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El proceso de molienda de silice vitrea y un vidrio convencional se ha estudiado mediante espectroscopias IR/ ATR y Raman.
A partir de los espectros obtenidos para diferentes tamafios de particula se calcularon tanto las posiciones como las areas
de las bandas que aparecfan en cada espectro. Utilizando los espectros Raman se ha hecho uso del denominado Indice
de Polimerizacién (IP) el cual es indicativo del grado de despolimerizacién producido en la superficie de las particulas
tras el proceso de molienda. Por otro lado, mediante los espectros IR/ATR y analizando las posiciones de las bandas de
tension simétrica y asimétrica de los enlaces Si-O-Si se ha podido seguir el citado proceso de molturacién. Se ha observado,
mediante ambas técnicas, como la superficie de las particulas se despolimeriza al disminuir el tamafio de particula. Esta
despolimerizacién es debida a la rotura de los enlaces Si-O-Si.
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Application of the Raman and IR/ATR spectroscopies to the study of the glasses upon grinding.

The grinding process of vitreous silica and a conventional glass has been studied by means of Raman and IR/ATR
spectroscopies. By using the obtained spectra, the positions and areas of the different bands have been calculated. The
Raman spectra have been analysed using the Polymerisation Index (PI) that indicates the depolymerization degree achieved
on the particle surface after grinding. On the other hand, the IR/ ATR spectra have been used to follow the positions of the
symmetric and antisymmetric Si-O-Si bands. It has been observed that both techniques give similar results. These indicate
that the depolymerisation degree increases with the grinding process. This depolymerisation is due to the broke of Si-O-5Si
bonds.
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1. INTRODUCCION

Es bien conocido que los procesos de molturacién de
materiales cerdmicos y vitreos dan lugar a que dichos
materiales posean superficies muy diferentes, no solo en
composicién quimica respecto a la masa del material, sino
también entre las distintas particulas segtn sea el alcance del
grado de molienda (1,2,3). El conocer como es la composicién
o la estructura de cualquier material es de importancia
fundamental tanto para muchos procesos tecnolégicos como
para la salud de los trabajadores que estdn en contacto con el
material. Asi por ejemplo, dada la importancia tecnolégica del
cuarzo en muchos procesos industriales (cerdmicas, vidrio,
materiales de construccion, fundiciones, silicio metélico,
aleaciones férricas, etc.,) y el papel que puede jugar este
material en la formacién de lesiones pulmonares (silicosis)
explican el por qué el estudio de su comportamiento durante
los procesos de molienda haya sido objeto de un gran ntimero
de publicaciones (4). Por otro lado, en la industria de las fritas
para pavimentos y revestimientos cerdmicos, los procesos
de molienda de dichas fritas implican que éstas puedan ser
utilizadas en determinadas aplicaciones o bien para producir
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efectos especiales (5). Algo similar puede decirse para la
industria de los pigmentos inorganicos utilizables en multitud
de aplicaciones (azulejos, resinas y pldsticos, pinturas, etc.) o
en las propiedades anticorrosivas, en donde la molienda tiene
un papel fundamental en cuanto al comportamiento final del
material (6).

El estudio de la superficie de materiales sometidos
a procesos de molienda puede llevarse a cabo mediante
diferentes técnicas experimentales tales como XPS, IR, DRX,
RMN-Si%¥, adsorcién de nitrégeno, cromatografia inversa de
gases (IGC), etc. En todos los casos se ha observado como
cambia la superficie de los materiales en funcién del grado
de molienda, si bien dependiendo de la técnica empleada la
deteccién de tales cambios puede ser mayor. Asi, por ejemplo,
en los procesos de molienda de cuarzo se ha observado como
son necesarias al menos 10 horas de molienda para que se
produzcan distorsiones reticulares determinadas mediante
DRX, sin embargo con solamente 5 horas ya se aprecian
cambios en el desorden a corto alcance determinado mediante
IR, o incluso amorfizaciones superficiales determinadas

