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RESUMEN: En este trabajo se muestran los resultados obtenidos al emplear el método de precursor polimérico
(Pechini) para sintetizar polvos cerdmicos de Na'-B-alumina, utilizando sales indrganicas, tomando como pardmetro
de estudio la cantidad inicial del precursor de sodio y su efecto sobre la fase cristalina obtenida al final del proceso.
Los polvos fueron caracterizados utilizando espectroscopia Infrarroja (FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX) y
Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Se encontré que el efecto de la cantidad de sodio inicial en la muestra es
determinante en la naturaleza del producto final obtenido. Utilizando la cantidad estequiométrica de NaOH
requerida, para la obtencion del compuesto NaAl;;O;;, se obtuvo al final del proceso (1450°C) a-alimina y B-
alimina y/o Na,Al,,Os,.; en muestras tratadas térmicamente entre 1000°C y 1350°C. Cuando se uso una mayor
cantidad de NaOH, muestra no estequiométrica, se obtuvo un solido con el compuesto NaAl;;O;; como fase
mayoritaria.

PALABRAS CLAVE: Na'-B-altimina, sintesis, precursor polimérico, estequiometria, caracterizacion.
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ABSTRACT: In this work was utilized the Polymeric Precursor method to synthesis ceramic powders of Na'-B-
alimina. We were interested in determinate the initial quantity from sodium precursor and its effect on crystalline
phase obtained. Powders obtained were characterized using Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD)
and Scanning Electron Microscopy (SEM). The effect of the initial quantity of sodium in the sample was very
important in the nature of the final product. If we used one stoichiometric quantity of NaOH, to obtain NaAl;;Oy;
compound, we obtained a-alimina as finish product (1450°C). On the other hand, B-alimina and/or Na,Aly,Osy.;
were obtained in samples treated thermicalment from 1000°C to 1350°C. When we used a higher quantity of NaOH,
sample non-stoichiometric, a solid with NaAl,;O,; as majority phase was obtained.

KEYWORDS: Na'-B-aliimina, stoichiometric, non-stoichiometric, polymeric precursor.

1. INTRODUCCION propiedad hace que el material sea uno de los

mejores electrolitos solidos conocidos y por eso se
Las ceramicas de Na'-B-alumina, sistema binario considera adecuado su uso en modernos
Na,0-ALLOs;, son una familia de oxidos que dispositivos electronicos tales como: baterias
exhiben conductividad idnica rapida. Esta secundarias, celdas de combustible, convertidores
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termoeléctricos, sensores, etc [1,2]. Es un buen
candidato como electrolito sélido debido a su alta
estabilidad quimica y fisica [3,4].

La Na+—B—ah'1mjna, NaAl; Oy, tiene una estructura
hexagonal constituida por dos bloques tipo
espinela, estrechamente empaquetados y una capa
de conducciéon poco empaquetada de iones
oxigeno y sodio. Los bloques tipo espinela estan
separados de la capa de conduccion y el enlace
entre los bloques y la capa, se da a través de
puentes que establecen los iones oxigeno [5]. El
transporte de carga ocurre a lo largo de los planos
bidimensionales de conduccién que estan
ocupados parcialmente por iones Na. Los valores
de energia de activacion, para el transporte de
iones en los planos de conduccion, es baja, entre
0.12 y 0.27 eV, debido al movimiento
correlacionado de los pares de Na' intersticiales
en lugar del mecanismo estandar de vacancias [1].

