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RESUMEN
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TECNOLOGICA

Numero de paginas: 277 Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con Orientacion en
Quimica de los Materiales

Area de Estudio: Quimica de los Materiales

Prop6sito y Método del Estudio: Debido a la complejidad que tienen los materiales
ceramicos estructurales, de alta temperatura en su composicion, y a que poseen
microestructuras multifasicas, es necesario conocer y predecir su comportamiento durante la
sinterizacion y aplicaciones a altas temperaturas, para ésto es conveniente el uso de los
diagramas de equilibrio de fases los cuales a través de la termodindmica quimica proporcionan
las relaciones de fases en una composicién y temperatura determinada, ya que el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio corresponde a la cinética quimica. Algunos de los
diagramas mas estudiados son los sistemas ternarios Al,O3-Ca0O-MgO, Al,O3-Ca0-SiO,, Al,O3-
MgO-SiO, y CaO-MgO-SiO, ya que en ellos se representan el mayor porcentaje de los 6xidos
que intervienen en materias primas como los silicatos, refractarios, ceramica técnica, estructural
y funcional, porcelanas, muebles sanitarios, pisos, azulejos, biomateriales, cementos
refractarios, cementos aluminosos, cementos de obra civil, vidrios, vitroceramicos, etc.

Dada la importancia que tienen los materiales comprendidos en estos sistemas el estudio
del campo primario de la fase ternaria 3Ca0O-2Al,05-CoO (C3A,Co) en el diagrama de equilibrio
de fases CaO-Al,05-CoO serd de gran utilidad e importancia en el &mbito tecnologico por el
impacto que pueda tener en las areas de interés antes mencionadas, considerando ademas que
este aun no esta estudiado en su totalidad.

El método de estudio utilizado sera el de reaccion de estado sélido tradicional controlado,
utilizando la técnica de quenching o método de templado y las técnicas de caracterizacion
utilizadas seran DRX, MOLR y MEB-EDX.

Contribuciones y Conclusiones: Una de las contribuciones fue obtener un material
cementante de color azul a 1250°C, temperatura menor que la empleada en el proceso
de fabricacion del cemento, preparado con la férmula convencional del cemento,
sustituyendo el CoO por FeO, con este material se disefid la simulacion de una fachada
exterior. Por otro lado por la similitud de lo resultados se puede decir que la medicién de
los parametros de color resulta Util para el estudio de campos primarios de cristalizacion
en diagramas de equilibrio de fases. Como conclusién final se puede decir que se
consiguiod bajar el tiempo de reaccion de 27 a 17 dias para la obtencion de la fase
3Ca0-2Al,05-CoO controlando parametros en la reaccion de estado sélido, ademas se
logré determinar el campo primario de la fase en estudio a 1200 y 1250°C, asi como a
través de parametros de color.
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INTRODUCCION

1.1 Generalidades

El interés de la industria actual estd enfocado hacia la mejora de sus
productos y por lo tanto encontrar materias primas mas adecuadas para sus
procesos. Hoy dia, tanto la reduccién de consumos energéticos, asi como la
disminucion de costo y la reutilizacion de desechos industriales, son actividades
de vital importancia en las diversas empresas de la localidad es para asegurar
su continuidad en la competencia diaria, debido a las exigencias existentes
entre ellas, sus proveedores y consumidores (1).

Los diferentes sectores de la industria cerdmica producen, entre otros
casos, silicatos, refractarios, ceramica técnica y funcional, biomateriales,
cementos refractarios, de obra civil o cemento pértland. Estos materiales
pueden ser mejorados utilizando los diagramas de equilibrio de fases los cuales
son una representacion grafica de las condiciones termodinamicas de equilibrio
de un sistema (2). En si los diagramas de equilibrio de fases son considerados
la base de la quimica del estado sélido ya que son una herramienta de apoyo
uatil en el desarrollo de nuevos materiales, proporcionando informacion sobre el

comportamiento (quimico y termodinamico) de éstos (3).



1.2 Diagramas de equilibrio de fases

Los diagramas de equilibrio de fases son una representacion grafica de la
relacion entre la temperatura, composicibn molar o en por ciento de las fases
existentes bajo ciertas condiciones de equilibrio termodinamico y
ocasionalmente presion (4).

Un gran obstaculo en la aplicacion de los diagramas de equilibrio de fases
en los procesos tecnolédgicos ha sido la falta de conocimiento, por la mayor
parte de las industrias, de la teoria de los diagramas de equilibrio de fases, asi
como de su interpretacion o de los métodos de representaciébn geométrica de

los datos de equilibrio que estos proporcionan.