89



mediante el andlisis de la superficie especifica a partir de
medidas de adsorcién de nitrégeno (1). En este mismo sentido
la técnica IGC ha mostrado como la molienda de alimina
da lugar a procesos de modificacién superficial desde los
primeros momentos de molienda, siendo esta modificacién la
causante de la formacién de centros de alta energia (2). Estos
centros superficiales energéticos son posiblemente hidoxilos
que estdn formando una capa superficial amorfa e hidratada.
Esta misma técnica de IGC ha servido para analizar como
cambia la superficie de la mica cuando es molida en diferentes
medios (agua, alcohol, tolueno) y diferentes tiempos (7). Se ha
observado como la energia superficial aumenta con el tiempo
de molienda si se utiliza agua o alcohol en el medio, mientras
que si se utiliza tolueno no ocurre tal aumento. La variacién de
la energia superficial de la mica molida se ha correlacionado
con el aumento de superficie especifica ocurrida tras la
molienda asi como con la capacidad de intercambio catiénico
de la misma (7).

De acuerdo con todo lo expuesto, se puede concluir que
la superficie de materiales inorgédnicos sometidos a procesos
de molienda sufre variaciones superficiales causadas por
la rotura de las particulas durante dicho proceso. En este
sentido, en el presente se ha estudiado el proceso de molienda
de un vidrio comtin mediante las espectroscopias IR (ATR)
y Raman. En este estudio se han analizado las diferentes
bandas que aparecen en los espectros y su evolucién durante
la molienda.

2. EXPERIMENTAL

El vidrio utilizado en este trabajo fue obtenido por fusién
en horno de gas a una temperatura préxima a 1500 °C durante
6 horas. La composicion del vidrio es la siguiente: SiO, (70.5%),
ALO, (2%), CaO (7.5%), MgO (4%), Na,O (16%). Pasado el
tiempo de fusién, la mezcla fundida se colé sobre molde de
latén, se recocié en horno eléctrico a 600 °C y se guardé en
desecador hasta su utilizacién. Por otro lado, la silice vitrea
utilizada de elevada pureza y con un contenido en hidroxilos
inferior a 30 ppm, fue proporcionada por el Departamento de
Ingenieria de Materiales de la Universidad de Trento (Italia).
También dicha silice estuvo guardada en desecador hasta su
molienda.

El proceso de molienda, para ambos materiales, fue llevado
a cabo en mortero de dgata y en molino de atricién. Utilizando
el mortero de dgata manual se trituraron los dos materiales
hasta obtener tamafios de particula comprendidos entre
300-200 ym y 200-100 ym, mientras que el mortero automadtico
se utiliz6 para tamafios comprendidos entre 100-50 ym y 50-25
pm. Por otro lado, el molino de atricién se utilizé para obtener
tamafios de particula inferiores a 25 ym. Los tamafios medios
de estas distribuciones fueron para el caso de la silice vitrea
de 255, 132.5, 72.3, 35.6 y 8.6 um, y para el vidrio de 241.8,
126.3, 67.8, 31.5 y 8.6 um. Las particulas molidas se tamizaron
y se guardaron en desecador hasta realizar las medidas
espectroscopicas.

Los espectros infrarrojos se realizaron mediante el método
de Reflexiéon Total Atenuada (ATR) con el fin de que la
radiacién infrarroja penetrase solamente en la superficie de
las particulas. Estos espectros ATR se obtuvieron mediante un
equipo Spectrum BX (Perkin-Elmer) en el intervalo 1500-600
cm? utilizando una resoluciéon de 1 cm. Se realizaron 10
barridos para cada muestra a los cuales se les restd el
espectro del fondo (background) en todos los casos. Por
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otro lado, los espectros Raman se realizaron sobre particulas
definidas y observadas con el microscopio 6ptico a 50
aumentos. Las particulas seleccionadas fueron en cada caso
las que correspondian a un tamafio similar (medido de
forma automdtica utilizando el microscopio 6ptico) al tamario
medio de cada distribucién. De esta forma se pretendié que
el tamafio de las particulas analizadas fuera analogo entre
ambas técnicas, si bien mientras que el equipo ATR se analizan
muchas particulas en el equipo Raman se analiza solamente
una . El equipo Raman utilizado fue el in Via (Renishaw)
iluminado con ldser de 514.5 nm y una potencia de 25 mW. En
estas condiciones la penetracién del haz ldser en la muestra
es inferior a 1uym, por lo que dicha penetracién se puede
comparar a la alcanzada con la técnica ATR mencionada
anteriormente. Se realizaron 5 espectros Raman para cada
muestra. El intervalo analizado fue el de 1500 — 100 cm™.
Dado que las bandas de las tensiones de deformacién de los
enlaces Si-O-5Si estdin muy polarizadas, en las medidas Raman
se utiliz6 polarizacién VV (vertical-vertical) para intensificar
dichas bandas. Las 4reas de las bandas de los espectros Raman
se analizaron mediante el programa de andlisis propio del
equipo in Via.

