras obtenidas en la parte experimental se requirid

el uso de los siguientes programas de computo.

Carnoy: se empled en el analisis de microscopia electronica de barrido. Permite hacer
mediciones de la morfologia de placas usando las fotomicrografias de las muestras, la
calibracion del programa se realizo ajustando la escala de la imagen, la pantalla principal de

este programa se muestra en la Figura 23.

File Edit Analyze Window Help
s BIT12-foto-1_e.jpg [calibrated]
Toolitber B W ===
I —=1—1=>i
e N e = -

ey Bl

SOA SSAS parn (S )

Figura 23 Ventana principal de programa Carnoy

Xpowder Plus Version 2004: es un programa para analisis cualitativo y cuantitativo de

difraccion de rayos X. Se usé para determinar el porcentaje en masa de las fases obtenidas
mediante el método de polvo a partir de los patrones de difraccion de rayos X. La Figura 24
muestra la pantalla principal del programa. El andlisis cuantitativo que XPowder aplica se
basa en el ajuste por minimos cuadrados no lineales empleando todas las reflexiones del
difractograma experimental de muestras cristalinas o amorfas, utilizando la combinacion de
los difractogramas que mejor se ajusten tomados directamente de la base de datos PDF2.DAT

de las cartas de difraccion. °!
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Otros métodos mas sofisticados, incluido el método de Rietveld, pueden dar soluciones mas
precisas, pero exigen un delicado cuidado en la preparacion de las muestras, y un considerable
esmero en los calculos cristalograficos, por lo que el método de Xpowder es mas practico de

utilizar.

i, XPowder Ver. 20040457 PRO.

File Edit Tools Action Datsbsse Quantitative Stack Help

20 E d a0 50
24-0087, Bismuth Titanium Oxide 1090PA~1 . RAW HPowder Ver. 2004.04.57 PRO

[Comearipge | s emem o 0L Disgly opiers
- BRI ~| Te2.983 129526 1020/ 8 || Guphe
¥ dvis [ g Quanthatve -
3 i T~ Braggines
Max= 12675 Step= 0.0200
o Detishes  Cunen [~ Crked < =
Toval/Avarage counts = 2139084/4734333  2.9662.087(%) F i I Katapoimsr Basaddusbaze [~
17 & hiphat 2 pointer
T Aversgeandst *Tempersuwe shit [ 1
=Ifio s - [fa7e e Ml de2hat
Zi j 154059 15MB 0500 139217 oo HFE [V Owstspresuls
m"’:mmw Topoounts Vauelengths ;U 0.0000 - h‘_m F Wit i-—]‘ ry

E|

2

i

>_o
-
Ls
-
o
g
o
3
5
o
o
o
I3
S
o
S
o
o

[ viemes, 23 de agosto de 2013

Figura 24 Ventana del software Xpowder Plus 2004

Para realizar el andlisis con este programa se introduce el archivo en formato raw. Se requiere
instalar previamente la base de datos e identificar el nimero de cartas de los patrones de
difraccion, posteriormente en la ficha Database se elige la opcion Boolen Searching, aparece
una ventana donde se tiene que colocar el numero de las cartas. Finalmente, se elige la opcion
cuantificar, automaticamente despliega el difractograma completo con una tabla de la cantidad
de fases de los compuestos presentes en la muestra. Al hacer clic en cada uno de ellos aparece
otra tabla presentando los datos cristalograficos del compuesto, estas tablas se presentan en las

Figuras 25 y 26.
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Figura 26 Datos cristalograficos, Xpowder Plus 2004

SAT-IPN: Sistema de Analisis Termodinamico desarrollado en IPN permite realizar calculos
termodindmicos, graficas de energia libre de Gibbs contra composicion, y una base de datos
que despliega diagramas de fases binarios y ternarios. En este trabajo se usd el moddulo
OPTCP que permite crear una nueva base de datos para un compuesto o elemento con datos
experimentales de Cp y mediante el método de minimos cuadrados permite obtener una
expresion de Cp en funcion de la temperatura. La Figura 27 muestra la ventana principal y los

modulos del programa SAT-IPN
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P! Instituto Politécnico Nacional

v

Metalurgia y Materiales

ESIQIE

Departamento de Ingenieria en

Sistema de Analisis Termodinamico

Dr. José Antonio Romero Serrano

(SAT-IPN)