En cualquier caso, los estudios sobre los diagramas de equilibrio de fases
en los materiales en general resultan complejos, debido a la presencia de al
menos cinco, seis, siete y hasta en ocasiones mas componentes en mayor o
menor proporcion, por lo que no es posible representar dichas relaciones en un
diagrama simple, sin embargo, a menudo es necesario seleccionar dos, tres o
hasta cuatro componentes de un producto en general, que representen la casi
totalidad de su composicion y asi un problema dado puede reducirse al estudio
de un diagrama binario, ternario o en determinado momento hasta un

cuaternario.



Los diagramas de equilibrio son actualmente validos no solo para

determinar la tendencia termodinamica del sistema de un material en general

sino también sirven para predecir el estado final de equilibrio. Con un buen

conocimiento de las relaciones de equilibrio, es posible conocer el camino a

través del cual el sistema se mueve hasta alcanzar un estado final de equilibrio.

Las condiciones de equilibrio termodinamico son reglas que rigen todas las

relaciones entre los posibles componentes, fases y variables de un sistema.

Debe aclararse que las propiedades del sistema no cambian con el tiempo.

Ademas la informacion que proporcionan es de gran interés en todo proceso

tecnoldgico pues permiten conocer:

a)

b)

f)

g)

h)

Las materias primas mas idéneas para una determinada sintesis.

Las condiciones termodinamicas en las que se ha de llevar a cabo esa
sintesis.

La constitucion mineralégica de un producto a cualquier temperatura.

La temperatura inicial de formacién de liquido.

La variacion del contenido de liquido y de la composicién del mismo con la
temperatura.

La solubilidad quimica de un componente o una fase en otro a diversas
temperaturas.

La proporcion en peso de las diferentes fases en equilibrio a cualquier
temperatura.

Las reacciones que puede sufrir un material en funcion de la temperatura,

presion y del entorno.



I) Previsiones sobre la microestructura del material terminado.
j) La estabilidad de un material una vez obtenido.
k) Predicciones sobre propiedades del producto final

[) Aplicaciones futuras de los materiales en ciencia y tecnologia

1.3 Industria del Cemento

Ya que en el presente trabajo se busca una aplicacién tecnoldgica
relacionada a la industria del cemento, a continuacién se hace una breve
introduccién a la naturaleza y procesos involucrados en la obtencién de estos
materiales.

El cemento se inventé hace aproximadamente 2000 afios por los romanos,
de forma totalmente fortuita, como ha ocurrido con otros avances tecnoldgicos.
Al hacer fuego en un agujero recubierto de piedras, consiguieron deshidratar y
descarbonatar parcialmente las piedras calcareas o el yeso, convirtiéndolas en
polvo que se depositd entre las piedras. Al llover, dicho polvo unid las piedras
entre si. Los egipcios utilizaron un cemento fabricado con yeso impuro
calcinado, que sirvidé para unir los blogues de piedra en la construccion de las
pirdmides. El secreto de la durabilidad del cemento se perdié y en la Edad
Media tan solo fue posible fabricar cemento de mediana calidad. En 1756,
Smeaton descubrid que los mejores cementos se obtenian al mezclar caliza
con un 20-25% de materia arcillosa. En 1845, Johnson fijo las proporciones de

materias primas a utilizar, asi como la temperatura de coccion, con lo que se



asistié al inicio de la industria de cemento Portland. Dicho nombre le fue dado
por su similitud con la piedra de Portland.

Actualmente, hay tres procesos de fabricacibn de cemento que utilizan
hornos rotativos desarrollados en Inglaterra en 1855: via seca, via seca con
precalentamiento / precalcinacion y via humeda (5).

El cemento Pértland es el ingrediente ligante o adhesivo del concreto. Esta
compuesto principalmente por 6xidos de calcio, silicio, aluminio y hierro hasta
en un 95%. Las fases mayoritarias presentes comprenden principalmente
silicatos de calcio (3Ca0O*SiO, y 2Ca0*SiO;) y en menor proporcién aluminato
de calcio (3CaO*Al,03) y ferroaluminato de calcio (4CaO*Al,O3*Fe,03). Las
propiedades de endurecimiento del cemento se logran mediante la mezcla de
éste con el agua. Esto resulta de la formacién de productos de hidrataciéon que
poseen cualidades ligantes y baja solubilidad en agua (las estructuras de
cemento pueden subsistir aun bajo el agua). La reaccién quimica principal se
da con el silicato tricalcico y el agua, expresada en la formula condensada

(C=CaO0, S=SiOy, H= H;0).