3. RESULTADOS

Intensidad (u. a.)

100 300 500 700 900 1100 1300

Desplazamiento Raman (em)

Fig. 1- Espectros Raman de la silice vitrea (linea continua) y del vidrio
(Iinea discontinua).

3.1. Silice vitrea y Vidrio Sin Moler. Espectros Raman y
ATR

Los espectros Raman de la silice vitrea y del vidrio
estudiado estdn recogidos en la Figura 1. Respecto al espectro
correspondiente a la silice vitrea, en él aparece una banda muy
ancha préxima a 440 cm™ y una banda muy estrecha a 492 cm™.
La banda situada a 440 cm™ estd producida por el movimiento
simétrico de las oxigenos puente relativos a los dtomos de
silicio en una estructura tridimensional (8, 9). Por otro lado, la
estrecha banda situada a 492 cm™ se ha atribuido a la vibracién
de los anillos de cuatro miembros de los tetraédros de SiO,
en la estructura de la silice, si bien al observar su variaciéon
cuando se incorporan diferentes elementos alcalinos, se ha
podido asignar al grado de polimerizacién de la silice (10).
La intensidad relativa de ambas bandas depende de dicho
grado de polimerizacién, como puede verse en los espectros
de la Figura 1 asi como en la bibliografia. Cuando la silice
vitrea ha sido obtenida en condiciones normales y con alto
grado de polimerizacién, la intensidad de la banda de 440
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cm! es superior a la de 492 cm?, y dicha relacién se invierte al
disminuir el grado de polimerizacién.

En estos espectros de la Figura 1 también aparece otra
banda de poca intensidad situada a unos 600 cm™ y que ha
sido atribuida a defectos estructurales en la red de silice (11,
12). Ultimamente dicha banda ha sido asignada a los anillos
de SiO, de tres miembros existentes en la red de silice. Por
otro lado, la banda ancha que aparece sobre los 800 cm™ estd
aparentemente asociada conla estructura reticular del vidrio de
SiO, ya que su intensidad disminuye con la despolimerizacién
del vidrio (13). Por ultimo, las bandas situadas a unos 1060 y
1190 cm son probablemente debidas a los modos simétricos
y antisimétricos de vibracién, respectivamente, de los enlaces
Si-O-Si en los que el 4tomo de oxigeno se mueve paralelo al
eje Si-Si.

Ademds de estas diferentes atribuciones de bandas del
espectro Raman de la silice vitrea, Colomban (14) entre muchos
otros investigadores, indicé que en estos espectros se pueden
diferenciar dos zonas espectrales cada una correspondiente a
diversos modos de vibracién. Estas dos zonas corresponden a
las de 400-800 cm™ y 800-1200 cm', siendo la primera originada
por vibraciones de polimerizacién de la red vitrea, mientras
que la segunda es atribuida a grupos estructurales Q°, en
donde Q indica el tetraedro SiO, y n indica el nimero de
oxigenos no puente existentes.

Respecto al espectro Raman del vidrio analizado, en
él aparecen practicamente las mismas bandas comentadas
para la silice vitrea, si bien sus intensidades estdn ahora
modificadas a la vez que aparece también un nuevo hombro
situado sobre los 950 cm? que se ha asignado a la rotura de
los enlaces Si-O-5Si para dar lugar a oxigenos no puente (10,
15). Ademds de este nuevo hombro, son dos las principales
diferencias existentes entre los espectros Raman del vidrio
y de la silice vitrea. Asi, para el vidrio, las bandas situadas
entre 1000 y 1200 cm™ son mucho mds intensas que las de la
silice vitrea, mientras que las situadas entre 400 y 800 cm™ la
intensidad es muy similar. La otra diferencia estd en que en
esta segunda zona espectral ahora la banda mds intensa estd
situada sobre los 560 cm™. Esta nueva banda aparece en la
silice vitrea cuando en ella se ha incorporado una cantidad
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Fig. 2- Espectros IR/ ATR de la silice vitrea (linea continua) y del vidrio
(linea discontinua).