Version 2.0

CONTINUAR

S R AR )
Sistema de Andlisis Termodinamico

Tutorial

Figura 27 Ventana del software SAT-IPN y sus médulos de analisis

El modulo OPTCP permite obtener los pardmetros de la expresion de Cp en funciéon de la
temperatura que mejor se ajusta a los resultados experimentales. Primeramente se introducen
los datos y se guarda el nombre del archivo con extension dat, después se da nombre al

archivo, en la herramienta calcular expresion se seleccionan los parametros de Cpag. La

Figura 28 presenta las herramientas del modulo.

moy
O of nomies O avthivs & crewr
Aaas o exteniice OAT () HIO dets

Temp. (K) Cp

Temp. (K)

Cp

Lo [

2 [

L] [

4 I

L [ L [
[ L I
- Guardar el Nuevo
LA [ 2 [ [ Archivo de Datos |
\ a \ i
Caleularla |
[ L [ expresion de Cp-T |
I % I |
Finalizar |
I L I

“Mostrar valores del
. Archivo de Datos |

Expresion de Cp

Cp=as+bTec T2 +d TA(2) ¢ e TA(3) +f TA05) ¢ g T*(.3)

Seleccione los parametros de Cp
ra b e g

X A W

Obtener

Resultados Finalizar

Figura 28 Mddulo OPCT de programa SAT-IPN para calcular capacidad calorifica.
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FactSage®: programa termodiniamico con base de datos, contiene un médulo que permite
calcular, graficar y editar diagramas de fase binarios, ternarios y multicomponentes, generar
datos termodindmicos y compararlos con datos experimentales. La Figura 29 presenta la

ventana principal de este programa **.

G IR R

Slide Show Programs Tools  About

FactSage-Setup - setup mode version

Calculate Manipulate

a— il

Datobasos [ Misture |

Documentation Fact-RML

[ i (oo (ML o

Figura 29 Ventana del software Factsage **!
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Resultados de la Etapa 1: Determinacion de la Curva de Liquidus
5.1.1 Analisis mediante DRX
La evoluciéon de las fases respecto al incremento de temperatura se muestran en los
difractogramas presentados en la Figura 30, la composicion de las muestras fue de 40-60%
mol del sistema Ti0,-Bi,0;. Para su analisis mediante difraccion de rayos X se emplearon las
cartas: 34-0097 del compuesto Bi;;TiOy de estructura BCC y 35-0795 del compuesto
BisTi30,9 de estructura ortorrdémbica centrada en la base. Ambas fases coexisten en los picos
a22°y 33° de 20. Los picos 25°, 27°,30°,52°,54° y 56° caracteristicos de la fase Bi;,TiOy, y

en 23° de la fase BisTi30y0, disminuyen la intensidad del haz difractado al incrementar la

temperatura.
®e * T=1150°C
o | P o | o
l 2.,1 l A A .‘
T=1000°C
| | N | A A
T=1100°C
3 L 1
= T=1050°(
=
2 L |
3 I,l> .ll“ | W e A
= T=950°C
L 2
T=900°C
L e
T=880°C
AR
|1¥ l?l J.w’l- e And —

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)

@®Bi,Ti,O,, ¢ Bi TiO,,

Figura 30 Difractogramas de la experimentacion de curva de liquidus

49



5.1.2 Analisis de MEB de la composicion 40 % TiO; y 60 % Bi,O3

En la micrografia de la Figura 31 se observa un apilamiento de placas dentro de la muestra
templada a  880°C por lo cual no se obtuvieron datos de la curva de liquidus a esta
temperatura, este cimulo de placas disminuye al incrementar la temperatura por encima de la
temperatura de la reaccion peritéctica (865°C). El tamafio de placas fue medido

aproximadamente de 1.5-2.5ym de espesor, ancho de 5-12um, y longitud de 6-20um.

/ —

ESIQIE SEIl 5.0kV X800 WD 7.4mm 10um

Figura 31 Fotomicrografia de interior de la muestra T=880°C.

En la Figura 32 se distinguen placas rectangulares inmersas en un liquido solidificado. Se
consider6d que la tonalidad gris obscura corresponde al compuesto BisTizO;; y un gris claro
que corresponde al liquido, de esta manera fueron realizados los analisis de microscopia

electronica mediante EDS para la determinacion de los puntos experimentales de la curva de
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liquidus. Estos puntos se obtuvieron convirtiendo el resultado en %atomico del analisis
experimental a % mol de TiO, y Bi,0O3; usando las ecuaciones 18 y 19 y asi obtener la
composicion del sélido compuesto y del liquido presentes a altas temperaturas. El analisis

reveld que las placas corresponden a una composicion aproximada al compuesto BisTi3015.

s

ESIQIE 6701F 15.0kV X700 WD 9.9mm 10um

Figura 32 Fotomicrografia obtenida de la superficie pulida de la muestra a T=900°C

