BLOQUE V.- MATERIALES CERAMICOS

Tema 15.- Silice y Silicatos
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Sﬂice Silicatos

= Materiales compuestos principalmente por Siy Oxigeno (SiO,)

— Unidad bdsica: Tetraedros SiO,* (atm de Si unidos a 4 atms de
oxigenos situados en los vértices de un tetraedro)

= Significativo cardcter covalente

& Silicon atom
@ Oxygen alom

Amorphous Crystalline
Or Glass
Esquema comparativo de la estructura a escala atémica de

a) Un cerdmico cristalino
b) Un vidrio (cerdmico no cristalino) donde no hay orden a largo alcance
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Estructuras silice-cristalina Silicatos

— 3 diferentes estructuras polimorfas = # combinaciones de la unidad estructural SiO,*

- Silice (Si0,): unidades de discretas SiO,* (atomos de oxigeno de cada tetraedro
son compartidos por tetraedros adyacentes) — 3 estructuras cristalinas:
cuarzo, cristobalita y tridimita.

cuarzo cristobalita tridimita

- Vidrios de silice fundida o silice vitrea: la estructura bdsica: SiO,* pero
amorfa. Los vidrios comerciales son vidrios de silice + Na,O + CaO. Los cationes
(Na* y Ca?* )encajan en la distribucion atomica favoreciendo la formacion de fases
vitreas en vez de cristalinas.

» Silicatos: unidades bdsicas complejas compartiéndose 1, 2 o 3 dtomos de oxigeno.
Jn silicatos con estructura laminar, en cadena o tridimensionales.
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Tectosilicatos

Cuarzo < tridimita < cristobalita « fundido

0o

* Alta dureza (cuarzo 3r°)
* Incoloras, transparentes a rad. Vis.y UV
- frdgiles

Pressure (GPa)
o

SN

610]0) 1000 1400 1800 2200 2600
Temperature °C




Tectosilicatos

o- Cuarzo

001 Projection




B-cuarzo 573 °C

001 Projection Crystal Class 622

Tectosilicatos




Tectosilicatos

Cristobalita

001 Projection Cubic Structure




BLOQUE V.- MATERIALES CERAMICOS




Tema 15.-Silice y

Caracteristicas generales silicatos

Estructuras tridimensionales: XRD
3n sdlo Estado Salido

* Bajo precio
Aplicacion “industriales” debido a: * Gran disponibilidad
* Propiedades especiales

Construccion,
Refractarios (TTPto. Fusidn),
Catalisis
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Silicatos Silicatos

Oxidos mixtos de Si y otros Me donde la unidad bdsica son “tetraedros de
Si0,4" que pueden estar aislados o unidos por vértices formando unidades
discretas superiores, cadenas, laminas o agrupaciones tridimensionales

Estructuras derivadas de empaquetamiento compacta de aniones O2-

E cationes (Si*, Me, etc) distribuidos en h, y h;

R (O2°) »>> R(cationes)

E Si-O: enlace 50% ionico-50% covalente
Me-O: enlace predominantemente “ionico”
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Aspectos generales (1)

Tema 15.-Silice y
Silicatos

Los cationes ocupan, los intersticios que corresponden a su radio

R(0%*)=140 A =R(h)=078 Ay

Cada dtm de oxig. es vértice comin a diferentes poliedros de coordinacion. La
carga negativa de cada oxig. esta compensada por la carga de los cationes que

ocupan poliedros que tienen dicho oxig como vértice comun (Z,/n)

Ion Radio, A Coordinacion, n Z./n
Al3+ 0.50 6 1/2
Mg?* 0.65 6 1/3
Ti4+ 0.68 6 2/3

Z./n: Fuerza de enlace M-Q

La suma de los valores de todos
los cationes que comparten un
oxig.=

> Z,./n =2
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Aspectos generales (ll)

Tema 15.-Silice y

Silicatos

3. Los cationes ocupan las posiciones mads alejadas entre si: = Eg. Repulsiva

minima

™n° de oxig. compartidos= disminuciéon d (Me-Me) = T1T Eg. repulsiva

™ Z. de Me = ! coordinacién

efecto-octaedros << efecto-tetraedros

Tetraedros de Si: solo comparten vértices (jamds aristas o caras)