superior al 15 en 6xidos modificadores de red como Na, K,
Ca, etc. (10).
Los espectros ATR de la silice vitrea y del vidrio se
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muestran en la Figura 2. El espectro de la silice vitrea muestra
las dos bandas tfpicas de los enlaces Si-O-Si situadas a 1100
cm™ y 800 cm?, y el hombro situado sobre los 1200 cm™. La
banda y el hombro de mas altas frecuencias de vibracién
corresponden a las tensiones asimétricas del enlace Si-O-Si en
sus componentes Gpticas longitudinal (LO) y transversal (TO),
respectivamente, mientras que la banda a menor frecuencia
corresponde a la tensién simétrica de dicho enlace (16).

Por otro lado, el espectro ATR del vidrio presenta las dos
mismas bandas y el hombro, aunque éste esta menos definido
y desplazado a frecuencias inferiores (estando ahora sobre
los 1150 cm™). Asi mismo, las dos bandas originadas por las
tensiones asimétrica y simétrica estan ahora situadas a 985
cm? y 770 cm?, respectivamente. El desplazamiento de las
bandas y hombro del vidrio respecto a las de la silice se debe
a la variada composicién quimica de este Gltimo mencionada
en el Apartado Experimental.

3.2. Silice vitrea y Vidrio Molidos.
3.2.1. Espectros Raman

Los espectros Raman de la silice vitrea y del vidrio
molturados se muestran en las Figuras 3 y 4, respectivamente.
Aunque para cada material molturado los espectros son
bastante similares, es de destacar que en ambos casos la
regién espectral comprendida entre 100 y 700 cm™ disminuye
en intensidad con relacién a la regién espectral comprendida

Intensidad (u. a.)
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Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 3- Espectros Raman de la silice vitrea molida a diferentes tamafios
(valores indicados en micrémetros).

Intensidad (u. a.)
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Fig. 4- Espectros Raman del vidrio molido a diferentes tamarios (valo-
res indicados en micrémetros).
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entre 700 y 1300 cm™. Para el caso concreto de la silice vitrea,
ademds se aprecia como la banda situada a 492 cm? se hace
mads intensa que la amplia banda situada a 440 cm™. Se observa
también en ambos casos como el ruido de los espectros va
aumentando al disminuir el tamafio de particula, lo que puede
ser originado por la dispersién de la radiacién y por lo tanto la
disminucién de la intensidad que llega al detector. En relacién
con la posicién de las bandas de los espectros tinicamente se
observa una pequefia disminucién para la banda situada a
1100 cm™ en el vidrio, la cual se desplaza hasta 1080 cm™ al
disminuir el tamafio de particula del vidrio.

3.2.2. Espectros ATR

En las figuras 5 y 6 se muestran los espectros IR (ATR) de la
silice vitrea y del vidrio molturados, respectivamente. En estos
casos los cambios son mds apreciables que los que ocurrian
en los espectros Raman. Asi, se observa como, al disminuir el
tamafio de particula, las bandas mds intensas se desplazan a
menores frecuencias a la vez que se van ensanchado. Asi, para
la silice vitrea la banda situada a 1080 cm™ se desplaza a 1080,
1049, 1033 y 1031 cm™ para los tamafios de 100, 50, 30 y 10
pm, respectivamente. Ocurre lo mismo con la banda situada
a 797 cm™ si bien en este caso el desplazamiento es menor,
siendo ahora las posiciones las de 796, 791, 789 y 788 cm’,
respectivamente para los tamarios indicados. Por otro lado,
en el caso del vidrio la banda situada a 983 cm™ se desplaza a
957, 952, 950 y 951 cm™ para dichos tamafios de particula, sin

Transmitancia (u. a.)
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Fig. 5- Espectros IR/ ATR de la silice vitrea molida a diferentes tama-
fios (valores indicados en micrometros)
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Fig. 6- Espectros IR/ ATR del vidrio molido a diferentes tamarfios (va-
lores indicados en micrémetros)
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embargo, la banda situada a 770 cm™ disminuye a 765 cm™ y
se mantiene en este valor para todos las tamafios de particula
inferiores a 100 um.