Con relacibn a su obtencién, la sintesis
convencional de Na'-B-alimina se realiza
utilizando reaccion en estado solido de la o-
alimina con el Na,CO; y una pequefia cantidad de
MgO vy/o Li;O como estabilizadores. Otros
métodos no convencionales se han utilizado para
obtener este compuesto, destacandose entre ellas
[1,2,6]: hidrolisis de alcoxidos (sol-gel), co-
precipitacion 'y combustion, principalmente.
Aunque el método de sintesis por combustion
permitié obtener una sola fase del material, a baja
temperatura (500°C), fue necesario realizarle al
producto un tratamiento a altas temperatura
(1600°C) para obtener la B-alimina de interés [6].
Las otras rutas quimicas, sol-gel y co-
precipitacion, se han utilizado para obtener una
sola fase del material pero se requieren
prolongados tratamientos térmicos, varias horas, a
temperaturas que exceden los 1500°C para obtener
la fase de interés. Para la mayoria de las
aplicaciones, la fase pura de f-alimina
compactada, en la forma deseada, se sinteriza para
obtener materiales con alta densidad. Es bien
conocido que la B-alimina sintetizada por el
método convencional no densifica bien a
temperaturas por debajo de 1577°C [6]. Una alta
temperatura de sinterizacion puede ocasionar una
perdida de sodio lo que generaria una variacion en
la composiciéon de la muestra y por lo tanto una
disminucion de la conductividad eléctrica en el

solido sinterizado, condicion que se debe tener en
cuenta cuando se utilice la PB-alimina como
electrolito sélido [6].

El método de sintesis utilizado en este trabajo,
para obtener la Na'-B-alimina, fue el denominado
precursor polimérico (Pechini) [7] y se estudio el
efecto de la cantidad inicial de precursor de sodio
(NaOH) sobre la naturaleza de la fase cristalina
del producto final. Los polvos obtenidos se
caracterizaron utilizando diferentes técnica (DRX,
FTIR y MEB) y se logr6é determinar que para un
tratamiento térmico a 1450°C, para la muestra no
estequiométrica con mayor cantidad de NaOH que
el requerido para obtener NaAl;;0,7, se obtuvo
como fase cristalina mayoritaria Na'-p-alimina,
mientras que para la muestra estequiométrica,
cantidad de NaOH adecuada para obtener el
NaAl;0;; y tratada a la misma temperatura, se
obtuvo o-alumina. Este resultado indica que la
cantidad de sodio presente en las muestras tiene
gran importancia sobre las fases cristalinas que se
forman en el producto final.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de Na+-B-alimina por el método
de precursor polimérico

Inicialmente se peso 62.18 g de etilenglicol
(Fisher Chemicals) que posteriormente se calento
a 70°C y al que se le adiciono, lentamente, 52,14 g
de acido citrico (Merck 99.5%), manteniendo
constante la temperatura del sistema a 70°C y
agitando continuamente hasta obtener una mezcla
homogénea y transparente. Posteriormente, se
pesaron 0.7593 g de hidroxido de sodio (NaOH-
Mallinckrodt 98.7%) y 1.9743 g de nitrato de
aluminio (Al(NOs);.9H,0-Merck 95%) que se
adicionaron a la mezcla de etilenglicol y acido
citrico; estas cantidades adicionadas conducirian a
la obtencion de una muestra no estequiométrica.
Para la muestra estequiométrica se adiciond, a la
mezcla inicial de acido citrico y etilenglicol,
36.7110 g de nitrato de aluminio y 0.3424 g de
hidroxido de Sodio, cantidades que garantizarian
la obtencion de NaAl,;;0,; estequiométrico.

Cuando la mezcla precursores - etilenglicol y
acido citrico se torno totalmente transparente, el
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sistema se puso a enfriar. Luego se adiciono,
lentamente, el hidroxido de amonio (NH;OH-
Mallinckrodt 28%), mientras la mezcla se agitaba
continuamente, y hasta que el sistema alcanzo un
pH de aproximadamente 5. El sistema se calent6 a
120°C, en continua agitacion, hasta que se formo
una resina de color negro. Esta resina se trato
térmicamente en un horno a una temperatura de
350°C por 24 horas; el solido resultante de este
proceso de pre-calcinacion se macero en un
mortero de agata y al polvo obtenido se le
realizaron diferentes tratamientos térmicos y su
correspondiente caracterizacion.

2.2 Caracterizacion de los polvos ceramicos
obtenidos

Los polvos obtenidos, utilizando el método de
precursor polimérico, se caracterizaron utilizando
espectroscopia infrarroja (Termo Nicolet IR200
Spectrometer) para identificar los principales
grupos funcionales existentes en las muestras,
estequiométrica y no estequiométrica, y como
ellos evolucionaban al ser sometidos a diferentes
tratamientos térmicos.

