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INTRODUCCION



I. Introduccidn

El estudio -de la influencia ejercida por la energia mecé
nica en la reactividad quimica de sélidos tiene ya mas de un siglo
de historia. Probablemente la primera observacién experimental de
un cambio en la reactividad, causada por la introduccidn de defec
tos en sdlidos cristalinos, fué la realizada por Faraday (1) quien
observd queiciertas sales hidratadas se deshidrataban esponténeg
mente cuando se arafiaban con un alfiler. No obstante, el primer
trabajo sistemdtico dirigido a poner de manifiesto gue la energia
mecénica es tan efectiva como las energias térﬁica, eléctrica 0;13
minica se debe, sin duda, a Carey-Lea (2). Este autor mostrd que
la fuerza de cizalla es més efectiva que la aplicacidén de presidn
- hidrostatica para inducir transformaciones quimicas. Mas tarde Par
ker (3) en 1918 puso de manifiesto la eficacia de dichas fuergas
como inductoras de‘un gran nGmeroc de reacciones de doble descompg

sicidén entre sales llevadas a caebo en estado sdlido.

A partir de los trabajos anteriores, el interés en dicha
area de investigacidén ha sido esporadico, segin Fox (4), hasta que
durante la segunda Guerra Mundial se comenzd a prestar atencidn al

estudio de las reacciones-explosivas inducidas mecanicamente. Des



de entonces el estudic de la influencia del tratémiento mecénico de
los sélidos tanto en sus propiedades como en su reactividad quimica
ha sufrido un auge tan notable que ha dado lugar a la publicacidn
de diversos articulos de revisidén (5) sobre el tema y a que se haya
propuesto el nombre de "Mecanoquimica" para designaf'la parte de‘la
Quimica del Estado SO0lido que se ocupa del estudio de los procesos

citados.

Lin y Nadiv (6), han clasificado los procesos mecanoquimi
cos, segun sus aplicaciones, en los grupos que se incluyen a conti
nuacidn, si bien hay que sefialar que dicha clasificacidén no preten

de ser exhaustiva.

1) Cambio de las propiedades fisicoquimicas y generacion de otras

nuevasg.-

Cambio de la superficie especifica y de la energia super
ficialj alteraciones de la porosidad media y de la distribucién del
volumen de poros; control de la velocidad y grado de disqlucién de
80lidos} influencia de la activacién mecanoquimica en la pasivacidn
de metales; alteraciones de la concentracidén de dislocacioness iE

fluencia sobre las propiedades eléctricas y. magnéticas, etc .

2) Transformaciones de fase.—

Transiciones polimdérficas, recristalizacidén y produccidn
de fases amorfas; degradacidn estructuralsy formacidén de soluciones

sdlidas en mezclas de compcnentes isomorfos.

3) Reacciones quimicas (homogéneas y heterogéneas) o=

Descomposicién de sustanciasj reacciones en estado sdlido

en frio; reacciones de intercambio, etc .

4) Reacciones de superficie.-

Adsorciéni actividad catalitica incluyendo preparacidn

de catalizadores con alta reactividads influencia de la molienda



en el grado y velocidad de oxidacidn y reduceidn; generacidn de car

gas eldctricas; hidratacidén superficialj corrosidn.

Como puede observarse, los fendmenos mecanoquimicos cubren
un amplio grupo de procesos quimicos. En nuestro 1gboratorio se vig
ne trabajando desde hace varios afios en este campo, habiéndose publi
cado numerosos trabajos relacionados con la catdlisis heterdgenea
(7-11), descomposicidén térmica de sélidos (12-17) y las transforma
ciones polimérficas (12)(16). Una revisidén de los logros conseguidos

. en este sentido se ha llevado a cabo en un trabajo anterior (18).

Las investigaciones realizadas (12) sobre la influencia

de la molienda en el CaCOB, ha puesto de manifiesto que en el cursc
del tratamiento mecanico se producen sucesivas conversiones calcita
aragonito y aragonito-calcita, a la vez que la superficie especifi

" ¢ca de la muestra aumentaba proporcionalmente a su contenido en ara
goniéo. Estos resultados se interpretaron, suponiendo que la fractg
ra de las particulas de aragonito estan favorecidas con respecto a
la de la calcita, debido a la menor dureza de ésta dltima. Esta con
clusidn se ha confirmado en publicaciones posteriores (19)(20) efec -

tuando un andlisis del tamafio: de particulas y del contenido de mi

crotensiones mediante difraccidn de rayos Xe.

En lo que respecta a la inflpencia ejercida por la molieE
‘da dei PbO en sus transformacicnes polimbérficas, los resultados'oE
tenidos en nuestro Departamenfo han puesto de manifiesto, qﬁe el
massicot se transforma en lifargirio;como consecuencia del trati
miento mecénico en frio, de acuerdo con las observaciones realizg
das anteriormente por otros autores (21-29). Por otra parte, se'dg
mostrd, que el massicot resultante al calentar a 6009C el litargi
rio no qyedaba estabilizado cinéticamente sino que revertia de nue
vo a ésta Gltima fase por debajo de la temperatura de equilibrio de
la transformacidén polimdérfica. Este comportamiento; que es opuesto

al del litargirio no sometido a tratamiento mecénico, es de interés



en la quimica preparativa de este compuesto y en las propiedades del
Pb0O relativas a su uso como colorante cerémico. En un trabajo postg
rior (30) se ha puesto igualmente de manifiesto que la estabilizi

} oién de las fases massicot o litargirio del Pb0O obtenido por descom
posicidn térmica de sales, es notablemente influido ﬁor el tratamieg
to- mecanico a que se ha sometido previamente el compuesto utilizado

-COmO precursor.

En la presente memoria se continua la linea de investiga
cidn indicada, estudiando la influencia ejercida por la molienda en
las propiedades texturales del TiO

2
la transformacion de fase anatasa-rutilo.

s a8l como en su estabilidad en

Es de seflalar que a pesar del interés técnico del T102 dg
bido a su uso como pigmento, como refractario y como materia prima
‘de numerosos procesos ceramicos (31)(32), para los que es decisivo
la estabilidad relativa de ambas fases, los unicos estudios que co
nocemos dirigidos a establecer la influencia del tratamiento mecéni
co en su textura ¥y estructura son los realizados por Tekiz y lLegrand
(33) y por Kubo y colaboradores (34), quienes han observado que la
molienda prolongada de la anatasardisminuye su grado de cristalini
dad a la vez que da lugar a su transformacidén parcial en rutilo. No
obstante, en los trabajos citados no se ha llevado a ¢abo ningun ané
lisis de la variacidn del tamafio y forma de las particulas y del con

tenido de microtensiones a lo largo del tratamiento, con objeto de

determinar el mecanismo de transformacidn mecanoquimica de fase.

Las publicaciones dirigidas a estudiar la influencia de
los aditivos tanto en el mecanismo de franéformacién térmica de ana
tasa~-rutilo como en el de sinterizacidn del T102 son muy numerosas.
Mackenzie ha févisado recientemente los resultados obtenidos en es

te campo y concluye que aguellos mineralizadores gue dan lugar a la

Y . » - » » 3 . +
sustitucion isomdrfica de dcnes T14 de la red de la anatasa por



‘otros de estado de oxidacidén mas bajo, con la creacidn consiguiente

de vacantes anidénicas ([Ja) s

- : n* -
o X, ™ e
n¢ 4 ‘

2- (2-n/2) Oa + ps 4 (2-n/2) %"

éumentan la velocidad de transformacidn de faée. Entre los aditivos
més eficaces dentro de este grupo se encuentran él LiF ¥ el CuQ. Bn
cambio, aguellos compuéstos que, como.el Nb203, poseen cationes en
estado de oxidacidn superior a 4 capaces de sustituir isomérficameg

+ )
te al Ti4 , inhiben la reaccidén anteriormente citada (35).

El objeto de la presente memoria es, en primer lugar, es
tudiar la influencia ejercida por el tratamiento mecénico en las pro

piedades texturales y estructurales del TiO,3; con objeto de intentar

, 2
esclarecer el mecanismo de transformacién mecanoquimica de fase ana
tasa~rutilo. Por ello se ha desarrollado un programa de caculo que

permite seguir la evolucidn del tamafio de particulas y del contenido

de microtensiones a partir del andlisis de la forma de los picos de

difraccidn de rsyos X de ambas fases.

En segundoc lugar se prentende determinar la influencia que
ejercen en las propiedades texturales y estructurales inducidas en
el Ti‘O2 como consecuencia de la molienda, por aguellos aditivos que
aceleran o: inhiben, respectivamente, la transformacidén térmica de la
anatasa en rutilo y en general la sigterizacién de dichas fases. De
la comparacidn de estos resultados con los propios de la transfor&g
cidén polimdérfica inducida por tratamiento térmiceo se espera profundi,
zar en el conocimiento de los mecanismos de transformacidén de fase y
de sinterizacidén del TiOé. Eilo es de sumo interés en la industria
ceramica tanto desde el punto de visia de la densificaqién del mate
rial en éu“uso como refrectario, como. en su utilizacidén como materia

prima en la fabricacidn de ceramica electrdnica (31)(32) .



MATERIALES Y METODOS



II.1 Materiales

Las muestras de Tio2'emp1eadas son ¢

- TiOz-Ph25, suministrado por Degussa y sintetizado por hidrélisis

a la llama del Cl4Ti . Bl pigménto_se halla formado

por particulas poliédricas de didmetros comprendidos
)
entre 100 y 250 A, presentando un cierto grado de ru

gosidad superficial.

~7i0, —A-HR-32142, suministrado por Titanio S.A. £l analisis quimico

2

da los siguientes resultados{:
TiOZ o & o o ¢ 99010%
Rutilo . . .0 . 1050% .
K20 o o o ¢ o 0040%
PZOS. e e o e 00_44%

El IiF y KH2P04 empleados han sido r.a. Merck y el
Cu(N03)2 +3 H20 r.a. D Hemio.

Se ha utilizado Helio N-45 ( 99.995% ) y Nitrdgeno N-39
( 99-99% ) suministrado por S.E.O.

Para medir las densidades se ha empleado'CCl4,r.a. Merck.



II.2 Métodos experimentales

II.2.1 Molino de bolas

La molienda de las muestras se ha llevado a cabo en un mo
lino de bolas "Colorecord 20 A", dotado de una velocidad de rotacién
de 400 rpm. Se ha empleado un jarro de corindén de 300 cm3 y carga
de 10 bolas del mismo material de 1.45 cm de diametro. Para el trata
miento mecénico del 6xido de Titanio se ha empleado un peso de mues

tra alrededor de 5 gramos .

II.2.2 Difraccidn de rayos X

Los diagramas de polvo de las muestras_se obtuvieron con
un aparato PHILIPS P.W 1060, provisto de contador Geiger empleando
radiacién Cu Kx y filtro de Ni, intensidad de 20 mA y voltaje de 36
kv. La velocidad de barrido del goniémetro ha side de 1/8 (grada /
minutd) a 1 (grads/minuto).

I1.2.2.2 Anélisis cuantitativo por difraccién de rayos X

Es bien conocido (36)(37) que la intensidad I, de la ra
diacidén X difractada por el plano oristalografico hkl de un sélido

puede expresarse de la forma 3

433 o

I e 1 : T 2 A2
o 2 -2B sen ©/\ ‘
Lxi =32 n A ] IFhkll A(e) » I_‘p e £, /Y,

siendo: Io’ la intensidad de la radiacidn X incidente y A su longi
tud de onda.

ey m, la carga y la masa del electrdn respectivamente.

¢y la velocidad de la luz.



a, la abertura de rendija del detecteor.

Ty la distancia de la muestra al detector.

vy 1 volumen de la celdilla unidad.

fi’ es la fraccidén en volumen del compuesto responseble

de la difraccidn hkl.

@, el angulo de Bragg de reflexidn hkl »
‘ : : ~2B senz/Aa

B, es la constante del factor de temperatura ( e . ).

A(@), el factor de absorcidén de la muestra.

Py s el factor de multiplicidad.

Lp, es el factor de polarizacidén de Lorentz y

Fhkl’ el factor de estructura de los planos considerados.

Io e4>\3 a

32 me cd rrr

factores que dependen exclusivamente del sistema gxperimental emplea

Si se resumen en la constante K = s todos los
do, que es el mismo para todas las muestras, la expresidn /1/ se sim
plifica a f2/ :
2 2 :

- 2 -2B sen 9/ )\
T = Ka(e) 2 ,Fhkll plpe £, /2/+

Con objeto de comparar las intensidades de difraccidn de
los respectivos planos hkl de la mezcla a anslizar, es de interés
profundizar en el concepto de los factores de esiructura, multipli

cidad y temperatura, asi como en su método de calculo.

El factor de estructura F ; es un nﬁherb complejo cuyo va
lor absoluto thkl‘ representa la amplitud de la onda difractada en
la linea predicha por la ley de Bragg por todos los &tomos de la cel
da unidad con respecto a la de la onda dispersada por un solo eleg

trén; es decir, IFhkll viene definido como cociente de amplitudes.

El factor IFhkl' se obtiene sumando todas las ondas disper
sadas por todos los Atomos de la celda unidad y podra escribirse de

la forma 3



N ) . :
2mi(bu 4+ kv 4 1w )
‘Fhkl' - % £ © n n n /3/,
donde 3 un, vh y wn representan las coordenadas de cada atomo con

respecto a los ejes hy k y 1 de la celdilla unidad.

Por desarrollo de la funcidn seno y de la funcidn coseno
de la serie de Fourier, la ecuacién /3/ puede tambien escribirse de

la forma :

N N
fr,, - le £,A 44 % £, B, 14/

¥y por tanto el valor absoluto de lFikll sera @

N N
| Foea | '(( % fN‘“s)aH-% Ty By )2')1/2 &
A y B representan en la expresiéﬁ anterior, la funcidén coseno y se
no de la serie de Fourier respectivamenie; la expresidn matematica
de dichas funciones para los distintos planos hkl de cada uno de los
posibles grupos de simetria a gque pueden pertenecer las distintas-eg

tructuras cristalinas se encuentran tabuladas en (38).

' El parametro fN de la expresién /5/ representa el factor
de dispersion de cada atomo particular N, y viene definido como el
cociente entre la amplitud de las ondas dispersadas por el atomo N,
¥ la dispersada por el electrén aislado. En el caso de que el éngg
lo de incidencia de la radiacidén X sea cero, el wvalor de fN coincide
con el nimero total de electrones del Atomo considersdo. No obstante

la eficacia de esta dispersidn disminuye a medida que aumenta el an

gulo (39) segin la expresidn @

\

: . ) 2 )
. - +C /¢/ .
£ Z a, exp( b, sen e/\
i=)
Los parémefros 8, bi y C para los atomos e iones mids relevantes se
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han calculado (40) a partir de las funciones de onda de-Hartree =
Fock. Por otra parte dichos valores se han tabulado en funcidn de

sen 8/ \ en la referencia (41).

En el caso de que la frecuencia de radiacidn dispersada
por el atomo sea del mismo orden que la absorcion del mismo se pro
duce una dispersidén andémala y es preciso introducir la correccidn

correspondiente en el factor £, que viene indicada por la expresidn

£ = £ 4ASf /1/ »

siendo : Af = OAf" +i Af™° /8/ .

los valores de Af  y Af°° tabulados en (42), son caracteristicas
de cada atomo y practicamente independientes de sen /) , de modo
que es facil deducir de las expresiones /7/ y /8/ que el valor abso

luto de f representado en la ecuacidén /5/ sera aproximadamente @

e ((r 500 P8 @)Y gy,

dado que la fase del vector Af es muy pequefia.

El factor de multiplicidad, p ; tiene en cuenta los dig
tintos planos cristalograficos con el-mismo factor de estructura
que, en una muestira en polvo orientada al agzar, puede coniribuir a
la intensidad de una reflexidn dadaj por ejemplo, en un cristal cé
bico el factor de multipiicidad de la serie de planos (111) sera
P = 4, dado que agrupa a cuatro grupos de planos iguales con el mig
mo espaciado reticular pero con diferente orientacién s (111), (111),

(111) y (111).

Los valores que p adopta paré los distintos grupos de pla
nos (hkl) de los diferentes sistemas cristalograficos se incluyen

en la tabla I .



Factores de multiplicidad en difractogramas de muestiras en polvo:

TABLA I

Simetria Tipo de reflexidén y factor de multiplicidad
Sistema '
. hko) (khoO h
Cdbico (hkl) (hnl) §Ok1; §0kk§ (khh) gogg;
0,+0,T 48 24 24 12 8 6
T, »T 2(24) 24 2(12) 12 8 6
Hexagonal
okl hoO
y () (w1) (O0) (o) (wmo) (200} (omn)
Trigonal
Dsn?P67CevP3n 24 12 12 12 6 [ 2
Cen?CsCyn 2(12) 12 12 2(6) 6 6 2
D3h,n3,c3v 2(12) 2(6) 12 ;? 6 ) 6 2
| Cyy0C, 4(6) 2(6) 2(6) 2(8) 6 6 2
' ; hol hoO
Tetragonal (bkl) (mhl1) Eokl; (bk0) (hhO) Eoko; (oo1)
D4h’D4’c4v’D2d 12 8 8 8 4 2
Cu7CqS, 2(6) 8 2(4) 4 2
Ortorrémbico  (hkl) (hol) (kko) ggﬁ; (k00) (Oko) (o0o1)
Dy, 90,90, 8 ‘4 4 4 2 2 2.
~ (0k0)
Monoclinica (hx1) (§01)} (h0O)
€pp9C59C, 4 2 2
Triclinica (nk1)
C,sC. ‘2

11

. El factor de multiplicidad expresado como, por ejemplo, 2(12), indi

ca que hay dos clases de reflexiones para el mismo &ngulo, perd po

seen diferentes factores de estructuras.
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El factor de absorcidén A(8) 3 corrige la disminucidn expe
rimentada por la intensidad de la radiacidn difractada como conse

cuencia de la absorcidn de la misma por la muestra examinada.

La intensidad Ix de la radiacidén transmitida, relativa a
la radiacidén incidente tras atravesar una muestra de espesor x viene

dada por la ley de Beer-Lambert 3
aI_ = I_ e M'* ax /10/ ,

siendo P el coeficiente de absorcidn lineal, el cual es proporcio
nal a la densidad del material, [ la magnitud P/p = p* es una
constante caracteristica de cada cristal y se denomina coeficiente

de absorcidn mésico.

Es evidente que el espesor x atravesado por las radiacie
nes incidentes y reflejadas es una funcidén del éngulo @ de radiacidn
y de la forma como se disponga la muestra que va a ser‘analizada .
En consecuencia el valor de la funcién A(®) dependerd del método ex
perimental empleado para registrar el diagrama de difraccidn de ra
yos X. Si se emplea un difractograma de polvo,'como es el caso de la
presente memoria, la especie a analizar se dispone sobre un pdrtg
muestras planoj es ficil demostrar (43) que en el caso de la geome
tria particular del sistema, la integracién de la ecuacidn /10/ da

la expresidn 3

A(0) = ‘I" - 7 o7 ax - EPL /11/
o 0 :

lo cual indica que en el difractograma de polvo el factor de absor
cién sdlo depende del coeficiente de absorcidén de la muestra y es

independiente del &ngulo de difraccidén de Bragg.

En lo respecta al cdlculo del coeficiente de absorcidn

es necesario indicar en primer lugar que si el material a analizar



‘no es. homogéneo sino- que estid constituido por una mezcla de distin -

K3 . ) I3 ' . , P . * (3
tas especies, el coeficiente de absorcidén masico PM s Viene repre
sentado por la suma de los productos de los coeficientes de absor
¢idén misico de cada uno de los componentes por sus respectivos valo
res de la fraccidén en peso x, en que entran a formar parte de la
muestra @

p= 2 P%xi /12/ . | ‘

El valor de p” de un compuesto puro, puede calcularse de
modo anélogo a partir de los coeficientes de absorcidén de los &tomos
que lo componen una vez conocida la fraccidn en peso de los mismos

en la férmula estequiométrica del compuesto.

Los valores de los coefioiéntes’de absorcidén mésico de los
Atomos estan tabulados en la referencia (44) para las longitudes de
ondas de las radiacionés X mas usualmehte utilizadas en estudios de
difraccién. El valor de A ha de ser seleccionado de modo que no sea
préximo al eje de absorcidén de la sustancia a analizar, definido cg
mo el valor particular de A al gue tiene lugar la interaccidén de la
radiacién X con el &tomo para producir tréansitos electrénicos de un
nivel a otro excitado. Si se estid lejos de dicha longitud de onda cré
tica, el coeficiente P?,besté relacionado con el ﬁﬁmero atbémico Z &
trévés de la relacidn s )

}f“ -+ = K >§3' 23 /13/ 4

e

siendo K una constante con un valor diferente a cado lado del eje de

absorcidne.

Es de sefialar que cuando, como en la presente memoria se em
plean mugstras en pblvo, su densidad aparente Pc’ no coincide con la -
real Pr como ocurriria si la muestra fuera un monocristal. En tal ca
g0 el coeficiente dg absorcidn misico fﬂf del compuesfo qué se soms

te a la radiacidén X estara relacionado con el calculado por las expre
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siones anteriormente descritas segin la relacidn

Pe=F o -
T
Por otra parte és necesario tener en cuenta la alteracidn
de la intensidad de la reflexidn de Bragg como consecuencia de dos
factores : a) la polarizacidén de la radiacién cono consecuencia de
la difraccidn.
b) la aparicidén de una banda de difraccién de anchure
2 A9 alrededor del angulo OB, en el gue se cumple exag‘
tamente la condicidén de Bragg de los planos difractg
dos, como consecuencia de que la alineacidén del haz de

rayos incidente no seaz exactamente paralela.

La magnitud de la influencia ejercida por ambos efectos es

funcidén del angulo GB y‘puede expresarse conjuntamente mediante el

factor de polarizacidn de Loretz; Lp 3 que en el caso de que se trate

de diagramas de difraccidén de rayos X de muestras en polvo, obtenidos
mediante el difractograma o la cimara de Debye~Scherrer, toma la for

ma ¢

2

1l 4-cos 28
“p ¥ sen®@ cos @ 115/

A partir de las ecuaciones f2/, /11/ y /15/ se obtiene la

‘siguiente expresidén para la intensidad de la reflexién (hkl) de un

cristal dado, registrado mediante un difractémetro de polvo, en.fun

cidén de la fraccidén de volumen £, 3
i

o ‘ 2 22
‘ 1 1 2 14 cos 20 . ~2B sen"g/\ ’
T = F2p” WP Fual ? Tenfocos s ° £, /167 5

la cual puede expresarse en funcidn de la fraccidén en peso del com
ponente i en la mezcla, xi, 8i se tiene en cuenta que esia magnitud

estd relacionada con fi mediante la expresidn :

.
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x/@i
sk ey MY

Por otra parte es facil deducir que la densidad media pM,
de la muestra constituida por i componentes viene expresada por la

relacidn 3

' /18/ .
Py = z( /\01 .
Si se combinan las expresiones /17/, /18/ y /16/ y se tiene en cuen
ta la relacidn existente entre el coeficiente de absorcién misico ,

y*, ¥y el coeficiente de absorcidn lineal de la muéstra se obtiene s

1 1 l

I K \2 1 4 cos26 -2B sen 9/%
S R °

F -
P sende cos @

hkl

x, /P, /19/.

En la expresidon anterior solo. quedd por calcular el term1

2B sen?g/\?2

no denominado "factor de temperatura™ 5 que tiene en

cuenta la influencia de la vibracidn térmica de los atomos en la iB
tensidad de la radiacidén difractada. La evaluacidén tebrica del fac
tor B, que es una funcién de la temperatura, es un problemsa complejo
que solo ha sido resuelto hasta el presente, para algunas estructg
ras metdlicas muy simples. Por ello el cdlculo de este pardmetro se
efectua de un modo semiempirico a partir de las intensidades de di
fraccién observadas a una temperatura dada para los diferentes plﬁ

nos cristalograficos del campuesto considerado.

Si denominamos intensidad-calculada Ic’ al siguiente pro

ducto 2 _ _
1 =g]}s"' lapr /20/
c bkl ’

¥ sustituimos en la ecuacién /19/, despuds de tener en cuenta que
X, = 1l al tratarse de un compuesto puroc @

2B sen G/X

ihkl =X QPF 05 v2 Ic /21/

que escrita en forma logaritmica, se transforma en s

~
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hkl 1 1 2 .
In —— = In( ¥ —3 —~—> ) - 28 senze/)\ /22/,
- I ‘ ZP p, v )
Cc ) 1 ’ .
De este modo si identificamos el valor tedrico de I oon

hkl
el valor experimental, la representacidn grafica del primer miembro

de la ecuacidén /22/, para los diferentes planos cristalograficos que
‘ » * . . » 'Y » P 2
producen un maximo de difraccidén en el cristal, en funcidn de sen,9

N

- es una linea recta de cuya pendiénte se determina el valor de B.

Es necesario sefialar que la expresidn /19/ solo es valida -
si el méterialaa analizar es idealmente imperfecto y las distintas
particulas que constituyen la muestra en polvo estan orientadas al
azar. ®n caso de no ser asi, se producirian desyiaoiones de la inte§~
sidad medida con respecto a la espeféda de acuerdo con la ecuacidn
/19/, lo que daria lugar a errores al utilizar esta expresidén para
determinar xi. Por ello es de interés estudiar la influencia de es
tos factores y del modo de corregirlos o bién de evitarlos‘al objeto

de obtener resultados significativos.

La existencia de orientaciones preferentes o "textura' en

lag muestras, suele ser la causa mis importante de aquellas que con
tribuyen a que se produzca un radical desacuerdo entre las intensz
dades medidas y las observadas. Si las particulas que constituyen la
muestra no se orientan al azar sino que , lo hacen préferentementé
en determinadas direcciones cristalograficas, se produciria un incrg
mento de la intensidad de las lineas de difraccidn de rayos X de los
correspondientes planos hkl con respecto.a la que seria-de esperar
en la muestra orientada al azar. Ello lleva implicita la disminucién
de la intensidad de difraccidn de otros planos hkl gque como conss
cuencia del comportamiento anteriér veﬁrdisminuida su probabilidad
de orientacidn con respecto a la existente en la muestra distribui

- da al agar.
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De acuerdo ocon Jeffery (45) y Dickson(46), el grado de
orientacién, g, de un plano particular hékolo‘devuh compuesto en
una muestra en polvo, puede‘determinarse por comparacidn del diagrg
ma de difraccidén de rayos X con el obtenido para una yuestra del mig
mo compuesto orientada al azar, elegida como patrdn, mediante la ex
presidn |

. .
hokolo

Ihokolo

n Thi1

sienda:Ihk1 la intensidad de los distintos picos de difraccidén de la

sustancia considerada e I;kl los valores correspondientes a la sus

tancia patrdén. Es facil demostrar que la expresién /23/ es igualmen

te valida si en lugar de los valores absolutos de Ihkl e Ihkl se uti

lizan los valores relativos de los picos calculados, asignando por

ejemplo, el primer indice 100 a la linea mas intensa. En tal caso de

nk1 P2
drian tomarse del fichero ASTM (48) sin necesidad de obtener el dia

acuerdo con Hubbard y Evans (47) las intensidades relativas I

grama de la muestra patrdén como referencia.

