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STRUCTURE OF MULLITE
SUMMARY

So as to justify the results of the first paper we have evidenced
the difference that exists between the curves for crystalline powder
of mullite and sillimanite. These curves weré obtained with the mono-
chromatic Cu radiation using the curved erystal technique. On the
other hand the Weissenberg diagrams have allowed the determination
of the vectors: ay — 7,58, A, by = 7,689 A, ¢y = 2,89; A, and the
spacial group C%;; — Pba.

Furthermore, the intensity of the different spots have been used
for the evalution of the Patterson proyection and the first Fourier
proyections. .

There results have allowed us to deduct the preliminary structure,
as well as the chemical composition of the crystalline lattice of mul-
lite.

RESUMEN

A fin de justificar los resultados del trabajo anterior, hemos puesto
en evidencia las diferencias que existen entre los diagramas de polvo
cristalino de la mullita y la sillimanita. Estos diagramas han sido ob-
tenidos utilizando la radiacién monocromatica del Cu, mediante el
empleo del método del eristal curvo.

Por otra parte, los diagramas de Weissenberg han permitido la
determinacion de los vectores: a, — 7,583 A, by = 7,68 A, ¢y —
2.89; A, v del grupo espacial: C%, — Pha.

Ademas las intensidades de las manchas de difraccién han sido

(*) Trabajo traducide por el Q. 1. Juan C. Gofi.
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utilizadas para la ejecucién de la proyeccion de Patterson y las pri-
meras proyecciones de Fourier.

Estos resultados nos han permitido deducir la estructura prelimi-
nar, asi como la composicién quimica, de la malla fundamental de la
mullita.

1) [Introduccion

La mullita es un silicato de metamorfismo poco repartide en la
corteza terrestre. En 1924, Bowen y Greig la habian identificado entre
los minerales constitutivos de las rocas volcanuas de la isla de Mull
(Escocia).

La mullita ha sido preparada sintéticamente por Saznm—@lalre
Deville. Vernadsky la aislé de la porcelana de Sevres en 1890, atribu-
yéndole la férmula ;;A1,0;.5i0,. Mas tarde, Zemiatchensky indieé
la férmula 3_15A1203 . 9510,. Se encuentra la formacién de agujas de
mullita en log “chamottes” de los materiales refractarios. Estos mate-
riales refractarios que encierran mullita, resisten el efeebo COrrosivo
de las escorias, de masas vitrosas, etc.

2) Propiedades cristologrificas y fisicas

Segiin Bowen y Greig las propiedades cirstalograficas y fisicas'de
la mulhta y de la sﬂhmamtd son muy parecidas, como lo muestra el .
cuadro N.” 1.

CUADRO N1
| . = | Mullita || Sillimanita
! Laract t ! : .
aracteristicas AlL:Si,0u0 4(A1,04.8i0,)
| Sist. cristalino Ortorrémbico 1| Oxtorrémbico
Formas cristalinas Agujas, prismas Agujas
~Angulo de las caras 1] 89°13 89° 15
(110) (170) (89° 12/ = 10", C. K) |
Plano de clivaje //(010) - o //(010)
| Orientacién éptica v =g =1L
| : = 1,654 y = 1,677
Indices de refraccion { ;‘; s %,642- o [_;" = 1,657
Birrefringencia 0,012 110,020
2V , + 45 .~ 5029 ||+ 252
Densidad 3,152 C.K. 3,247
_ i .. $Al04 71,83 % 162,96 9%
% Anahsls.qulmlcolsl.o2 2817 % 37.04 %
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3) Breve exposicion del estudio de la mullita por intermedio de los

Rayos X

En 1926, Wyckoff, Greig y Bowen examinaron la mullita mediante
los rayos X. Encontraron: a, = 7,50 A; by = 7,66 A; ¢, = 2.85 A,
de modo que el numero de moléculas de 3A1,0;3.25i0., contenidas en
la malla de este mineral es:

oV 3,15X7,50X7,66< 2,85
n — = — 0,736 ~ _‘;
M 1,65 102

En 1926, H. Mark vy P. Roshand, habiendo efectuade diagramas
de cristal giratorio alrededor de [0(1], (los niveles cero y primaro),
dedujeron que el grupo espacial mas probable de la mullita es V.
‘ Por otra parte, seitalaban que la composicidn quimica de la malla
cristalina de la mullita es (AlLSiO;), 6 (AlSi05) ., y no 3A1,0,.25i0,
(subrayado en el texto original).