Para determinar las fases cristalinas existentes en
los sélidos se utilizé difraccion de rayos X (DRX)
(Siemens D5000, radiacion CuKe (1.54056 A) en
el rango de 10° a 70°) y para conocer el tamafio y
morfologia de las particulas de las muestras se
utilizé Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
(JEOL 6460LV).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Efecto del tratamiento térmico

En la Figura 1 se muestran los espectros IR
correspondientes a soélidos tratados a diferentes
temperaturas, tanto para la muestra
estequiométrica como para la no estequiométrica.
Los espectros, Figura 1, presentan una banda a
3440 cm’ que se puede asignar al modo
vibracional de tension del H-O-H, mientras que
la banda a 1630 cm’

corresponde al modo de flexion del agua. La
banda a 1430 cm™ se puede asociar a la vibracion
de grupos organicos C-H residuales [8]. La region
del espectro entre 1000 y 400 cm™ es donde se
encuentran los enlaces cation-oxigeno, cation-OH
y cation-C; concretamente para la muestra tratada
a 1450°C, muestra no estequiométrica (Figura
2(a)), las bandas ubicadas en esta region
corresponden al espectro caracteristico de la Na'-
B-alimina [1]. Se observa una banda a 1050 cm™
que corresponde a la vibracion de flexion de Al-O,
mientras que las bandas a 650 y 460 cm’ se
pueden asociar a las vibraciones de los octahedros
AlOs¢; las bandas ubicadas a 950 y 750 cm’
corresponderian a los tetraedros AlO4 [9]. La
banda ubicada entre 460 y 450 cm’', una banda de
poca intensidad en el espectro de la muestra
tratada a 1450°C, se podria asociar al enlace Na-
O. En el espectro de la muestra estequiométrica
tratada a 1450°C, figura 2(b), la banda entre 450 y
440 cm’ es una banda intensa que se puede
asociar al enlace Al-O. Esta banda es evidente en
los espectros desde el tratamiento térmico a 1200
°C e indicaria que en la muestra existe un 6xido de
aluminio bien formado [10].
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Figura 1. Espectros de Infrarrojo de los polvos
ceramicos obtenidos por el método de Precursor
Polimérico correspondientes a las muestras: (a) no
estequiométrica y (b) estequiométrica

Figure 1. FTIR spectra of the ceramic powders
obtained for the Polymeric Precursor method
corresponding to the samples: (a) nonstoichiometric
and (b) stoichiometric

Por otro lado, en la Figura 2 se muestran los
difractogramas de los soélidos del sistema
AI(NO3);.9H,0-NaOH, tanto para la muestra no
estequiométrica, Figura 2(a), como para la
estequiométrica, Figura 2(b), sometidas a
diferentes tratamientos térmicos.

Los difractogramas de la muestra no
estequiométrica, Figura 2(a), muestran que los
solidos tratados a 1000°C y 1200°C son amorfos.
A la temperatura de 1350°C, en el difractograma
aparecen los picos correspondientes a 6xidos de
sodio aluminio: Na,Al,»O;4 (PDF 31-1263) y
NaAl;Og (PDF 19-1173). En la muestra no

estequiométrica, tratada a 1450°C, se observa
que la fase cristalina mas importante es la
B-Alimina (PDF 77-2312) y como fase

minoritaria el 6xido de sodio aluminio NaAl;Os.
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Figura 2. Difractogramas de Rayos X correspondientes

a polvos ceramicos obtenidos por el método de
precursor polimérico, de muestras: (a) no
estequiométrica y (b) estequiométrica, tratadas a
diferentes temperaturas