Puesto que ei pardmetro "g" representa la razdn entre la
probabilidad de orientacién del plano particular hkl con respecto a
la que tendria en una muestra orientada al azar, podrd escribirse la
relacidn - |
== SN TV

I
¢

en el supuesta de que la orientacidn preferente'sea el Gnico factor
que altera la intensidad calculada, Ic’ convirtiendola en la intensi

dad medida I .

Hubbard, Evans y Smith (47) han propuesto un método para

corregir las orientaciones preferentes, que consiste en sustituir el
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valor de la intensidad de reflexidn del plano: particular I n

e
la expresién /19/ por un valor promediado de cierto nimero de refle

xiones de la fase a analizar, por la expresidn i

Thk1
(Tpia) re1

/25/ ,

I B —

siendo (I la intensidad relativa del plano (hokolo) obte

hokolo)rel

nida del fichero ASTM e (I la correspondiente intensidad re

hkl)rel

lativa de las lineas, cuya intensidad medida es I » Dicha expre

hkl
#idén puede deducirse facilmente de las expresiones /23/ y /24/. En

el caso particular de que para efectuar el.anélisis cuantitativo se

utilice la linea deyéaxima intensidad, (Ihokolo)rel = 100, la expre
8ién anterior se convierte en 1t
(r, )
1 hkl
I = —x100) T /26/ «
n M hkl’rel '

Otra aspecto a tener en cuenta (43) es que la ecuacién /19/
ha sido derivada sobre la base de que el material a analizar estéd
constituido por cristales idealmente imperfectos, es decir, formados
por bloques de mosaicos de pequefias dimensicnés‘( de 10-2 a 10_3 cm
en espesor ) desorientados entre si. En caso de no. ser asi, su poder
reflectante de los rayos X seria menor. A este fendmeno de la disqi
nucién de la intensidad integrada del raya difractado a medida que
el cristal se hace mas perfecta se denomina "extincidn". Es evidente
que cualquier tratamiento que haga al cristal mas imperfecto, reduci
ra la extincidén. Por esta razén deben molerse les muestras hasta re
‘ducirlas al menor tamafic posible. Conviene sefialar también que el
efecto de la extincidn disminuye al aumentar el angulo de Bragg, lo
que la lugar (43) a que las reflexiones mas intensas mean relatijf
mente menos fuertes de lo que deberian ser en comparacidn con las

reflexiones mas débiles.
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Un Gltimo fendmeno puede alterar notablemente el valor de.

la intensidad medida con respecto a la calculada segin la ecuacidn

/21/ es la microabsorcidn . Para explicar la naturaleza de este fe
némeno Cullity (49) considera la difraccién de rayos X por una mues
tra constituida por una mezcld de cristales de las fases x y p . |
Es evidente que tanto el rayo incidente como el difractado pasan a
través de los cristales < y P en sus caminos hacia o desde un crls
tal particular de la fase = . De acuerdo con las con81deraclonesfa2
teriores, ambas radiaciones sufririan una disminucidn de la intensi .
dad que, si se emplea un difractémetro de polvo, serad inversamente
proporcional al coeficiente‘pM de la mezcla segin la ecuacién /12/ .
Ko obstante una pequefia parte del recorrido total de estas radiacig
nes han tenido lugar exclusivamente a través del cristql«x y para
esta porcién seréAaplicable el coeficiente de absorcidn de la fase
x Yy no: el de la mezcla. Brindley (50) havdesarrollado:und teoria
segin la cual, la intensidad de la difraccidn modificada como conse
cuencia de la microabsorcidn esti relacionada con la calculada se
gin 1la expreéién /19/, supuesta ausencia de extincidn y orientacig‘

nes preferentes, a través del factor :

T - = /21/

be acuerdo: con Briﬁdley-(Sl), este factor es exclusivamente
funcidn del tamafio de particulas y de la diferencia existente entre
los coeficientes de absorcidn llneal p de la fase &« y.el de la
mezcla p s 51endo independiente del angulo de Bragg. A partir de
los datos incluidos en la referencia (51), se han calculado los va
lpres de ¢ que se representan en la fige 1 envfuncién del radio
@e las particulas parg diferentes valores de (Pac’ FM) « En dicha
figura pﬁade observarse que al disminuir tanto (pcz— PM) comovel tg

mafio' de particulas el valor de { se aproxima a la unidad. En conse

i
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cuencié tanto la molienda de la muestra como la modificacidén de su
coeficiente de absorcidn, bién por 4ilucidn con una sustancia apro
piada o bién seleccionando una radiacién X de longitud de onda apro
priada seran procedimientos validos para mitigar la influencia de la

microabsorcidén sobre la intensidad de las reflexiones medidas.

Otro aspecto a tener en ocuenta si se emplea la técnica de
difraccidén de rayos X de materiales en polvo pafa el anilisis cuanti
tativo es el concerniente a lsg reprodﬁctibilidad de los resultados
experimentales. Alexander y colaboradores (52) han calculado median
te un tratamiento tedrico, basado en la funcidn de probabilidad La
placiana; el porcentaje de desviacidn media de laé'intensidades de
las reflexiones medidas en funcidn del coeficiente de absbréién y del
tamafio de particulas. Los resultados obtehidos se resumen en la fig,.2
en la que puede observarse que por, io general, se requieren tamaiios
de particulaé inferiores a 20 micrometros (para valores moderados del
coeficiente de absorcién de las muestras) para obtener resultados re

producibles.

De todo lo anteriormente expuesto se concluyé que solo en
el caso de que el tamafio de.particulgs sea suficientemente pegueiio
podré utilizarse directamente la expresidn /19/ con fines analiticos
supuesto gue el espesor de ls muestra coloéada en_el difractdometro
de polvo seabsuficiente para generar una radiacidn difréctada de ig
tensidad maxima. Alexander ¥y Klug (52) han obtenido la siguiente ex

presidén para el espesor Sptimo de la muestra 3

4 } —é;?—- fgr sen & /28/

donde p es la densidad real de la muestra y p'su densidad aparente y

los otros parametros tienen su significado habitual.

-
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II.2.2.,2.a Andlisis guimico cuantitativo a partir de las intensida

des de difraccidn relativas a una especie de referencia.

El metddo del patrdén interno (53) es uno de los ampliamen

te utilizados en la bibliografia para efectuar el anilisis cuantitg

tivo de muestras sélidas por difraccidn de rayos X. Dicho método ig

plica afiadir a lg muestra una concentracidn conocida dé‘un material

de referencia (patrén interno) y comparar‘lg intensidad de una linea
de difraccidén de la sustancia a analizar con otra correspondiente al
.maferial de referencia « De este modo, se obtiene a partir de la

ecuacidén /19/ s

2
1 ‘F \2 ( 14 c05229 ) e—2B ser129‘z />\ x
o _;g[ hkl'x <x senze cos @ ‘x PR x
I, 1 2 1 + cos?20 -2B men G /\°
R _;% ’Fhkl R R ( senzo cos O )R' e chxR
E ch pR xa

= - 2 .
KR Poc TR i

De acuerdo con Alexander y Klug (54), ei se afiade la mis

ma cantidad de patrdn interno a la muestra ( x_ es constante ), xcx

R
podrd determinarse mediante la expresién :

0 Ix
x "' K <P I /30/

R

En consecuencia la representacidn grafica de x  en funcién
de ch /IR seréd una linea recta que pasa por el origen de coordenada
¥ que podrd utilizarse como patrén para determinar xa a partir de

'los valores experimentales I, /IR

Chung (55) ha modificadco recientemente el método de aplica
cidén del patrén interna—- al considerar que no es necesario determinar
experimentalmente la recta de calibrado sino que la pendiente de és

ta puede obtenerse directamente el valor de Ia /IR en una mezcla bi
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naria al 50% de los componentes  y R (xcxs X = 0.5). De acuerde:
con la ecuacién /30/, dicho valor serd idéntico. a la constante :

Kx Pr / Kp O

Conviene indicar que el "Joint Committee on Powder Diffrag
tion Standards" (JCPDS), con objetbyde generalizar el método del pa
tron interno ha publicado hasta la presente valores de la razén I/Io

(56) existentes entre las intensidades de los picos de difraccidn

mas intensos de mas de 800 compuestos y la intensidad correspondiegz
te al corindén (Io)’ obtenidas a partir de mezclas binarias al 50%
de aquellas y de éste ultimo compuesto tomada‘coma~patr6n. En conse
cuencia, si se elige corindén como patrdén interno, podra efectuarse
el anilisis cuantitativo de dichas sustancias cuando esten presentes
en una mezcla, sin néceeidad de efectuar un calibrado previo, recur

~riendo a los valores de (I/Io) de la referencia (56) .

Chung (57) ha extendido el método anterior de modo que per
mita determinar la fraccidén en peso de cada una de lag i fasmes cri§~
talinas que constituyen una mezcla sélida, si todas las formas pre
sentes en ls muestra estan perfectamente caracterizadas. En tal caso
B8i se expresa la intensidad de las lineas de difraccién que se vayan
a emplear para analizar de cada una de las (n~1) fases de la muestra
con respecto a la intensidad correspondiente a la del componente 1

tomado como referencia, pedréd escribirse de acuerdo con la expresidn

729/

R L A

1 K0P xn 2
i S |

I, 1

© ¢ o o ¢ o 0 @ o /31/ »
In xn

- K
I m°ox)

siendo xl‘+ x2 + x3 4 ¢ o 00 o & xn = ;
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on

‘La resolucidén del sistema de ecuaciones anterior mediante
dlgebra matricial lleva a la siguiente solucidén general para la com

ponente xi :

. -

x, = K, — /32/,
I 2
i i=1

en la que ,por definicidén, la constante K_ del componente que se ha

1
tomado como referencia seri igual a la unidad.

De acuerdo con la ecuacién /30/, la constante K podra de -
termlnarse directamente midiendo la razdén de intensidades I, /I en
mezclas binarias al 50% de los componentes 1 e i, segin se ha indi

cado anteriormente,

Es interesante sefialar que la expresién /29/, tiene la
propiedad de que lés fracciones de peso de cualguier componente en
un sistema multicomponente vienen expresadasen funcidén de razones del
tipo 1 I, /I v K, /K « Por otra parte es facil demostrar, como ba
sefialado Chung (57), que la razdn K, /ka coxnclde con la razdén entre
las respectlivas intensidades de ;efraocion tabuladas por la (JCPDS)
(56). En consecuencia la solucién correcta de la ecuacidn /29/, pa
dria obtenerse utilizando los datos de intensidad directamente obtg
nidos de los diagramas de difraccidén de rayos X de la mezcla y de
las ccrreépondientes infénsidades de referencia de los componentes.
Chung (57-59) ha comprobado experimentalmente la validez de dicho
método, analizandé sucesivas muestras formadas por mezclas de varios

coimpuestos,

En el caso de mezclas binarias, como és el caso de la pre

sente memoria, el sistema de ecuaciones /31/, se reduciri a :

L .50 % X %5
Lh K xn 1 /33/
\x +x =1 ‘ ’
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con lo.que se obtiene 3

1

1
x, = . /34/ o bien x, = L /35/ s
14— 14K, 2
271 I,

que como puede comprobarse se puede derivar de la ecuacidn /32/.

Conviene sefialar por ultimo que la serie de constantes K.
i

pueden calcularse directamente una vez determinados los correspon

dientes valores de K,, en el caso de que la estructura cristalina ae,

i
.los compuestos a analizar sean perfectamente conocidas. A este pro

cedimiento de an&lisis que no supone el uso de patrones internos ni

curvas de calibrado, lo ha designado Cullity (49) "Método de compa

racién directa de rayos X". Diversos autores (60-64) han obtenido:

por este método valores de K, coincidentes con los determinados ex

i
perimentalmente. Dickson (46) lo ha utilizado, con éxito, en opinién
del propio autor, para determinar la compogicién de fases martensita
Yy austenita en diversas aleaciones binarias Cr-Ni. Lin y colaboradg
res (27), lo hgn empleado igualmente para calcular la concentracidn

de massicot y litargirio'en muestras de PbQ sometidas & tratamiento

mecanico.

Los métodos de cilculo de la constante 3

: 2 2
2 ~2B sen g/} _1
K=pIp [F_ .| e =5

P /3¢/,
anteriormente descritos, se utilizarén en el presente trabajo paré
determinar la constante K, de las ecuaciones /34/ v /35/ al objeto
de determinar la composicidn de fase anatasa~rutilo en muestras de
Tiﬂz sometidas a distintos tratamientos y se compararan con.los me
didos experimentalmente a partir de mezclas bin;rias de dichas fases

en proporciones conocidas.

g



: IILZ.Q}B Medida del tamafio: de particulas y de la concentraci5nfdea§‘

crotensiones.

Si una sustancia ductil, especialmente un metal, se=snni¥%
a esfuerzo interno por accidén de un trabajo en frio u otro tratwﬁﬁ?
to, la linea original del espéotrozde difraccién de rayos X de polmw:
‘palicristalino, bastante aguda, se ensancha, indicando que se ha e
dido el grado original de perfeccidén de los coristalitos, o grangsﬂg”
télicos. La nafuraleza de las imperfecciones se han achacado a iﬁﬂg*
sas causas @ | |
1) El material se rompe en cristalitos, o dominios que difractanrﬁﬁ ‘o
herentemente en el caso de los granos metéliqoé; tan pequelios we
tiene lugar un ensanchamiento de la linea de difraccidn de raym X..
_2) Los cristalitos que constituyen el mafarial perimanecen bastante
grandes perc a) sufren individuaimente distérsién elésﬁica s b}

sufren deformacién o c¢) sufren ambos efectos .

Sin iugér a dudas, el peso: de la' evidencia experimental
hoy disponible, favorece la accidn conjunta de las dos operaciones.
Una interpretacién general es que la deformacién en frio produce d%z
locaciones, gque tienen como efecto: lg subdivisién de los criétalitas
originales (granos) en dominios, que difractan coherentemente, muche
més pequehios. Estos dominios estan éufioiéntemente_desorientados en
tre si que dispersan la difraccidén X inooherentehente unos oon reié
cién a los otros. Finalmente estas dislocaciones caﬁsantes de la sub
divisidén de los cristalitos tambien producen esfuerzos de tensidn y o
de compresidén dentro de dichos dominibs. La formacidn de Pequeiios
cristalitos (dominios) y los esfuerzos elidsticos que introducen las
dislcocaciones, traen'consigarel ensanchamientc de la linea de difrac
cidn de rayos X, €s por es0 gue se utiliza este ensanchamiento para
el cilculo del tamafio de particulas y laslmicrotensiones. Para ello:

se van a utilizar dos procedimientos
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IT1.2.2.3.8 Ecuacidén de Willianson y Hall - Ecuszcidén de Scherrer

El andlisis de la anchura integral de las bandas de difrac
cién de rayos X, permite determinar simultineamente el tamafio de do
minios coherentes de difraccidén y las microtensiones mediante la ecua

cién de Willianson y Hall (65) :

phkl cos ghkl K 4 ehkl sen Ohkl

573 X "Dy, X 3 s

donde: A , es la longitud de onda de la radiacién incidente,
K , es una constante que depende de la forma de la particula
y de la reflexidén hkl considerada,
P y €8 la anchura integral de 1la reflexién de}‘planc hkl obses

vada a un &ngulo de difraccidén 6, . .. Definida por el co

hkl
ciente entre el area encerrada por dicho pico y la altura
del mismo, una vez corregida del ensanchamiento'instrumeg
tal, (expresada en angulos 28),

D , es el tamafio del dominio coherente de difraccidn en la df
reccidén cristalogréfica hkl, y |

e 4 las microtensiones en la misma direéq}én. ﬁicho parametro
representa la variacidén media Ad del espacio interplaner

con respecto a su valor en el cristal perfecto, es decir,

e = 290 / Gua

La representacién grifica del primer miembro. de la expre
sién /37/, en funcidn de 4 sen /X es una linea recta cuya pendiente

¥y ordenada en el origen permité determinar e ¥y D respectivamente.

Bs necesario sefialar sin embargao, que la determinacidn del
valor medio de e y D a’partir de la aplicacidn de la ecuacidn /37/,
& las reflexiones de Bragg de los planos cristalograficos sdlo es po
sible en el caso de que las particulas sean isotrdpicas en todas les

direcciones hkl. Por tanto la no adaptacidn a la ecuacién /37/, de los
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valores de las distintas reflexiones thl’ puede utilizarse como cri
terio para discernir si la distribucién de miocrotensiones es o no

isotrépica.

En el caso de gque e sea muy pequelia, la contribucidn de

, hkl
las microtensiones al ensanchamientc de la linea de difraccidn de ra
yos X sers muy pequefla con respecto a la originada por el tamafio de
. . - . . e
particulas y la ecuacién /37/, se transforma en la conocida ecuacién

de Scherrer :

57.3 K A
thl = p cos & /38/ *

La obtencién de B requiefe corregir la anchura inteéral
tanto de la solapacibén del doblete K de la radiacién Cu K
‘m‘ctz . [+ ¢
como del ensanchamiento instrumental.

El valor de la separacién entre los picos del doblete Kﬁ:

se ha representado en funcién de 26 en la fig. 3 (66).

Si se designa como BO.B la anchura integral directamente
medida y B a la corregida del ensanchamiento como consecuencia del
doblete’KGC, podra calcularse esta Gltima a partir de la representa
cién grafica B/Ba‘en funcién de Ad/Bo‘incluida en la fig. 4, de acuer

do con la referencia (66).

.Una vez obtenido el valor de B puede 1levarse a cabo la-
~correccidn del ensanchamiento~instrumental utilizando una muestra
de referencia, exenta de microtensiones y con ﬁn tamafio de particg
las suficientemente grande. En el presente trabajo se ha emﬁleado
cuarzo. bien criétalizado‘como materiai de referencia. La correccidn
del ensanchamiento instrumental implica medir la anchura integral,
bo’ de una linea de difraccién del material de referencia a un éngg
2@ prdéximo al del pico del material a énalizar. Una vez obtenido a
partir de bo, el valdr{h.de la anchura, corregida del ensanchamiento

del gdoblete Kc{’ siguiendo el procedimientO'ante:iormenté descrito,
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Fig.3. - Separacidn del doblete Ko o, €N funcidén del angulo de

Bragg, para la radiacion Ky del Cu.
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se determina el valor de p por interpolacidn en la fig. 5 ,‘de acuer

con el método descrito en la referencia (66).

Para las muestras de Tioa, dados los bajos énguloé de Bragg

utilizados en la presente memaria, no se ha considerado necesario ha

cer la correccidn del doblete.

II.2.2.3.,b Método de la varianza

Dicho método permite determinar simultineamente el tamafio.
del micrédominio coherente de difraccidn y el contenido en microten
siones a partir del analisis del perfil de una solé reflexidén hkl .
El valor de la varianza W o * o0 el intervalo de -28 a 28 viene de

2
finido (67) por la siguiente expresidn 3

20 5 BT
: f (20 - <20))° 1, 4(20)
Ty . =28 /39/
20 20 | |
[ 1(20) a(20)
-2

que puede correlacionarse con D y. e a través de la expresidn :

. K )\ A20 N
206" D cose) 4.1 D¢ c052<9)

+4 <e2> tg7(a) /40/

donde I,, e la intensidad del perfil de la 1linea de difraccidn en el.
&ngulo 28 3 (@) y (28> son los valores de © y 26 en la posicidn del
~gentroide, que en primera aprdximaciénﬁpuede localizarse en el maximo
de la linea de difraccidn considerada; A26 representa el intervalo
del vala? de 20 tomado del perfil de la linea de difraccidn desde el

centroide y los deméds parimetros tienen el significado ya indicado en

1a ecuacidén anterior.

La representacidn grafica de Hze en funcidn de A28 di una
lineg recta de cuya pendiente podemos calcular D y de cuya ordenada
~en el origen puede determinarse e, una vez conocido el tamafio del domi

‘aio cocherente de difraccidn.
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«— bajos angulos
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0d 20 =145-180" ——
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Fig. 5. - Curvas para la correccidn del ensanchamiento instrumental

de los picos de difraccidn de rayos X.
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Los valores de Hze se han calculado en funcién~dél rango

A 20 mediante un ordenador UNIVAC 1108 del Ministerio de‘Educacién
¥ Ciencia utilizando un programa de cilculo desarrollado por Edward
¥ Toman (68) y modificado posteriormente por los mismos autores (69).
Dicho programa ajusta automidticamente la linea base y corrige los
efectos de los grupos de lineas satélites en la zona de bajos éngg
los de la linea Ku, o Los datos de entrada en el ordenador fueron

las intensidades del perfil de la linea de difraccidén correspondien

tes a los valores de 20 tomados cada 0.05 grados.

Conviene indicar por Ultimo, que a igualdad tanto de la
forma del cristal como de la reflexidén considerada, el factor K qﬁe
sparece en la expresién /37/, en general es inferior al valor calcu
lado para este pardmetro en la-expresién /40/, como se ilusira en la

tabla II .

TABLA IX

Valores de la constante K, en funcidén de la forma del cristal y del

plano hkl considerado, segun se adopte el método de la anchura inte

gral o.la varianza.

Cubo Tetraedro ‘Octaedro
hkl Bi W Bs W Bi W
100 1.000  1.000 1.387 2,080  1.101  1.651
110 1.061  1.414 0,981  1.471 1.038  1.167
111 1.155  1.723 1.201  1.802  1.144  1.430
210  1.073  1.342 1.240 1.860  1.108  1.477
211 1.153  1.633 1.132 1,698 1.106  1.348
221 1.143  1.667 = 1.156  1.733 1.119  1.376
310 1.067  1.265 1.316  1.973 1.114  1.566

para QSferas : B 1/2 0.893 pi 1.079 W 1.209
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Esta diferencia se débe a que'el tamafio de particulas me
dido por él método de la anchura integral corresponde al valor pro
medio de la dimensidén del microdominic coherente de difraccidén en
la direccidn perpendicular al planc bkl considerado, mientras que
el valor del tamafic del cristalito suministrado por el método de la

varianza representa la raiz clbica del volumen del cristal.

Si se tiene en cuenta que en la mayor parte de los trabg
Jos de la bibliografia, se supone que K es igual a la unidad, indg
pendientemente del método empleado para determinar el tamafio de par
ticulas, se explica el hecho de que los valores de D determinados
por el método de la varianza sean inferiores a los calculados por
el método de la anchura integral. No obstante segin Brett y colabg
radores (70) esta diferencia en el valor -de K no basta para expli
‘oar los valores anormalmente bajos del tamafio de particulas obteni
dos a partir del método de la varianza. De acuerdo con Alexander y
Klug (66) éste Gltimo método es més apropiadc para la medida de las
microtensiones que ﬁel tamafio de particulas determinado de la exac
titud con gque se puedé medir 1a intensidad en las colas del pico de

difraccién de rayos X.

IT1.2.3 Medida de la superficie especifica

La superficie especifica se ha determinado por el método:
BET (Brunauer, Emmet y Teller)(71), siendo el adsorbato gas nitrdge
no. espectroscépicamente puro a la temperatura de ebullicidn del ni

trégena'liquido>( 77 K ).

Se ha utiligzado un sistema convencional de adsorcién py

rex. Los volimenes muertos se calibraron con gas Helioc.

Con dicho sistema se calcularon directamente los volime

nes de gas adsorbidos a diversas presiones de equilibrio por una



“cantidad de muestra exactamente pesada. Para medir las presiones se

empled un catetémetro PYE, con una precisidn de + 3Pa .

La ecuacidn BET,eﬁpleada‘en su forma habitual, es la siguien

te ¢ . i
P/P 1 c-1
— . + P/P
v(l—P/Po) cv cv o

"donde: P/Po, representa la presidn relativa del adsorbato,
V, el voiumen adsorbido a la presidén P,
P , la presidén de saturacion del gas,
s el volumen necesario para formar una monocapa y
C , es una constante relacionada con los calores de adsoz

cién en la primera y siguientes capas de gas adsorbido.

La representacidén del primer miembro de la ecuacidén BET
frente a P/Po permite obtener directamente los valores de Vm yC.
A partir de Vh se calould la superficie especifica, al considerar

que una molécula de nitrdgeno adsorbida ocupa una superficie de

]
16.2 A .

II.2;4 Medida de la distribucidn de poros

A partir de la isoterma de adsorcidn-desorcién de Nz’a
77 K se realizaron calculos de distribucidén de tamafios de poros, ba

sados en la ecuacidén de Wheeler (72) :

¥ 2
V§ -.V; f’l'n (rc - t) L(r) dr

c

dondes Vp s representa el volumen de poros,
V; s €1 volumen de la multicapg adsorbida en los poros de ré
dio mayor qgue rc, mientras que los poros de menor radio

se encuentran llenos de liquido.

La funcidn de distribucidén de tamafios de poros, L(r), en principio
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desconocida, resulta dificil de obtener. El método de ciloulo utili
zado para obtener dicha distribucidn de poros, L(r), fué andlogo al
descrito por Cranston e Inkley aunque simplificado (73) incluyendo

los grosores standard de capa "t", dados por de Boer, Lippens (74);
dichos valores de "t" en funcién de la presidén relativa y del diémg

tro de poros se encuentran en la tabla III .

Asimismo se ha empleado el método empirico de la recta 1
para establecer la posible existencia de miéroporbs en las muestras
estudiadas. Los grosores experimentales de la capa adsorbida se obtu

vieron para cada presidn relativa a partir de la expresidn :

t - _15'47 va.

SBE‘I‘

donde V; representa la cantidad adsorbida para ﬁna presidn P/Po dadé.
- La representacion del volumen adsorbido frente a los espesores staﬂ
dard de de Boer, permiten detectar la presencia de poros de tamafio
molecular (d € 1.6 nm) cuando la crdenada en el origen resulta dig
tinta de cero, correspondiendo su valor al volumen retenidoven ellos,
A partir de la pendiente de la recta se calcularon asimismo el &rea

externa de las muestras, St’ mediante la expresidn i

15,47 V.
S'.—-i—é——a—
t ap

donde tdB es el espeéor de capa standard de de Boer.