En 1928, W, Taylor admitia que era imposible hacerse una idea
exacta sobre la reparticién de los atomos en la malla cristalina de este
mineral. En 1939, Rookshy y Partridge sefialaron tres tipos de mullita,
designandolos vor o, § y v: :

Mullita o de composicién: 3A1,03.2Si0,.

Mullita f§ de composicién: 3A1,05.5i0..

Mullita vy variacién de «, encerrando Fe;03; y TiOo.

W. Hugill en 1939 sehalé que no existia ninguna relacién entre
las formas encontradas por él y las indicadas por Rookshy v Partridge.

Como resultado de esta breve exposicion, vemos que el problema
de la estructura de la mullita esta indeterminado hasta hoy dia.

4) Parametros de la malla cristalinae de la mullita sintética

He determinado los parémetros de la malla ortorrémbica a, —
= 7,58, A; by = 7,685 A; ¢ — 2,89; A, mediante el cristal gira-

Fig. 1: Eje de giro [001]
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torio v los diagramas de Weissenberg (fig. 1). He ohservado la apa-
ricién de débiles manchas exponiendo el diagrama de eristal giratorio
durante 60 horas. El parametro de estas débiles manchas es:

Fig. 2: Eje de giro |001]

La densidad medida ¢ es igual 3,15, de donde resulta que la

masa del motivo cristalino es:
- = —>
a{p . l'bn . C{) . Q

M =

B o, 165 32 .
en donde n es el niimero de moléculas; si n es igual a 1 tenemos que’
M — 1289,29 grs. : :

Fsta masa molecular concuerda bien con la férmula quimica
3(3A1,04.25i0.}, pues el error no excede de un 0,8y %. Vemos que la
malla ortorrémbica de la mullita encierra una molécula Ali514039, ©
sea, 1277,78 grs.

5) Verificacion

Ensayemos calcular el indice de refraccién de la mullita partiendo
de la férmula AligSiOu0. A este elecio consideremos antes que nada
la masa de la malla de la sillimanita 4(Al:05.8i0;), puesto que hay 4
mol. por malla. Apliquemos la ley de Lorentz-Lorentz a la sillimanita
4 lin de determinar la constante de refractibilidad R, (del ALO3),
pues la constante R, {(del 5i0) es igual a 7,55 segun H. Brasseur.

Segin la ley Lorentz-Lorentz tenemos:
M n? — 1
R =m Bi J=m Roe » |, ——sss
: 0 n? -+ 2

(en donde n ~ ny)
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El indice n, (= vy del cuadro. 1) es igual a 1.677. Como conse-
cuencia:
\ 648 1.6777 — 1 _
R = o = 75.50
3.247 1.677% + 2

De donde:
75.50 — 4R,
Ri = = 11.33
4

Podemos, por lo tanto, determinar el indice n, de la mullita:

n? — 1 Ro
— == (1,3632
n* + 2 M

de donde: n, = 1,647 en lugar de 1,654 — v (ver cuadro 1). La’
concordancia es satisfactoria (*). '

6) Grupo espacial

Las extinciones sistematicas observadas sobre los diagramas de
- Weissenberg son las siguientes:

(hkl}): no presenta extincién sistematica en todos los ordenes.
(hO1): presenta solamente para h = 2n.

(Okl): presenta solamente para k — 2n.

(¥) Se obtiene un valor idéntico si se considera 2(3A1.0:.25i0.), como la
masa de la malla de muliita. 3 molécula por malla, ne existe en Cristalografia,
-ergo, el resultado no tiene sentido fisico.
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Este conjunto de extincién caracteriza al grupo espacial C8,,—Pha

(y mo V9, eomo lo habia indieado Mark y Rosband).
Siy 05 m\%q
: I

T
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i b

SiH

o
S

>
v X Fig. 4
CUADRO N." 2
J” _ Coordenadas
Atomos ” ;
“ X/a0 v/bo z/¢y
Alr 6 Si; ‘ 0,000 0,000 A
Sin 0,500 0,500 Y
Al 0,133 0,348 061
Oy 0,078 - 0,172 : 0
On , 0,333 0,422 14
0,000 0,500 1
S % 0,500 0,000 0