C,S+H— C_-S-H + (3-X) CH. @

El gel C-S-H (sin indicar composicion especifica) es el responsable de las

propiedades mecanicas conocidas del cemento (6).

De una forma mas especifica, se pude indicar que los silicatos son el

componente mas abundante del cemento (7) (60 a 80%) y también influyen en



la resistencia mecanica. Una explicacion o definicion de cada una de las fases
mayoritarias del cemento se da a continuacion.

Silicato tricalcico o alita (C3S). Componente que se considera como el
principal ya que confiere propiedades de alta resistencia inicial al hormigon.
Silicato bicalcico o belita (C,S). Componente metaestable confiere poca
resistencia los primeros dias, pero la desarrolla progresivamente con el tiempo.
Aluminato tricalcico o fellita (C3A). Este componente contribuye muy poco a la
resistencia del cemento, pero en presencia de silicatos desarrolla buena
resistencia inicial. Su velocidad de hidratacién es alta al tener contacto con
agua. Para retrasar su actividad se utiliza el yeso que actiia como regulador de
fraguado.

Ferroaluminato tetracélcico o celita (C;AF). Proporciona muy poca
importancia en la resistencia del cemento. El 6xido de hierro ayuda como
fundente en la etapa de coccidn del crudo.

Actualmente existen materiales alternativos para la construccion, los cuales
se clasifican de acuerdo a su composicién quimica y productos de hidratacion

(figural).
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Figural. Composicion quimica aproximada de los materiales
alternativos empleados en construccion.

El cemento Portland al combinarse con uno de los materiales alternativos
mostrados en el diagrama (figura 1), generan otro tipo de cemento (8) por
ejemplo:

e Cementos puzolanicos. Mezcla de cemento portland y puzolanas. Las
puzolanas son materias de naturaleza silicea o aluminosa, natural o
artificial, que mejoran la resistencia quimica frente a determinados
agentes agresivos.

e Cementos siderurgicos. Mezcla de cemento portland y escorias de alto

horno.



e Cemento blanco. Cemento Portland con bajo contenido de Oxido de
hierro. Requiere mayor temperatura de coccion.

e Cementos de bajo calor de hidratacion. Cemento con bajo contenido de
Cs3S y CsA. Es Util cuando se trabaja con grandes cantidades de
hormigdn (construccion de presas, etc.)

e Cementos resistentes a corrosion por sulfatos y agua de mar. Cementos
con bajo contenido de C3A y C,AF.

e Cemento de aluminato de calcio. Cemento con conglomerante diferente,
al mostrar alta resistencia inicial, caracter refractario y mas expansion
que los cementos portland. De obtiene de la coccion de bauxita y caliza.

e Cementos sin retraccion (contraccion). Al mezclarse con agua forman
una pasta que después de fraguar aumenta su volumen de tal forma que
compensa la retraccion, e incluso genera una expansion que crea una
compresion en el hormigén. Basados en la formacion controlada de

ettringita (3Ca0O*Al,03*3Ca,S04*32 H,0).

En este trabajo se utiliza el 6xido de cobalto (Il) para sustituir el FeO en la
formula convencional del cemento Poértland. Lo cual mas adelante permitira

utilizar el CoO proveniente de escorias.
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2.1 Antecedentes

Hasta los afios sesenta, la fabricacion de los materiales ceramicos en
especial los refractarios (9) se basaba, sobre todo, en datos empiricos,
controlados generalmente por su contenido en el elemento quimico principal y
por la determinacidn de sus caracteristicas fisicas y tecnoldgicas y, en muy
raros casos, por otro tipo de ensayos. Por otro lado, en el campo mineralégico
Gnicamente se empleaba la difraccién de rayos X y el microscopio 6ptico para
la caracterizacion de estos materiales. En algunas ocasiones se utilizaban los
conocimientos existentes de los diagramas de equilibrio de fases, en particular
sistemas binarios, aunque su aplicacion estaba muy restringida ya que se
pensaba que en estos materiales el equilibrio no se podia alcanzar nunca (10,

11).

Los sistemas ternarios Al,03-CaO-MgO y Al,03-CaO-SiO, estan bien
establecidos en la actualidad (12-16), son algunos de los sistemas mas
estudiados ya que en ellos se pueden representar la composicion de los
materiales cerdmicos estructurales de alta temperatura con elevado contenido

en Oxido de magnesio, aluminio, calcio y silicio.