Se empled con fines comparativos el método empirico de la
curva o debido a Sing (75)(76), que se basa en el mismo principio
‘que el métodong . En el método de Sing se :eemplaza el espesor t de
capa adsorbida por la razén « = (V‘/V'x)8 » donde V_ es ol volumen
adsorbido por el sélido no poroso de referencia a la presidn relatz
va seleccionads (P/Po)x° Para obtener dicha curva se representaron

los valores de los volimenes adsorbidos para cada presidén frente a



TABLA ITI

Valores del espesor t._ en funcidn de la presidn relativa I’/Po

dB

D(4) (4) B/P_

60.0 7.96 0.655
5040 7.28 0.592
45.0 6.90 0.551
40.0 6.46 0.503
35.0 | 6.04 - - 0.443
30.0 554 0.375
25.0 4,94 0.290
20.0 4.34 | 0.193
18,0 4,07 0.152
16.0 | 3.78 0.111
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los valores de dg, obtenidos a partir de ia isoterma de adéorcién
de un sdélido no microporoso que se define como patrén y que debe tg
ner caracteristicas superficiales semejantes a la de la muestrg es
tudiada;'en nuestro caso se ha tomado como patfén una Anatasa P-25
descrita por Parfitt.(77). Los valores de c% y el Yplumen adsorbido
por la muestra en funcidn de la presidn relativa-se‘encuentran en
la tabla IV . La ordenada en el origen de la recta da el volumen ag
sorbido en los microporos de tamafio molecular, mientras que 1la su
- perficie externa puede calcularse a partir de la pendientg mediante

la expresiodn

S
S o« —& @
fe s m o <
P
donde ¢+ S = S del sdlido de referencia
P BET

mp s la pendiente de su recta x ¥y

ma s la pendiente de la recta « de la muestira estudiada,

Los cédlculos de distribucidén de tamafio de poros se reali
garon por medio del ordenador UNIVAC 1108, del Ministerio de Educa

¢idén y Ciencia, utilizando el programa de calculo descrito en (78).

Asimismo se ha utilizado el método (79) de las ourvas £

'Qara comparar las isotermas de adsorcidén de las muestrgs de T102 mo
lidas con respecto a la.muestra original utilizada como referencia.
- Dicho método implica representar el pardmetra f , definido como el
cociente entre el volumen de gas adsorbido por la muestra estudiada
¥ la seleccionada como referencia a un valor particular de presidn
relativa, en funcidn del valor correspondiente de P/Pé + Los cambios
de la forma de la isoterma de adsorcidén de un sélido con respectio a
la muestra de referencia quedarian reflejades por la desviacidn de

la representacidén f de la horizontal.
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Valores de a% asi como del volumen adsorbido por la muestra de re '

ferencia, Anatasa P-25 descrita por Parfitt, en funcion de la pre

8idén relativa P/PO .

P/Po vfatrén %
0.005 6.2 0.39
0.010 6.7 0.42
0.015 7.1 0.45
0.020 Ted 0.47
0.025 7.6 0.48
0.050 8.6 0.54
0.075 9.5 © 0.60

© 04100 10.1 0.64
' 0.125 10.6 0.67
0.150 11.0 0.69
0.175 11.4 0.73
0.200 11.9 0.75
0.225 12.4 0.78
0.250 12.9 0.81
0.275 13.4 0.84
0.300 13.9 0.87
0.325 14.4 0.91
0.350 14.9 0,94
0.375 15.4 0.97
0.400 15.9 1.00
0.450 16.9 1.06
0.500 18.1 1.14
0.550 19.4 1.22
0.600 2.5 1.29
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I11.2.5 Medida de densidad

Las medidas de densidad se hicieron en un sistema analo
g0 al propuesto por Baker (80), dicho sistema construido en vidrio

pyfex, se representa en la fig. 6 .

La muestra previamente pesada se coloca en A, se introdg
ce en C el liguido de inmersidn seleccionado (0140) ¥ se solidifica
sumergiéndolc-en una trampa de nitrdgeno liquido, al objeto de ev}
tar su evaporacién cuando todo el sistema se conecte a la linea de
vacio. Una vez desgasificada la muestra a 120?C, se desconecta del
sistema de vacio, se quita la trampa de nitrdgeno ligquido y se deja
que el liquido de inmersidén destile sobre la muestra hasta que esta

quede completamente sumergida en el mismo.

La densidad del sdlido se determina por el método de Jolly.

Si los pesos de la muestra en aire y en 0140 son wl y Hz, r

especti
t . .
vamente, la densidad d del especimen a t9C vendri determinada por

la expresidn

t 1 t
4d = d
Hl - Hz Cl4C
La densidad del c14c, dzl c? a cualquier temperatura comprendida en

tre O y 409C puede calcularse mediante la expresidn 3

6 2

3? - 0,690 x 10t

4% 21,6355 - 1.9110 x 10"
c1,0

A partir de los datos de densidad y de los de SBET

calcula el diametro medio de particula, considerando las particulas

s S€

esféricas, mediante la expresidn s

D= ’%’ 10* (4) /41/

siendo p la densidad de la muestra expresada en g/cm3 ¥y S la SBET

expresada en m /g .
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linea de vacio

™™

F-'ig.G. - Sistema para la medida de densidad de materiales

policristalinos .
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II.2.6 Anilisis Termogravimétrico

Se ha empleado una electrobalanza CAHN, modelo RG, de sen
sibilidad maxima 2 x 10_7g cuando se pesan cantidades de muestras
inferiores a 2.5 g . El sistema lleva acoplade un derivatdgrafo CAHN
modelo MARK II, que permite registrar simulténeamente los diagramas

TG y DTG, con una sensibilidad maxime de 0.02 mg/min .

La balanzz se halla contenida en un recipiente de cuargzo
conectado a un sistema convencional de vacioc. Dicho sistema esta
constituido por una bomba rotatoria de aceite, una trompa de difu
8idén de mercurio y un medidor Mc.leod . La descripcidn de 1la termg

balanza se halla incluida en (81).

- E1 sistema de calentamiento de la muestra esta constituz
~do por un horno vertical que permite alcanzar temperaturas de 1000°C
¥y un programador de temperaturas STANTON-REDCROFT LVP/CA 40/R, que
permite seleccionar cualguier velocidad de calentamiento comprendg

da en el intervalo de O a 409C/min ,

La temperatura se midid con un termopar de cromel-alumel
situado en la vecindad de la muestra. Los diagramas termogravimétri
008 se registraron en un registrador YOKCGAWA de la Electrics Works

LTD, asi como la temperatura en un registrador SERVOSCRIBE 1S .



RESULTADOS Y DISCUSION
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’
III.1 Difraccidn de rayos X. Andlisis cuantitativo.

Con objeto de determinar la influencia ejercida por la mo
lienda del T102 en el contenido de anatasa y rutilo, es preciso efeg
tuar el analisis cuantitativo de las muestras por difraccidn de Ta
yos X. Para ello se ha elegido el método de comparacion directa de
las intensidades de las reflexiones de los planos (110) a 20 = 27.42
del rutilo y (101) a 20 = 25.28 de la anatasa, que corresponden a
las lineas de difraccidén mas intensas de las fases a analizar. De

acuerdo con las consideraciones realizadas en la seccidén II.2.2.2.a

puede escribirse

I, Ky Pr Xy Xy
I = K b 4 - K
R r Pa R D
o ‘bien 1 1
x, - /42/
A o IR
Ip

donde K, de acuerdo con la ecuacién /36/ viene representado por i

: 2 2
1 2 -2B sen ©/\
Ke =7 P [Fyal » =2 o
lqs subindices A y R se refieren a la anatasa y rutilo, respectiva
mente y los otros simbolos tienen el significado indicado en la sec

cidén 1I.2.2.2.

La constante K se ha calculado por el método directo (49)
teniendo en cuenta los datos relativos a la estructura cristalogra
fica y a las poéiciones atdmicas del titanio y del oxigeno en la ana

tasa y rutilo (82) respectivamente, que se resumen en la tabla V .

El cdlculc de los factores de estructura !Fhkll se ha lle
vado a cabo mediante la expresién /5/, descrita en la seccidn II.2.

2.2.. « Los valores de las funciones seno y coseno de Fourier, Ay B
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TABLA V

Datos oristalograficos de las fases Anatasa y Rutilo del TiO

2
Fase ‘ Anatasa - Rutilo
Sistema Tetragonal - Tetragonal
. o 19 14
cristalografica D4h7 D4h
Moléculas
. . 4 2
celdilla unidad (2)
2 )
Parimetros a =b = 3,783 A a =b = 4,594 A
o o o - o o 0
reticulares ¢ = 9.51 A c = 2.958 A
T (0,0,0) s (0,0,0)
(041/2,1/4) (1/2,1/2,1/2)
Posiciones 0 s (0,0,0) 0 ¢ (u,u,0)
atémicas (0,0,1) (u¥1/2,1/2-u,1/2)
(xy¥y2) (0,1/2,ﬁ+1/4) u = 0.31
(051/2,1/4-u)

u = 00208
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respectivamente, se ha determinado a partir de las expresiones tabu

ladas en las tablas internacionales, para los sistemas generales de

1
simetria Dl9 s 2l que pertenece la anatasa y D 4

4h 4h

ce el rutilo.

'y al que pertene

El plano (10l1) de la anatasa pertenece al grupo de planos
que cumplen la relacidn 3
h4+4kdl=2n
2h 4 1 =4n 43 WA

siendo n cero o cualquier nimero positivoe.

Se han empleado las ecuaciones dadas en la referencia (38)
para calcular el valor de A y B en una celda unidad con 32 posicioc

nes generales :

'A=BaS8 [cos 2rlz(cos 2mhx cos 2nky + cos 2nkx cos 2mhy) +
4+ sen 2mlz(cos 2mhx cos 2nky — cos 2nkx cos 2nhy)) . [44/.

No cobstante, dado que segun se indica en la fabla vV, la celdiila
unidad de la anatasa Z = 4, habrad 4 &tomos de titanio y 8 de oxigeno
ocupando posiciones especiales, es decir, un nimero 8 y 4 veces me
nos, respeotivamente, que el supuesto en la expresidn /44/, en con
secuencia las expresiones a utiligzar para determinar los valores de
Ay B para el Atomo de oxigeno y titanio seran, después de tener en

cuenta los valores de h,k ¥ 1 del plano considerado 3

Titanio. s

A

10183101-008 2nz(cos 2mx + cos 2my)+ sen 2mz(cos 2nx - cos 2my) /45/’

Oxigeno 3

A101-3101-2(Eos 2mz(cos 2mx4 cos 2ny)+ sen 2mz(cos 2mx - cos 2nyi) /46/,

Las expresiones de A y B del plano 110 del rutilo obtenidas
del mismo:mbdo, a partir de las expresiones tabuladas en (38), para

1
los planas del sistema. general D4g s que cumplen la condicidn
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h4k+1=2n /41/
despuéds de tener en cuenta que a dicho sistema de simetria corres

ponden 16 posiciones generales y que en el rutilo 2 -T2, son las si

guientes :
Titanio 3 A, = 2 cos 2mx cos 2ny
110 :
B,. =0 1
110 :
Oxigeno s A = 4 cos 2mx cos 2my
: 110
a0 s /49/ -
110

Para determinar el valor de A y B a partir de las expresiones /45/ ,
/46/s [48/ v /49/, bastard sustituir las coordenadas x, y, z de ocual
quiera de la posiciones atdmicas equivalentes indicadas en la tabla

V.

Los valores del factor de multiplicidad p, se deiermiharon a
partir de los valores de la tabla I . Los correspondientes valores
del factor de dispersién atdémica £, a partir de los valores tabula
dos en la referencia (42)en funcidén de sen /A . Dickos valores ,
asi como los correspondiéntes al volumen de la celdilla unidad, el
factor de polarizacién de Lorentz, Lp, y el factor de estructura, se
incluyen en la tabla VI, junto. a las respectivas densidades cristé

lograficas de estas fases,

A partir de los datos incluidos en la tabla VI, el valor

calculado para la constante K, definida por  las ecuaciones /29/ y

/36/s serd @

2
. Az lFlol!A (Pyn)

. (e, 1), Pa
1
R

A 10l°A

| 2
| *120l2 (P110z (r11o)n P4
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Datos para el cdlculo de la intensidad de difraccidén relativa de

los picos de los diagramas (10l) y (110) de la anatasa y rutilo

respectivamente .

Fase Anatasa Rutilo
20 25.28 27.42
hkl 10l 110
Volumen (23)
colda unidad 136,31 - 62.44
Expresidn .
matemitica F 2.828 fTi,+ 1.414 fo 2.000 fTi + 0.542 fo ,
fTi4+ 16.50 16,32
fog Te16 7.0Q
|F| 56479 36.43
r 8 4
Lp 38,9 32,76
Y 3.893 4.250
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= 1,32  /50/, |

: 1 2
-ESETSI? x 56.79 x 8 x 38.9 x 4.250

1 2
2.2 % 36443 x 4 x 32.76 x 3.893
En consecuencia, de acuerdo con la referencia /42/, la ex
presidén deducida tedricamente para determinar la fraccién en peso de
anatasa en una mezcla binaria de anatasa-rutilo a partir de las in
tensidades de las lineas de difraccidén de los planos (101) y (110)

de la anatasa y rutilo respectivamente sera 3

x, - 1 /5.
Ir
141,32 A2
Iy

El valor de K=1l.32, calculado en el presenﬁe trabajo es si
milar al obtenido experimentalmente por épurr y Myérs (83) (1.26) ,
asi coﬁo el calculado a partir de las intensidades de referencia de
la anatasa y rutilo, tanto las tabuladas por 1la J.C.P.D.Se (58) (1.29)
como las calculadas tedricamente por Hubbard y colaboradores‘(47)

(1.29) .

La expresidén obtenida empiricamente por Spurr y Myers (83),
similar a la ecuacién /51/, &educida‘en este trabajo, se ha utilizg
do para determinar X, en numerosas publicaciones (84~86), sin llevar
a cabo ninglin calibrado previo en muestfas de caracteristicas anélg
&€as a la que van a ser anélizadas.»NOﬁobstante, es necesario senalar
que Mo Carthy y cblaboradores (87) han puesto de manifiesto en una
publicacién muy reciente en que estudia la intensidad de refracciédn
medida con respecto al corindén de diversas sustancias, que dicha
magnitud es muy sensible al método de preparacién y a los tratamien
tos 8 que se ha sometido la muestra previamente a su andlisis. En el
caso del A1203, por ejemplo, el valor de dicha intensidad de refereg :
cia varia de 5 a 10 al aumentar la temperatura de recocido de 500 a

12002C. De acuerdo con los resultados de estos autores se ha conside
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rado de interés determinar la influencia ejercida por el tratamiento
mecanico en las muestras, como se vera en las siguientes secciones
de esta memoria, en sus caracteristicas cristalogriaficas de interés

en el analisis cuantitativo. )

Como es sabido, la ecuacién /51/, ha sido deducida admi
tiendo la ausencia de orientaciones preferentes, de microabsorcidn |
'y de éxtincién. Si la intensidad de la difraccidén de rayos X estﬁvig
ra influida por algunos de estos factores, la razén IA/IR se desvig
ria de la previamente calculada. No obstante este hecho no invalidg
ria dicha recta de calibrado, en el caso de que la influencia ejerci
da por los faciores anteriores indicados sobre la muestra a analigzar

y sobre aguellas empleadas como patron sean idénticas.

Teniendo en cuenta las observaciones anteriores, se ha con
‘siderado de interés poner de manifiesto si la trituracidn del Tioz
introduce orientaciones preferentes en los cristales o bién modifica
las ya preexistentes. Con este objeto se incluyen en las figs.7T y 8
los diagramaé de difraccidn de rayos X, registrados en el intervalo
de 24 {20 < 56 grados, de las muestras de anatasa suministrada por
Titanio S.A y de rutilo, obtenido por calcinacién de la muestra de
Tioz-P-ZS suministrada por Degussa, antes y despies de molerlas dB
rante diversos periodos de tiempc en un molino de bolas. Las integ
sidades integradas de las lineas de difraccidén registradas en estos
diagramgs, se han medido con un planimetro y a partir de estos valg
res incluidos en las tablas VII y VIII , se han calculado las inteE
sidades relativas que se iﬁcluyen en las tablas IXy X , en las que

se comparan con las publicadas en el fichero de ASTM (36), con las

Que,como puede observarse, muestran una buena concordancia.

El analisis de los resultados incluidos en las tablas IX y
X ponen de manifiesto gque las initensidades relativas de la anatasa

¥y rutilo no se modifican apreciablements como consecuencia de la mo
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“A15)

A(5)

3,510
2.379
1.665 1.699
23% || 243 o |
54 50 46 42 38 34 30 26 2

Fig. 7. - Diagramas.de difraccidn de rayos X de la anatasa (TiOz—A—HR-32142)

original y molida 5 y 15 minutos .



R (360)

R(180)
R(60)
1 H '
2189 2.499 3245
1.687
1.624
R(0) |§
‘ : 2.054 2.284
55 51 L9 L5 A 37 33 29 25
26

Fig. 8. - Diagramas de difraccidn de rayos X del rutilo (calcinacidn del Tin-

P-25) original y molido 60, 180 y 360 minutos .
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Valores de las intensidades de difraccidén de r;yos X de la Anatasa

TiOZ-A-HR—32142, sometidas a distintos tiempos de molienda .

Tiempo de
molienda(min) (1] 5 15
Intensidad en (u.a)

d(X) I I ' I
3.510 3.02° 3.94 3.62
2.435 0.21 0.27 0.27
2.379 0.69 0.82 0.80
2.336 0.21 0.27 0.32
1.891 0.90 1.0l 1.09
1.699 0.64 0.74 0.90
1.665 0.59 0.69 0.88




TABLA VIII

' Valores de las intensidades de difraccidén de rayos X del Rutilo

sometido a distintos tiempos de molienda .

Tiempo de
molienda(min) o 60 180 360
Intensidad en (u.a)

d(x) I I I I
3.245 4.97 4.26 3.88 3.46
2.499 1.84 1.60 1.41 1.25
2.189 0.96 0.72 0.74 0.61
2.054 : 0.35 0.25 0.24 0.16
1.687 2-45 2.13 1.91 1.70
1.624  0.71 0.64  0.56 0.50
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TABLA IX

Valores de las intensidades relativas, calculadas experimentalmente ,
de la Anatasa original y molida 5 y 15 minutos respectivamente, y
oomparacidén con las intensidades relativas dadas en las tablas de
ASTM, asi como con las calculadas teoricamente a partir de los dg

tos cristalograficos .

1/1_(exp)

d(ﬁ) hkl I/IO(ASTM) I/Io(calc) 0 5 15

3.510 101 100 100 100 100 . 100
2.435 103 10 6 7 7 7
2.379 004 . 20 22 23 21 22
2,336 112 10 6 7 7 9
1.891 200 35 21 30 26 30
1.699 105 20 26 21 19 25
1.665 211 20 23 | 20 18 24




TABLA X
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Valores de las intensidades relativas, calculadas experimentalmente,

del Rutilo original y molido 60, 180 y 360 minutos respectivamente,

y comparacidén con las intensidades relativas dadas en las tablas de

ASTM, asi como con las calculadas teoricamente a partir de los datos

cristalograficos .

I/I;(exp)

d(X) " hkl I/IO(ASTH) I/Io(calo) 0 60 180 360
3,245 110 100 100 100 100 100 100
2.499 101 50 42 37 37 36 36
2.189 111 25 38 19 17 19 18
2,054 210 10 8 7 6 6 5
1.687 211 60 68 49 50 49 49
1.624 220 20 19 15 15 14 14
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lienda. Ello indica, segin se ha expuesio en la seccidén II.2.2.2.a,
que el citado tratamiento no initroduce orientaciones preferentes ni,
en consecuencia, alteraciones de las intensidades de difraccidn de '

rayos X por este concepto.

Por otra parte, con objeto de estimar si el fendmeno de la
microabsorcidon ejerce alguna influencia en las intensidades de las |
reflexiones de Bragg, se han calculado, mediante los coeficientes de
absorcidén lineal de la anatasa y rutilojycalculados estos a partir de
de los coeficientes de absorcidén atdémicos correspondientes, los coe
ficientes de absorcién de mezclas de ambas fases en distintas propor
ciones, que se incluyen en la tabla XI, empleando las expresiones
/12/ y /13/. En dicha tabla puede observarse que los valores mis al
tos de p - p,, de la anatasa y rutilo en el intervalo de fracciones
en peso empleadas son de -41.58 y 36,96 fespectivamente. El andlisis
de los datos incluidos en la tabla XI y fig. 1, teniendo en cuenta
dichos valores de Pcr- PM’ permiten concluir que se requeriran tE
mafios de particulas del orden de 2p  para que la intensidad de las
reflexiones se alteren un 1% (¢ = 0.99 y <= 1l.Cl). En consecuencia,
dado que el tamafio de particulas de las muestras investigadas en el
_ presente trabajo‘es considerablemente inferior al indicado en la sec
cién I1.2.2.2. 3 puede despreciarse la influencia de la microabsoz

cién en los resultados analiticos.

El fendmeno de extincidén es el Unico factor que nos queda
por analigar, no puede estructurarse tedricamente como se ha hecho
con las orientaciones preferentes y la microabsorcidn. Se ha indidg'
do en-la introduccidén de la presente memoria que la molienda de los
materiales no limita necesariamente su efecto a modificar el tamafio
de particulas sino que también puede alterar la concentracidn de mi
crotensiones; es decir, el grado de imperfeccién del cristal y por
tanto, su extincidn. Con objeto de poner de manifiesto si este efeg

to. influye en los resultados analiticos se ha considerado de interés,
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Valores de los coeficientes de absorcidén lineal de la Anatasa y

Rutilo, asi como de las diferentes mezclas prepa.radés, y valores

de las diferencias de Pm- PM de la Anatasa y Rutilo .

Muestra

Py = 549.95

%y Py Fa = Py Fr ™ Py

A(0)=R(0) 10 545.33 - =41.58 4,62
A(0)-R(0) 20 540.71 -36.96 9.24
A(0)=-R(0) 40 531.47 =27 72 18.48
A(0)-R(0) 50 526.85 - =23.10 23.10
A(0)=R(0) 60 522423 -18.48 27.72
4(0)=R(0) 80 512.99 -9.24 36,96

}10 [ 11:5

Prio = 129,40

2

PA = 30893

p'R = 4.250

By = 503.75
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determinar la dependencia existente entre IA/IR ¥ x. en mezclas bi

narias de anatasa y rutilo preparadas a partir de uia serie de mues
tras sometidas a diversos tratamientos mecdnicos. Los diagramas de
difraccidén de rayos X obtenidos para estas mezclas en el intervalo
de 22206429 grados, con cbjeto de registrar las reflexiones de‘
los planos (10l) de la anatasa y (110) del rutilo, se incluyen en
las figs.9, 10 y‘ll « A partir de estos diagramas'se han medido las
intensidades absolutas de las lineas de difraccidn por planimetria
¥y a partir de ellas se han determinado los valores de la relacidn
IB/IA que se incluyen en la tabla XII . La representacidén grafica
de los valores de IA/IR en funcidén de X, fig. 12 , conduce a una
linea recta que pasa por el origen y cuya pendiente es K = 2,18 ,
Bn consecuencia se concluye que la fraccidén en peso de anatasa de
las mezclas binarias anatasa-rutilc sometidas a diversos tratamieg

tos mecédnicos ha de determinarse mediante la expresidn

1
x, = /52 .
A 3 42,18 1R '
, Ia

Los valores de IA calculados mediante esta expresidn se
incluyen en la tabla XII , en la que se comparan con los valores
reales. Coma puede observarse la diferencia existente entre ambas
series de valores es del 2,16% + 0.23 . El error de la medida es

pués menor del 3% .

Es de seflalar que el valor de K obtenida experimentalmen
te, ecuacidén /52/ , es superior al calculado: tedricamente, que se

expresa en la ecuacién /51/ . Los valores de x, determinados a par

tir de ambas expresion difieren en un 12%, es decir s

g ,’_\.." Lod .
(xa)exp (xA)calc (xA)calc 0.12
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TABLA XTI

63

‘Valores de las intensidades de las lineas de difraccidn de rayos X

de las distintas mezclas de Anatasa y Rutilo, composicidén calculada

de Anatasa y relacidén de intensidades Rutilo-Anatasa .

Muestra (xA)i (xA)c (xA)r_(xA)c I, I IR/IA
A(0)=R(0) 10 10.5 0.5 0.88° 3.43 3.90
A(0)-r(0) 20 23.8 3.8 1.54 2.45 1.59
A(0)=R(0) 40 38.7 1.3 1.86 1.31 0.70
A(0)=-R(0) 50 45.9 4.1 2.76 1.49 0.54
4(0)-r(0) 60 60.0 0.0 3.21 0.98  0.31
A(0)=R(0) 80 79.7 0.3 4.19  0.49 0.12
A(0)-R(60) 20 22.8 2.8 1.52 2.3% 1.55
A(0)-R(60) - 60 62.3 2.3 4,51 1.25 0.28
A(0)-R(120) 20 21.8 1.8 1.61 2.64 1.64
A(0)-R(120) 60 61.6 1.6 4.40 1.26 0.29
A(0)-R(180) 20 22.8 2.8 1,68 2,61  1.55
A(0)-R(180) 60 58.8 1.2 3.80 1.22 0.32
A(0)-R(240) 20 21.6 1.6. 1.38  2.29 1.66
A(0)~R(240) 60 60.0 - 0.0 3.83  1.17 0.30
A(0)-R(300) 20 21.8 1.8 1.54 2.53 1.64
A(0)=-R(300) 60 57+4 2.6 4.80 1.63 0.34
A(0)-R(360) 20 22.1 2.1 1.42 2,29 1.61
A(0)-R(360) 60 63.7 3.7 4.60 1.20 0.26




0 | | « 1 | i |
0 1 2 3 | 4
X 1%,

Fig. 12. - Representacidn gréafica de la relacidn 'A/lR en

funcién d .
uncidon e X,

64
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Este comportamiento quizas podria interpretarse admitie&
do una cristalinidad mas pobre en el rutilo que en la anatasa, qué
daria lugar a que la intensidad de difraccién.de ésta Ultima se vie
ra disminuida con respecto a la primera como consecuencia de la ex
tincidn. No obstante’el hecho de qué la molienda de ios materiales

no tenga un efecto apreciable sobre la magnitud IA/IR y demuestra

que hay que tomar dicha interpretacidén con cierta reserva.

Como resumen de todo lo expuesto, puede concluirse que la
utilizacidén de la expresién /51/ , calculada en este trabajo, o bien
las empiricas obtenidas por otros autores para analizar muestras
distintas, como han hecho Hishita y colaboradores (86) e Ishi y co
laboradores (88), puede conducir a errores apreciables en el anali

sis cuantitativo de las muestras.
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IIT.2 Influencia de los tratamientos mecénicos y térmicos en la trang

formacidén de fase anatasa-Tutilo. .