Conversion:

Ti0, = 1Ti + 20 Bi,0; = 2Bi + 30

nTi = nTi0, nBi = 2nBi, 05

nTi0, = nTi nBiy03 = > nBi

0 . — nTiOZ 0 0 . — nBi203 0

Jomol Ti0, = oot X 100%....(18) Jomol Biz O3 = o2 2 X 100%...(19)
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En la imagen de la Figura 33 se presenta la muestra templada a 950°C, se distinguen placas
inmersas en el liquido solidificado, analizando la superficie de la muestra se observa la
formacion de dendritas en el liquido solidificado donde ya se considera el inicio de la

solidificacion heterogénea.

ESIQIE 5.0kV X5,000 WD 7.0mm 1um

Figura 33 Fotomicrografia obtenida de la superficie de la muestra a T= 950°C

En la Figura 34 se observa la fase liquida, las placas y la formacién de una particula en la
parte inferior izquierda de una muestra a 1000°C. Una amplificacion a la particula en la Figura
35 podria indicar que la formacién de las placas se inici6 a partir de esferas que fueron
incrementando su tamafio agotando el liquido y formando cristales de composicion proxima a

los compuestos BisTi3012 y Bij2TiOy.

La Tabla 5 presenta el promedio de los resultados obtenidos, se observa que la composicion
disminuye de 91.40 a 80.06 %mol de Bi,Oj; al incrementar la temperatura de calentamiento de
900°C a 1150°C, ademas a una temperatura de 880°C se detectaron puntos experimentales
dispersos posiblemente debido a que esta temperatura estd muy cercana a la temperatura de la

reaccion peritéctica.
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. I
ESIQIE SEIl 5.0kV X2000 WD6.1mm 10um

Figura 34 Fotomicrografia de la muestra a T= 1000°C

b

ESIQIE SEI 50kv  X17,000 WD 6.0mm 1um

Figura 35 Fotomicrografia de particula de la muestra a T= 1000°C
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Tabla 5 Composicion experimental de la curva de liquidus entre 880 y 1150 °C

%Atdmico %Mol
Muestra %0 %T1 %Bi1 %molBi,03;  %molTiO,
880°C 37.66 23.95 38.39 44.49 55.51
(1153K) 84.09 3.77 12.14 61.69 38.31
44.72 3.85 51.43 86.98 13.02
Muestra %0 %Ti %Bi1 %molBi,0O3  %molTiO,
900°C 53.02 2.1 44.89 91.44 8.56
(1173K) 50.22 2.21 47.57 91.50 8.50
1 51.92 2.16 45.91 91.40 8.60
Muestra %0 %T1 %Bi1 %molBi1,0O3  %molTiO,
950°C 51.43 1.84 46.73 92.70 7.30
(1223K) 56.07 2.18 41.75 90.54 9.46
2 52.29 2.49 45.22 90.08 9.92
Muestra %0 %Ti %Bi1 %molBi,0O3  %molTiO,
1000°C 54.32 2.33 43.36 90.30 9.70
(1273K) 53.16 2.11 44.73 91.38 8.62
3 54.63 2.08 43.29 91.23 8.77
Muestra %0 %T1 %Bi1 %molBi,0O3;  %molTiO,
1050°C 51.7 2.92 45.38 88.60 11.40
(1323K) 52.17 2.83 45.01 88.83 11.17
4 50.64 2.3 47.06 91.10 2.46
Muestra %0 %T1 %Bi1 %molBi,0O3;  %molTiO,
1100°C 51.7 3.81 44.49 85.38 14.62
(1373K) 53.27 2.88 43.85 88.39 11.61
5 55.12 2.77 42.1 88.37 11.63
Muestra %0 %T1 %Bi %molBi,0O3;  %molTiO,
1150°C 50.26 5.26 44.48 80.87 19.13
(1423K) 46.29 6.15 47.56 79.45 20.55
6 49.11 5.7 45.19 79.86 20.14

La Figura 36 presenta la precision de la curva de liquidus experimental obtenida mediante
temple, a partir de los datos obtenidos de las tres zonas de la muestra con el analisis
semicuantitavo de EDS, donde el ajuste polinomial indica que la prediccion estimada de la

curva de liquidus fue de 94.63%.
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@ Datos experimentales
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Figura 36 Ajuste de datos experimentales de la curva de liquidus

La Tabla 6 presenta una comparacion de las composiciones de la curva de liquidus a diferentes

temperaturas obtenidos en este trabajo y lo reportado por Masuda

[48] y Bruton

[46]

Tabla 6 Composicion de la curva de liquidus de las muestras obtenida mediante temple y

microanalisis de EDS.