Il

Silicatos con unidades tetraédricas de Si sin oxig.compartidos son muy estables
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Aspectos generales (ll1)
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Silicatos

Sustituciones isomorficas entre cationes de la misma coordinacion

Si se mantiene la carga: = "no modificacion”

Carga diferente: = mantenimiento de "NEUTRALIDAD"

3 M2* & 2 M3* = creacion de “vacante cationica”

1 M o 1 M+ = vacantes de O2-

= 0%2- & OH- o F- (con radios ~)

— + cationes voluminosos (alcalino y alc-terreos)
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ClaSiﬁcaCién (I) Silicatos

a) Silicatos con unidades discretas

Nesosilicatos Sorosilicatos
(Si04) (5i;0,°)
Fo.s’r.er'i’ra: M925iO.4 Sil. Hid. Tricalcico

Olivino: (Mg Fe),SiO, Ca,Si,0,(OH),

Fayalita: Fe,SiO,
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Clasificacion (11) Silicatos

b) Silicatos con aniones lineales o en cadenas de long. «

Inosilicatos

- Cadenas Sencillas = Cadenas dobles

. 6-
(5i0;2-) (S10u™)
Piroxenos Anfiboles
Enstatita Tremolita
(Mg Fe)(SiO,) Ca,Mg5SigO,,(HO),
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Clasificacion (l11)
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Silicatos

c) Silicatos con aniones laminares con extension «

Filosilicatos
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o o o s T 15.-Sili
Clasificacién (1V) S icatos

d) Silicatos con redes tridimensionales

Tectosilicatos

* [SiO,]  3-D redes compactas de tetraedros con todos los vértices compartidos
* cuarzo, tridimita, cristoblaita, feldespatos, zeolitas
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Clasificacidn de los silicatos en funcion de la ordenacidén de los tetraedros

[SiO,]*

icatos

Tipo Estructura Ejemplos !
f B Forsterita Mg ,SiO 4 J
. Nesosilicatos /T\ Olivino (M é) Si0, ;
| AlSladOS . | Fa:\,:allta Fegwfno a :
| Sorosilicatos >___( | SilHid Tricalcico Cagi,0fOH)s |
1 ) i
! ’/\1 1 Wollastonita Ca; (Si; Og) i

| N
| Anillo | Ciclosilicatos I | i
i * i . Berilo Be 3Al, (51 O,4) i
.f\l/\ i
| K/\/\ Enstatita (Mg, Fe) (SiO3) I
I ! |

1 - I |
Cadena - Inosilicatos ) T 1 T |
| ‘ ’“‘\/”\/“\/‘\\_, i , . |
) . Tremolita Ca,MgSigQ, (OH) 5 |
| !
. ; i !
\ - | Talco Mg; Si; Q,,(CH), i

. ; | Moscovita KAL(AISi;O,0)(OH),
Laminar o Montmorillonita
! Fi |OS||FcatOS Ko 33(MGg 358 10,66)51.014(OH), i
i Caolinitz Al, Si, O,(OH), |
| |
| |
3D |
Tectosilicatos grj-?égg éﬁszgo

Analcima Na“;(A 16513 05¢)16H,0
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1) Silicatos con unidades discretas Silicatos

a) Nesosilicatos: (5i0,%) Me™ ,,,  Me: une unidades tetraédricas entre

Fosterita: Mg,SiO,

Sustitucién de M Y -
- Olivino: (Mg Fe),SiO,

Fayalita: Fe,SiO,

Polaridad: Enl (Me-0) >>> Enl (Si-0)

Las posiciones h, pueden estar ocupadas por otros Me (Mn?*y Ca?*), que constituye una de las fases xtalinas
de férmula Ca,SiO, que se forman en el proceso de endurecimiento del cemento Portland
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Olivino: (Mg,Fe),SiO,

Tema 15.-Silice y

Silicatos

Atm (O?% ): Emp. Compacto casi Hexag.

Me (Mg, Fe): h,

- 2 caras de 2 tetr

e el 1 caray 3 vert. Tetr.