I11.2.1 Preparacidén de las muestras

Con objeto de determinar la influencia ejercida por la adi

cién del LiF, CuO y KH2P0 en la transformacién de fase anatasa-ruti

lo del Ti02, se han preparado una serie de muestras afiadiendo los ci

tados aditivos a la muestra de TiOZ-P-QB, indicada en el apartado II1,1l.

El LiF se afiadid en una proporcidén del 1% en peso por el mé
todo de humedad incipiente. Para ello se disolvid la cantidad apropii
da de dicha sal en una cantidad de agua inferior a la necesaria para
producir el mojado de-la muestra de Tioz, se afadid lentamente & ésta
agitando continuamente para obtener una distribucidn homogénea. El
Cu0 se afladié de igual modo en forma de Cu(NO3)2 N ‘calentando, una
vez anadido, a 4009C para descomponer el nitrato y obtener CuO en Tioz.
Por otra parte con objeto de determinar si la influencia del aditivo
depende del ﬁétodo utilizado para su incorporacidn al Tioe, se prepa

8 una serie de muestras afiadiendo el LiF en la misma proporcidn (1%)

en peso, por simple adicidn mecanica.

El KH2P04 se incorpord. a la muestra de T102

nada, por intercambio idnico en la superficie del 6xido con una diso

-P-25, ya mencio

lucidn gde KHéPO4, aplicando el método descrito en la referencia (89).

Para ello se tomd 1.5 g de Ti02 y se tuve toda la noche en un horno

a 400°C , después se calenté a 3509C durante 4 horas en alto vacioz,

trés lo cual se le adsorbidé: 100 ml de KH'2P04 saturado al 50 mmol/l y

se tuvo agitando 24 horas para alcanzar el equilibrio. Una vez centri

fugada y secada la muestra, la cantidad de HéPOZ adsorbids por la mues

tra se determind analizando la concentracidén de HéPoz em la disoluciédn

original y después de alcanzar el equilibrio ., La cantidad asi deter

minada fué de 362 Pmcles/g HéPOZ por gramo de Ti0, , equivalente
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a un contenido: de KH2P04 de 4.9% en peso. Se prepararon. ademis otras

dos series de muestras afiadiendo: al TiOQ-P—25A1a cantidad de KH. PO4

necesaria para obtener sendas mezclas mecanicas con contenidos de di

cho aditivo del 0.8% y del 6% en peso respectivamente.

ITI.2.2 Influencia del tratamiento térmico

En les figs.1l3 a 16 se incluyen los diagramas dé difraécién
de rayos X de las muestras de Ti02 descritas en la seccidn II.1l oE
tenidos después de someter un mismo especimen de cada una de dichas
muestras a calentamientos isdcronos de 1 hora a temperaturas sucesf
vamente crecientes. A partir de dichos diagramas de difraccidén de ra
yos X , se han calculado las intensidades relativas IA/IR de los
picos correspondientes a los planos (101) de la anatasa y (110) del
‘rutilo, respectivamente, que se incluyen en las tablas XIII y XIV

junto a los valores de la fraccidén de rutilo presente en las muestras,

determinada mediante la expresidén /52/ .

Con objeto de determinar la influencia ejercida por los
aditives LiF, CuO y KH, PO4 en la transformacidn. térmica anatasa-ru:
tllo, se han registrado los diagramas de dlfracclon de rayos X de
1as muestras preparadas del modo indicado en 1a seccién III.2.1 ,
después de calentarlas a temperaturas sucesivamente crecientes del
mismo modo'indicado,antefiormente para las muestras sin aditivos ,
figs. 17 a 23 . Los valores de IA/IRvdeterminados a partir de los
diagramas de difraccién de rayos X, asi como la fraccidén de rutilo
presente, calculada mediante la expresidn /52/, se incluyen en las

tablas XV y XVI .

La representacidén grafica de los valores de xR incluidos

en las tablas XIII, XIV, XV y XVI en funcidén de la temperatura, se

muestra en la fig. 24 .



TiOz-P-ZS

TC

amb,

500

600

650

29 78 | 77 26 ' 25 2
- . ' 26

Fig. 13. ~ Diagramas de difraccidon de rayos X de la muestra TiOz-P—zs

a distintas temperaturas ( amb, 500, 600 y 650 2C ) .



69

Ti0y-P - 25

T°C
700
750.
800
850
1 A 1 1 i N 1 A 1 N and

29 28 27 26 25 24
26 ,

Fig. 14, - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra TiOz-P-—ZS

a distintas temperaturas ( 700, 750, 800 y 850 2C ).



TiOo-A - HR - 32142

. P>

TC

amb.

| 950 J

1000

[ — I | : L 4 i 3 1 1 i
29 2% 27 . 26 25 24
' . 26

Fig. 15. - Diagramas de difraccidén de rayos X de léirrﬁuver;s:'n:-é«,VTiO#‘—;A&fHR

a distintas temperaturas ( amb, 950 y 1000 2C ) .

BARSESS o R R S
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A
TiOZ-A-HR- 3142
TC
R : . rd
1050 N\
. |
1150
1100
1150 ‘J
1 1 [ L 1 1 | 1 i i .
29 28 27 ’ 26 25 ’ 24

20

Fig.16. - Diagramas de difraccion de rayos X de la muestra TiOz—A—HR

a distintas temperaturas ( 1050, 1100 y 1150 2C ).
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Intensidades relativas IA/IR de los maximos de difraccion de rayos

X de la Anatasa y Rutilo, asi como de la fraccion de Rutilo presen

te en la muestrd de TiO

2

TeC I A/IR X x A/x 1o
amb - 2,04 0.52 1.00
500 1.99 0.52 1.00
550 1.94 0.53 0.98
600 1.71 0.56 0.92
1650 1.38 0.61 0.81
700 0.85 0.72 0.58
750 0.45 . 0.83 0.35
800 0.10 0.96 0.08
850 0.00 1.00 0.00

-P=25 y la fracciodn normalizada de Anatasa.



TABLA XIV
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Intensidades relativas'IA/IR de los maximos de difraccidn de rayos

X de la Anatasa y Rutilo, asi como de la fraccidén de Anatasa y Ru

tilo presente en la muestra de Tioa—A~HR—32142‘ o

TeC IA/IR x, x
amb ® 1.00 0.00
500 ® 1.00 0.00
600 ® 1.00 0.00
650 ® 1,00 0.00
- 700 ® 1,00 0400
750 ©® 1.00 0.00
800 ® 1.00 0.00
850 ® 1.00 0.00
900 @ 1.00 0.00
950 ® 1.00 0.00
1000 ® 1.00 0.00
1050 53.74 0.96 0.04
1100 0.17 0.07 0.93
1150 0,00 0.00 1.00
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Ti0, -P- 25 con Cu0

26

Fig. 17. - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra TiOz—P—ZS

con CuO a distintas temperaturas ( amb, 500, 600 y 650 2C ) .



Ti 02-P -25 con CuO

1'°C

800

| 1 1 1 ] L 1 1 1 i 1
29 28 27 26 , 25 24
26

Fig.18. - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra de TiOz—P-ZS

con CuO a distintas temperaturas ( 700, 750 y 800 2C ) .
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TiOz-P-ZS con LiF A

29

20

Fig. 19, - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra TiOz-P—ZS

con LiF a distintas temperaturas(amb, 500,600,650 y 700 2C) .



Ti0

2-P-25 conKH2904(Ad)

29

lmmake S SRR

Fig. 20, - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra TIOZ-—P-ZS con

KH2P04(Ad) a distintas temperaturas(amb, 650,700, 750 y 800 2C) .



_ Ti0,-P -25 con KH,PO, (Ad)

2

R | A

28

78

Fig. 21. - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra TiOz-P-—ZS con

KH PO4(Ad) a distintas temperaturas(850, 900,950 y 1000 2C) .

2



- TiO

-P=25 con KH,PQ(MM)
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' Fig. 22, - Diégrémas de difraccidn de rayos X de la muestra TiOz--P—ZS con

KH_PO, (MM) a distintas temperaturas{amb, 500, 600 y 650 2C) . -



TiOz-P-'ZS con K H2P04 (MM)
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Fig. 23, - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra TiOz—P-ZS con

KH, PO, (MM) a distintas temperaturas(700, 750, 800 y 850 2C) .



TABLA XV

Intensidades ielativaa IA/IR de loes maximos de difraccién de
rayos X de la Anatasa y Rutilo, as{ como el valor de la frac
cién del Rutilo presente en las muestras de TiO_~P-25 con dis

2
tintos aditivos.

CuO(HI) LiF(HI) - LiF(MM)
TeC IA/IR Coxp IA/IR X IA/IR x
600 1.65 0.57 0.98 0.69 1.09 0.67
650 | 1.29 0.63 0.10 0.96 0.07 0.97
700 0.69 0.76 0.00 1.00 0.00 1.00
750 0.12 0.95
800 0.00 1.00

H.I. adicidn por humedad incipiente

M.M, adicidén por mezcla mecénica seca



TABLA XVI

Intensidades relativas IA/IR de los méximos de difraccidn de
rayos X de la Anatasa y Rutilo, asi como el valor de la frac

¢idén del Rutilo presente en las muestras de TiOz—P-ZS con

82

KH:?PO4 .
Ad. 4.9% MM. 0.8% MM, 6%
ToC IA/IR % IA/IR | x IA/IR x
amb 1.79  0.55 1.94  0.53 1.94  0.53
500 1.6T  0.57 1.81  0.55 - —
550 1.82  0.54 1.76  0.55 — -
" 600 1.66  0.57 1.62  0.57 — -
650 173 0.56 | 1.27  0.63 1.21  0.64
700 1.66  0.57 0.82  0.73 0.75  0.74
750 1.54 0.59 0.38 0.85 — —_—
800 1.23  0.64 0.07  0.97 —_— -
850 1.04  0.68 0.00  1.00 -— -
900 0.47 0.82
950 0.02  0.99
1000 0.00  1.00

Ad. adsorbido en la superficie segin la referencia (89)
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Fig. 24, - Fraccidn de rutilo en funcidon de la temperatura de las

- muestras TiOz-—P-—ZS con y sin aditivos y TiOz—A—HR .
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Los resultados incluidos en_la fig. 24 ponen de manifieg
t0 que independientemente del modo empleado para inco;porar el adi
tivo & la muestra de TiOZ-P-25 que el LiPF acelera la transformacién
anatasa-rutilo con mucha mayor eficacia que el CuQ, en todo el intez
valo de temperatura en que se observa dicha transformacién de Ffase.
Estos resultados estan en desacuerdo con los abtenidosApor'Mackenzie
(35), quien concluye que cuando la concentracidn del aditivo es del
1%, como en la presente memoria, el Cu0 es un mineraligador mucho
mis efectivo que el LiF, aln cuando éste ejeroe un efecto mayor si
se emplean concentraciones mis elevadas (=8%). BEsta diferencia de
comportamiento de unas publicaciones a otras podria estar relacioni
da con varisciones de las piopiedades texturales; tales como super
ficié especifica, pqrosidad, defectos reticulares etc, de unas nues
tras a otras, lo que podria a su vez influir en la reaccidén en esta
édo sélido entre el Ti02 Yy el mineraligzador, que conduce a ia incoz
poracidén de éste Gltimo a la red. Desgraciadamente en las publicaoig
nes que conocemos (35)(85-86)(90~95), relacionadas con la influencia
ejercida por los aditivos en la transformacidén de fase anatasauruti
lo, no se ha realigzado ﬁingﬁn tipo de caracterigzacidén de la super
fiqie de la muestira que permita una discusién més profunda al‘reg S

pecto.

La fig. 24 pone igualmente de manifiesto que el KH2P04

ejerce un efecto inhibidor en la conversidén de la anatasa en rutilo
solo en el caso de que la incorporacidn de este aditivo tenga lugar

por adsorcidn sobre la superficie del Ti0,. durante la inmersidn de

2
la muestra en una disolucidén de KH_PO,, pero no: si éste se afiade en

2
una mezcla seca, contrariamente a lo‘gue ocurre con el LiF. Estos
comportamientos parecen descartar la interpretacidn dada por Shannon
¥ Pask (92), que atribuyen el efecto inhibidor de los iones fosfetos
a la su;titucién isomérfica de iones Ti4* por iones P5+ del fos

fato, lo cual, por otra parte, parece poco probable a nuestro juicio
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dado la naturaleza fundamentalmente covalente del enlace P~0 en

el fosfato.

Los resultados obtenidos en la presente memoria en rela

cién a la influencia ejercida por el H podrian interpretarse

4
de acuerdo con Boehm (96), cons1derando que el HaPO4 queda reteni
do en la superficie del T102 por intercambio idnico con los hidro

xilos guimiadsorbidos sobre dicha superficie segin la reaccién :

H PO, + OH + H PO,

4 (s01) * OF (age) = O (401 4 (ads)

La médxima cantidad de HZPOZ que puede quimiadsorberse

sobre la muestra de TiO2 empleada en el presente trabajo (362 umol/g

. 02 . .
seccidén IIT.2.1 ), equivale a 4.1 H2P04 /100 A, es ligeramente in
22
ferior a 4.9 (OH) /100 A” comunicados por Boehm (97) para la mues
tra T102-P-25 desgasificada a 150¢C. Es de sefialar sin embargo que

la cantidad de H2PO4 adsorbida observada en la presente memoria es
muy superior al de. 2.1 H PO /100 A2 obeervada por Bohm en la misma
muestra T102-P-25 o de 1.6 H PO /100 A2 obtenido por Munuera y co
laboradores (98) empleando una muestra de anatasa suministrada por

la British Titan Products Coe.

De acuerdo con la referencia (98) la quimiadsorcidn de
H2PO4 elimina los picos de desorcidén a temperatura programada co
rrespondientes al agua adsorbida con la que se ha intercambiado los
correspondientes grupos HZPO; s estables en la superficie hasta teg
peraturas muy elevadas. En la fig. 25 se incluyen los diagramas de
DTG de la muestra de Tioz-P—ZS antes y después de la quimiadsorcidn
de fosfato. Zn ella se puede observar que este ultimo tratamiento

hace desaparecer los picos que aparecen a 185°C y 2859C, respectiva

mente, correspondientes a las formas de H20 ¥ &grupos ;3 més fuerte

mente retenidos. Es importante sefialar que el diagrama de DTG de la

muesira original no se altera por la adicidn de KHQPO; por mezcla
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mecénica seca.

Teniendo en cuenta los resultados y)consideraciones_antg
?iores, el efecto inhibidor deliﬂde; en la reaccidn de transformi
cién de fase anatasa~rutilo puede interpretarse, si se tiene en
cuenta (96) que el aﬁién HQPO; fuertemente basico y con distancias
0-0 cortas, cumple los requerihientos estéricos para adsorberse co
mo. ligando bidentado al TL4+ completando. asi su coordinacidn octaé{
‘drica. De este modo se dificultaria notablemente la mévilidad iénf
'ca superficial y si se admite que la transformacidén térmica se ini
cia en la superficie, se hariamis lenta dicha transformacién de.fg

B8O o

Es de seﬁalar; por Gltimo, que los datos incluidos en la
fig. 26 ponen de manifiesto que la transformacidn de fase del Tioz-
A-HR-32142, se inicia a temperaturas considerablemente superiores

a las observadas en la'muestra de TiQ.~P-25. Este comportamiento no

2
puede atribuirse exclusivamente al hecho de que el primero de es
tas muestrascontenga fosfato como aditivo. Peniendo en cuenta que
su temperatura de transformacién de fase es muy superior s la de la

muestra de Tioz—P—25 tratada con KHéPO en disolucién, a pesar de

ser méis bajo el contenido en fosfatO'd: la primera s 0.4% en peso
que corresponde a l.5 H2P§; /100 3? . Esta cantidad de fosfato ad
sorbida parece ser suficiente, sin embargo, para intercambiar los
grupos OH y el agué molecular fuertemente adsorbida sobre la super
ficie de la muestra, segin se observa en el diagrama de DIG de Qz

. cha muestra incluido en la fig. 25 que poﬁe de manifiesto la ausen

cia de las formas de adsorcidn de agua a alta temperatura.

Si se admite que la reaccidén de transformacidén de fase
anatasa~rutilo- se inicia en primer lugar en la superficie de la in

terfase, podria atribuirse la mayor estabilidad térmica de la anata

: ) 2
8a TiQQ-ArHR, al hecho 'de que su superficie especifica (11.5;m /g)
es considerablemente inferior a la del Tio2~P-25 (54 mz/g);
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I1XI.2.3 Influencia del tratamiento mecanico

En las figs.27 a 30 se incluyen los diagramas de difrac
cién de rayos X obtenidos en el intervalo de 20 de 24 a 29 grados,

para las muestras de TiQ_-P-25 y Tioz-A-HR—32142, molidas en el mo

lino planetario de bolaszdescrito en la seccidén II.2.1 durante di
versos periodos de tiempo. A partir de las intensidades de los pi
cos (101) de la anatasa y (110) del rutilo se han calculado los va
lores de las intensidades relativas que se recogen en las tablas

. XVIII y XiX junto a la fraceidn de rutilo presente en las muestras
calculada mediante la expresién /52/. Los valores de x, normaliza
dos (referidos al de la muestra original) del Ti0,-P-25, junto con
los valoree de xA del TiO_-A-HR se representan en funcidn del tieE

2
po de molienda en la fig. 31 .

Los resultados anteriores ponen de manifiesto que durante
el trgtamiento mecanico del Tioe.tienevlugar una transformacidn po
limérfica de anatasa a rutilo progresivamante hasta que es conmpleta
al cabo de varias horas de molienda, lo que indica que no se alcaﬁ
za el equilibrio>mecanoquimico anatasa~rutilo, como se habia puesto ‘
de manifiesto en otras reacciones de transformacidn de fase (12)(26)
(99-100). Es conveniente sefialar, que la transformacidn cuentitati
va de la anatasa en rutilo hediante una reaccidén mecanoquimica, se
ha observado por primera vez en la preéente memoria. Las publicacigr
nes que conocemos relatifas a8 la influencia de la moliendé en las
transformaciones polimérficas del éxido de titanio son las realizi‘
das por Kubo y colaboradores (34) y por Tekiz y Legrand (33). Los
primeros concluyeron que era necesario moler la anatasa durante 96
horas en un molino vibratorio para que aparezcan trazas de rutilo
aun cuando la temperatura de transformacidn polimérfica de anatasa
en rutilo decrecia considerablemente con el tiempa de molienda. Tg
kiz y Legrand empleando un molino de bolas detectaron la presencia

del pico (110) del rutilo en el diagrama de difraccién de rayos X,



.2 9 . 28 27 26 25 24
. 28
Fig.27.~ Diagramas de difraccidon de rayos X de la muestra TiOz-P—ZS

original y molida 5,15,30 y 60 minutos ..



Ti02"’P "'25
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Fig. 28. - Diagramas de difraccién de rayos X de la muestra TiOZ-P-ZS

molida 90, 180,240,300 y 360 minutos .



TiOZ* A -HR -32142

0 min

28

Fig. 29. - Diagramas de difraccion de rayos X de la muestra TiO’Z-A-—HR

original y molida 5,15 y 30 minutos .
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1i05 -A -HR -32142

|

29

28 27 26 25 24
206

Fig.30. - Diagramas de difraccién de rayos X de la muestra TiOz—A-HR_
molida 60, 90, 180, 240, 300 y 390 minutos .



TABLA XVIIY
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Intensidades relativas I A/IR de los maximos de difraccidén de rayos

X de la Anatasa y Rutilo, as{ como la fracoidén de Rutilo y Anatasa

normalizada presente en la muestira de TiOZ-P-ZS .

Tiempo de _
molienda(min) IA/ IR Xy xA/ *p0
0 2,04 0.52 1.00
5 ’ 1.59 0.58 0.87
15 1.32 0,62 0.79
30 0.66 0.77 0.48
60 0.19 0.92 0.17
90 . 0.03 0.99 0.02
180 0.00 1.00 0.00
240 0.00 1.00 0.00
300 0.00 1.00 0.00
360 0,00 1.00 0.00




TABLA XIX
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Intensidades relativas IA/IR de los miximos de difraccion de rayos

X de la Anatasa y Rutilo, asi como el valor de la fraccidn de Ruti

lo y Anatasa presente en la muestra de TiOZ-A-HB-32142 o
Tiempo de

molienda (min) IA/IR *r Xy
0 ® 0.00 1.00
70.72 0.03 0.97
15 13.63 0.14 0.86
| 3o 6.47 0.25 075
60 1,82 0.54 0.46
90 0.76 0.74 0.26
180 0.13 0.94 0.06
240 0.02 0.99 0.01
300 0.04 0.98 0.02
390 0.00 0.00

1.00
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Fig.31.- Fraccidn de anatasa en funcidn del tiempo de

molienda de las muestras de TiO2 .
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& partir de 60 minutos de molienda, si-bien el grado de cristalini

dad es tan pobre que no le permite realizar su anadlisis cuantitativo.

Por otra parte, la fig. 31 sefiala que la anatasa de la

muestra de Ti02-A-HR—32142 es mas estable que la de T102

comparacién de estos resultados con los incluidos en la seccidén IIT.

2.2 pone de manifiesto que la muestra de anatasa mas estable con Tes
pecto a su transformacidn en rutilo por tratamiento térmico es tam
bien la que presenta una mayor estabilidad cuando se somete a una
prolongada molienda en un molino de bolas. Ello parece indicar la
existenoia de cierta analogia entre los mecanismos de transformacidn
de fase anatasa-rutilo durante el tratamiento térmico y mecénico .
En consecuencia esta reaccidén mecanoquimica podria iniciarse en la
interfase, explicédndose asi la mayor reactividad de la muestra de ma
yor superficie especifica. Hay que tener—en cuenta, ademas, que la |
muestra de Ti02—P-25 posee las dos fases : anatasa y rutilo, por lo
que podria tener un mayor nimero de sitios de nucleacidn de rutilo

que acelerarian el ‘proceso de transformacién.

Con objeto de profundizar en el conocimiento del mecanismo
de la transformacidén polimérfica anatasa~rutilo inducida por la mo
lienda, se ha considerado de interés estudiar la influencia ejercida
en dicha reaccién por loé mismos aditivos cuyos efectos en la trani
formacidn térmica se han estudiado en la secciédn 1IT.2.2 . Para ellc:
se han sometido las muestras preparadas del modo indicadec en la sec
~0ién IIT.2.1 a diversos fiempos de molienda y se han registrado los
diagramas de difraccidn de rayos X que se recogen en las figs.32 a
34 . A partir de ellos se han calculado los valores de IA/IR corres
pondientes y a partir de estos los valores de xR gue se incluyen en
las tablas XX y XXI y que se representan graficamente en funcidn

del tiempo de molienda en la fige 35 .

Los resultados incluidos en la fig. 35 indican gue el LiF
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Fig.32. - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra TiOz-P—ZS :
- con CuO original y molida 15,60, 120 y 360 minutos .



Ti0 ,-P -25 con LiF A

26

Fig. 33. - Diagramas de difraccion de rayos X de la muestra TiOz-P—ZS

con LiF original y molida 15,30,60, 120,180 y 360 minutos .



Iio2 -P -25 con kKHzPOI.(MM) | A
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Fig. 34. - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra TiOz-—P—ZS

con KHZPO4(MM) original y molida 30,60, 90,120 y 240 min .



Intensidades relativas IA/IR de los maximos de difraccidn de
rayos X de la Anatasa y Rutilo, asi como el valor de la frac

0ioén del Rutilo presente en las muestras de T102 con distin

tos aditivos.

TABLA XX

Tiempo .
nolienda CuO(HI) LiF(HI) LiF(MM)
nin IA/IR x IA/IR Xp IA/IR X
f 0 1.94 0,53 1.97  0.52 1.90  0.53
15 0.77 0.74 0.85  0.72 0.84  0.72
60 0.13  0.94 0.25 0.90 0.24 0.90
120 0.00 1.00 0.00 1.00 0.00 1.00
180 — o 0.00 1.00 0‘00 1.00
: 360 0.00 1000 0.00 1000 0.00 1000

101
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TABLA XXT

Intensidades relativas IA/IR de los maximos de difraccion de

rayos X de la Anatasa y Rutilo, as{ como el valos le la frac

cidén del Rutilo presente en las muestras de T102-P—25 con
KH2P04 .

Tiempo

moliends Ad.4.9% MM.0.8% MM, 6%

min IA/IR x IA/IR X IA/IR X

0 1.79 0,55 | 1.91  0.53 | 1.90  0.53
30 1.07 0.67 | 1.04 0.68 | 1.10 0.66
60 0.80  0.73 - - 0.76  0.74
90 — - 0.52 0.81 | 0.52  0.81

120 - - — - 0.45  0.83
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Fig. 35. - Fraccidon de rutilo en funcidn del tiempo de

molienda de las muestras de TiO2 .
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¥y CuQ aceleran la transformacién de fase. No obstante la influencis
ejercida por el Cu0 es mayor que la del LiF, que solo afecta a la
etapa inicial de la transformacidn polimérfica, contrariamente a lo
observado en la transformacidn térmica. Este comportamiento parece
indicar que como: consecuencia de la energia mecénica aportada al sé
lido: durante la molienda, el LiF y el CuQ0 forman una disclucidn sé
lida con el TiO2 de modo anfdlogoc a lo que ocurre al calentar a tqg

peraturas elevadas, favoreciendo asi la movilidad idnica en el sub

reticulo anidnico y , por tanto, la transformacibén polimdrfica.

El hecho de que el Cu0 sea un aditivo méds efectivo que el
LiF en la transformacidén mecanoquimica de la anatasa en rutilo po
dria explicarse considerando que la formacidén de la solucidn sblida
de dicho 6xido solo implicaria la difusién de iones Cu2+ del subre

ticulo catidnico del CuO al del TiQ, . Por otra parte debido al efec

2
to Jahn-Teller se facilitaria al Cu2+ la adopcidn de la coordina

oién octaddrica distorsionada propia del titanio en el TiO.. La sus

2
titucidén de iones F en el subreticulo anidnico de este Sxido impli
caria, en cambio, una distorsién del mismo (35) como consecuencia de
la alta electronegatividad del F , dificultando asi la reaccidn me

canoquimica.