[46]

Trabajo Masuda “*! Bruton
Experimental
Muestra T (K) % mol Bi,O3 % mol Bi,03 % mol Bi,03
1 1173 91.40 84.50 83.90
2 1223 90.54 83.50 80.40
3 1273 90.30 81.00 77.70
4 1323 88.60 78.80 -
5 1373 85.38 74.20 -
6 1423 79.45 71.00 -

55




5 Resultados de la Etapa 2: Obtencion de temperaturas de transformacion

5.2.1 Analisis mediante DRX

La Figura 37 muestra la evolucion de las fases presentes del sistema en equilibrio variando la
composicion del sistema TiO,—Bi,O3 de 5 a 40% mol de TiO,. El andlisis de DRX detecto la
fase bismita monoclinica (Bi;O3) a 5 y 10% mol de 6xido de titanio. Al incrementar la
concentracion por arriba de 14% mol de TiO; en el sistema TiO,—Bi,Os se obtienen las fases
Bi1,TiO, y BisTi301,. Se distingue el pico de Bi;;TiOy a 27° angulo 20 que incrementa su
intensidad significativamente hasta 30% de TiO, del compuesto. La intensidad decrece debido
al factor de dispersion atomica que indica que la fase BisTizOj; se estd formando en mayor

cantidad y la fase Bi;,TiO, disminuye a mayores concentraciones de TiO,,

40%mol Ti02-60°/omol Bi203

@ [ )
® 0’
tedl IR .

A e

30%mol TiO,-70%mol Bi,O,

Lddd o o -

20%mol TiO,-80%mol Bi,O,

IR

14.29% mol Ti02-85.71 % mol Bi203

LA, I l .lk. th | VP N

10%mol Ti02-90°A;moI Bi203

: l
A
‘—L——I—LJ— A 2AS A - S

A 5%mol TiO,-95%mol Bi O,

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)
4 Bi,O0 (monoclinica) #Bi TiO, (BCC) ®Bi Ti O, , (Ortorri:mbica)

Figura 37 Difractogramas de las diferentes composiciones mostrando el cambio de composicidon para
cada muestra y las transformaciones de fases.
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5.2.2 Analisis mediante calorimetria diferencial de barrido

La Figura 38 contiene los termogramas que se realizaron a las pruebas con diferente
concentracion de 5 a 40% mol de TiO; del sistema Ti0O,-Bi,O3; desde 30°C hasta 1250°C (303-
1523K), con una velocidad de calentamiento de 10°/min. El peso de las muestras fue de ~28
mg, se observo una pérdida de masa <0.33% antes de la reaccion eutéctica 823°C (1096 K), y

a una temperatura de 1250°C (1523 K) una pérdida total <2.5% en masa.

Con concentraciones de 5,10 y 14.29% mol de TiO, se observaron picos endotérmicos en el
sistema, el correspondiente a 723°C (996 K) + 2°C representa la transformacion polimorfica
de a (monoclinica) a 6 (ctbica centrada en las caras FCC) del compuesto Bi,Os[5], este dato

estd en discrepancia a lo reportado a 700°C (973 K) .

Se observd la reaccion eutéctica (liquido=Bi,O3 +Bi;;TiO,) en concentraciones de 5,10 y
14.29% mol de TiO; que ocurre a 821°C (1096K) +2° tal como fue reportado por Miyasawa y

colaboradores 7471,

Un pico de menor intensidad se presenta a 658°C (931K) indica la Temperatura de Curie del
compuesto Bij;TiO,g a la cual cambia su propiedad de ferroeléctrico a paraeléctrico con una

composicion de 14.29% mol de TiO,.

En las composiciones de 30 y 40% mol de TiO, se observan pequefios picos endotérmicos a
755°C (1028 K) que podrian ser debidos a la transformacion de fase del compuesto BisTi30;
de ortorrombica a tetragonal, y otros picos a 1154°C (1427K) y 1174°C (1447K) lo que podria

indicar el limite de la curva de liquidus a esas composiciones.

El pico endotérmico de 850°C (1123K) a concentraciones de 20, 30, 40% mol de TiO,,
corresponde a la reaccidbn peritéctica ubicada en la regiébn rica en BiyO3
(liquido+BisTi30,,=Bi,,Ti0,) aunque previamente se habia reportado a 860°C (1133K) a un

[47]

menor tiempo de estabilizacion de la muestra a una mayor velocidad de calentamiento y

sin un tratamiento térmico de temple en salmuera.