4. DISCUSION.

Como se ha puesto de manifiesto en las Figuras anteriores,
el proceso de molienda tanto de silice vitrea como de un vidrio
convencional modifica los espectros tanto Raman como IR,
modificacién que se produce tanto en la forma como en la
posicién de las distintas bandas que aparecen en cada espectro.
Este hecho es debido a que durante la molienda la estructura
de las particulas se va rompiendo y lo que en principio es
estructura vitrea interna se convierte en superficie al ser rota
la particula en otras mds pequefias. Estas roturas inducen
amorfizaciones superficiales a corto alcance que pueden ser
determinadas bastante bien con medidas espectroscépicas
tales como Raman e IR.

Mediante espectroscopia Raman es posible analizar el
proceso de amorfizacién superficial de los materiales vitreos
ya que esta técnica permite detectar los diferentes grupos
estructurales existentes en los vidrios tal y como han propuesto
varios autores (14, 17, 18). Asi, si se hace la deconvolucién de
los espectros Raman en la regién 800-1200 cm™ aparecen
cinco bandas situadas en unos intervalos comprendidos entre
1250-1150 cm™, 1100 cm™, 1100-1050 cm ™, 950 cm' y 850-800 cm?,
y que corresponden a los grupos o unidades Q*, Q% Q% Q'y Q°,
en donde Q indica el grupo SiO, y los superindices el niimero
de oxigenos puente o unidos a otro 4tomo de Si. Estos mismos
autores indican que en la regién 100-800 cm™ tienen lugar las
vibraciones de deformacién de estos mismos grupos y que por
lo tanto las bandas que aparecen en dicha regién pueden ser
asignadas a ellos mismos. Esta tdltima afirmacién coincide con
la expuesta por Matson y col. (10) los cuales comprobaron que
la mayor variacién que tiene lugar en la silice vitrea cuando se
incorporan elementos alcalinos tiene lugar en la zona de las
vibraciones de deformacién. Sin embargo, dado que el método
de deconvolucién puede dar lugar a midiltiples soluciones
para un mismo espectro y, en el caso de este trabajo, no existe
variacién de las bandas ya que los materiales solamente se
molturan (no se incorpora nada nuevo a ellos), el analizar
la evolucién de cada banda puede conducir a resultados sin
diferencia alguna. En este sentido, Colomban, analizando
mds de 25 vidrios obtenidos en épocas diferentes, propuso
utilizar el indice de polimerizacién (IP) como una medida
adecuada para determinar el grado de despolimerizacién
que tiene lugar en la estructura vitrea cuando es analizada
mediante espectroscopia Raman (14). Este IP corresponde a
la relacién entre las dreas de las dos regiones que aparecen en
los espectros Raman, la de las vibraciones de deformacién y la
de las de tensién ya mencionadas anteriormente. Para que este
IP pueda ser utilizado de forma semicuantitativa es necesario
que los espectros estén realizados mediante polarizacién VV,
tal y como se indic6 en la parte Experimental, ya que de lo
contrario las bandas debidas a las vibraciones de deformacién
son menos intensas al ser bandas que estdn muy polarizadas
en la estructura del vidrio.

La definicién de IP puede comprobarse experimentalmente
en la Figura 1 en la que la silice vitrea, la cual debe poseer un
grado de polimerizacién mucho mayor que el del vidrio, posee
las bandas mds intensas en la regién 100-800 cm?, mientras
que el vidrio, el cual estd mucho mds despolimierizado debido
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a la variada composicién quimica y la cantidad de elementos
modificadores, presenta las bandas mds intensas en la regién
800-1200 cm™. En la Figura 7 se muestra la variacién de IP para
la silice vitrea y para el vidrio estudiados en este trabajo. Se
puede comprobar como dicho indice disminuye con el tamafio
de particula o, lo que es lo mismo, con la intensidad de la
molienda, lo que indica que la superficie de las particulas estd
cada vez mds despolimerizada al ser molturadas a tamafios
cada vez mds pequefios. La variacién de IP es distinta, sin
embargo, para los dos materiales, asi para la silice vitrea el
ajuste a una recta da como pendiente 8,6x10°, mientras que
para el vidrio la pendiente tiene un valor de 8x10+, es decir,

6

5

4 4
F
234 +5ilice Vitrea
= ® Vidrio
—

2

1 4

0 T T T T T

0 50 100 150 200 250 300

‘Tamaiio Particula (pum)

Fig. 7- Variacién del indice de polimerizacién (I. P.) en funcién del ta-
mafio de particula.

un valor diez veces inferior. Esto indica que el mayor grado
de despolimerizacién se da en la silice vitrea, lo que es debido
a que por estar mds polimerizada que el vidrio, el efecto de la
molienda es mayor. Las rectas de ajuste en ambos casos son
superiores a 0.97.