Esta interpretacidn es andloga a la alcanzada por Lin y
colabaradores (10l1) estudiando la preparacién de ferritas mediante
reacciones mecanoquimicas en un molino de bolas. Estos autores han

observado, que si se muele una mezcla de Fe y-NiO en la propor

2%
cién molar 1l:l, se obtiene la correspondiente ferrita de niquel con
un rendimiento:cuahtitativo al cabo de 15 minutos de molienda. La
caordinacidén del Ni2+ y F93+ en este compuesto es la misma que en
los 6xidos originales. En cambio, segiin estos autores (101) no se
puede cbiener la ferrita de zinc por el mismo procedimiento por ser

. 2 ..
la coordinacién del Zn + en dicho compuesto dlferente de la gue pre

senta en el ZnO. Ambas ferritas pueden obtenerse,;sim embargo calen
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tando a 10009C una mezcla de 6xidos en -las proporciones asdecuadas,

En lo gue respecta a la influencia del HZPOZ_ en la trang
formacién de la anatasa en rutila como consecuencia de la molienda,
los resultados incluidos en la fig. 35 ponen claramente de manifieg
to que su efecto inhibidor es considerablemente mds marcado que el
efecto promotor ejercido por el CuO. Ello podria explicarse tenieg
do: en cuenta las conclusiones analigadas en la seccidn III.2.2 en
relacién con el mecanismo de interaccidn de ambos aditivos en la
transformacién térmica. Si se admite que el H Pcf’ permanece quimé

2

adsorbido sobre la superficie del TiO. y actua dificultando la movi

2
lidad idénica en la interfase, es comprensible que su efecto sea ani
logo al observado en la transformacidn térmica ya que no se requie

re la formacién previa de una disolucidn sélida.

Sin embargo es necesario indicar que confrariamente a lo
que ocurre en la transformacidén térmica de la anatasa, la accidn iE
bidora del HZPOZ es independienie del método empleado para incorpg
rar el aditivo a la muestra. Este comportamientoc parece indicar que
el KH2P04 afiadido pér.mezcla mecanica seca se quimiadsorbe sobre la

superficie del TiO_, durante la molienda de la muestra, probablemente

2
a través de la disolucidn previa en agua absorbida de la atmbsfera.
Desgraciadamente no es posible poner esto de manifiesto a partir de
diagramas de DTG, debido a que los picos correspondientes al aguah'
fuertemente retenida desaparecen como consecuencia de la molienda ,

incluso en ausencia de fosfato, segin se observa.en los diagramas

de DTG de la fig. 36 .

En reéumen, de los resultados incluidos en las secciones
I1T.2.2 y I11.2.3 , parece deducirse que la influencia de los adf
tivos, ya sean promotores d}inbidores, sobre la transformacidn me
canoquimica de la anatasa en rutile tiene lugar a través de un meca

nismo andlogo al de la traneformacién térmica. No conocemos ningin
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-estudio anterior en la bibliografia dirigido a determinar la influég
cié ejercida por los aditivos en reacciones mecanoquimicas. Los re
sultados aportados en la presehte memoria indican que 1la investige
cién dirigida en este sentido podria ser de interés en numerosas

reacciones en la industria ceramica.
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IIX.3 Influencia de la molienda en la textura del Tin-

Es bien conocido que la mayoria de las reacciones que tig
nen lugar durante los procesos ceramicos se llevan a cabo en la iﬁ
terfase de reactivos sbélidos y por consiguiente su velocidad puede
ser notablemente influida por caracteristicas tales como la superfi
cie especifica o la fugosidad superficial de las muestras. Por eso
se ha considerado de interés estudiar la influencia, que la molieg
da del TiO ‘

2
- des superficiales de este compuesto, que como se sabe, es utilizado

puro. y con diversos aditivos, ejerce sobre las propieda

como materia prima en la elaboracidn de numerosos materiales cerami
cos, entre los que podrian citarse los titanatos de bario y estron

cio (102-111) de amplio uso en la industria electrdnica.

 ITY.3.1 Medids de la superficie especifica

Las representaciones de BET correspondientes a las muestras

de T102—P-25 Yy TiO2

pos de molienda se incluyen en las figs.37 y 38 . Las representacio

~A-~-HR-~32142 originales y molidas a diferentes tiem

nes correspondientes a la muestra TiO2—P-25 con Cu0 y LiPF como aditi
vo sometidas a distintos tiempos de molienda se incluyen en las figg.
39y 40 . A partir de dichas representaciones gréficas se han obteni
do los valores de la superficie especifica, que se incluyen en la

tabla XXII y que se representan gréfiéamente frente al tiempo de mo

lienda en la fig. 41 .

Loz resultados incluidos en la fig. 41 ponen de manifiesto
que la superficie especifica no: aumenta mondtomamente con el tiempo
de molienda. Asf, en el caso de la serie de muestras de TiOQ—P—25 dis

minuye considerablemente, mientras que la anatasa de TiQ_ -A-HR-32142

2
aumenta al principio de la molienda para disminuir luego, pasando a
través de dos méximos sucesivos cuando el tiempo de molienda es su

perior a 200 minutos. Comportamientos similares se han observado an
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Superficie especifica (BET) del T102-P-25 con y sin aditivos, asi

. como del Tioqu-HR~32142 & diatintoﬁ tiempos de molienda.

Tiempo de

_TiOz-P—ZS

Tioz-P-25

molienda Tio2—P-25 con Cul con LiP TioZ—A-HR
0 5347 51.4 5347 11.5
56.3 — - 13.7
15 52.6 44.1 48.6 17.2
30 . 30.2 - 45.8 19.5
60 31.7 35.1 41,7 21.9

90 36.1 — — 24.5
120 — 377 35.9 -

. 180 34.1 - 33.3 28,2
240 35.4 -— — 24.9
300 36.3 - - 31.1

360 3740 34.4 31.7 -

390 — - - 20.5
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teriormente en la bibliografia y puedenmgomprenderse 8i se tiene en
cuenta (112-116) que durante la molienda pueden actuar dos procesos
diferentes, uno de disminucién del tamafio de particulas por rotura
de las mismas, seguida de un redondeamiento y allanamientnAdé la su
perficie de estas, y otro de reagregacién responsable de la disming
cibén de la‘superficié especifica. Segin Gregg {115) la reagregaciém
es motivada por la soldadura en. fric de ;os granos durante la moliggl
da, lo cual se favorece al disminuir el tamafio de particulas y al au

“mentar la concentracidn de microtensiones.

El hecho de que el TiQ _-~P-25 sufra una brusca disminucién

2
de la superficie especifica al iniciarse la molienda, mientras que

la anatasa TiOZ-A-HR-32142 experimenta un aumento de este parametro
‘ cuéndo se somete a un tratamiento anidlogo, puede interpretarse, de
acuerdo con las consideraciones anteriores, en funcibén de la mayor
superficie especifica y, por tanto, menor tamafio de particulas de
la primera muestra. La transformacidén de fase anatasa-rutilo, que
empieza a observarse desde el comienzo del tratamiento mecanico dg
be aumentar la movilidad idnica en el reticulo del T102 Yy, de acuer
do con el efecto Hedwall, facilitar el proceso de reagregacidn de

las particulas.

.

El aumento de la superficie gspecifica que experimenta la
muestra de TiO2—P-25 al ¢abo de 60 minutos de molienda, en que la
transformacién de anatasa-rutilc es virtuglmente completa, podria
atribuirse a la disminucidén del tamafic de particulas del rutilo:sz
mada. En cuanto a la disminucidn posterior observada al prolongar el
tiempa de molienda podria estar relacionado con la recristalizacidn
de dicha especie como consecuencia de la eliminacidén de la energia
almacenada en forma de microtensiones. De modo anilogo podrian intef
pretarse los sucesivos maximos y minimos observados en la representa
cidn grafica de la superficie especifica de la anatasa del TiQ,_-A-HR

2
en funcidén del. tiempo de molienda, fig. 41 .
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Hay que sefialar, sin embargo, que la variacidn de superfé
cie especifica podria estar relacionada, en parte, con la variacién
'de la porosidad superficial, mas bien que con un cambio real del tg
mafio de particulas. Es necesario, por comsiguiente, estudiar la i&
fluencia>ejercida por la molienda en la distribucidén del volumen de

poros del TiO2 .

IIT.3.2 Medida de la distribucidén del volumen de poros

Las isotermas de adsorcidn de nitrégeno a la temperatura
del nitrdgeno liguido de las muestras TiOZ-P-ZS original y molidas,
obtenidas a presiones relativas P/PO inferiores a 0.6 se incluyen
en_la fige 42 + A partir de ellas se ha determinado los volGmenes
adsorbidos absolutos a valores iguales de la presidén relativa al oB
Jjeta de obtener el cociente entre dicho volumen y el correspondiente

a la muestra original, para obtener las correspondientes representa

ciones "f" incluidas en la fig. 43 .

Las isotermas de adsorcidn correspondientes a la muestra
TiO2—A-HR-32142 original y molidas, se incluyen en la fig. 44 . Las
curvas "f" calculadas empleando la muestra original como referencia

se'incluyen en la fig. 45 .

El hecho.de que las representaciones "f" deducidas en las
figs.43 y 45 sean unas lineas rectas horizontales, ponen de manifie§
to, segin se ha indicado en la seccién 1I.2.4 4 que la distribucidn
del volumen de poros presente en las muestras originales del TiQ ~P-

2

25 y Ti0O_-A-HR-32142 no. se han alterado con la molienda. Ello signi

2
fica que la variacidn de la superficie especifica de las muestras ci
tadas como consecuencia del tratamiento mecinico no se debe exclusi
vamente a‘la variacidén del tamafio de particulas, de acuerdo con la

interpretacidén dada en la seccidén III.3.1 .

Con objeto de confirmar la conclusién anterior se ha lleva
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do a cabo un estudic detallado de la distribucidén del volumen de PO
ros de la muestra de Ti02-P-25 molida 30 minutos, que es la que ex
perimenta una mayor alteraciéh de la superficie especifica con Tes
pecto a la muestra sin tratar, segin se observa en la fig. 41 . Los
resultados obtenidos se compararon con los de la muestra original

de TiOZ-P-25 estudiada en un trabajo anterior (78). Con este objeto

se ha obtenido la isoterma de adsorcidn~desorcidn de la muestra mo

lida durante 30 minutos, que se incluye en la fig. 46 .

Los valores del volumen adsorbido tomados a diversas pre
siones relativas de la isoterma de desorcidn de la fig. 46 se Tepre
sentan en funcidn del espesor t de de Boer y del parametro « de Sing
en las figs.47 y 48 . En ellas pueden observarse que las representg
ciones grificas correspondientes son lineas rectas que pasan por el
origen, lo que pone de manifiesto la ausencia de poros de tamafio 1nfe
rior a 15 A (microporos) de acuerdc con lo observado en el easo de
la muestra original (78). Por otra parte, los valores de la superfi
cie especifica determinadas a partir de las representaciones de de
Boer y Sing incluidas en las figs.47 y 48 , 39.2 y 38.2 m2/g, Tespec

tivamente, son algo superiores a la determinada por el método BET.

Los ﬁalores correspondientes al volumen acumulativo de PO
ros y su contribucidén a la superficie especifica de la muestra Ti02-
P-25 molida durante 30 minutos, determinados a partir de la isotez
ma de desorcidén de la fig. 46, se incluyen en la tabla XXIII en fug
cién del didmetro de poros. Como puede observarse la superficie acu
mulativa asi determinada se compara favorablemente con las calculg

das a partir de las figs.47 y 48 .

La representaclon grafica de la distribucidn del tamano de
poros, obtenldos a partir de los datos de la tabla XXII1I, se incluyen
en la fig. 49 en la que se compara con la representacidn correspon

diente obtenida en la referencia (78) para la muestra no sometida a
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TABLA XXTTI
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Volumen y superficie acumulativa, asi como la distribucidén del ta

mafio: de poros en funcidn de su diametro de la muestra de Tioz-P-ZS

molida 30 minutos .

D.medio V.acumulado ‘S.acumulada NS/ AD
550 1.6 3.6 0.37
47.5 243 504 0.35
42.5 3e2 ’ 7.9 0.51
37.5 4.5 12.4 0.89
32.5 57 16.8 0.88
27.5 Te2 23.2 1.28
22.5 940 32.9 1.95
19.0 9.8 37.0 2.05
17.0 10.5 39.3 1.12
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Fig. 49. - Distribucidn de poros de la muestra TiOz—P—25

original y molida 30 minutos .



tratamiento mecdnicos Puede observarse una distribucidén andloga en

ambas representaciones gue presentan un claro maximo para poros de

e
20 A .

Por Gltimo, con objeto de determinar si la adicidn del
LiP y Cu0 influyen en la porosidad de las muestras durante el trg
tamiento mecanico, se han obtenido las isotermas de adsorgién de ni
trégeno a la temperatuia del nitrégéno liguido de dichas muestras
antes y después de someterlas a diversos tiempos de molienda que se
incluyen en las figs.50 y 51 . A partir de los datos inclyidos en
dichas figuras, se ha obtenido, tomando como referencia la muestras
original ( sin aditivo ) ouya isoterma se encuentra en la fig. 37 ,
1la representacidn "f" de la muestra de Ti02 con ambos aditivos gue
se incluye en-la fig; 52 .
Los resultados incluidos en la fig. 52 ponen de manifief
‘to, segin se deduce de consideraciones anteriores, que la presencia
de aditivos tales como LiF y CuO no alteran la distribucidn de pg'
ros durante la molienda del TiO, « Ello significa que las diferen
cias de comportamiento observado durante la molienda de dicho espe
cimen en lo que respecta a la variacidén de la superficie especifica
segun la naturaleza del aditivo afladido no estd relacionada con la
distribucién de poros del sdlido. Este hallazgo apoya la interprg
~tacién dada en la seccidén III.3.1 a los resultédos relativos a la
influencia ejercida por el LiF y Cu0 en la superficie especifica del

*rioz durante la molienda. -

3

TII.3.3 Medida de la densidad

En diversas publicaciones (116)(117) se ha puesto de mani
fiesto que la molienda de s6lidos conduce a cambios en la denéidad
real de los mismos, lo cual puede ser de interés en relacidn con lz
compactacién de los mismos en diversas procesos ceramicos de interés

industrial.
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TiOz—P-—ZS con LiF a diversos tiempos de molienda.
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Sumasundaram y Lin (117), Ray (118) y Burton (119) han ob
servado que durante la molienda de la silice, tiene lugar una progre
siva disminucidén de la densidad, que de acueréo con las observaciocnes
del primer grupo de autores, es paralela aumento experimentado por la
superficie especifica . Dichos resultados se interprefaron (117) éog
siderando que durante la molienda de la silice tiene lugar 1la formg
cién de una fase amorfa de menor densidad que la de la muestra analf
‘zada. Por otra parte, otros autores (18)(120), estudiando la influen
cia ejercida por la molienda en la densidad de di&ersos carbonatos

metidlicos de estructura tipo calcita~aragonito ( MgCO3 s CaCoO_, SrCO

3

CdCO3 , PbCO3 ), han observado secuencias muy variadas al tratar de

correlacionar densidad-tiempo de molienda, por lo gue concluyen que

3

no puede generalizarse un Unico tipo de comportamiento propuesto por

Sumasundaram y Lin (117). :

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores se ha es
timado de interés el determinar la densidad de las muestras prepara

das en el presente trabajo, sometiendo el TiQ -P=25 y la anatasa de

2
TfOZ-A-HR—32142 a diversos tiempos de molienda, al objeto de profun
dizar en el conocimiento de los factores que influyen en las altera

ciones mencionadas.

Los resultados bbtenidos, empleando el método previamente
descrito en la seccidén II.2.5, se han recopilado en la tabla XXIV ,
¥y se representan en funcidén del tiempo de molienda en la fig. 53, en
la que puede observarse que la densidad aumenta a medida que lo hace
la fraccidn de rutiio presente en la muestra., ¥No obstante, el valor
de la densidad estabilizada, cuando la anatasa se ha transformadc
completamente en rutilo, es inferior a la tedrica de esta especie .
Esta discrepancia no es imputable a errores experimentales, dado gue
la densidad del rutilo preparado por tratamiento térmico de la muéi

2 - .

‘de con la cristalografica segin se muestra en la tabla XXIV .

tra Ti0_-P=-25 a 1000?C, medida por el procedimiento indicado coinci
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TABLA XXIV

Densidades de las muestras de s TiOz-P-25 y TiOQ—A~HR-32142, someti

das a distintos tiempos de moliends .

Tiempo de Densidad (g/cm3)
molienda (min) T40,~P-25 T40,~A~HR=32142

0 3.937 3.749

3.839 . 3.802

15 ) 3.868 3.847

30 3.913 4 - 3.891

60 0 3.949 34955

90 3.976 3.947

180 3.975 3.949

‘240 3.966 3.969

300 4.027 3.958

360 3.955 | —

390 — . 3.900
.Densidad del rutilo obtenido & partir del TiOZ-P-25

calentando a 10002C 44243 g/cm3

Densidades cristalogrificas s Anatasa = 3.893

3
Rutile = 4.250 g/en” )
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Por otra parte, se han calculado a partir de las fraccig

nes de anatasa y rutilo determinadas para las muestras molidas en la
seccién IIT.1 , y de las densidades cristalogréficas de ambas fases
los valores tedricos de las densidades, que se incluyen en la tabla
XXV . Puede observarse gque dichos valores son sisteméticamente supe
riores a los medidos. Este comportamiento podria deberse o bien a la
presencia de vacantes idénicas en la red o bien a que la muestra-pg :
sea poros de radio lo bastante pequelios como para hacerlos inacesi
bles al liquido picnométrico (112) . Si esta Gltima fuese la causa
del comportamiento observado en la fig. 53, seria de esperar que la.
densidad medida relativa a la calculada, disminuyera al aumentar el
volumen de poros por gramo de muestra y , en consecuencia, la super
ficie especifica, daéo-que al no haberse alterado la distribucidn
~del volumen de poros durante la molienda, como se vié en la seccidn

III.3.é, los parémetros antes mencionados son directamente proporcio

nales .

En la fig. 54 se han representadc los valores del cocieg
te entre los valores de las densidades medidas y calculadas, inclui
dos en la tabla XXV, en funcidén de la superficie especifica. En di
cha figura puede observarse que no existe ningin tipo de correlacidn
entre ambas magnitudes, lo que demuestra que los cambios de densidad

observados durante la molienda de las muestras TiQ_~P-25 y Ti0, -A~-HR

2 2

no estan originadas por un cambio del volumen de poros.

Es necesario seﬁalar,‘por otra parte, que las variaciones
de densidad tampoco pueden atribuirse a la formacién de una forma a
morfa sobre la superficie de la muestra como han sugerido Lin y colg
boradores (113), en el caso de la silice. Téngase en cuenta que en
la seccidén IITI.1 se ha demostrado que la molienda del rutilo no con
duce a‘una disminucidn de la concentracidén de la fase cristalina og

servable por difraccién de rayos X .
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TABLA XXV

Densidades calculadas a partir del poréénfaje de anatasa y rutilo pre

2
tre la densidad medida y la calculada ( Py / e, ) .

sente en las muestras de TiO, -P=25 y TiOZ-A-HR-32142, ¥y cociente en

Tiempo de TiOZ-P-25 Tioz—AsHR-32142
molienda (min) 0o (o /pc O, Pk /pc
0 4,079  0.965 3.893 0.963
4.100 0.936 3.904 0.974
15 4.114 0.940 3.943 0.976
30  4.168 0.939 3.982 0.977
60  4.221 0.936 4:086 0.967:
90 4.246 . 0.936 4.157 - 0.949
180 4.250 0.935 4.229 0.934
240 4.250 0.933 4.246 0.935
300 4.250 0.948 4.247 0.932
360 4.250 0.931 — —
390 —_— — 4.250 0.918
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En lo gque respecta a otra de;las interpretaciones posible
relacionada con la creacidn de vacantes anidnicas, es preciso éeﬁg
lar que, de acuerdo con Shannon y Pask (92), la regidn de homogenei
dad de la fase rutilo : 'I'iOx se extiende desde x = 2,000 a x = 1,991
cuyos valores de densidad estan comprendidos entre 4.250 en el dxido
estequiométrico y 4.242 en el Ti°1.991’ como puede observarse en la
tabla XXIV, las densidades medidas son muy inferiores a las que po
dria esperarse en funcidn de la creacién de vacantes anidnicas, por

lo que hay que descartar dicha interpretacidn .

Los valores bajos de densidad del TiO_ obtenidos en el pre

2
sente trabajo deben estar relacionado con la formacidn y eliminacidn
de huecos internos formedos durante la molienda como consecuencia de
la soldadura en frio de pequeiflas particulas de 6xido. Dichos huecos
estarian aislados de la superficie del sdlido y por tanto serian iné
cesibles al liquido picnométrico, dando lugar asi a valores bajos de
la denéidad picnométrica. Estos‘poros internos podrian actuar durag
te el calentamientdé de las muestras como vacantes anidnicas facili
tando asi la difusidn idénica hasta el llenado de los mismos. Ello

explica que al calentar el Ti0,_ =-P-25 a 10009C la densidad medida

2
coincida con la cristalografica .

. En resumen, de todo lo expuesto se deduce que la molienda
puede alterar la densidad de los materiales a través de fendmenos de
distinta naturaleza, por lo que no puede generalizarse un solo tipo -
- de comportamiento, como parecia haberse establecido en la bibliogri
fia. En consecuencia es de interés proseguir estos estudios empleag
do otros materiales, dado la repercusidén de este comportamiento en
los procesos de compactacidén de materiales cerémicos, de gran ints

rés técnico .
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'II1.3.4 Medida del tamafic de particulas y de las microtensiones por

difraccidén de rayos X

Con objeto de determinar si las partioulas de anatasa y
rutilo son isotrdpicas con respecto a la distribucidén del tamafic de
particulas y las microtensiones, se incluyen en las figs.55 y 56 ,
los diagramas de diffaccién de rayos X de las muestras T102—P—25
original y molida 5 y 15 minutos, reSpeotivamente, a una velocidad
del goniémetro de 1/8 (grado/minutc) en el intervalo de 24 a 64 (29).
- A partir de estos diagramas se ha determinado la anchura integral de
las lineas de difraccién de los planos (101), (200), (211) y (204)
de la anatasa y (110), (10l1), (111) y (220) del rutilo, que se inclu
Yen junto con el valor de 28 en'la tabla XXVI . La representacidn

grafica de estos valores de acuerdo con la ecuacién de Willianson y

' Hall /37/ de la seccidén II1.2.2.3.a, se muestra a su vez en la fig.57.

- ®

Los resultados incluidos en la fige. 57 ponen de manifiesto

la falta de correlacién lineal entre p cos © /)\ y sen @ />\ ’
lo que indica que el tamafio de particulas "D" y/o el valor de las
microtensiones "e", no coincide en todos los planos cristalograficos
consideradosy es decir, que tanto. en la anatasa como el el rutilo la
distribucidén de los parametros considerados es anisotrépica, lo que

impide la determinacidon de los mismos por este procedimiento.

Teniendo en cﬁenta las consideraciones anteriores se va a
seguir la evolucidn del tamafio de paiticulas ¥ de las microtensiones
durante el tratamiento mecéanico del TiOZ-P—ZS Yy TiOz-A-HR-32142 ’
aplicando el método de la varianza, descrito en la seccidn I1I.2.2.3.b
a laé lineas de difraccién correspondientes a los planos (101) de la
anatasa y (110) del rutilo, que como ya se ha indicado en apartados
anteriores corresponden a los de maxima intensidad en dichas fases.
Los diagramas de difraccién de rayos X correspon&ientes a las mues

tras de TiOZ-P—25 original y molido durante diversos tiempos se en
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Valor de la anchura integral en funcidén del angulo 20 de las mues

tras de Tioe-P-25 original y molida 5 y 15 minutos .

ANATASA
Plano 5 15
hkl 20 p 20 [3 20 ﬁ
101 25.20 0.35 25.20 0.35 25.16 0.42
200 47.92 0436 47.97 0.32 47.95 0.29
211 54.98  0.33 54.95 0.63 54492 0.40
204 62,62 0.22 62460 0.17 62.64 0.23
'RUTILO
Plano 5 15
hkl 20 B 26 B 20 B
110 27.31 0.15 27.30 0.16 27.27 0.20
101 35.98 0.5 35.95 0,17  35.96  0.17
111 41.12 0.12 41.12 0.10 41.15 0.15
220 56.52 0.08 56.50 0.39 56.58 0.20
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Fig.57. - Representacién gréafica de la ecuacidn de Willianson-Hall

de la muestra TiO_-P-25 original y molida 5 y 15 minutos.

2
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cuentran en las figs.27 y 28 asi como los correspondientes al Tioz—
A-HR-32142 en las figs.29 y 30 . A partir de elloé se han calculado
los valores de la funcidén varianza a distintos‘rangos (28) que ée

- incluyen en las tablas XXVII a XLI y se representan graficamente

en las figs.58 a 61 , obteniendose lineas rectas de cuyas pendientes
Yy ordenadas en el origen se calcularon el tamafio de particulas y con
tenido de microtensiones, utilizando la expresién /40/ dada en la
-seccién IT.2.2.3.b., Dichos valores del tamafio de particulas, micrg:
tensiones, coeficiente de regresién lineal, ordenada en el origen y
pendiente se incluyen en las tablas anteriores junto con los valores

de la varianza.

Los valores del tamafio de particulas "D" y contenido de mi
crotensiones "e" de las muestras TiOZ-P—ZS y T102~A-HR-32142 inclui
dos en las tablas XXVII a XLI , re representan graficamente en fun

cidén del tiempo de molienda en las figs.62 y 63 .

Con objeto de determinar si los tamafios de particulas de
terminados pbr el método de la varianza son del mismo orden que los
estimados a partir de los datos de superficie especifica y densidad,
incluidos en las tablas XXII y XXIV , se han calculado mediante la
expresidén /41/ los valores de "Db" que se inclu&en en la tabla XLII
y se representan graficamente en funcidén del tiempo de molienda en

la figo 64 .

La comparacién de los resultados incluidos en las figs,.62
y 64 ponen de manifiesto que las dimensiones de las particulas dg
terminadas por el método de la varianza son considerablemente infg
riores a las calculadas a partir dq la superficie especifica . Gui

2

1lliatt y Brett (70) llegaron a la misma conclusién aplicando diver

gos métodos de medida de tamafios de cristal a la determinacidn del
didmetro equivalente de parficulas de muestras de MgC en polvo. Se

gin se indicd en la seccidn II.2¢2.3.b s existe la opinidén generali
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TABLA XXVIT

Valores de la varianza en funcidn del rango, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresidén lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra TiQ -P-25‘origina1 o

2 )
220 (rad) W (radz) ANATASA
0.00393 0.28530 x 10~ -3
0.00480 0.43146 x 10—5 pendiente = 1.6060 x 10
0.00567 0.58125 x 1072 ordenada = ~3.3012 x 10~
000654 0.72887 x 10_2 . . 0.9997
0.00742 0.87252 x 10
0.00829 0.10107 x 10—4 tamafio de particulas 3
0.00916 0.11462 x 1074 - D=l044A
0.01004 0.12909 x 107 microtensiones 3
© 0.01091 0.14322 x 107+ \/sz - 3.56 x 107>
0.01178  0.15559 x 10"4
0.01265 0.16785 x 104
RUTILO
0.00393 0.27949 x 10~ 23
0.00480 0.39633 x 10—5 pendiente = 1.3485 x 10
© 0.00567 0.51298 x 10™° ordenada = -2.5061 x 207
0.00654 0.63318 x 10—: e 10000
0.00742 0.74993 x 10 :
0.00829 0.86669 x 10~2 tanafio de parti‘:“las :
D= 125 A
microtensiones ¢
' \[Z;E} = 2,57 x 10-3
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TABLA XXVITI

Valores de la varianza en funcién del rango, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresidn lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra TiOZ-P-ZS molida 5 minutos.