Nos. 5.6 - Afio XLII - A.EQ. - C 112



Determinacion de la estructura de la mullita

Habhiendo determinado las intensidades de 60 manchas de re-
flexién (hkO), he efectuado la proyeccién de Patterson sobre el plano
/i, /4 (fig. 3), v posteriormente las sumaciones de Fourier. He ob-
tenido los valores aproximados de las coordenadas de los atomos indi-
cadas en el cuadro N.” 2 Y la figura N.” 4. :

A partir de la proyeccién de Fourier se conciben cuatro tetraedros

- =
reculares repartidos entre los cuatro vértices de la base (a, b). El

quinto tetraedro central estid rodeado de. cuatro tetraedros (AlQ,) de-

formados, ligados respectivamente por un lado, a los cuatro tetraedros
2 P P

de los cuatro vértices, v, por otro lado, a los oxigenos Oyp (fig. 5).

Y, P 8 2 :

(fie. 6) y (fig. 7).

v X

Fig. 5

Para mantener la concordancia con los valores del analisis quimico

v la sumacién de Fourier sobre el plano /4, ¥/4, es necesario tencr en
e
cuenta que los cuatro vértices de la base (a, b) estan ocupados por
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Fig. 6: Linea punteada: Valores obsewad‘os- _
Linea llena: Valores calculados =

2510, vy 2Al104 (efectuando la permuldcwn enire estos cuatro vertices)

Por otro lado, es necesario admitir la existencia de un grupo de
tetraedros dobles (5i,0; 6 AlO:) o mejor atn [(%Alggﬂ)( M2
3(5i,07) X 2].

Este hecho, nos evita la formula ?upotenca AllgSlgOm (que t:tene
un exceso de cargas negativas). Vemos, pues, que la caracteristica esen-
cial dé la estructura de la mullita es la existencia de una permutacmn
entre los Al y los Si en los cuatro tetraedros regulares.de los cuatro

vértices, v de lagunas entre los oxigenos. Estas ]agtmas, probahle
mente, admiten también la permutacién. : S
Por otra parte, nosotros admitimos que la aparlcmn de manchas
débiles es debida a la ausencia de un oxigeno (0 2 X % de oxlgenos)
en la malla, que tiene 4 subperiodos: ¢, 2¢1, 3¢’y 4ey.

Estos subperiodos aparecen en el primer estrato, cuanélo efectua- '

mos la rotacion del eristal alrededor de [001] En efecto, vemos apa-
‘recer los estratos hkl, hk2, hk3 y hk4 v no finicamente hE1 (fig. 8).
Es pues como si durante la rotacion los cuatro subperlodos hubieran

sufrido traslaciones uno con relacién al otro (cémio una pﬂa de lami-
nas de hielo, estudiada en dptica), ver figura.

Estas consideraciones nos conducen a una formula quimica que

esta de acuerdo con los hechos del - analisis qulmlco y del estudio
-cristalografico. '

Ellas explican también, Ia apancwn de deblles manchas, de pe-
riodo ¢y = 4e;. :

Hor Bk i Ay ZUH « ABO: ~ € 108
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Fig. 74 v 7B: Diagrama W eissenberg de la Mullita. Eje de giro [001]
Estrato ecuatorial. Radiacion CuoKo.o.
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Fig. 84 y 8B: Diagrama Weissenberg de la Mullita Eje de giro [001]
Estratop riméero. Radiacion CuKoo.
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El periodo ¢; fue observado siempre dulante las exposwlones de
un valor no superior a algunas horas. '

Primera observacién _ ’
Es evidente que la estructura de la mu]hta difiere de la de ]a
sillimanita. Sus diferencias se manifiestan’ en los espectros de emision

de las rayas SiKoj0s y SiKas (cuadro N 3)

M 1 Ancho medi_'o. en : _.__,_-._;'.-.::'_Rela'eiéh de las inten-
Srmerates e-¥V . . sidades Ty, : Tog
Mullita 1,00 0,90 10t 140 - 1
Sillimanita 1,10 1,00 -} 5287 1

La intensidad de una raya de emlsmn esta representada por:
I~p(E)N (E)

en donde, p, es la probabilidad de pasaje de un nivel superior a un
nivel inferior y N es el nimero de electrones exteriores que poseen la
energia E. Constatamos que la probabilidad de pasaje de los eleciro-
‘mes, asi como su ndmero, es dlfereme en el caso de la mullita gue en
el de la sillimanita.