Se presenta un pequefio pico endotérmico a 708°C (981K) desde 14.29 a 40% mol de TiO,

que probablemente corresponderia a una transformacion polimorfica de la fase BisTi3015.
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También se distinguié un Unico pico exotérmico a 729°C (1002 K) a una composicion de
20%mol de TiO,, se ha reportado como el inicio de la formacioén del compuesto BisTi30;»,

que disminuye en intensidad y amplitud al incrementar la concentracion de TiO,,
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Figura 38 Termogramas de composicion 5 a 40% mol TiO,
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5.3 Resultados de la Etapa 3
5.3.1 Sintesis del compuesto Bi;;TiO»
5.3.1.1 Analisis mediante DRX y Xpowder

Se analizaron mediante difraccion de rayos X las muestras con diferente velocidad de
enfriamiento del compuesto Bij;TiO;.

Las cartas de difraccion de rayos X usadas fueron 340097 del compuesto Bi;;,TiO, de
estructura BCC y 350795 del compuesto BisTi30,; de estructura ortorrombica centrada en la
base. La Figura 39 presenta el difractograma de la sintesis del compuesto Bi;;TiOy que se
obtuvo a una velocidad de calentamiento de 0.1°/min con la composicion estequiométrica de
85.71%mol Bi,O3 y 14.79%mol de TiO,, se observan en mayor cantidad picos de la fase
Bi;,TiOy y de la fase BisTi30;, ambas fases coexisten en 22°, 30°,33°, 39°,58°,78°, 81° a
angulos de 20. La Tabla 7 presenta los resultados obtenidos de la cuantificacion de fases de los
difractogramas analizados por el programa Xpowder de las diferentes velocidades de
calentamiento, se distingue que la velocidad mas baja de 0.1°/min, contiene una pureza de

98.4% de la fase Bi;,TiOy .

85.71%mol Bi,0,-14.79%mol TiO,
L 2
@B, Ti,O,,
’ - -
® OB|12T|020
=
=
=]
(3~}
=
[72]
[ =
2
=
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (grados)

Figura 39 Difractograma de la muestra con composicion de 85.71%mol de Bi,O;
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Tabla 7 Cuantificacion de fases del compuesto Bi;,Ti;O49 por Xpowder

°/min Bi;;,TiO; | BisTiz01;
%masa %masa

0.5 95.7 4.3

0.2 96.2 3.8

0.1 98.4 1.6

5.3.2 Analisis de Microscopia Electronica

La Figura 40.a muestra la formacion de un cristal de aproximadamente de 300um de ancho y
600um de longitud, la parte 40.b se presenta el espectro de EDS del microanalisis. Los
resultados de microanalisis semicuantitativo sobre el cristal se comparan con la composicion
estequiométrica en la Tabla 8, por lo tanto se encontr6 que los datos experimentales son

aproximados a la composicion estequiométrica del compuesto Bij»TiOx.

1

ull Scale 2781 cts Cursor: 5639 (39 cts)

Figura 40 Fotomicrografia de un cristal a T=1000° y espectro de EDS del compuesto
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Tabla 8 Composicion experimental y estequiométrica del compuesto Bi;,TiOx

Composicion Bi,0; TiO;
del BizTiOy % mol % mol
Experimental 87.03 12.97
(Microanalisis EDS)
Estequiométrica 85.71 14.29

5.3.2 Sintesis del compuesto BisTi;0;;

5.3.2.1 Analisis mediante DRX y Xpowder
El analisis de difraccion de rayos X del compuesto BisTi30;, se presenta en la Figura 41 se
usaron los patrones de DRX con archivo nimero 340097 de la fase Bi;,TiO,9 (BCC) y 350795
correspondiente a la fase BisTi30; (Ortorrombica). Los picos definidos de mayor intensidad
se encuentran a 11°,16°,21° y 38° de 20 que identifican a la fase BisTi;0;,. La Tabla 9
presenta los resultados del analisis cuantitativo del programa Xpowder, se encontr6 en la

muestra una pureza de 94.4% del compuesto BisTi301, con 5.6 %masa de impureza de la

fase Bi1;,TiO,y a una velocidad de 0.1°/min.

[ ] o SO 600 .
40%mol B|203 60%mol T|O2 .Bi4Ti3O12
° #Bi,,TiO,,
([ J
©
2
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©
i)
7]
g [P ®
= [

o
'T“ |9 o oo .