A20 (rad) W ('radz) - ANATASA
' -5
0.00393 0.31339 x 10_5 pendiente = 1.8144 x 10”3
0.00480 0.46421 x 10-5 ordenada = -4.0074 x 10—6
0.00567 0.63239 x 10-“5 r o= 0.9998
0.00654 0.79064 x 10 - \
5 tamafio de particulas :
0.00742 0.94127 x 10 D= 91 K
microtensiones 3
\/4927 = 4.25 x 1073
RUTILO
0.00393  0.27303 x 10~° -
0.00480 0.40088 x 10-5 pendiente = 1.5506 x 10
o} . -6
0.00567 0.52737 x 10—5 ordenada = =3.4458 x 10
- 0.00654 0.65810 x 10'5 r = 0.9994
0.00742 0.80471 x 10~ tamario de paz::fulas :
0.00829 0.95133 x 10~ D =105 A

microtensiones 3

V(o) = 2.91 x 107>
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TABLA XXIX

Valores de la varianza en funcidn del rango, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresién lineal, tamafio de

rarticulas y microtensiones de la muestra Tioz—P-25 molida 15 minu

tos .
429 (rad) W (radz) £§é£ﬁ§§
0.00393 0.28669 x 1072 \
0.00480 0.45216 x 10"'5 pendiente - 1.9432 x 10
0.00567 0062970 X 10-5 ordenada = “406681 x 10"6
-5
0.00654 081100 x 10-5 o 0.95%
0.00829 0.11572 x 1074 tamafio de Pzrtzculas t
0.00916 0.,13359 x 10°4 D=2854
. -4 microtensiones 3
0.01004 | 0014906 x 10.4 \[2_;_2; R -
0.01091 0.16430 x 10 .
0.01178 0.17978 x 104
RUTILC
0.00393 0.28149 x 1077 ;
~ 0.00480 0039229 x 10~ pendiente = 1.2111 x 10
0.00567 0.49523 x 10—5 ordenada = -=1.9315 x 10'6
0.00654 0.59242 x _10-5 T = 0.9998
0.00742 0.70357 x 102 tamario: de parfclcx:las :
0.00829 0.81477 x 10~ D= 140 A
microtensiones
\/(eé) . 2.36 x 1077
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TABLA XXX

Valores de la varianza en funcidn del rango, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresidén lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra de TiO_-P-25 molida 30

2
minutos .
426 (rad) W (r&dZ) ANATASA
0.00393 0.30905 x 10~ .
0.00480 0.49489 x 10 pendiente = 2.0391 x 10_6
0.00567 0.69662 x 1072 ordenada = -4.7958 x 10
0. 00654 0.86696 x 10~ T = 0.9992
0.00742  0.10283 x 10~ ‘tamafio de Parti:ulas :
0.00829 0.12001 x 10~ D814
microtensiones :
VeZ) - 4.92 x 1073
RUTILO
0.00393 0.27194 x 107 S
0.00480 0.38345 x 10~ pendiente = 1.2740 x 10-6
- 0.00567 0.49691 x 1072  ordenada = -2,2546 x 10
0.00654 0.61684 x 10~ LT = 0.9993
0.00742 0.72846 x 10~ tamefio de perticulas
0.00829 0.81887 x 10~ D=133 4
microtensiones 3
\/Z;é—; - 2,38 x 1072
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TABLA XXXI

Valores de la varianza en funcidn del rango, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresién lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra TiO, ~P-25 molida 60 minu

2
tos .
2o (ea) W (rad) s
0.00393 0.33012 x 10~ .
0.00480 0.51570 x 10—5 pendiente = 2.3227 x 10._6
0.00567 0.71698 x 10 ordenada = -5.9427 x 10
0.00654 0.91490 x 10°* T = 0.9997
0.00742 0.11281 x 10'4 tamafio de parti:ulas :
0.00829 0.13413 x 1074 D=TlA
microtensiones :
ey = 5.74 4
;oI
0.00393 0.29217 x 102 ;
0. 00480 | 0.43610 x 10—5 pendiente = 1.6637 x 10-6
0.00567 0.57820 x 10*5 ordenada = -3.6226 x 10
© 0.00654 0.72815 x 10° - r = 1.0000
0.00742 0.87418 i 10-5 tamafio de partic:las :
0.00829 0,10152 x 104 | D =101 A
microtensiones 3
N{e) = 3.33 x 107>
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Valores de la varianza en funcidén del rango, asi como la pendiente,

ordenada en el origen, coeficiente de regresidn lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra TiOZ—P-25 molida 90 y 180
minutos .
420(cad) W (red) RyTIIO_(50)
0.00393 0.29039 x 10~ .
0 00480 0 42933 X 10"5 pendiente = 1.8460 x 10
.‘ * _6
0.00567 0.59493 x 10~ ordenada = -4.4545 x 10
0.00654 0.75856 x 10~ T = 0.9996
0.00742 0.92587 x 10‘5 tamano de part:culas 3
0.00829 0.10904 x 10~ D=290 A
‘ microtensiones
V<e?) = 3.79 x 107
RUTILO (180)
0.00393 0.30591 x 10~ .
0.00480 0.46257 x 1072 pendiente = 2.0695 x 10
* 'Y -6
0.00567 0.64607 x 102 ordenada’= -5.1928 x 10
. 0. 00654 0.83758 x 10"5 r = 0.9994
0.00742 0.10207 x 10—4 tamafio de partzculas 3
De=802A
microtensiones 3
N¢e?) = 4.48 x 1073
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" TABLA XXXIII

A Y

Valores de la varianza en funcidn del rango, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresidén lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra TiOZ-P-ZS molida 240 mi

- nutos .

A26 (rad) W (radz) RUTILO

0.00393 0.23864 x 107 3
000480 0.38678 x 10~5 pendiente = 2,8038 x 10 -
0.00567 0.56304 x 10'-5 ordenada = -1.,0139 x 10-6

_5 ) '

o.oges4 0.76586 x m_5 = 0.9981
0.00742 0.99334 x 10

0.00829 0.12308 x 10—4 tamafio de partzoulas :
0.00916  0.14960 x 107 . D=o5 A

0.01004 0.17577 x 1074 microtensiones @

0.01091 0.20217 x 10'4 \}(e‘?) = 5.87 z 10"3
0.01178 0.22860 x 104
' 0.01265 0.25510 x 10~4

0.01353 0.28108 x 10"4

0.01440 0.30963 x 104

0.01527 0.33240 x 102




150

TABLA XXXIV

Valores de la varianza en funcidn del rango, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresidn lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra TiO _-P-25 molida 300 y

2
360 minutos .

826 (zaa) W (rad®) - RUTILO_ (300)
0.00393 0.27275 x 10°°
0.00480 0.42956 x 1070 pendiente = 2.3692 x 107>
0400567 0.61386 x 10 ordenada = ~7.0520 x 10 0
0.00654 0.81688 x 10:2 r = 0.9991
.} 0.00742  0.10296 x 10
0.00829 0.12517 x 10—4 tamafio de partigulas H
000916 0.14739 x 10~ D= 70 4
0.01604 0.16956 x 10-4 \ microtensiones :
0.01091 0.18863 x 10~ % \/Z?_> = 5.01 x 10>
RUTILO_(360)
0.00393 0.25767 x 10~
" 0.00480 0.42268 x 10-5 pendiente = 2.7778 x 10-3
0400567 0.62347 x 10~ ordenada = =9.2127 x 10~
0.00654 0.83591 ¥ 1072
-4 T x> = 0.9982
0.00742 0.10938 x 10 ,
000829 0.13629 x 10~% | tamafio de Parti"“las :
0.00916 0.16152 x 104 D=594
0.01004 0.18639 x 104 microtensiones s
0.01091 0.21449 x 104 \f(e_—z—). 6.20 x 10>
0.01178 0.23837 x 10 7 |
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TABLA XXXV

Valores de la varianza en funcidén del rango, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresidén lineal, tamafio. de

particulas y mocrotensiones de la muestra TiO_-A-HR-32142 original

2
y molida 5 minutos .

820 (sad) W (rad) mamisa_(0)
0.00393 0.19531 x 10~2 y
0.00480 0.23717 x 10'5 pendiente = 4.1109 x 10
0. 00567 0.27386 x 10‘5 ordenada = 3.7517 x 10"7
0. 00654 0.30790 x 102 r = 0.9983
0.00742 0.33920 x 1072 tamafio de Part§:U138 :

D= 458 A

nicrotensiones i

? ' V<62> = 1.83 x 1073

AATASH (5)
0.00393  0.21731 x 10 By
0.00480  0.27346. x 1072 pendiente = 4.8987 x 187
0.00567 0.31924 x 1070 ordenada = 3.3214 x 10
0.00654 0.35790 x 107 r = 0.9942
- 0.00742 0.38998 x 1072 ~ tamafio: de partigulas :
| D =374 A

microtensiones @

q<°2> - 1.98 x 1072
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TABLA XXXVI

Valores de la varianza en funcidn del rango, asi como la pendiente,
ordenéda en el origen, coeficiente de regresidén lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra Tioz-A—HR—32142 molida 15

minutos .
826 (rad) ¥ (rad’) ANATASA
0.00393 0.24746 x 102 ,
0.00480 0.34158 x 10-5 pendiente = 1.0155 x 10
0.00567 0.43509 x 10"5 ordenads = -1.4676 x 10.6
0.00654 0.52198 x 10™2 r = 0.9992
0.00742 0. 60006 x'10-5 ‘tamafio de partic:las :
D= 168 &
microtensiones 1 .
N{e®) = 1.96 x 107>
RUTI&O
0.00393 0.31275 x 10~2 | "
) 00480 o) 44811 x 10"5 pendiente = 1.3107 x 10
[ ) Y -6
0.00567 0.57790 x 102 ordenada = -1.8906 x 10
" 0.00654 0.64959 x 10~ T = 0.9913
tamafio de particulas :
D= 129 K
microteésiones s
J<92> = 2,86 x 10-3 .
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TABLA XXXVII

Valores de la varianza en funcidén del rango, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresidn lineal, tamafio de

particula y microtensiones de la muestra TiQO_-A-HR~32142 molida 30

2
minutos .
a20(raa) W () s
0.00393 0.27443 x 10~ S
0.00480 0.40629 x 10—5 pendiente = 1.4031 x 10--6
0.00567 0.54434 x 1072 ' ordenada = -2.6635 x 10
0.00654 0.66571 x 102 T = 0.9971
0.00742 0.75656 x 107 _ta’"aﬁ° de par ti"‘:las 3
D=119 A
microtensiones 3
Vie?y « 2.99 x 107
moIie
0.00393 0.29009 x 10~ | |
0.00480 0.36743 x 10~ pendiente = 9.9481 x 10:2
0.00567 0.45226 x 10—5 ordenada = ~-1.0576 x 10
0.00654  0.55031 x 10 T o= 0.9985
tamafio de particulas @
D =173 4
microtensiones 3
\JZ;§; = 2,13 x 1()"3




154

TABLA XXXVIII

Valores de la varianza en funcidn del rango , asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresidn lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra Tioz-A—HR—32l42 molida 60

minutos .
726 (rad) W (red?) ANATASA
0.00393 0.30117 x 10~ .
0.00480 0.49075 x 10-5 pendiente = 2.1661 x 1()--6
0.00567 0.69317 x 10"5 ordenada = -5.4240 x 10
| 0.00654  0.88968 x 10~ T = 0.9992
0.00742 0.10496 x 10—4 tamafio. de particglas :
D= 76 A
microteﬁgiones t
\f[e?—> . 5.25 x 10>
0.00393 0.28355 x 10~ .
. 0.00480 0.41620 x 1672 " pendiente = 1,2817 x 10_5
0.00567 0.52615 x 10-5 ordenada = -2.0744 x 10
0. 00654 0.64232 x 10‘5 ' r = 0.9975
0.00742 0.72938 x 102 tamafio de partic:las :
D=132 A
microtensiones @
\[(e_?> - 2.58 x 107




155

TABLA XXXIX

Valores de la varianza en funcidén del rango, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresidon lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra TiO,_~A-HR-32142 molida 90

¥ 180 minutos . 2
820 (bet) ¥ (rad) RUTILO (50)
0.00393 0.30267 x 10'5 »
0.00480 0.43406 x 10~ pendiente = 9.5076 x 10“7
0.00567 0.53733 1 10~° ordenada = -3.6553 x 10
10.00654 0.61016 x 10™° r = 0,9669
0.00742 0.62938 x 10~ tamafio de par ti"“ia" '
D =182 A
microten;iones 3
\¢e?y - 2.57 x 1073
RUTILO_(180)
0.00393 0.29996 x 10~ | 4
0.00480 0.46806 x 10-5 " pendiente = 2.1198 x 10.5
0.00567 0.65596 x 102 ordenada = -5.4140 x 10
$o.oo654 0.84455 x 10"5 ' r = 0.9998
0,00742 0.10355 < 104 tamafio de partic:las t
D=T78 4
microtensiones 3
\LZ;§S - 4,62 x 107
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Valores de la varianza en funcién del rango, asi como la pendiente,

ordenada en el origen, coeficiente de regresidn lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra TiO,.~-A-HR-32142 molida 240

¥ 300 minutos .

2

B0(ret) ¥ (xad) myTIio_(240)
0.00393 0.30516 x 102 3
0.0C480 0.48480 x 10~ pendiente = 2.3234 x 10
0.00567 0.68444 x 10'5 ordenada = -6.1994 x 10-6
0.00654 0.90888 x 1072 r o= 0.9994
0.00742 0.11061 x 10~% bamafio’ de Par“"‘f“ :
D=T1 A
microtensiones 3 .
N¢e = 5.22 x 107
RUTILO (300)
0.00393 0430181 x 10~ _3
0.00480 0.48099 x 1072 pendiente = 2.3582 x 10
Ve . 6
0.00567 0.66410 x 10—5 ordenada = ~6.4502 x 10
000654 0.89092 x 1072 r = 0.9980
0.00742 0.11249 x 10—4 tamafio de partlctlas s
‘ D= T0 A
microtensiones :
J<e2> = 5.26 x 1073
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TABLA XLI

Valores de la varianza en funcidén del rando, asi como la pendiente,
ordenada en el origen, coeficiente de regresién lineal, tamafio de

particulas y microtensiones de la muestra TiOZ-A—HR—32142 molida. 390

-minutos o
226 (rad) W (radz) E'Ezzkg
0.00393 0.29795 x 102 | .
0.00480 0.49776 x 1072 pendiente = 2,7084 x 10—6
0.00567 0.73058 x 10"’5 ?rdenada --7.8653 x 10
0.00654 0.98912 x 10~ T = 0.9930
.4 tamafio de particulas :
0000742 0012331 x 10 0
D=6l A
microtensiones 3
<e2> - 6.25 x 1072
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'TiOz—-A-HR(anatasa) a diversos tiempos de molienda,.
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Fig. 62. - Variacidn del tamafio de partfculas y de las microtensiones

con el tiempo de molienda de la muestra TiOz—P-—ZS .
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6.5 Microtensiones
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Fig. 63. - Variacidn del tamafio de particulas y de las microtensiones

con el tiempo de molienda de la muestra TiOZ-A-—HR-32142 .
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TABLA XLII

Tamafio de particulas obtenido a partir de la superficie especifica

¥ la densidad de las muestras TiOQ-P—25 ¥y Ti0.-A-HR-32142 ,

2
1
Tiempo de . Tamafic de particulas (K)
. molienda (min) TiOZ-P—ZS Tioz-A-HR-32142
0 284 1392
5 278 1152
15 295 907
30 508 791
60 479 ' 694
90 418 - 620
180 443 539
240 427 607
300 410 487
360 410 —
390 -— 750
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zada en la bibliografia de que el método de la varianza es apropia
do para determinar microtensiones pero no tamafios de particulaé. Es
pr00136 seflalar por otra parte, que la superficie especifica da una
estimacién del area externa de las particulas, que pueden no ser mo
nocristales sino estar constituidas por un agregado de pequefos cr;s
tales, cuyas dimensiones serian las realmente determinadas por méto
dos de difraccidén de rayos X. Ello pﬁdria explicar la gran diferen
cia encontrada en el presente trabajo entre los tamafios de particu

las determinados mediante esta Gltima técnica y los estimados por mé

todos de adsorcidn .

Si se admite que los datos de las dimensiones del cristal
que se incluyen en las figs.62 y 63 son representativas de la secuen
cia seguida por el citado parimetro a lo largo del tratamiento mecéni
co, puede concluirse de la comparacidén de estos datos con los de las
microtensiones, incluidos en las mismas figuras, que tanto en el ca
so de la anatasa como del rutilo, el tamafio del cristal disminuye en
el mismo sentido en gque aumentan las microtensiones. Ello significa
que las particulas de ambas fases estan constituidas por un agregado
. de pequefios cristales, soldados entre si, cuyos limites de granos con
tribuyen en gran parte al valor de "e". Estos résultados apoyan la
interpretacién sugerida ahteriormente para explicar la diferencia en
tre los valores calculados para el tamafio de particulas por técnicas

de adsorcidn y de difraccidn de rayos X .

El andlisis de los resultados incluidos en la fig. 62 pone
de manifiesto. que al aumentar el tiempo de molienda de la muestra
Tioz-P-ZS, el contenido de microtensiones de la anatasa se eleva m
cho mas rapidamente que el del rutilo. Los resultados incluidos en
dicha figura parecen indicar tambien, que al transformarse la a.nat?_.
sa en rutilo aumenta el tamafio de particulas de este Gltimo y dismi

nuye su concentracidén de microtensiones con respecto a la correspon

diente a la muestra original, es decir, que durante la reaccidn de
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transformacidén de fase tiene lugar una recristalizacidén del material
que explica la disminucidn de superficie especifica durante el trata
miento mecanico de las citadas muestras sefialadas en la seccién III,

3.1 .

Los resultados correspondientes a la anatasa TiO.-A-HR ,

2
incluidos en la fig. 63 , ponen de manifiesto que al comenzar el trg
. tamiento mecinico tiene lugar una nétable disminucidn del tamafio de
particulas de la muestfa. Cuando el tiempo de molienda es lo sufi
cientemente elevado como para producir la transformacidén de la anatg
sa en rutilo, se observa que esta ultima posee un mayor tamafio que
la anatasa y una menor concentracién de microtensiones, de modo ané

logo a como se observd en la muestra de TiO _-P-25. Ello indica que

2

tiene lugar un proceso de recristalizacidén del TiO “durante la trans

2
formacidon de fase anatasa-rutilo .

En resumen, los resultados obtenidos ponen de manifiesto
que durante la molienda de la anatasa,tienen lugar inicialmente dos
procesos simulténeamente, una disminucién del tamafio del cristal y
un aumento de las microtensiones de la anatasa que recristaliza al
convertirse en rutilo. Si se prosigue el tratamiento mecanico se oE
serva una disminucién del tamafio de particulas’'y un aumento de las
microtensiones de esta ultima fase hasta alcanzar el equilibrio meca
noguimico que es dependiente del tamafio inicial de las particulas de
Ti02 segin se deduce del estudio comparativo de los datos contenidos
en las £igs.62 y 63 . La evolucién de estos procesos explican de un
modo aproximado la secuencia seguida por la superficie especifica
de las muestras durante el tratamiento mecidnico, segin se observa

comparando las figs.41, 62 y 63, respectivamente,
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III.4 Influencia del tratamiento mecénico en la sinterizacidn del

TiOE-

‘ El proceso de sinterizacién de materiales en forma de pol
vo implica (121)(122) la soldadura de las particulaé; seguida de la
eliminacidn de los poros internos creados en los cuellos de unién
entre los mismos por difusidn idnica en la direccidén de dichos po
-ros o La densificacién de numerosos productos ceramicos por elimina
cidn de dichos huecos internos, es de considerable interés al objg
to de evitar la fractura de los materiales durante los procesos de
calentamiento como consecuencia de la dilatacidén del gas ocluido en

los poros .

En la presente memoria se pretende comparar la influencia

ejercida por los aditivos y por la molienda del TiQ_ en la sinteri

2
zacién de dicho éxido. Para ello se ha determinado la superficie es
pecifica de las muestras TiOQ-P-25 original, con LiF como aditivo y
molida durante 30 minutos, después de someterlas a calentamientos
acumulativos de 1 hora a temperaturas sucesivamente crecientes. Las
representaciones de BET, obitenidas para dichas muestras en el intez
valo de temperaturas comprendido entre la temperatura ambiente y
90690 se incluyen en las figs.65 a 67 . A partir de ellas se han
calculado los valores de la superficie especifica que se incluyen

en la tabla XLIII y se fepresentan graficamente en funcidén de la teE

peratura en la fig. 68 .

Los resultados anteriores ponen de manifiesto que el LiF,
que acelera la transformacién polimdérfica de la anatasa en rutilo ,

activa igualmente la sinterizacidn del TiO, « Se observa asimismo,

2
que la muestra molida en un molino de bolas durante 30 minutos co
mienza a sinterizar a temperaturas del mismo orden que las observa
das en el especimen que contiene LiF, considerado en la bibliografia

(35) como uno de los mejores mineralizadores y considerablemente in
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Valores de la superficie especifica en funcidén de la temperatura

de las muestras de TiO

2-P—25 original, con LiF y molida 30 min ..
Sp e (n°/e)

TeC original con LiF 30 min
amb 53.7 53.7 30.2
400 -— 48.4 25.4
500 — 43.6 20.8
550 — — 19.8
600 5646 22.9 13.7
650 54.2 14.9 12.1
700 50.5 11.9 9.3
750 41.4 - 8.1
800 26.4 7.0 6.3
850 18.4 - -
900 12.0 4.6 4.4
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feriores, por consiguiente, a la del ’I‘iO2 original. Por otra parte
la superficie especificé final alcanzada a 9002C por aquellas dos
muestras son del mismo. orden entre si e inferiores a la medida em

la muestra original en idénticas condiciones.

Es de seflalar que, de acuerdo con Burke y Roéolowski (123),
algunos autores han céncluido.que la molienda de los sdlidos favore
bce la sinterizacidn de los mismos debido a las microtensiones crea
das en el material durante el iratamiento mécénico, que actua como
fuerza conductora del proceso. Sin embargo, los autores antes citE
dos (123) indican que no existe evidencia para concluir que la pe
quehia cantidad de energia que puede almacenarse de esta manera pue
da incrementar la velocidad de sinterizacidén. Segin Burke y RosoloE
ski (123), la movilided atémica debe ser alta a la temperatura de
ainterigacién ¥y la tensidn eldstica y las dislocaciones deben ser
eliminadas por desplazamiento pequeiios de los étogés ¥y por intergs
cidén entre las dislocaciones en tiempos cortos comparsdos a aquellos

requeridos para la contraccidn del material.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, Burke
¥ Rosolowski (123) concluyen que el efecto benéfico ejercido por la
molienda de los materiales scbre la sinterizacién de los mismos se
debe probablemente a la disgregacidén durante el tratamiento mecéni
co de los agregados cristalinos previaménte existentes en el polvo,
permitiendo asi una mejor reagrupacibén y mejor contacto entre las

particulas, con lo que el polvo se hace mas sinterizable.

Los resultados obtenidos en la presente memoria no estan
de'acﬁerdo con la interpretacidn anterior dadc que los resultados oE
tenidos en las secciones ITI.3.1 y 111.3,3 han puesto de manifiesto
que durante la molienda del Tioz.p_25, ha tenido lugar una disméng
cidn tanto de la superficie especifica como de la densidad de la mues

tra relativa a su valor cristalogrifico. Ello indica que el citado
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tratamiento ha dado lugar en nuestro casc a una reagiegacién de las
particulas por soldadura en frio de las mismas, con la creacién de
huecos internos, éontrariamente al comportamiento implicito en la
interpretacién dada en la referencia (123). En consecuencia puede
concluirse que la mayor reactividad de la muestra de Tioz molida en
el proceso de sinterizacidén se debe a la mayor concentracién de mf
crotensiones de esta Gltima, puesta de manifiesto én la seccibn III.
3.4 . Hay que indicar, por otra parte, qué en publicaciones anterio
.reslrealiZAdaa en este Departamento, se ha puesto de manifiesto que
las microtensiones generadas en un s6lido por tratamiento mecénico
no desaparecen por completo durante su transformacidén mediante una
reaccién en estado s6lido sino que, poe el contrario, el producto
obtenido mantiene, como una "memoria" de las microtensiones del sé

lido matrig .

Por otra parte, es necesario indicar téﬂﬂien que aun cuan
do durante la moliendsa del T102 h;-tenido lugar una transformacidn
polimérfica de la anatasa en rutilo, la influencia del tratamiento
mecanico en la velocidad de sinterizacidén no puede interpretarse en
funcién de una diferencia de reactividad de ambas fases en el citado
proceso. De ser asi, cabria esperar qﬁe, contrariamente a lo observg
do, la muestrg TiOZ-P-25 original sinterizase mas facilmente que la
moiida, dado que, la contribucién de la transformacidén de fase anata
sa-rutilo a la movilidad atdémica durante el proceso: de sinterizacidn,
de acuerdo: con el efecto  Hedwall, deberia ser mayor en la primera mu

estra que en la segunda.

Por Gltimo, es preciso sefialar, que los datos incluidos
en la fig. 68 ponen de manifiesto que tanto en la muestra de T102
que contiene LiF como aditivo, como en la molida 30 minutos, el pro
ceso de sinterizacién tiene lugar en dos etapas sucesivas, caractg

rizadas por una disminucibén lenta y rapida, respectivamente, de la

superficie especifica en funcién de la temperatura de recocido . Es
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te comportamiento es caracteristico de todos los procesos de densi
ficacidén, tal como han sido definido por Coble (124)(125). De acuer
do con Vergnon y colaboradores (126;134), la disminucidn de la super
ficie especifica en la primera etapa de sinterizacién, se debe a la
formacidén de zonas de unién entre las partidulas, dejando huecos in
ternos entre ellas. Un segundo efecto que tiene lugar a temperaturas
més elevadas se deberia segin dichos autores, a la difusién idnica
en la direccidn de los huecos creados en ia primera etapa hasta el

1lenado.devlos mismos,

Si de admite la'interpretacién dada anteriormente para el
proceso de sinterizacidn seria de esperar que la transformacidn polg
mérfica de la fraccibén de anatasa presente en las muestras, se comen
zasé a observar a temperaturas préximas a las que se inicia la segun
da etapa de sinterizacidén, que es cuando la velocidad de difusidn ié
nica requerida para el cambio de fase se hace sig;ificativa. Con oB
jeto de confirmar el citado compoétamiento se ha considerado de inte
rés, determinar la variacidén de la fraccidn de anatasa en funcidn de
la temperatura de calentamiento en las mismas muestras empleadas pa

ra calcular los valores de la superficie especifica.