Segunda observacicn

Me queda por mostirar que los diagramas de polvo de la mullita
y de la sillimanita no son idénticos (ver cuadro N.° 4 y las figs. 9 y
10). Notemos que esta: dlferencm est"""indlcada por los grupos espa-
ciales de la sillimanita V16, — Dwzh — Pnma, y de la mullita C8,; —
— Pba. Por otra parte sus masas atémicas son muy diferentes, puesto
que la malla de la sillimanita encierra 4(AlSiO;) moléculas, por
el contrario la mullita admite una sola molécula de composicién
A]lssi303g.

Estos diagramas de polvo han sido obtenidos mediante la radia-
cién CuKojo; monocromatica [proveniente de un monocromador a
cuarzo curvado (*)]. '

(*) En el primer trabajo “Investigaciéon sobre la sillimanitizacién de la caoli-
nita” hemos utilizado la radiacién CuKa, que no permite obtener resultados tan
netos,
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CUADRO N™ 4. — Diagramas de polva de la Mullita y Sillimanita

SILLIMANITA DFE

CHAWFORD (AUSTRALIA)

MIULLITA SINTETICA

- Caleulado Observindo 'II Caleulado Observado
Linaa | :
L Ir Sen’# Lkl LA ] Sen* J.i....i.-\l[ || e | Sen's f hkl [ |ﬁm’n |d... [a\). 1
L 8712 (2034 110
20 822 L0zim 1 8718 02084 5330 22 } 8°12° 2034 5395 | 54
3 901" 2456 111
4] 9°39° L0280 on } 9°40'  .02820 4583 13
5| 9°45' | .02868 101
6 11°2¢' | .0av07 101 | 11°19° | .03207 3921 18 11°14' 3795 | 112 . .
7| 11°43° | 04124 020 | 11°37° 04055 3821 23 [11°42 o412 200 || 11°41 | .04101 | 3800 | 04
8| 11°57 | 04287 200 | 11°55' | .04264 3727 19 10 . J i
g ' [112°10° 04442 | '
10 | ; [[12°20° p4362 | 201 _
11 l i | “]2°5T' 03022 | 120 }12"52' 04959 | 3,456 6,2
12 | 13°10° | 05189 | 120| 13c07 \ 05150 3391 | 33,13°05' | 5124 210
11?: 13°20° | 05318 | 210 | 13°19° | .05305 | 3341 36! o i
| | . ‘ : | .05476 .
15 | | |!13f38'j ‘05536 | 211 | L 13°10° | .05189 | 3,378 | 70
16 | { ; [113°54' ' g5771 | 022
17 | 14°05' | 05921 | o021 l | ' |114°02" | o380 | 202
18 | 14017 | 06087 | 210 } 14°16° 1 06073 | 3,122 | 0,1 H15°0s o
(-] J ﬂegg i\ Al 1
‘;31 L T ek \ l 15015 -32312 212 J’ 15°24' | .07052 | 2,898 | 48 .
oo aqay A 25 d
3 A Ao i Mo i oo s \ Meeas| agran | 220 | 16032 | 08008 | 2704 [ 60
f: - III—--_"I'I PR S T et 2008 Xz 17702 _opzagl | 221 1T i LOAR2T 2500 | 62
25 [ 17ear [ goarz wsa [ 1720 osors s ' | \
26 [ 17945 | 09204 | 112 TS L0902, Shit |
.;‘g ]Ig”f‘h; ' :"?,ﬁl?‘f f .:(:C: ]L 1#eogr (10031 130 Jl,m".m' | An0es | 2423 | 40
o p s | 5 > 22 @ a9 cgor 10279 310
20 | 18°47" | .[0368 | 130 | [ 18740 e Rl By e rzs 3 | 19°100 orre | 230 <03
) S0 sk ) 211 lo-3a+ 11164 024 | 10°33 11198 | 220 4t
g°39° | 29 32 . :
- :';*’fs:' el } 194 AMTE | 22w | 24|28 |18 A n }2nﬂ2cr’ 12074 6,6
33 | 20°36° ‘ 2379 | 122 } 20°33° | 12360 | 2389 3.6 20718 12038 ¢ | i
34 | 20013 | 12314 | 212 _ | ! :
[ | [ i
3 ' v | 124 | 49
i 21015 | 13136 | 230 | 21014 isue | B2 Do
i | 21°23 | 13294 | 320 | 21°20"| 13235 | ’
13571 1 230 21°35" | .13532 I 2,092 25! | AT