T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)

Figura 41 Difractograma del compuesto Bi,Ti;0,, velocidad de calentamiento 0.1°/min
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Tabla 9 Cuantificacion de fases del compuesto BiyTi;0;, por Xpowder

°/min % masa BisTiz;Oq; % masa Bi;TiOy
0.5 94.0 6.0
0.1 94.4 5.6

5.3.2.2 Analisis de Microscopia Electronica
Las Figura 42.a muestra el apilamiento de placas que es caracteristica de la familia de
compuestos tipo Aurivilius en la fase BisTi30,,, las mediciones del programa Carnoy
demostraron que tienen aproximadamente 3um de espesor y de 30 pum de longitud. La
formacion de cristales de este compuesto es complicada a causa de las altas temperaturas de
operacion a las que se someten los Oxidos precursores, trabajos anteriores han reportado
cristales con un tamano de 35x35x2mm adicionando B,0O; que favorecer el crecimiento y la

[52]

disminucion de la temperatura de formacion de los compuestos , en la Figura 42.b se

muestra el espectro de microanalisis de EDS sobre las placas.

Figura 42 Morfologia de placas compuesto BisTi;01,
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La Tabla 10 hace una comparacion de los resultados de microanalisis de EDS sobre las
placas. El promedio de los datos indica que las placas corresponden a la fase BisTi;O0;, con

una composicion experimental aproximada a la estequiométrica.

Tabla 10 Composicion experimental y estequiométrica del compuesto BiyTi;Oy;

Composicion Bi,0O3 TiO;
del BisTi;01; % mol % mol
Experimental 41.8 58.2
(Microanalisis EDS)
Estequiométrica 40 60
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5.4 Calculos de Capacidad Calorifica
Se calcul6 de manera tedrica la capacidad calorifica de los 4 compuestos intermetalicos,

empleando como referencia la Capacidad calorifica de los 6xidos precursores (ecs.20 a 21)

54 . ., . L.
3 B4y conociendo la relacion estequiométrica de los

obtenidos del programa FactSage 6.
compuestos en equilibrio termodinamico del sistema Bi,O3-TiO,. Sin embargo, no se pudo
obtener compuestos de alto porcentaje de pureza de manera experimental mediante el método
ceramico para los compuestos de alta temperatura (Bi,Ti,07y Bi;Ti4O0,;) por lo que solo se
presentan los resultados experimentales para BTO y BIT (Bi;,TiOyy BisTi301,) teniéndolos
como base de comparacion para los datos experimentales. Los datos obtenidos se presentan en

la Tabla 11.
Cp(TiO3)20g-2130x = 77.837621T + 4.02940672X108T~3(J/mol K) (20)
Cp(Biy03) 2981097k = 103.51216 + 3.0293472X102T*(J/mol K) (21)

Tabla 11 Capacidad Calorifica Teérica °*

Biz Ti0 2 BiiTi: 0w Bi:Ti:07 Bi:Tia Qn

Temperatura | CpBi 103 | CpTiO 2| 6iBi 1 03w{Ti0 2] [2BROIFATION | BROMNTION | BROJTION

IB1s 11453 SI5 | 33 | 02e | 400 | 034 | 2B3 | 037 | 34H
315 11600 alL4l | A4 | 028 | 416 | 038 | Z3El | 038 | GAlA
44515 11768 6435 | TH4D | 027 | 4E3 | 03 | 24837 | 03 | 36
47315 11355 GRAD | THZER | 027 | 4347 | 030 | 23255 | 040 | 3E5M
5815 121 12 AR5 | TRd4D | 028 | 44709 | 038 | 25772 | 041 | 3M4l
1315 1270 BRT3 | S06S1 | 028 | 4M57 | 035 | k215 | 042 | 401AD
6515 12457 e | 81705 | 028 | 46l | 035 | 280 | 043 | 407ER
7315 126/ W3 | 8% | 028 | 46727 | 040 | 26830 | 043 | 412%5
1415 12772 T4 | 83T | 02% | 4R | 040 | 2RA | 044 | 41T
T35 185 AR | D44l | 030 | 4701 041 | 2055 | 04 | £2183
g415 131 08 V18| 8WE | 030 | 45A0 | 041 | 2RH | 044 | 454
87315 137 WO B4y | 030 | 48755 | 04 | 2009 | 045 | 4EH
R415 134 440 | BEET | 031 | 4% | 04 | 268321 | 045 | 4300
#7315 1% WO BRE | 03] | 4%3 | 04 | 28552 | 04 | 4%

T Dol | Mol | ool | D) | Dol | D) | Dol | Dlek) | Dol | D]

044
048
048
043
050
1K)
052
053
053
054
054
053
055
053
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Los datos de la Tabla 11 se ingresaron al programa SAT-IPN para obtener las ecuaciones 22-

25 de Capacidad calorifica de los compuestos intermetalicos.