Respecto al andlisis de los espectros IR-ATR no existe
indice similar al de los espectros Raman lo que es debido a
que las bandas estdn mucho mds solapadas y son mucho mds
anchas. Para el caso del cuarzo si es posible determinar el
grado de cristalinidad utilizando el procedimiento establecido
por Shoval (19) si bien es necesario que la banda situada a
1145 cm™ esté bien difenreciada de la situada a 1080 cm’,
hecho que no ocurre en los vidrios ya que hacia 1140 cm™
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Fig. 8- Variacién de la posicion relativa de las bandas IR/ ATR en fun-
cién del tamafio de particula.
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aparece un hombro solapado con la banda mds intensa
situada sobre los 990 cm™. De acuerdo con este hecho y con
los resultados comentados sobre la Figura 4, en una primera
aproximacién, podriamos definir el grado de polimerizacién
como la variacién de la posicién de las bandas debidas a
las vibraciones de tensién asimétrica TO respecto a las de
tensién simétrica de los enlaces Si-O-Si ya que, como hemos
visto, estas bandas se desplazan a medida que las particulas
de la silice o del vidrio son mds pequefias. En la Figura 8
se muestra dicha variacién y puede observarse como en
ambos casos se pueden ajustar rectas (excepto para un punto
correspondiente a la silice vitrea) cuyas pendientes son de
5x10*y 2x10+, para la silice vitrea y el vidrio, respectivamente.
En este caso la diferencia entre vidrio y silice vitrea estd en
2.5 veces mds para ésta tltima mientras que, como se ha
comentado anteriormente, mediante espectroscopia Raman la
diferencia era de 10 veces mds. Este resultado indica que es la
espectroscopia Raman la que permite detectar mejor el grado
de polimerizacién de la estructura vitrea.

5. CONCLUSIONES.

Mediante las espectroscopias Raman y ATR/IR se ha
seguido la evolucién del proceso de molienda tanto de silice
vitrea como de un vidrio convencional. Se ha observado
que las bandas son las mismas en cada muestra molida
si bien aparecen cambios en las intensidades, en el caso
de los espectros Raman, o en las posiciones, en el caso
de los espectros IR/ATR. Asi, la espectroscopia Raman
muestra como las bandas atribuidas a las vibraciones de
polimerizacién de los enlaces Si-O-5i disminuyen al disminuir
el tamafio de particula tanto de la silice vitrea como del vidrio
estudiados. Esta disminucién se ha atribuido a un proceso
de amorfizacién o despolimerizacién superficial causado
por la molienda. Por otro lado, la espectroscopia ATR/IR
ha mostrado como varian las posiciones relativas entre las
bandas atribuidas a las tensiones asimétricas y simétricas
de los enlaces Si-O-Si, disminuyendo dicha posicién relativa
al disminuir el tamafio de particula de los dos materiales
estudiados. Mediante la espectroscopia Raman se ha utilizado
el pardmetro denominado fndice de Polimerizacién el cual
relaciona las zonas atribuidas a las tensiones de vibracion
respecto a las de deformacién, y se ha observado como dicho
indice varfa en mayor porcentaje para la silice vitrea que para
el vidrio al disminuir el tamafio de particula, siendo dicha
variacién de un orden de magnitud mayor. Sin embargo,
mediante la espectroscopia ATR/IR se ha observado que la
variacion de las posiciones relativas de las bandas al disminuir
el tamafio de particula es solamente tres veces mayor para
la silice vitrea que para el vidrio. Este resultado indica que
la espectroscopia Raman es mds sensible a los procesos de
amorfizacién superficial que la espctroscopia infrarroja.
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