A principios de los afos 60’s las investigaciones de diagramas

experimentaron un desarrollo espectacular (17). La determinacién de los
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diagramas de equilibrio de fases se extendio a sistemas complejos, abordando

casos dificiles de sistemas multicomponentes.

Se han realizado numerosos estudios experimentales (18-31) de diagramas
de equilibrio de fases y calculos termodindmicos de éstos, utilizando programas
como el CALPHAD “Calculation of Phase Diagrams” (32-35), sobre algunos
sistemas binarios y ternarios.

En los dltimos afios P. Loépez (37), al incorporar Oxido de niquel
isotérmicamente en la formulacion del cemento Portland, con base en el
diagrama de equilibrio de fases CaO-Al,O3-MO (M=Ni), encontr6 que este se
distribuye en la fase liquida del clinker sin afectar sus fases y solo encontro

triangulos de compatibilidad.

Por otra parte H. Bolio et al (39), publicaron el estudio por reaccion de
estado solido sobre las interacciones entre las fases de los sistemas CaO-ZnO-
Al,O3 (C-Z-A) Ca0-ZnO-Fe;03 (C-Z-F), donde encontraron 2 nuevas fases
dentro del sistema (CaO-ZnO-Al,O3) con férmulas CazAlsZnOyo (C3AZ) y
CagAlsZn3015 (CeZ3Ay), de las cuales, la fase C3A,Z se encontrd isoestructural
con la fase CazAl;MgOi1p (C3A2M), ademas de coexistir con la alita CazSiOs
(C3S); y la fase CeZ3A, coexiste con las fases alita (C3S) y belita Ca,SiO,4 (C,S)
y con la fase liquida del clinker que consiste en ferrita CasAl,Fe;010 (C4AF) y
aluminato tricalcico CazAl,O¢ (C3A). En este estudio no se reportaron nuevas
fases en el sistema(C-Z-F).

Estos mismos autores en el afio 2000 (38), publicaron el estudio del efecto

al adicionar sales solubles de Zn (ZnO) al clinker del cemento portland y
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determinaron que éstas se encontraban en mayor proporcion dentro de la
principal fase de la solucion sdlida del clinker, basada en la fase CgAlsZns, la
cual, fue encontrada en el estudio anterior junto con la fase Cs3A,Zn. Se
determind que ambas fases presentan propiedades cementantes al combinarse
con Ca(OH)..

En 1999 B. A. Vazquez (40), realiz6é un estudio por reaccion de estado sélido
del diagrama de equilibrio de fases ternario CaO-Al,03-Co0O, y encuentra las
condiciones de equilibrio para el sistema isotérmicamente a 1350° C. Obtiene
una nueva fase con férmula estequiométrica CazAl,Co0;0, nueve triangulos de
compatibilidad, tres soluciones sélidas y ademas determina una gama de
colores dependiendo del area del sistema estudiado en tonos de grises, vedes

negros y azules.

En el afio 2002 B. A. Vazquez et al (41), publican un estudio cristalogréafico
mas detallado de la nueva fase CazAl;C00;0, resultando también ser
isoestructural a la fase CaszAl;MgOi9, la cual esta presente como fase
minoritaria en el clinker del cemento, también isoestructural a la fase C3A,Zn

publicada por H. Bolio et al (39) en estudios anteriores.

En éste mismo estudio (40) se menciona que se prepardé esta fase
sustituyendo el CoO por otros oxidos de cationes como Sr, Ba, Mn, Ni, Cu, Cd,
Sn y Pb pero en ningun caso se logré obtener dicha fase. También cabe
mencionar que en todos los casos unicamente se analizo la composicion en el
diagrama correspondiente sin hacer el estudio del sistema, ademas no se

encontro en la literatura informacion de ninguno de estos diagramas.
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muestra una comparacion de algunas propiedades de los

oxidos de cationes que han sido incorporados a la matriz CaO- Al,O:s.