En las figs.13 y 14 se encuentran los diagramas de difras
cién de rayos X de la muestra de TiOZ-Pf25 original; en la fig. 19
los de la muestra con LiF como aditivo:y en las figs.69 y 70 los de
la muestra molida 30 minutos, obtenidos en el intervalo de 28 de 24
a 29 grados, después de someterlas a calentamientos isdcronos de 1
hora a temperaturas sucesivamente crecientes. A partir de dichos dig
gramas se han determinado los valores de las intensidades relativas
de las lineas de difraccidén de los planos (10l) de la anatasa con res
pecto a la producida por los planos (110) del rutilc que se incluyen
en las tablas XLIV, XLV y XLVI junto a la fracclon de anatasa, calcula

das a partir de ellos y los valores homogeneizados xA / x s de la .
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Fig. 69. - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra TiOz—P-ZS

molida 30 minutos a distintas temperaturas{amb, 500, 550 y 6002C).
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Fig. 70. - Diagramas de difraccidn de rayos X de la muestra TiOz—P—ZS

molida 30 minutos a distintas temperaturas(650, 700,750 y 800 2C). =
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TABLA XLIV

Valores de la fraccidén de anatasa, asi como de la fraccidn normali

zada de la muestra Tioz-P—ZS original .

TeC : IA/IR x, xA/on
amb 2.04 0.48 1.00
500 1.99 0.48 1.00
550 1.94 0.47 0.98
600 1.7 0.44 S 0.92
650 1.38 0.39 0.81
700 | 0.85 - 0.28 0.58
750 0.45 0.17 0.36
800 0.10 0.04 0.09
850 0.00 0,00 0.00
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Valores de la fraccidén de Anatasa, as{ como de la fraccidén norma

ligada de la muestra de TiOZ-P-ZS con LiF .

ToC I A/IR x, x A/x Ao
amb 1.97 0.48 1.00
500 1.70 0.44 0.91
600 0.98 0.31 0.65
650 0.10 0.04 0.09
700 0.00 0.00 0.00
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Valores de la fraccién de Anatasa, asi como de la fracocidn norma

. lizada de la muestra de TiO_ -P-25 molida 30 minutos .

2
TeC I A/IR x, x A/x 2o
amb 0.66 0.23 1.00
500 0.69 0.23 1.00
550 0.51 0.19 0.83
600 0.36 0.14 0.61
650 0.17 0.07 0.30
700 0.07 0.03 0.13
750‘ 0.02 0.01 0.04
800 0.00 0.00 0.00
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fraccidén de anatasa relativa a la presente en la muestira antes de
someterla a ningin tratamiento térmico. Estos tltimos valores de
la fraccidén de anatasa normalizada se han representado en funcidn

de la temperatura de calentamiento en la fig. 71 .

La comparacidén de los resultados incluidos en la fig. 68
con los correspondienfas de la fig. 71 pone de manifiesto que la
velocidad de transformacidén polimérfica de la anatasa en rutilo 80
lo se hace apreciable en la segunda etapa del proceso de sinterizg

.cién, confirmandose asi las interpretaciones antes sugeridas.
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Fig. 71. - Fraccibn de anatasa en funcidn de la temperatura de la muestra

TiOz—P—ZS original, con LIF y molida 30 minutos .
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El analisis de los diagramas de difraccidén de rayos X de muestras
en polvdda anatasa y rutilo ha puesto. de manifiesto que las inteﬁ
sidades de las reflexiones de los distintos grupos de planos(hkl)
de dichas fases es completamente independiente tanto del tamafio

de particulas como del tratamiento mecédnico a que me hayan some

tido las muestras., Ello permité proponer a este compuesto como pa
trén interno para el anidlisis cuantitativo por difraccidn de ra

yos X.

Se ha demostrado que el empleo del LiPF como aditivo, acelera la

transformacidén térmica de la anatasa en rutilo con mucha mayor

eficacia que el CuQ, en todo el intervalo de temperatura en que
se observa dicha transformacién pélimérfica. Estos resultados es
tan en desacuerdo con 105 récientemente obtenidos por Mackenzie
quien concluye que cuando la concentracidén del aditivo es del 1%,
como en la presente memoria, el Cu0 es un mineralizador mucho mase
efectivo;que el LiF, Esta diferencia de comportamiento de unas pu
blicaciones a otras podria estar relacionada con diferencias en
tre las propiedades texturales de las muestras de anatasa emple§

das. Ello podria influir en la reaccidén en estado s6lido entre el

- Pi0. y el mineraligador.

2
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El KH'2PO4 ejerce un efecto inhibidor en la conversién térmica de
la anatasa en rutilo en el caso de que la incorporacién de este
aditivo tenga lugar por intercambio idnico con la superficie del
’I‘iO2 durante la inmersidn de la muestra en uns digolucién de

KH~2P04 s Pero no: si éste se aflade por mezcla mecénica seca. Se
ha propuesto un mecanismo que explica el citado comportamiento
en funcién de la quimiadsorcidn del idn HéPO; formando unzligae
do bidentado que completa la coordinacidn octaédrica del Ti4+ .
De este modo se dificultaria notablemente la movilidad ifnica en
la superficie y, en consecuencia, se hace mas lenta la transsz

macién de fase,

Se ha puesto de manifiesto que la transformacién de fase de la
muestra de anatasa Tioz-A-HR-32142, cuya superficie especifica
es 11.5 mz/g, se inicia a temperaturas considerablemente superig
res a la de la muestra T102-P-25, de mayor superficie especifica
(54 n°/e). |

" Los resultsdos anteriores parecen indicar que la estg
bilidad térmica de la anatasa disminuye al aumentar su superficie

especifica.

El tratamiento mecanico del ’I‘i’o2 en un molino de bolas da lugér

. & una transformacidén polimérfica de la anatasa en rutilo que se

6o~

completa al cabo de varias horas de molienda. Ello indica que no
se alcanza un equilibrioc mecanoquimico anatasazrrutilo de modo
andlogo: a como se ha propuesto en la bibliografia para otras reac

ciones de transformacidn de fase.

La adicidén de LiF y CuO al 'I‘i'zo2 acelera la transformacién de fa

se anatasa~rutilc durante el tratamisnto: mecénico de dicho 6xido-
Este comportamiento parece indicar gque, como consecuencia de la
energia mecénica aportada al sblido durante la molienda, el LiF
y el Cu0 forman una disolucién sdlida con el TiO. de mo@o anélg

; , 2
go: a como ocurre al calentar a temperaturas elevadas. Ello favo.

- e L e
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rece la movilidad idnica en el subreticulo anibénico y, por tan

to, la transformacidén polimérfica.

La adicién de KH2P04 al Ti'o2 estabiliza la anatasa con respecto
a su transformacidén mecanoquimica en rutilo, de modo andlogo a

como se observé en el caso de la transformacidn térmica de fase.
Ello sugiere gue el H2P0;} ejerce su accidn inhibidora a través

del mismo mecanismo en ambos casos,.

La secuencia seguida por la superficie especifica del TiO2 duran
te el tratamiento mecidnico depende del valor inicial de aquella,

de la composicidén de fases y de los aditivos empleados.

La distribucién del volumen de poros de las muestras de Ti‘o2 con
o sin aditivos no se altera al someterlas a prolongada molienda.
Este comportamiento demuestra que la variacién de la superficie

especifica es originada exclusivamente por la variacidn del tama

ﬁa'de particulas y no por la alteracién de la rugosidad superfi }

cial de la muestra.

Las densidades de las muestras de T102 tratadas mecénicamente

son sistemidticamente inferiores a las calculadas a partir de su

composicidn de fases, El hecho de que no exista ninguna correla

cién entre la densidad y el volumen especifico de poros indica
que el citado comportamiento no depende de la accesibilidad del
interior de los poros al liquido picnométrico.

Los resultados anteriores se han interpretado en fuf
cién de la creacidn de microtensiones y de huécos internos como
consecuencia de la ruptura y soldadura de particulas en el cur

mo de la molienda.

Se han determinado por el método de la variangza tanto el tamafio
de particulas como las microtensiones de las muestras de T102
originales y molidas en un molino de bolas durante diversos pe

riodos de tiempos
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. Los valores del tamafio dé particulas determinados por:
el método de la varianza son considerablemente inferiores a los
calculados'aApartir de la superficie especifica. Se ha estimado
gque este comportamiento se debe en gran parte a que las particg
las individuales del polvo no estan constituidas por monocristg
les sino por un agregado de cristalitos mé§ pequelios gque consti
tuyén los microdominios coherentes de difraccidn responsables
de la forma de las reflexiones regisfradas por la técnica de dE
fraccidn de rayos X. El1 hecho de que el contenido en microteg
siones de la muestra aumente en el mismo sentido en que disming
ye el tamafio de dichos microdominios coherentes de difraccidn

apoya la interpretacidn anterior,

El anilisis de los datos de varianza pone de manifiesto que al
sumentar el tiempo de molienda del Tioz, el contenido de micro

tensiones de la anatasa se eleva mucho mis rapidamente que el

- del rutilo. Por otra parte, me observa que al transformarse la

13 R

anatasa en rutilo aumenta el tamajio de particulas de éste Glti
mo y disminuye la concentracidén de microtensiones con respecto

a la existente en la muestra original.

Como resumen de las consideraciones anteriores se concluye que
durante la molienda.dél Tioz, tienen lugar dos procesos simu}
téneamente : una disminucién del témaﬁo del cristal y un aumen
to: de las microtensiones de la anatasa que recristaliza al con
vertirse en rutilo. Si se prosigue el tratamiento mecénico se
observa una disminucidén del tamafio de particulas y un aumento
de las microtensiones de ésta Gltima fase hasta alcanzar el
equilibric mecanoquimico que es dependiente del tamafio inicial
de las particﬁlas de Tioz. La evolucién de estos proces=os expli

can de un modo aproximado. la secuencia seguida por la superfi

cie especifica de las muestras durante el tratamiento mecanico.
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Los resultados obtenidos en la presente memoria ponen de mani
fiesto que la molienda del T102 en un molino de bolas durante
un periodo de 30 minutos reduéekla temperétura a que se inicia
el proceso de sinterizacién a valores anilogos a los observg
dos en la muestra que contiene como aditivo LiF, considerado
en la bibliografia como uno. de los mejoreg mineralizadores del
T30, |

El estudio de la secuencia seguida por la superficie especifi
éa de‘la muestra de TiOZ-P-25 en el curso de la sinterizacidn
parece indicar que este proceso tiene lugar en dos etapas, sieg
do la velocidad de disminucién del tamafio de particulas en la
primera de ellas considerablemente inferior a la segunda. El

andlisis estructural llevado a caba simulténeamente al proceso

de sinterizacidn ha puesto de manifiesto que la transformacidén

de fase anatasa-rutilo no se inicia hasta el comienzo de la se
gunda etapa del procesc de éinterizacién.
Los resultados anteriores se han interpretado consi

derando que en la primera etapa del proceso de sinterizacién

tiene lugar la formacidn de 'tuellos™ o gotas de unidén entre las

particulas, con la consiguiente formacién de huecos internos o
"poros internos". En la segunda etapa se rellenarian dichos

huecos por migracién idnica en direccidén a los mismos,
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Programa para el célculo de la varianza en funcidn del rango, segin

Edward y Toman (69), en lenguaje FORTRAN.-

l. Secuencia del programa principal.-

0w N O U s W N

10

11

12

13

14

15

16

Indicaciones de dimensidn y formato.

Definicidén de algunos parametros. .

Lecturs e impresidn de las tarjetas de datos.

Calculo de los valores 20.

Lectura de las intensidades en tarjeta, e impresidn,

Cédlculo de la intensidad maxima.

Interpolacidén de los grupos satélites e impresidn, opcional.
Céloulo de las intensidades en las unidades especificadas.
Comienza“el primer ciclo. |

Cadlculo inicial de los parimetros del fondo (curvatura = 0).

Las correcciones del fondo se ponen a cero.

‘Los coeficientes del polinomio se fijan de acuerdo a la mo

dalidad de ajuste del fondo (opcional).

Los parémétroé del fondo se ajustan y comprueban. (Si el ni

vel ems negativo, o la curvatura excesiva, se vuelve a 8).

El fondo corregido se resta de las intensidades experimentg

les o interpoladas.

Las correcciones del fondo se ponen de nuevo a cero.

Esta seccidn se repite para todos los intervalos de integrs

cién, comenzando en el rango maximo y terminando en el mini

mos

(i) Determinacidén de centroide y rango mediante aproximacio
nes sucesivas.

(ii) Calculo, en las unidades especificadas, de 1la intensi

dad integrada y de la varianzae.
Ajuste del polinomio & la varianza en la regién especificada.
Se efectian las correcciones ael fondo a partir de los coefi

cientes del polinomio.
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1T Cilculo del grado de correspondencia del ajuste polindmico.

El programa ahoras

(i) Vuelve tres veces a efectuar lo indicado en 10.

(ii) Imprime los resultados.

Para sucesivos ajustes polindémicoss:

(iii) Vuelve cuatro veces a efectuar lo indicado en 15.

(iv) Imprime los resultados.

Al final del programe se imprimen los valores de las siguientes

variables: fondoj intensidad integrada, centroide y varianza, en

funcién del rango}; rango, coeficientes del polinomio y grado de cg

rrespondencia del ajuste.

2. Simbolos utilizados en el programa de la varianza.-

A
AL

AAl

AAIN(NT)

AARES1
(N3, 1)

ABl

AB2

ABB1(NJ)

ABB2(}J)
ABB3(NJ)

‘Posicidn del centroide.

Desviacién de los puntos de la varianza AW de la
curva ajustada.

Nimero de puntos en el intervalo de ajuste poliné
mico.

Intensidad integrada en el rango maximo para el
ciclo NJ.

Cuando HAW # O se utiliza para almacenar los valo
res de ARESL mientras AﬁESl y ARES se intercambian,
de modo que ARES se puedé usgr para éjuste de fondo.
Nivel del fondo en la.posicién de la primera intepn
sidad (unidades de intensidad). _

Nivel del fondo en ia posicidén de la Ultima intep
sidad (unidades de intensidad).

Nivel del fondo en el centroide para el ciclo nﬁmg
ro NJ (unidades de intensidad).

Pendiente del fondo para el ciclo NJ.

Curvatura del fondo para el ciclo NJ.



ABC1
ABLL(JKL,I)

ABL(I)
ACL(NJ,NI)

ADELP
ADELR
ADELT

AFl

AI(Y)
A3 (1)
Al

AN

AJS

ALHS(1,J)
APO(I)

APOM(I)

ARES(NJ,T)

ARESL(NJ,I)
ARHS(NJ,TI)

ASIGM(NI)
AST(I)

. Valor de BPCOH

198

Limites del ajuste polindmico.

Nimeros que especifican el coeficiente polindmico

I para el ajuste nimero JKL (de I=1 hasta L8).

Valor actual de ABLL(JKL,I), (I=1 hasta L8).
Posicidén del centroide, ciclo NJ y rango NI. (En gré

dos 26).
Longitud de paso.

Desviacién de los puntos de la varianza AWl de la
curva ajustada.

Intensidades.

Intensidaies tras la resta del fondo.

Primer momento del perfil al comenzar, para el rango
actual. A

Intensidad integrada para el rango méximo.f
Intensidad integrada para el rango actual.

Segundo momento del perfil al empegzar, para el rango
actual.

ALHS es la matriz que aparece en el lado izgquierdo
del sistema de ecuaciones normales que se encuentra
en el ajuste polindmico.

Variable intermedia en el cdlculo de ALHS.

Valor dé ARHS o ARHS1 psra el valor actual de NJ.
Valor de BPOMipara el NJ actual. -

para el KJ actual.

2
ARHS es el vector que aparece en el lado derecho del

sigstema de ecuaciones normales que se encuentra en el

" mg£ste del polinomio a AW.

_ARHSL(NJ,T)

igual,que "ARHS, pero con la varianza AWl.

Rango de integracidn.

~ (No se usa en el progranma).



ATH
AW(KJ,NI)

AW1(NJ,NT)

AZB(NJ)
AZBL(EJ)
AZM(NJ ,NT)
B

Bl

B2
BINR(If
BINX(JT)
BINY(J)
BPOM(T)
cl

c2

c3

C4

)

cé

CBl
CB2
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Angulo inicial, primera intensidad (grados 20).
Varianza con la intensidad integrada reducida, ciclo NJ;
rango NI.

Varianza con la intensidad integrada constante, cioclo .
NJ, rango Nl.

Valor de Al, NJ actual.

Valor de AFl para NJ actual. ’

Intensidad integrada para el ciclo NJ y rango NI,
Posicién del centroide corregido por el error de trug"
cacidn,

Distancia entre la primera y dltima intensidad (ndmero

de pasos).

Distancia estimada desde el origen al .centroide (nlmero

de pasos).

'~ Grupo de las intensidades interpoladas que vuelven: de

la subrutina INTERP (unidades de intensidad).

Grupo de las coordenadas-x al fijar los intervalos para

la interpolacidén (indice de intensidad).

Grupo de laé coordenadas-y al fijar los intervalos para
la interpolacién (indice de intensidad).

Coeficientes del polinomio para la varianza AW enviadas
por la subrutina LINEQ.

Distancia desde él origen (nimero de pasos).

Variable intermedia usada en el ciculo de CZ2.
qureccién que se suma a la pendiente del fondo Pozé.
Correccidn. que se suma al nivel del fondo POZIl,
Correccidén que se aplica a la curvatura del fondo POZ3.
Coeficiente nimero 11 del polinomio.

Valor de‘C5 para el tercer ciclo.

Valor de la varianza AW calculada para el rango I,
Valor del rango de integracidén I-th para el limite poli ‘

nomial J-th,



CB4
CBFl
CBC

HOL
HON
HOT
HOV

INT

INT11
INT12
INT21
INT22

INTN
JE-
JEKL

JKL

Il
L2
L7

LTM
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Valor del término logaritmico, rango I-th.

Como CBl pero para la varianza AWl. |

Parametro usado para comprobar la curvatura del fondo.
Distancia desde el centroide de la intensidad I-th,
Longitud de onda (X) del centroide.

Especifica la varianza usads pera ajustar el fondo.
Bspecifica el método para el ajuste del fondo.
Bspecifica las unidades del rango y parametros derivados.
Bspecifica si las intensidades se dan en tarjetas o cinta.
Bspecifica el nﬁmero‘de asjustes p?linémicos‘que Hay que
hacer para la varianza.

Especifica si la interpolacién se va a ejecutar.

Limites de los dos rangos para la interpolacidn.

" Wémero de intensidades interpoladas.

Intensidades leidas de la cinta.
Confador; incrementado si la varianza se vuelve a cal
cular para HOL=3,KJ=4, lo que ocurre si el coeficiente
C5 ha incrementado su valor comparado con el calculado
en el tercer ciclo.
Contador, incrementado al final de cada ajuste polindmico.
Limite inferior en el céloulo de APO(I).
Limite superior en el cilculo de Apc(I).
Posicibn del - O . .

max
Posicién del 4+ 0 .

max

Grado del Ultimo término de tipo polinomial usado en la

" funcidn fijada para la varianza.

Grado del término logaritmico usado en la funcién fija
da para la varianza.
Miximo niimero de intensidades que pueden ser especifi

cadas en las tarjetas NCA.
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Limite inferior y superior de la regidn de la varianza

MVRi(J)
MVR2(J) a ajustar mediante polinomio, ajuste nimero J (ntmero -
de pasos desde el centroide).
NAP Nimero de puntos de la varianza ajustados al polinomio.
NAC Nimero de tarjetas que contienen las intensidades.
NCB(L) Intensidades leidas desde la cinta o tarjetas.
NC2 Posicidén estimada del centroide.
NC1 ‘ Posicidn calculada del centroide.
NCp | Posicién de trabajo del centroide gue se utiliza en el
cdlculo de los momentos.,
NI Rango actual de integracidnm.
NIA - Indice del primer o Gltimo térmimo que se necesita en
NIB la funcidn ajustada a la varianza. .
NJ: Contador, incrementado después de cada ciclo de cdleulo
prihcipal. |
KK " Contador, incrémentado después de cada cidlculo de los
| momentos, pars un gango dado.
NL Contédor,<incrementado para cada vez que se calcula de
nuevo la posicidén del centroide.
gi; Posicién actual del limite (07).
Ng NMimero de intensidades.,
¥Vl - Valor del Q;in que va a ser usado.
NVR1 Valor de MVR1 para el actual ajuste de JKL.
NVR2 Valor de MVR2 para el actual ajuste de JKL.
RVU Valor del o;éx que va & ser usado..
octe cos & _
- OPP Angulo del centroide, expresado en grados o radianes.
0SS ‘sen. @
POZ1 ' Nivel del fondo en el centroide estimado.
PCz2 Pendiente del fondo.

P0Z3 Curvatura del fondo.



TITL(I)
Xv(I)
xvv(I)
YV(I1)
YVMAX
YVI(I)
YVVM(T)

Yvva(I)

YVVMAX
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T{tulo (I=1 hasta I=80).

Coordenadas~x de las intensidades (gradds 28).
Coordenadas—x de las varianzas x 103.
Intensidades leidas.

Méxima intensidad leida.

Intensidades después de la interpolacidn.
Varianza AW con el fondo medido x 106.‘
Varianza AWl con el fondo ajustado x 106.

El miximo valor de YVVA(NVU) y YVVM(NVU).

Subrutina LINEQ

A

BB
BBL(I)

BL(I,J)
BRI(I)"

BRE(I)"

JE

* WL

N2
N3
Q(1,J)

Variable intermedia usada en la resolucidn de la ecua
cién I-th para BRE(I).
Constante.

Némero comparado con AA para determinar si Q(J,K) es’

efectivamente cero.

Nimeros que especifican que coeficientes del polinomio
se van a incluir (I=1 hasta N1),.

Matriz en el lado izquierdo del sistema de ecuaciones
normales (I,J=1 hasta HN1).

Vector en el lado derecho del sistema de ecuaciones nor
males (I=1 hasta N1).

Coeficientes polindmicos iequeridos (I=1 hasta N1), vuel

ve al programa principal como BPOH.

Contadores.

. Nimero del ltimo: término que puede incluirse, igual a

I8 en el programa principal.

Constante.
Constante, igual a L7 del programa principal.

Matriz aumentada y manipulada por esta subrutina.



VO
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Divisores usados para reducir Q a la forma triangular.

Subrutina INTERP

A(T)
AMAT(T,J)

B(1)

BA

MNO
NM
ORDER
oy "
REP(I)
sc(1)

- x(1)

e

Variable intermedia en el cadlculo de AMAT.

Matriz que aparece en el iado izquierdo de las ecuacig
nes normales,

Vector que aparece en el lado derecho de las ecuaciones
normales.

Posicibén de el origen (indice de intensidad).

Valor de SC(I). | o |
Distancia desde el origen de la intensidad interpolada

I-th (nimero de pasos).

Contadores.

Constantes,

Selecciona polinomios de potencia positiva o negativa.

Coordenade~x de la intensidad interpolada T=-the.

Tamalio méximo de AMAT y B.

Nimero. de puntos ajustados al polinomio.

Nimero de puntos interpolados,

Nimero de términos en el polinomiio,

Intensidad interpolada & 15 distancia D desde el origen.
Coeficientes polinémicos, vienen de la subrutina LINEQ.

Nimeros especificando el coeficiente polindmico T.

‘Coordenadas-x de los puntos en las regiones de ajuste

(I=1 hasta MNO). ,
Coordenadas~y de los puntos en las regiones de ajuste

(I=1 hasta MNO).
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c
c

8FCR+IS : )

C PROGRAH T0 CALCULATE THE VARIANCE OF AN X—RAY LINE PROF}LE
[

C PrELl HINARY FORHA'{ MID DIHENSIONS STATEHENIS

DIMINSIOR AT (700 )+ AQ(T00)+ASIGMLU00) ABLI50)+APO(50) ¢

T1BPOR(S0) yBPOMESU I AZR(U) ¢AZBIL4) v AW 4&UD) sAWI (49800) ¢ ARHKHS (8 +50)

20e
209
218

215

2ARHS](Q.30)oARES(Qv30)vARESl(“v30)QACL(MvGOO)'AZH(QQQOJ)oAAJN(“)'
JALHS{30+30)e NCEUID )+ LBBL(4) 9 4BR2(U)+24BB3 (4D
HEINX(300)sBINY(30D)eRINR(200)s YVITO0) s XVVIH30) s YVUMLLDO0) y
SYVVA(ROD)s YWTLTD0) 9XVCT00) « TITL(BO) v AARES] (4 v30)-+MVR1£100) 4
6FVR2(100)e AELL (2 0030) :

CORMAT (2F6.2+2F8.4)

FORMAT(S1I8) R A

FORMAY (218 ) . SRR ,

FORMAT (12F 4. 1) T L

FORMAT (F8.5) ,
SFORMAT(S518) ) .
FOKMET (1018)

FORMAT (1Xe18111)
LFORMAT (1 X+ E13. SvFlﬂ.SvB(Elb 5¢E14.5)) -

TFORMAT (1HL) ‘ . . o

FORMAT (1HO) o .