Figure 2. XRD spectra corresponding to ceramic
powders obtained for the Polymeric Precursor method,
of samples: a) nonstoichiometric and (b)
stoichiometric, treated thermicalment
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En la Figura 2(b), difractogramas de la muestra
estequiométrica tratada a diferentes temperaturas,
se observa que el solido tratado a 1000°C ya esta
bien cristalizado, condiciéon que no presentd la
muestra no estequiométrica (Figura 2(a)). Para la
muestra estequiométrica se observa que, a 1000°C
y 1100°C, la fase cristalina predominante es el
NapAly O34+ (PDF 29-1164). Al tratar el solido a
1350°C se observa una mezcla de fases a-alumina
y PB-alimina, mientras que para la muestra
estequiométrica tratada a 1450°C predomina la
fase a-Al,O;. La pérdida de Na,O, por la
volatilizacion del sodio, pudo propiciar que el
sistema adquiriera la estructura tipo corindon (o-
alimina), mas que la tipo espinela de la fB-
alimina, por lo que prevalecerian los enlaces del
tipo Al-O favoreciendo la formacion de la primera
estructura que es muy estable; esta condicion es
justificada por los resultados del estudio de
espectroscopia IR (Figura 2(b)). Para la muestra
no estequiométrica, el exceso de sodio dentro del
sistema propicio la formacion de enlaces Na-O de
tal forma que se favorecido la fase esperada,
predominando la estructura espinela frente a la
corindon.

3.2 Morfologia y tamafio de la particula de los
polvos ceramicos obtenidos

En la Figura 3 se muestran las micrografias
obtenidas con MEB de los polvos ceramicos
sintetizados por el método Pechini: so6lido no
estequiométrico  (Figura 3(a)) y solido
estequiométrico (Figura 3(b)). Las micrografias
muestran un tamafio de particula del orden
micrométrico. Se observa en la muestra no
estequiométrica la presencia de gran cantidad de
aglomerados, por lo que el tamafio realmente debe
corresponder al de las particulas secundarias y no
al de las particulas primarias. Para la muestra
estequiométrica, se observan superficies lisas en
los aglomerados que brindan una apariencia de

gran dureza;, ademés aparecen particulas con forma de agujas.
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Figura 3. Micrografias obtenidas con Microscopia
Electronica de barrido, MEB, de los polvos ceramicos
sintetizados por Pechini, tratados a 1450°C durante 1
hora, de las muestras: (a) no estequiométrica y (b)
estequiométrica

Figure 3. Micrographs obtained with Scanning
Electron Microscopy, SEM, of the ceramic powders
synthesized for Pechini, treated t at 1450°C during 1

hour, of the samples: a) nonstoichiometric and (b)
stoichiometric
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4. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos se puede
concluir que se requiere un exceso de NaOH
de partida para favorecer la presencia de Na'-p-
alimina (NaAl;;0;7;) en el producto final.

La caracterizacion con espectroscopia Infrarroja
permiti6 determinar la existencia de Na'-p-
alimina a 1450°C debido a la presencia de las
bandas caracteristicas de este compuesto en el
intervalo entre 400 y 1000 cm™. La banda intensa
entre 450-440 cm™, presente en las muestras
estequiométricas tratadas térmicamente a 1200°C,
1350°C y 1450°C, pone en evidencia enlaces tipo
Al-O que indica la formaciéon de a-alimina. Por
otro lado, en la muestra no estequiométrica, la
banda de poca intensidad entre 460 y 450 cm™ se
puede asociar a la formacion de enlaces Na-O y
por lo tanto la presencia, como fase mayoritaria,
de la B-alimina.

La muestra no estequiométrica tratada a 1000°C es
atn amorfa pero si se trata a 1350°C predomina el
compuesto NayAl,)O34 y a 1450°C la fase
mayoritaria es la B-Alimina. Por su parte, la
muestra estequiométrica tratada térmicamente a
1000°C y 1100°C presenta, principalmente, la fase
Na,AlyOsx+1, y @ 1350°C una mezcla de a-alimina
y P-alimina; finalmente, al tratar el solido a
1450°C se obtiene a-alimina.

Los resultados anteriores indican la importancia
que tiene la cantidad de sodio presente en la
muestra para la obtencion de NaAl;;0,7; si hay
pérdida de Na,O, por la volatilizacién del sodio, se
favorece la fase corindon frente a la espinela,
como ocurri6 con la muestra estequiométrica. Un
exceso de NaOH permitié invertir la anterior
condicion y favorecer la estructura espinela frente
a la de corindén, propiciando la obtencién de Na'-
B-altmina.
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