Cp(Biy,Ti0% )z95—973 = 692.60376 + 0.20533894T — 1611192.9T 2 (22)
Cp(Bi,Tiz01 95973 = 423.97895 + 0.080600966T — 5181370.8T 2 (23)
Cp(BiyTiz07 )gog_g73 = 248.14832 + 0.042577023T — 3454202.4T 2 (24)
Cp(Bi,Ti 011 )gos_o73 = 392.78568 + 0.051680515T — 6908502.6T 2 (25)

La Figura 43 muestra teoricamente la dependencia de Capacidad calorifica  contra
temperatura, se observa que el compuesto con mayor capacidad calorifica es el compuesto

Bi1,TiOx.

1000

900 UV SRRy
800 LR

700 |
600 -
500 -

400 '———--._.——: ......................

300 B

Cp (J/mol K)

200 -
100 -

300 400 500 600 700 800 900
T(K)

------ Bi12TiO20 e == Bi4Ti3012 — - -=Bi2Ti207 — -- Bi2Ti4011

Figura 43 Cp tedrica de los compuestos intermetalicos del sistema TiO,-Bi,0;
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Los resultados experimentales de la Cp de BTO y BIT, se obtuvieron con el equipo de
calorimetria DSC- TGA. La cantidad de muestra fue ~25mg, y la pérdida de peso fue menor
al 0.1% masa. Los compuestos BTO (Bi;2TiOy) y BIT (Bi4Ti3012) con 98.4 y 94.4% de

pureza respectivamente, se colocaron en crisoles de alumina.

La Tabla 12 presenta las condiciones de operacion que se emplearon para la obtencion de la

capacidad calorifica de los compuestos intermetalicos.

Tabla 11 Condiciones de operacion para los experimentos de Capacidad calorifica.

Equipo TA Instruments

marca SDT Q600
Crisoles Alimina
Ciclo de calentamiento 30 a 500°C
Isotérmico 10 min a 30°C

10 min a 500°C

Flujo Nitrogeno 10 ml/min
Velocidad de calentamiento 20°/min

Se realizaron los calculos mediante tres métodos, comparandolos con los obtenidos

teoricamente con el programa SAT-IPN.

1) Con E™; con la sensitividad (E) adiciona al calculo la interferencia de los crisoles
usando la masa y la capacidad calorifica de platino, Al,O; g0 y del estandar de
zafiro, precision del +2%

2) Sin E " no involucra la sensitividad del Equipo ni tampoco la masa de los crisoles
empleados, tiene una precision del £2%

3) Método directo *!: no involucra el estandar de zafiro, Gnicamente se obtiene
conociendo el flujo de calor corregido por el blanco (HF), la velocidad de
calentamiento (/) y masa de la muestra (ws) como lo indica la ecuacion 24, tiene

+5%. de precision.
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Cp = = (24)

- Brws

La Figura 44 muestra que hay un ligero incremento en el flujo de calor alrededor de 100°C
que pudo deberse a una pérdida de humedad en la muestra y a que no hubo un

precalentamiento previo de la misma.

El método que mejor se ajustd a los datos experimentales de capacidad calorifica fue sin la
sensitividad E, analizado para el 6xido de bismuto precursor como se presenta en la Figura

45.

La Figura 46 y 47 presenta la capacidad calorifica para los compuestos BIT y BTO en J/mol

K, ajustandose a los datos tedricos.
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Figura 44 Comportamiento del Flujo de calor
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Figura 45 Capacidad calorifica [J/mol K] experimental de 300 a 750 K del precursor Bi,O;
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Figura 46 Capacidad calorifica [J/mol K] experimental de 300 a 750 K del precursor Bi,0O;
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Figura 47 Capacidad calorifica [J/mol K] experimental de 300 a 750 K del compuesto
Bi,Ti;04,

El diagrama de la Figura 48 presenta una comparacion entre los diagramas calculados con la curva

de liquidus experimental, los de analisis térmico y se comparan con los reportados por Masuda “* y

Bruton “¢"

Los datos de la curva de liquidus fueron ajustados al diagrama de fases obteniendo que la

curva de liquidus se encuentra a una temperatura mayor a la calculada teéricamente.