FORMAT(IXe £1345¢ 3F 18.5) ' -

FORMAT (1X9 F7.5+4F12,5) . ' L
FORMII(IX-13'F10.5v4(c1ﬂ.51E12.5)1 R
FORMAT(1Xe I3+4(E 356 .5+E13.5)) oL A

FORMAT (1Xs F7.5+4F16.5) i :
FORMAT {1Xe 2F 10.5}

FOKMAT (1Xe F10,.3)

FORMAT (1Xs 45 20.3 )

FORKAT (39H . VARIANCE IH ANGSTRONS SQUARED)

FORMAT (37H » VARIANCE IN DEGREES SQUARED)

FORMAT (504 ) VARIANCE IN RECIPROCAL ANGSTROMS sauanin)
FORBAT (37H VARIANCE IN RADIANS SQUARED)

FORMAY (22H ~ RANGE IN ANGSTROMS)

FORMAT (39H ; RANGE IN RECIPROCAL ANGSTROHS)

FORMAT (26H RANGE IN RADIANS)

FORMAT (16H REQUCED TO +12)

CORMLT (26H RANGE IN DEGREES)

FARMAT (I8) ' : )

FORMBT (u13)

FORMAT (1Xe F13.109F 11 ,.1)

FORMAT (30A1)

FORMAT(1H1// /1 BGAL//))

FORMAT (1Xe T4 H BACKGROUND ADJUSTED USING VARIANCE AWl (CONSTANT
TINTEGRATED INTENSITY))

FORMAT (1X+73H BACKGROUND ADJUSTED USING VARIANCE Auw (REDUCING

1INTEGRATED INTENSTITY))

22C FORMAT(1X//21HINTERPOLATION DETAILS/4TIE) -

64
&5
&b
¥4
5r1

s8¢

FORMAT (1X¢ FB 5) B ‘
FORMAT (1X2516) . K ) PR
FORMET (1Xe 2F8e 20 2F Bu 88)

FORMAT (1X+12F4.1)

FORMAT (T 1)

INTE GER HO&:HOV'HOL‘HOTkaU RS

ME PARAMCTERS DEF INED

I%z

n=zg . . .
A.—b

Flz&, "1ATAN(1 0}
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SCC

JEKL T

JKLT Y

tsz12

L7-tL8-1 S
KARZ2s{7~1

c LAYA READ FROM CARDS

. WRITEUTW165) HOVe HON» HOLsHOT e HAW

o0
150

zee

1¢5

2 EeNel

101
1ee
106
Cc

Cmax,1

IF(HOT.E0.0) 60 10 xns e

READ(YRe208) (TITLA(I)» I 1'80)'
WRITECIW 2092 TITL(I)+I=1e80)
READ(IRs6) HOVe HONeHOL+HOT+HAW

READ(IRe1) ABlsAR2¢ ADELTATH
WRITE(IW¢66) AB1v AR 24 RDELT+ATH
READ (TRr2)  NC2 +NVUSNVL+NOs NCA
wRITECTU 265} NC2 INVUSNVLINO s NCA
DO 0. JzirHOV

READ (1Re3)  MVRICJ) »MVR2LJ)
KRITECI# 0650 MVRLI(J) sMVR2(Y)
READCTRIG)  (SELL(J+T)s1=1018)
WRITECTW167) (ABLLAJ+T}e1=10L8)
CONT TaUE ‘ : e
CONT INUE : R

THE SET OF TWO-THETA VALUESs IS FOUND

no 372 1=139N0 -
xVi{I)= ATH'ADELT*FLGAT(I~1)
CONT TNUE

LIM=10+NCA

00 298 T= loLIM
A1({11=C.0

CONT IRUE

CONT INUE

WAVELENGTH &ND INTENSfTIES READ FROM CARDS

AND INTENSTITIES PRINTED
READ(TReS) - ELA

WRITECIWs68) ELA

WRITECIWT1)

WRITECIN®T1)

00 100 J-1+NCA

KEAD(IDs7) (NCBUL) ¢+ L=1¢10)
WRITECIW8 MINCRIL) » L= 1:10)

po 101 K=1,10

IZ(J-1)*10+K f .
AI(I) = FLOAT(NCB(K)) S el
YV(IIZATLI)
CONT TNUE
CONT TNUE
CONT INUE

[ (MEASURE D INTENSITIFé ARE {YV)ee.O0R (AI)vAT THIS POINT)
NTENSTTIY FOUND AND INTERPOLATED INTENSITIES SET 10 ZERO

YYMAXTYV (1) !

- B0 278 IzZ2¢NO

374

271

IF(YVE{IY.GTSYVHAX) YVMAXZ YViI)
CONT INUE

0 371 1Iz1sNO

yvitiz=o.0

CONT T RUF

- REAG(TRe200) INT

IF(INTLEJ.G) GO YO 205




126
127
t2e
129

130

131
132
133
134
135
136
137
-138
139
1acC
141
182
163
tta
14
184
a7y
lag
166
156

152
1852

162

186
181
162

c
c
C
c

€

1

270

207
2e5
190

1

C

- 60

NTERPOLAT JON SECTTON (OPTIONALY . S
CREAD(IRY201)  TNT11eINT12,INT214INT22 R
WRITE(TW»220) INTI1oINT12sINT21sINT22 LT
J=0 ) . P -
DO 202 T=INT11+INTI2 s
NS |
BINX(J)= FLOATI(T) . -
EINY(J) = AI(I) R
CONT INUE
0o 202 Iz 1~rz1.r~122
NETS |
EINX(J)= FLOATI(I)
RINY(J) = AI(I)
CONT INUE ELEE
CALL INTERP(BINX +B INY+BINR S INT21eINTI20INT212INT22 )
WRITE (IW:71) . v
INTNZINT 21 -INT12-1
oo 208 Iz o INTN
JZINT12+ 1
AT (JIZBYNRIT)
CONT INUE "
T0 370 I=14NO - Pl o
YVICIIZAT(D - . ) y
CONT INUE - T :
WRITECIN71)

INTERPOLATED INTENSITIES PRINTED
00 207 Iz1+NCA
JZ(T-1)%10+1
Kz 9
WRITE(IW2206) (AT (M)y M=JdsK)
CONT INUE I I S
CONT I NUE . S ST 5 -
CONY INUE

NTEKPOLATED INTENSITIES ARE (YVI).ocaOR LATI) AT THIS POINT)

ALCULATION OF STEP LENGTH IN CHOSEN UNTTS
ADELR=ADEL T=PY /1800

R=FLOAT(NC2-1)

OPFz (A ADELT+ATH) /2.0

OPP=(0PP+PT /180 .0

oC Cc=CostorP)

OSSTSTNLOPP)

oPP=0OCC/OSS - i
IF(HON.EQ. ) ADELPSADELT
IF(HON.EW.1) ADELPZADELR
TF(HONLEQL2) ADELPZOCC*ADELR/ELA

IF (HONLE Q. 3) ADELPZOPPHADELR*=D.5*ELA

INITIALISATION. ..BGDe AND BGD CORRECTIONS SET
NJZ1 . :
€2:0.0
C3z0.0
C4=0,0
RIZFLOAT (NO~1)

P2FLOAT (NCZ2~1)
POZI=C.0 }
PNZ2z (4B2-8B1)/81
ENnglz  ABI4F022%F2

CONT INUE



1&£9
190
191
192

193 .

194
195
19¢
197
198
199

200

201
202
203
204

205

2ce

207
~ME
2%
210

a1

22
213
214
21s

218

217
21g

. 219

z22¢
221

- 222

222
22¢
225
22¢
227
22E
229
270
271
27z

2T

2324
235
236
227
238
23¢9
240
241
242
242
248

245

Uk
2u7
248
2uq
250
2%}

s Naliel

c
c

n o

¢

START OF MAIN CYCLEa ee ..RLPEATED FOUR 'IIHES

NCO=RC2

POLYNOMTAL COEFFICIENTS SET ACCORDING T0 MODE OF ‘8BGO ADJUSTNENT

. IE(HOL JE 4. )
IF(HOL.6T. 1)

APLL(JKL 98 )=1.
0.0
0.0

ABLL (JKL +1D)
ARLL (JKL +11)
60 10 172

176 TF(HOL .E3.3)
eal (JKL 8 )z
AELL (JKL +1 0D
2211 (JKL #2 1)
60 YO 172

171 CONT INUE

ARLL (UKL 2 )1,

APLL (KL ¢10) =
A2LL UKL 211D =
172 CONTINUE

BACKGROUND IS ADJUSTED . AND cuecnzu T

IF (HOL .F 5. 0)
POLY=P0OZ1+C3
IF(P021.LT .0
FQZI2=P023+C4
PO22:=P022+C2

60 T0 172
60 70 170
Y]

G0 T0 171
.G

=1 .0
0.0

0
1.0
l 1]

C3=0.0

[ ) 60 T0 173

CRCz POZ3xB2%+2,0

"IFA(CRC.6T.1.0
CRC= (CRE/POZ
173 HOLzHOL-1
60 10 17&
HRITECIWwe116)
GO 70 180
17‘l CONY INUE
INTENSTTIES COR
C=FLOATL I-NC2
PO 11 IT3sNO
P1Z(Cx»2 ,0)50

IFI{HOL L E. 1) AJIT) =ATH !)"(POZI +D*POZZ)
AJUDIZAT(IYHPOZ1 +D¥P022¢D!*POZ3)
AMIIZAICI) ~(PO21+D*POZ2+D1%P0OZ23)

IF (HOL .5 4, 2)
IF(HOL J£5.3)
11 CONTINUT

AR E1 (NS =POZ12
ABR2(NJ) ZPOZ2
RZBI(NY) 0023

) 60 10173

1)e32.0
HoL-
RECTED FOR

)

«5

]

(ADJUSTED) BACKEROUND

e

#5650 SLOPE AND CORRECTIONS RESET
POZ2= 9022-2.0*(;2

c2z0.0

C3z06.0

C4=0.0
9 CONTINUE

I’H’T JALTISATION.o oo CYCLE TO CALCULATE PROFILE MOMERTS

NX =0
20 NLZ1

MEX.AND MIN. RANGES FOUND AND TESTED

NI zNVU-NK

16 WL1IZANCO-NT
NL2Z RO GeNT
IF(NLY.6EL1)

60 TO 12




313
Ty

12

12

ny
r2
3
ry
5
Co
14

Mo Al e e e

°1

©H 1k

NVUZNVU-1
G0 T0 9

IE(NL2.6T.NO) 60 10 13

FALCULATION NF CENT~3IC ANC
240=6,0 '

T=nLie ML 2
AJOTEI O+ 4J(T)
CzFLOAT(T~-1)

A1z 8J1+ CxAJ(])
CONT INUE

LT ARSI/ AJD

L L A1

MCIZIFIX(R)+1

TEANCO Tl NC1) Gn 10 15
NCOzKC1

NLERL+1

IT(NLLZTLT) 60 Tn 15

G0 TO 1o

copattnELT .
ECL{NIINT) S ETHeF
AZF(ND WNT) =2 U0 =ANE | P
IT(NvYLIE.C) GO TH 4%
LN Cu

LLsNCO=-RVU

L2=NCOsNV Y

017 Izh1aL2
AUNZAINT AT )

CONT TMUE

LCULATION OF THE 2NC VOME
AJSzC.C

NN 19 TzNL1eNLZ
CzFLOET(I-1)

LS AJSe AU (Y Il w2 0
CONT TNUF .
AAUNINJ) = AUNSADELF

INTESRATED INTENSITY

NT END VARILZNCES ARD RANGE TN

LW INJeNT ) ZUAJSALIO-2n2 0)*8DEL P22 .0

LD heSART (A0 EUN)

Arid BN T)s (AJS/7L UN~A %22,

EZFLOATINT)

EGIGNINMNT )z (B4 (. 5) wADELP
MY NV
TE(NTLGT JNVL)
NTAZ]
RYRITMVR T KL)
NVR2ZMVEZ (UKL)
PC.91 1zZ1eLB
ARLCTYIZ ASLL (KL 1)
roNY I1HUE .

60 Y0 20

G)saDELPes.. 0

POLYNOMTAL FITas oo FTRST SECTION(FIRST CYCLE ONLY)

IF{NJ.RT L1 ) 60 10 29

IF LRVR2.GTe NVU) NVRZZKNVU
I (AVPILLTeNVI) HVYRIZNV]
IF(ARL(NTA ). BELUWDC) GE

NIAZNT A+

50 T4 22

NIBZLE

IT(ARL (NIR))LEGELLLOICELY FC

NTEZ NIs-%

=0 TO 24

TH 25 ITieST

ol 1) zCL.n Y

1o Z1

10 23

208

“OSEN UNIT



b -
71

138
35

T 33e

37
238
230
340
3ay
382

383

240
345
EX Y.
367
348
349
250
251
352
152
254
255
x56
257
358
259
260

.36}

362
363

‘364

365
366

A
>

2% CONTIMUE
KEzlvDx{NTA~1)
0D 26 IZKASKAR
NIz1-9 :
OO 27 JINVRIWNVRZ
S APOLTI)ZAPOLI M+ AS IGM(J) x2N]
27 CONT INUE ‘
26 CONTINUE
Lo 29 Iz1vL§
CH 30 Jzlels
ALHS (T 43)=20.0
0 CONTINUE
29 CONTINUE
00 31 I=NTAeLY
N0 32 JZNTAeLY
KAz +J-1
ALHS (T sJ)=APOUKA )
32 CONTINUE
11 CONT INUE -
IT(NI®.LE.L?7) 60 TO 39
L0 36 Iz1e18
£20(1)z0.0
36 CONTINUE
0 3% 1=NTA.L7
IRO2a JINURD PHVRD ) - .
OO ZAFN (1 )+ALOG (ASIGNMIY) IASIGM{J)xn{1-5)
2¢ CONTINUE
5 CONT INUE
DO 37 I=NVRLsNVR2
APO(LEIZAPO(LE I+ ALOG (ASTGM(I)) #%2.0
%7 CONT INUS .
00 38 1=NTAsLR K
ALNHS (T +L 8)ZAPO(Y ) .
ALHS(L By 1) ZAPOLI ) -
3& CONTINUE :
*9 CONY INUE ) -

FOLYNOMTAL FFTe ee oSFCOND SECTION (ALL CYCLES)

CALCULATES POLYNOMIAL COEFFICCIENTS ARES AND ARES)

00 40 I=1.L8
ARHS(NJe I) 20 .0

. ARHSI(NJ»T)Z0. 0

aC CONTINUE
DO 81 I=NTAL?
DO 42 J=NVRIsNVR2
ARHS(INJr I ZARHSUNS 2T )+ AL(NI e JY*ASTGHLJ ) ex( I-5)
ARHSIANS» T IZARHS JUNJ s T)+AWIINI v JI%ASIGM(J) 2 (1-5)

62 CONTINUE

81 CONTINUE .
BN &3 IZNVRL #NVR? . .
ARHS (N Js LB ITARHKS (NJe LB )+AWINIr I *ALOG(ASIGH(T))
ARMS 1 U NI +L 8) SARHSI (NJoLB)I+AKIINJIsI)®ALOG(ASIGM(I))
23 CONTINUE . .
€0 50 1=1.18
APOM(TIZARKHS (NJr 1)
CONT INUE
CAtL LINEQ(ALHSs APOM «2POMsABL)
DO 51 I=1eL8
ARES(NJe 1) = BPOM(T)
S1 CONT INUE
{9 52 Iz1sLs
APOM(TITARMSI(NI o] )

52 CONTINUE

209



510
a1l

414
415

430
n3y
432
n323
&3y
435
63
837
838
439
450

C

.:  e . .‘ , . : :2’1 ()

CALL LINEQ(ALHSs APOM »BPOMeASL)
00 53 Izlstd~ )
ARESI(NI+I )= BPOMIT)
53 CONTINUE
ADJUSTEMENTS TO BACKGROUND CCMPUTED FROM POLYNOMIAL COEFF ICIENTS
IE(JKL AT 1) GO TO 156 . ’
IF(HeW.EQ.C) GO Tn 210
0D 211 Iz14L 8 ’
LARESY (NJs 1) TAREST (NJs 1)
ARESI(NI« T IZTARES (NJs 1)
211 CONTINUE
21C¢ CONTINUE
IF(HOL £Q.0) GO TO 152
IF(HOL.Eu.1) GO TO 1lé4
IF(HOL.EQ.3) GO 10 162
IF(NJ.FG.1) GO TO 160
IF(KY.EQ.2) 60 T0 161
IF(NJ.EJ.3) GO TO 160 .
161 CLZBAIN(NJI*ARESIINS e10) *5 ,0ADELP*32,0
60 10 152 .
160 C3ARIN(NIIPARES I NS218)=1.5
. FH YO0 152
146 CITALIN(NJ I« ARES MU NS 27 ) 2105
G0 .10 152
162 CONYINUE
CS=AFEST (NJv11) T
IFICS.LT.~1.0E-30) 60 TO 173
cizg,.t
1F (NJLEQ.1 ) C3Z88ININJS)*ARESI(NIIB)I®1.5
TEINJLE2.2 ) CHTARININI)*ARESTINI210)*5 O%AELP*s2.0
IEAINJ.LE.2) GO TO 3152
IFENJLED.3) Clz-1.0
IF(C5.LT.0.0) C520.0
C5=SCRT(C5)
IF(NJ.EQ.a) GO TO 163
Co=CS
C3AEININI ) ARES IINIsR) % 1.5
C2zCI1*CS*AAUNIRII* 3. 5%ADELP
60 10 152
CozRAJNINS)IT ARES I(NJ 1102 %5 . CsADELPxx2.0
143 IF(CS.LELC6) GO YO 152
JEKLTJEKL+]
IT(JEKLLLE.2) KO TO 60
152 CONT INUE
np 213 119008
1T (HEW.EQ.C) GO TD 212
ARESIAMI eI JZAAKESY (NJs 1)

213 CONTINUE

212 CONTINUE
15& CONTINUE

CLOSENESS OF POLYNOMIAL FIT COMPUTED
£120.0 ’ .
AF1Z0.0

. DD 61 ITNVR1#NVR2
cei=n. 0
CRFLIT0,.0
[o 62 Jz1eL7
CO2ZASIGMET) »x (U-5)
CEIZCRI+ERES (NUs J) #CET

. CEBFITCEF1I+ARESIINIG v I*CE2

52 CONT INUE



TS
462
au3
844
845

‘ans

ta7
qag
889
450

‘851

552
453
45g
255
us56
857
858
259
860
as1
062
643
¢4
ues
Hes
a7
268
469
a7e
a7y
672
873
474
£7s
876
277
£78
e79
88D
281
e82

‘483

484
285

. 886

887
nes
489
290
£91
292
293
496
295
a9¢
497
898
299,
ﬁcr
t01
cp2
503

o

(o Nel

211

C3az ALOT(ASIGMII))

C31=CC 1+ ARES (NJI LB )*(CBA

CBFIZCPFI+ARESI(NYLB)*CBS

L1z81+ (AWINJIT )-CRI1I)»s2.0

AF 1=8F 1e (AW(NJI )-CBF1)%22,0
&1 CONTINUED )

NAFZNVR2=~NVYR1+] ‘ - . . -

LL1IZFLOAT(NAP)

A1TAYZAAL

AFITAY 1/7LAL

AT ZSORTCAL)

LF 1=SQRY (AF1)

A2B(NY )2

RZBI(NJ) =& F)

N, NF MAIN CYCLE
NIZNJI+ 1
TFANJ.LE.4) GO TO 196
IF (UL .5T. 1) GO0 T0 153
TRQ 10 197 .

19¢ IF(JIXLGTL1) GO TO 151
GO 10 60

= * » * » » L

137 CONT INUE C L

Bk INT SCCTIOR FIRST PAKT ]
WRITE(TW»71) —
WRITECTW v 79) (ABRLI(M) »N=1e4)
WRITFUIWITO) (A&32(%) 1 K=1:4)
WRITEC TR s 7G)  (ARPZ(M) yMzl k)
WRITE(TWeT1)
MRITEL Tws72) AAJNEIY o AAJNI2)e RAUN(3 ) ARUN(R)
WRITE( Twe71)
IF(HON.ES.C) WRITE (TWel17)
TE(HONE2e1) WRITE (TwellS5)
IF(HOKN . 202) WRITE (Twelld)
IF(HONLJE &o3) WRITE (Twell3)
TE(UONLE G010 WRITE (Twel22)
FFAHOM.E0.2) WRITE (Twell1)
IF(MON.EG.3) WwRITF (TWs110)
IC(HONLEQ.0) WRITT (TwWsl09)
IF(HAWEO0) WrITE(TWe214)
TE (HAW.E 3,30 WrITE (1We215)
WRITE( T 71
0O £1 Iz KVIWNVU o
WRITEL YW 076) ASIGR(I)1AZM(1eT) sAZM(22T)eAZM(30T) cAZM (4T )
21 CONTINUT )
WRITE( Tw171)
WRITE (T 71)
Do 82 I= NVIWNVU : y
WRITECTWe72) ASTGM(I)IvACLILeT) sACL 22D oACLU3e 1) vACLLG +I)
22 CONTINUE
WRITECTW 71D
wRITFETne71)
£O 23 1= NVIsNVU _ .
WEITE(TW oTL) T vASIGM(T )y AW(L1eT) vAWI (T I ) oA (2513 +AWI(29 D) sAnl 3¢ 1)
a1 (T T )r AWl oI de AlwiCaeY)
CXVVI1)Z100C.0%ESTISMT) ) .
IF(HAWLEJ.0) GO TO 310 :
YYVM(TIT 1GGC00UOsbw(le])
YUYVA(T)Z 10000 wseCatwlael)
0 T6 311 :
210 CONTINUE



212

s Qu YUVM(Y)IZ1D0000U. Or 8Llt1e])

508 YUVA(T)ZIC0C00 U UsAWI(LaT)

506 311 CONVINUE

507 ©3 CONTINUE

508 IF(YVVACANVU) GT.YVVMINVU)) GO TO 373

sro YUVMRXYZYVYNIRVU)

510 60 10 153

511 TTT OYYVMAXTYVVAINVL)

512 152 CONTINUC :

513 c : .

514 € PRINT SECTINN SECOND PART (BETAILS OF POLYNOMTAL FIT)
515 WRITE(TWs71)

516 WRITE(YWs71)

&17 FSFLOATUNVRL )

S18 ABCIS(A+0.5) xADE LP

519 AZFLOAT(NVR2)

520 ARC2Z( A+ 0.5) =ADELP

521 WRITS(Iw+77) AERC 1eRBC2

522 B0 gt IZisLe

5212 WRITFCTws7S5) Te AFFS{TeT) vARESTI (L 93 )0 A#ES(2 0] }e ARESLI(29 1) +ARES( 3¢ 1)
524 A WERESTI (33T )y ARES (4 9T )+ AKES (B ]) .
52% oh CONTINUE

52¢ WRITFLIWTT)

€27 wrRTTF(Tus71) " .
528 wRITE L TwebS) AZP(1)e 2281 (1) e AZB(2) vAZRI(2) +AZB(3)vAZBL(3)e AZBLLU) oA
€29 222104) : ’ ’
530- c

53y <

£32 € INITIALISES SECOND POLYNOMIAL FIT+IF REQUIRED
531 I (UYL EGLHOVY B0 TO 154

534 R IENTIRS .

535 Kaz1 .

£36 60 10 151

€37 154 READ(TRe501) TSENT

53¢ IFLISENT.GT.C) 60.TC 500

539 cTo0P

540 . ERD

LUB I FFORLIS BrlE -

582 [« )

5u3 c SUSROUTINE FO® SOLVING NORMAL EQUATIONS

54 SUBKOUTINS L INFG(PLeFRI+BRE+BBL)

585 CEMINSTION BL(3G+30)0Q(20521) sBRI(S50)+BRE(S50) +BEBL(50)
S48 A4=1.0F-20

547 %112

548 LIRS

549 NITN1-1

550 no 1 1=1.N1

S5} DO 2 Jz1aN1

552 CETe I =RLLTe J)

553 z CONYINUE

€54 1 CONTINUE

555 F0 3 T=1eN1

556 BEIWN2)T BRI(I)

557 3 CONTINUE

558 £3 21 Iz 1eN1

L1 CIF(REL (I )aGE «0eu (1) 50 TO 20

560 DN 22 Jz 1.N2

561 Gl 1 JIZ0.0

=62 22 CBNTINUE

£e T 22 JT 1aNi

see @€Js 1)z C.C

&5 231 CONTINUE

LY 9EYs 122 3.0



SEC

seu

€95
597
598
599
£00
601
602
603
LO4
605

626
625
626
£27
628
£29

2

1

¢

71

AR A I )

G

CONT TNUE

CONTINUE

00 5 Kz1lsN}

¥NZQ Y 4K)

00 &6 IzKWNZ

ClKe I)A(MH»TI/VO

CONT INUE

JEZ1e¥ . :
IF(JE.GT .N1) GO TO &
PO 7 JxJEeNl .
PR =2 (Jsk )*22 .0
IF(P R LT AR}
VO =R (UK

0O 8 Tz KeN2

GO YO 9

DI 1)ZQ (U] )/ VO-Q (K1)

CONT INUE

CONTINUE

CORT TNUE

CONT I NUE

CORNT INUE

EREINI)Z Q(NYINZ)
KZN3

£30.0

I=K

Jo I+l

Bz ARG T J) 2BRE (J)

JzJde

IF(J.LE.N1)} GO 70 10

SRE(K) T Q{Ke N2)-4
Kz K-1
IF{K.GE.1)
RETURN

END

60 YO 11

BFORITS  oCeaC

C
C

NN

etnz:

IMTERPOLATiON SUERCQUTINE
SUBROUTING INTERP(IXeYeReN11¢NI2sN219N22)

CIMENSTON X({300) +¥Y(300)sRI200) vAMATI30+30) B (501 «REP(50) +SCUS0 )

AC25)
FORMAT (218)

FORMAT (1X/22HCOEFF ICTENTS (-8 O O)/(T4+E15.5))

INTEGER ORDER

IR=5

IW=6

READ(TRe20) LE #LEF

WRITEC( T 220) LESLEE

BEaAz FLOAT(LEE)

¥y =12

c-te.0

ORIERZS

NMON21~N12-]
MYOSN12+N22- N1 J-N2 1+2
KXzORDER -1
L-ORTERE2-1

Lt1=t~1

2=CRNER -1

0O 1 TxieM1
IF(I.5T.0R0ER) C=0.0
SC(I)=C

CONT THUS

on 2
AN

i=1eL
Oef) -
C.0



&30
631
832
£33
538
835
636
637
€38
639
660
441
682
sa3

sun

645
tus
587
AUE
b9
650
651
652
653

655
656
657
658
£59
640
t61
662
663
668
665
646
£67
668
669

12

w o~

N
n

m

11

1c

CONT INUS

£0 12 T:z14MNO

X(IYz RA-X(I)
IF(LFELLTL0) X
CONT INUE

P00 2 Tz1eL1

Kzl~-T
CO & Jz=12%NO

(1) 21.0/7x(1)

ACT) AT+ X{ ) *%K

CONT I NUE

CONT INUE

ALL) Z¥NO .
CO 5 T=1»L2
K= ORNMER -]

No 6 J=1:%NO
E(I) =B (T )+Y(
CONT INUE -
CONY INUE

ro 2% Jtle N0

) #X {J )= =K

L CHDFRY SR (DRDER I+ Y( J)

CNNT INUE

Cn 7 1:=1420RKDER
0N 8 JZ190RDER

21+ d-1 :
A¥AT (T od )z ALK
CONTINUE

CONT THUE

}

CRtL LINEQ(AMATsIE+REFPeSC)

f0 11 T=1sNM
stJ)=¢.0

CONT TNUF

TD % Tzl AM
MoN12+]
DZFLOATIM)
p=BA~D
IF(LE.LY.0} D
B0 17 JtieKK
YZORDE R~
R{I)=R(T)+REP
CONT TNUE

Z1.0/D

{J) sD=s K

E{I)ZR{T)I+REPLORDER)

CONT INUE
WRITEC T e 21)
RETURN

END

{Js REPOUY 1 J2» ORDER)

214
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