TABLA I

Propiedades fisicas y quimicas comparativas del Mg, Si, Ni, Zny Co

Oxido Edo.de | No.de | P. fusion _ Radio Estruct. cristalina
oxidacion | coord. | MO (° C) | i6nico (pm)

Fe o4 6 1377 0.76 Cubica centrada en el
cuerpo

Fe 34 6 1838 0.64 Cubica centrada en el
cuerpo

Mg 2+ 6 2852 0.72 Cubica

Si 4+ 4 1710 0.41 Tetraédrica

Ni 2+ 6 1984 0.69 Cubica

Zn 2+ 6 1975 0.74 Hexagonal

Co 2+ 6 1795 0.65 Cubica

MO: ion en forma de 6xido

Como puede observarse el 6xido de cobalto (42, 43) presenta propiedades

fisicas y quimicas similares a las de los 6xidos de los metales de Mg, Zn, Niy

Fe; como son el radio i6nico, el punto de fusion, la estructura cristalina, el

estado de oxidacién, entre otras, por lo que existen condiciones para encontrar

un comportamiento similar con este elemento.

2.2 Revision bibliogréafica del sistema ternario CaO-Al,03-CoO

Dado que la fase de estudio en el presente trabajo (3Ca0-2Al,03-Co0) se

encuentra dentro de un sistema de equilibrio ternario (CaO-Al,03-Co0), este se
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compone por tres sistemas binarios los cuales son CaO-Al,O3, CaO — CoO y
Al,0O3-CoO; del tercer sistema no se encuentran estudios reportados en la

literatura.

2.2.1 Sistema binario Al,O3— CaO

Este sistema es uno de los sistemas binarios mas importantes que
componen el sistema ternario ya que es la base para la formulacion de los

cementos refractarios basados en aluminatos calcicos (44).

Este sistema ha sido estudiado por diversos autores (22-25, 45-47). El
diagrama de fases original fue modificado por Rankin y Wright, quienes
identificaron cuatro fases intermedias CazAl,O¢ (C3A), CasAl3014, CaAl,04 (CA)
y CazAlsO4s.

Posteriormente N. E. Fililenko et al. (24) asignaron errbneamente a las fases
con 5y 3 moles de calcio con las férmulas Caj.Al14033 y CaAl,O;, ademas
determinaron una nueva fase el CaAl12019 (CAg).

La serie de reacciones que se producen, cuando se calcina una mezcla de
cal y alimina ha sido estudiada por Williamson y Glasser (48) quienes
observaron que los compuestos que resultan de la reaccion entre estos dos
componentes, presentan altos puntos de fusion. Nuevas investigaciones
demostraron que en la zona del diagrama de alto contenido en alumina las
fases no habian sido determinadas con exactitud, lo que dio lugar a nuevas y

multiples investigaciones (27-30, 49, 50).
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Segun Rankin y Wright, el CaAl;2019 (CAs) funde incongruentemente
confirmando corindon y un liquido a 1860°C. ElI CAg se parece
extraordinariamente al corindon en sus propiedades O6pticas por lo que la
difraccion de rayos X es la mejor manera de diferenciar entre ambos. Otros
autores como Rolin y Pham sugieren una transformacion alotrépica de la fase
CAs (0-p) a 1833° C.

Segun Nurse et al. el CA 'y el CA, funden congruentemente pero segun Rolin
y Pham, lo hacen incongruentemente. Recientemente Halldest (35) hace un
calculo termodindmico del sistema usando el programa de calculo CALPHAD
(36) (Calculation of Phase Diagrams), en el que trata de dar una explicacién
consistente del comportamiento de estos compuestos.

R. W. Nurse et al., estudian el diagrama de fases en atmosfera libre de
humedad y concluyen que la fase Caj;2A7 no es estable en condiciones
anhidras, terminan sus estudios diciendo que el punto de fusion del Ca;,A7 en
atmosfera de aire es 1390° C y que en atmosfera hiameda funde
incongruentemente para dar CA y un liquido a 1379° C, y que en atmésfera

seca el Caj»Al14033 (C12A7) NO existe.

Estos mismos autores encontraron por microscopia de alta temperatura que
el C3A y CA forman un eutéctico a 1361° C, y que entre 1361 y 1391° C, uno y

otro pueden coexistir con C12A7y un liquido.
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Un estudio del comportamiento dilatométrico de los diferentes aluminatos de
calcio por E. Criado et al (28-30), pueden afirmar que la formacién de CA, a
partir de CA presenta un fendmeno de expansion del orden del 1% y que la
obtencion de CAs a partir de CA y a-Al,O3 conduce en primer lugar a la
formacion de una mezcla de CA; y a-Al,O3, para posteriormente dar lugar a
CAs. Finalmente afirman que la formacién por reaccion de estado sélido del

CAg a partir de CA; tiene lugar a temperaturas del orden de 1110° C.