- T1Tp (63)
- T dureza (6-7 Mohs)
- T Pto. fusidn

Fie. 1. Olivine structure parallel to (100) plane. Si atoms are at the
centres of the tetrahedra and are not shown. Small open circles O
Mg atoms at # = zero; small solid circles @ Mg atoms at z = }
(after Bragg and Brown, 1926).

NC(Mg) = 8
NC(Si) = 4
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1) Silicatos con unidades discretas Silicatos

b) Sorosilicatos: 2 tetr. con vértice comdn: (Si,O,%) Me™

Me: une unidades diméricas entre si

Silicato tricdlcico hidratado (Ca,Si,0,(OH),:
oxig. de los aniones): = Ca?* (ho) y OH-

...................

Una de las fases xtalinas del cemento endurecido
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1) Silicatos con unidades discretas

Tema 15.-Silice y
Silicatos

c) Ciclosilicatos: 3 6 6 tetr. formando anillos: (Si;046-) Me™ 6 (SigO5127) Me 4,

Be2* (h,) y Al (h,) unen anillos

Anillos forman tineles (R~ ion O2%-)

......................

...........

Adsorcidn He: procesos radiactivos naturales

22




Tema 15.-Silice y
Silicatos

I1) Silicatos con unidades lineales o en cadenas (Inosilicatos)

a) Piroxenos: cadenas lineales (tetr. comparten 2 vért.).

Me (Mg?*, Ca2* en h.) unen cadenas // Férmula general: SiO;Me,,,

+ impte Diopsido: (CaMg)(SiO5)

Enl (Si-0) >> Enl (Mg-O y Ca-0)

.........................

..........................

Prop.méc.: ¥ | en la direcc // a las cadenas
T T direcc. 1 a cadenas

Enstatita: (CaFe)(SiO;)
Textura FIBROSA
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Textura fibrosa
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Silicatos

—yt
i

' | |
" ~y - - )| - -
i J . ; ] - g
| * i . ! "
0 R a \ A - )
._ ] d L L1 " | i %
- . SR £
Christie A. Callender, Texaco Expioration and Production Technology. \
e ——— -_— T L

.. ,..n\ '({’ Enl (Si-O) >»> Enl (Mg-O y Ca-0)

Wik '3
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Piroxenos Silicatos
ot e e o O A 4»
e aGrmea Ay P>
cationes son susti Tuidosg >\' " "
: \ /&
.‘:, A‘\ X P\
< v» 1 0
> >\-
.\4’ TX" 1) ) X‘*
—m, A }\‘ 12.5 A }‘s )‘*
ER SRS S S
Piroxeno Wollastonlta Rodonita Piroxmangite
2-tetr. 3-tetr. 5-tetr. 7-tetr
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I1) Silicatos con unidades lineales o en cadenas (Inosilicatos)

b) Anfiboles: 2 cadenas lineales unidas entre si (tetr. comparten 2 y 3 vért. de
manera alternativa ).

Férmula general: Si,O,,°

Tremolita:
Ca,Mgs [SigO;,] (OH),

Me: unen dobles cadenas y ocupan las
posiciones formadas por oxig. y OH-

L LT T T N PPPPRPOPT IS

plano (001): azul = Si, morado = Mg, rosa= Mg, Textura FIBROSA
gris = Mg, amarillo = Ca

Sustituciones isomérficas | ..., Asbestos: Mg? por Fe?, Mn®, Ca®
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I1) Silicatos con unidades lineales o en cadenas (Inosilicatos)

Silimanita (en porcelana): Al(AlSiO;)

Fig 31-4. Banda de silimanita, (AISi0,)".

Tetr. SiO, y AlO, alternados

SiO4 aislados: =

..............

Unidad: (AISiOg)3n

Al3* (en h,) unen cadenas

“*Sorosilicato”

27




Tema 15.-Silice y
Silicatos

l11) Silicatos con estrc. laminares (Filosilicatos)

Cada tetr. Unido a tres, compartiendo vért en el mismo plano = estrct. 2-D,
el cuarto tetr. (apical) se comparte con otros Me (en ho)

Unidad: SiZO5M62/n

Capas de redes xtalinas de silice bidimensionales
unidas entre si mediante cationes o a capas de
oxidos o de hidroxidos metdlicos = IVARIEDAD!