1317 :ilo 21°45" | .13731 | 2,077 1.51!21(\4}.-.!' J13731 | 321 21°30° | .13432 i !
.15561 " |
23°12 | .15519 | 1952 |<10
.15603 | 222 | " 1,807 | 32
-16479 | 040 | 23°57 | 16479 | 400 | 23°36" | 16457 | gy [ oS
TS | A0 |+ pgopre | a71s1 | 1859 | 18 (2424 | 17066 | 140 | 24°20° ) .16978
J18715 1 -
18920 | 140 24044 | 17508 | 410 | 24037 | 17351 | 1847 [ 3.0
24°57" | 17794 | 042
17861 } o 18241 | 1802 1.7 ||25°18" | .18263 | 402 }25"15’ .18196 2us
18196 | a0 \F 28°17 | - Se20" ml 330 |- ;
b R VSt BRI, Pl 1 lizse39" | .18738 | 331 .};.._.,.w- oy | L6 |22
J1gvzo | a30 - 0 1772 1,65 25°43" | .18829 | 142
| 1mees I" 25%41 A !
52 T 20000 119200 | 012 |1 pgegee ypggg | LTIB 34
51 . , 26°41" | 20165 | 240 S " el &8
: | 26°55' 20517 | 420 | 26°51'| 20399
| 55 [orcos | 20m9 232 ) o0 20658 169t | 21 | , |
|56 [27°07 | 20776 240 } ‘ | ! |
| 57| 27°15" | .20965 | 322 20041 | 1679 | 2,0 ‘ i
|58 are2 If .21131 | —:ﬂ] } s7014° . | o
| ?,3 ST RS e - : ' 27°55' | .21920 | 242 | 27°15°| .20065 '| 1,680 i< !
| ' 128°09" | .22258 | 422
61 . i o3g' | 22964 | 1606 | 43
I 62 | 28213 | 23086 | 421 | 28°15 | .22403 | 1626 | 22 29°01'|.22529 | 404 || 28°38° atos | 1ses | 22
| 63| 20007 | 23677 | 042 | 20°03 | .23578 | 1585 | 23 |[20°25'|.24124 ) 243 ) il (il
| 64 Eg"g:‘ -54343 I. m-; 29°35 ‘24373 1.559 1,7 i 29°39" | 24448 | 423 J 29°04 | [
{ Sasknt | o | 142 og9' | 945 ’ 1,2 |[29°42" | .24548 | 414 | | s¢
| gg 29°50" | .24749 || 142 | 29°42" | 24548 | 1,553 3910 | ‘25252 | 340 ‘ 1533 | 5
" 67 | 300160 | 25408 | w1z | s0c1e | 25455 | 1525 | 18 [30°20 | .25506 | 430 .
| 68 0q4° J .25117 | 33z 30°31" 25785 1.515 2,0 30"35" 25887 | 332 an=os*
‘J #2074 | o4t | 142 i 2.8 30°43"  .26091 | 150
| 69 | 30°45" | .26142 | 340 ) 30°45 I i 1.507 [ |
70 [ 30°56° | 26424 | 430 } (S
ks aize | , | [31°09' | .26758 | 510 } o
[ sr01z | 26835 | 150 | | Jlsroer | 27068 3z |J 31030121300 145 v
oo e 510 31°51" | .27846 | 152 jz=02’ | - o
:‘3 ;I]' 516; jfg;f -;,[-‘) ] | | | |
ot B S| e | | .| .sas071 °19' | 28580 /
75 [ 32015 | J28a71 | 422 raso | 20fazeIr | 28527 512 | 32°19") 289 1439 |
T f 327267 | 28761 e % |
[ 32237° | 29051 | 251 ;
80 | 33°4AT
81
82
83 | 34°59" | .32872
84 | 35°16° | .33337
85 | 3s°27 | .33639
86 | 35°28" | .33667
87 | 35°38" | 33942 | 124 } 35°40°
o " sesor 34213 | 442 |} ggengr | aaues | 1306 | 30
B L | e el S | | e 2 [5eeo | 38| 5% } | ssivn Y
i . 36°37 | .35576 2 09 ' 36°45' | 357 1,286 X
92 | 36°55' | .36078 530 } L 1|35a56-_ .36106 | 352 !
93 - |
' . . 37928 .37003‘ 600 -
91 | 37232 | 371115 | 060 |r37°31‘ ‘37087 | 160 | [ 37°14| 36610 | 1272 <10
Zlos o B s o | )
: : : 07 .38102
U B . " 381021 610 | 3ge00 | .37904 | 1250 32
98 | 38°25"  .38611 600 38°26" 38639 1238 13 | agoaqy =
99 [ 39°01' 39633 610 38718 30263  1.931 53873077 38752 ' 533
100 Tl R 39-—1-‘" 40089 540 38042 .39093 | 1,23" ' [LB
101 § 39743 40831 2 30°3]° 40203 260 |
102 - 6o ay1Ag .
103 | 50008 a1t 260 } AN AL Hlai s |} 3971 4088 | 1203 09