Las reacciones eutéctica y peritéctica estan en concordancia tedrica y experimentalmente, asi

como también las temperaturas de transformacion de las fases presentes.
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5.5 Diagrama de equilibrio TiO,-Bi,O; calculado termodindmicamente.
El diagrama de fases fue evaluado termodinamicamente ! usando el modelo cuasiquimico para la fase
liquida, en este trabajo se emple6 el modelo de parametros que mejor se ajustd a los datos
experimentales. La funcion de energia libre de Gibbs para los compuestos intermedios se estimo de las
propiedades de los oxidos de titanio y bismuto TiO,-Bi,Os. Por lo que la energia libre de Gibbs para

los compuestos intermetalicos se estima de acuerdo a la expresion.

goxTiOZ*yBi203 = x‘gOTlOZ + ygo Bi203 + E + FT (25)

Donde x , y; son 4 y 1 para Bi,Ti40; 2 y 1 para Bi,Ti,07; 3 y 2 para BiyTi;0,,; 1 y 6 para Bi;,TiOy,

E y F son coeficientes que se optimizaron con los datos experimentales. La Tabla 13 presenta los
datos para la energia libre de Gibbs de los compuestos.

Los parametros w y n del modelo cuasiquimico para la fase liquida considerada en este trabajo son:

w = =10800 — 1200Y 7 g0, [-2—] (26)
J
n=-32-Y% . [m] (27)

La Figura 47 muestra el diagrama de equilibrio del sistema TiO,-Bi,0; calculado termodinamicamente.
Esta figura muestra los puntos experimentales obtenidos en este trabajo junto con los reportados por

Masuda'*! y Bruton™*®!

Tabla 13. Energia libre de Gibbs estandar de los compuestos del Sistema Ti0,-Bi,0s.

g°=a+bT+cT>+dTInT+ eT"  Jmol
a b c d e
Bi,0; (5) 57212078 799.39145 0.0 1146.440 0.0
Bi,0; () 51917435 794.9820 0.0 115271602 0.0
TiO, (5) 976986.65 484740378 671567787  -77.837621 1683920.5
TiO, (1) 93006265 463132871 671567787  -77.837621 1683920.5
Bi,Ti,Oy (s)  -4519667.383 27383530 268627112  -457.790486 6735682.0
Bi, Ti,0 (s) -2563294.084 1768.8722 -134313556 -302.115243 3367841.0
BiTi,O;, () -4147581.515  3053.0040 201470334  -526.392864 5051761.5
Bi,,TiOy (s) 4449491345 52810891  -67156778.7  -956.477621 1683920.5
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Figura 48 Diagrama de fases del Sistema TiO,-Bi,0O5 y los puntos experimentales y los calculados.
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6 CONCLUSIONES

En este trabajo se realizd un estudio teorico y experimental para construir el diagrama de
equilibrio del sistema TiO,-Bi,0O3; mediante las técnicas de difraccion de rayos X, calorimetria

diferencial, microscopia electronica de barrido y analisis termodindmico.

Se obtuvo la composicion mediante la técnica de microanalisis en % mol de la curva de
liquidus del sistema TiO,-Bi,Os, de 5% a 40% de TiO,. La composicion de la curva de

liquidus se obtuvo entre 80 y 91.45% mol de Bi,O;3 y en el rango 900 a 1150°C.

El sistema presenta una morfologia de placas de tamafios que nuclean en el interior de la
muestra, inicialmente forman esferas que agotaron el liquido hasta obtener una forma
cuadrangular aproximadamente de 1.5-2.5um de espesor, con un ancho de 5-12um, y longitud

de 6-20 ym que incrementa con la temperatura hasta 1150°C.

Los resultados de calorimetria mostraron que las temperaturas de transformacion se ubican a
~730°C (cambio de monoclinica a FCC de del compuesto Bi,03), la reaccion eutéctica ocurre
a ~823°C y 858°C; la reaccion peritéctica se efectia a 860°C donde se forma el compuesto
Bi,,TiOy9; a 760°C inicia la transformacion de fase del compuesto BisTi30,, de ortorrémbica

a tetragonal.

Los compuestos intermetalicos de mas alta pureza se obtuvieron por el método ceramico a
una velocidad de 0.1°/ min. Se logré formar cristales de 98.4% masa de Bi;;TiOy de 300 x
600 ym, con una impureza BisTi30;, de 1.6% masa_Se observaron placas de 94.4% masa del

compuesto BisTi30;, con una impureza del 5.6% de Bi;,Ti30;, con un tamafio de 3x30 pym.

Los célculos de capacidad calorifica tedrica se obtuvieron tedrica y experimentalmente, a
partir de datos termodindmicos de los 6xidos precursores y de las pruebas de calorimetria con

la norma ASTME1269-11.
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