........................

hbll Textura LAMINAR
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FiIOSiIicatOS Silicatos

a) TALCO y PIROFILITA Centro hexdg. de tetr.: OH-

o
S, P @iiﬂ@ ji E;L Emp. Compacto @on % 2 |aminas: unién mediante los planos O?- y

hﬁﬁﬁﬂﬁﬁ@t‘{?ﬂﬁﬁ & Mg OH_YM92+(hO)

m @ L Redlel oc
e R o
B

r@f»u O RO | Férmula: [Sig*], [Mgy?"], Oro (OH),
l

. 222 A

vvvvvvvvvvvvv

pre P 5 o gmLciminas NEUTRAS: enl Fuerza de van der Waals
{‘} }@j)gj\Aj @] i:;f\

' Prop. Mec.:

T I en la direccién // de los planos interlaminares y \{ dureza
T direcc L Idminas

Pirofilita: 3 Mg <> 2 Al Formula: [Siy* ], [Al3], Oy (OH), (+ vacantes)
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FilOSilicatOS Silicatos

b) Si "Talco o Pirofilita”: % de Si (h,) <> Al3* (h,) + "exceso de carga negativa"

Compensados iones K* (externos y entre las ldminas) = MICAS

Talco: [Si*]; [Mg52*], Oy (OH),
l Pirofilita: [Si *], [Al3*], O, (OH),

Flogopita: [Sis*Al3*], [Mg5%*], Oy (OH), -+ K l

Moscovita: [Siz*AlR*], [Al3*], O (OH), - K
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filosilicatos

Moscovita: K Al, [Si;AlO,0] (OH), (enlazado K - Al)
K entre grupos T - O - T es mds fuerte (idnico) que vdW

Dureza: Micas (2-3 Mohs) >> Talco y Pirofilita (1-2 Mohs)

404XH404X—40+
._-l
®
. X
-t
c
-3
o
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Moscovita
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(o
€3 OH

@ Alinterigr
& 5

HOWAT I

D).

Fie 31-7. Estructura cristalina de la moscovita {mical,
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ﬁlOSilicatOS Silicatos

c) MONTMORILLONITA (sustit. octaédricas)

.......................

[Sis*]; [AlL3*], O49 (OH), [Sig* ] [Al67° Mgg 337 ], O19 (OH), =+ X* 35

.......................

1/6 Al & Mg Cationes externos laminas

...............................

O 7 . Iamur}qs Slgeles ('),V * Unién ldminas débil
o @ o ”_L“{ ° por‘Clon de X"’ pequena s._

Introduccion H,O: "Hinchamiento” reversible

Fic 91-8. Representacion de 1a estructura de la mentmorilonits.
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ﬁIOSilicatOS Silicatos

d) CAOLINITA —  Capa silice + “hidrargilita”

¢¥a #ﬁ*#*“,,q.’@’i“ﬁ

Lo ot
7.13 A
o Componente de la arcilla : = ind. cerdmica

@@%@ﬁ@@%@@@ﬁ!@—— g

aaaaa

ROR R 2 DD QB 2, @T [Si,*], [AL3+], O (OH),

Fuz. 31-10  Representacion de la estructurd de la caolinita
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Keatita

Tectosilicatos

High pressure — SiV!
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Silice amorfa o vitrea: vidrios Silicatos

- Silicatos no cristalinos que contienen principalmente otros
oxidos como Ca0, Na,0, K,0 y Al,O;.
- vidrio tipico: B
70% SiO,
resto: Na,O y CaO.
- propiedades principales:
* fransparencia éptico
» facilidad de fabricacion: baja temp. de fusion

IR COMPOSITIONS OF SOME SILICATE GLASSES

Composition (wt %)

Glass SI0, B,0, Al O, Na,0 Ca0 MqgO K,0 In0 PhO Others
[0

Silice vitrea T6 3 4 5 I I
Borosilicato 77 | |4 8 4 |
Ventana 73 2 14 10 |
Contenedor _ , _ .
Fibra de vidrio E 54 8 15 22 !
Recubrimiento vitreo 6l 16 7 L] b
Esmalte de cobre 34 3 4 17 42
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