Mullita

Sillimanita
Fig. 9
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Fig. 10: Curvas microfotométricas de la Sillimanita y de la Mullita

El cuadro N.” 4 muestra que la posicién de las rayas, sus intensi-
«dades y los planos reticulares que han participado en la formacién de
estas rayas no son idénticos. Se notara el efecto de la absorcién, por .
~ejemplo, para la sillimanita (rayas 17, 18, 19) y para la mullita
(raya 3). : "

Por otra parte, existen a veces ciertas particularidades: las rayas
19y 20 de la mullita indican que el valor experimental de § = 15°24’ >
que el 6 calculado (= 15°08" y 15°15'), etc. ' _

En la interpretacién de estos diagramas de polvo nos hemos guiado
por el excelente trabajo de H. Mark y Rosband. '

En cuanto al articulo “Mullitization of Kaolinite” por Comeforo,
Fischer y W. P. Brindley, seiialemos que existe una indeterminacién.
"En efecto, segiin estos autores: e T ' :
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i I hkl

1,89 040 A b =756 A
1,85 400 el .. dedonde < a = 740 A
1,44 004 = 576 A

h* k2 P \%}
()
a* b2 ¢

Segun Hey y Taylor, la sillimanita tiene los parametros siguien-
les: a — 743 A; b == 7,58 &; ¢ = 5,76 A. Vemos pues que el mine-
ral indicado por W. H. Brindley és idéntico con la sillimanita estu-
diada por Taylor, de modo gue es necesario reconsiderar las dedue-
ciones del articulo “Mullitization of Kaolinite”.

Notemos que transcurridos 32 afios de la publicacién de H. Mark.
y Rosband ni el Instituto de Ceramica, ni las Sociedades de Ceramica
han evolucionado mas alla del trabajo de H. Mark.

Al terminar este trabajo expreso mi agradecimiento a los seilores
" Profs. Axel Lindh, Director del Instituto de Fisica de Upsala (Sue-
cia): J. Wyart, Director del Laboratorio de Mineralogia de la Sorbona;
' F. Wieckmann, Director del Laboratorio de Mineralogia del Museo
" de Historia Natural de Estocolmo. % _

Agradezco cordialmente al Dr. Norman Henry, del Laboratorio de
Mineralogia de Cambridge (G. B.), quien ha puesto a mi disposicion
muestras de mullita y de sillimanita. Es gracias a su cortesia que he
podido terminar el presente trabajo. Igualmente, al Prof. Dr. Grund.

Mi agradecimiento se hace extensivo al Sr. M. J. Berthelot por
" la ejecucién de los diagramas de polvo cristalino y al Sr. Bernard
Salagnac por su ayuda amistosa y eficaz en la ejecucion de los her-
- mosos diagramas Weissenberg.
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