Estudios posteriores utilizando célculos termodinamicos determinan que a
temperaturas mas altas al punto de fusion del C1,A;, éste se disocia dando una

mezcla de C3A y CA y sugieren que el C1,A7 se puede omitir del diagrama.

N. Eliézer et al (31) proponen la formula Ca;2Al1403, (OH),, pero debido a
que la fase Ci,A; se forma siempre en condiciones normales de trabajo,
finalmente se considera a ésta como la estable en el sistema de equilibrio

propuesto por R. W. Nurse et al.

En 1972 A. K. Chatterjee y G. I. Zhmoidin (51) estudian las relaciones de
fase en el sistema bajo atmdsfera de argon y dibujan el diagrama considerando

las investigaciones anteriores (52, 53).



18

Una de las aportaciones mas recientes a este sistema es la realizada por D.
A. Jerebtstov y G. G. Mikhailov (54) donde confirman la ausencia de fases con
punto de fusion congruente en atmaosfera de argén y redefinen las coordenadas

de los puntos eutécticos, que paralelamente también determinan A. K.

Chatterjee y G. I. Zhmoidin en 1972.

Las multiples investigaciones mencionadas, han permitido
concluir que el diagrama que mejor refleja el comportamiento del sistema Al,O3-

CaO es el que se muestra en la figura 2 propuesto por A. K. Chatterjee y G. I.

Zhmoidin en 1972 .

2000 : ] S ——
1875°

18001 lm,\ Liquido —~
;I‘ ‘ 1600 1600° | -
( C) 1535°
-/
o ) ¢ n o
o 3 % R
q o < < o
ALO S _‘f S ] cé! ! 8 | ‘
% en Peso

Figura 2. Sistema binario Al,O3; — CaO utilizado actualmente.
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2.2.2 Sistema binario CaO — CoO

Los primeros resultados del estudio del sistema binario CaO — CoO, se

muestra en la figura 3.

Ca0-CoO

Co0 Mol % Ca0
Figura 3. Sistema binario
CaO-CoO (55).
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Un estudio més detallado del diagrama (56), hizo posible encontrar
aproximadamente once composiciones con relaciones de fase a temperatura
mayor a 1200° C y aproximadamente 17 composiciones a temperaturas
menores de 1030° C. Las fases presentes se determinaron por microscopia y

difraccion de rayos X.

Las fases cristalinas estables a alta temperatura presentaron solucion sélida
de oxido de calcio y cobalto. El cobalto presente se encontraba como Co?,

mientras que en CazCo0,0¢ y CazCo409 era Co* de 926 a 1026 ° C.

Las relaciones de fase por encima de los 1200 °© C (figura 4), son similares a

los reportados en la figura anterior.
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Figura 4. Sistema binario CaO-CoO, atmaésfera de aire.

Se ha realizado una busqueda profunda de diagramas binarios donde
interviene uno de los componentes del diagrama ternario en estudio CaO-
Al,O3-Co0, esto se hizo para tener una referencia para la busqueda del patron
correspondiente para cada analisis de difraccion de rayos X y asi poder

encontrar fases binarias isoestructurales con CoO y otro oxido.

2.2.3 Sistemas binarios donde interviene CaO
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2.2.3.1 Sistema CaO-SiO,.

Este sistema binario se esta tomando también como antecedente, ya que en
el sistema binario CaO-SnO, que conforma el sistema ternario en estudio, se
intercambia el SiO, por el SnO..

El primer diagrama de fases de este sistema deriva de un trabajo original de
A. L. Day y E. S. Shepherd (22) realizado en 1906, mas tarde Shepherd y
Rankin y Wright (57), establecen el sistema CaO-MgO-Al,O3 lo que da pie a la
revision del sistema CaO-SiO, y a las posteriores modificaciones realizadas por

Greig (58), Muan y Osborn (12) y Welch y Gutt (60).

El sistema es importante (44) porque en él se encuentran las fases
constituyentes de los cementos de obra civil, el silicato tricdlcico C3S
(CasSiOs) y el silicato dicélcico C,S (Ca,SiO,); de este ultimo se conocen al
menos cuatro formas polimorfas llamadas a- C,S, o'~ C,S 0 bredigita, p-C,S 6
larnita y y- C,S, de las cuales la pB-C,S es el segundo componente en
importancia del cemento Portland. Estos compuestos también tienen especial
interés como uno de los constituyentes de las escorias en la industria
siderargica (60), lo que ha dado lugar a numerosas investigaciones (61-69)
sobre el comportamiento quimico, termodinamico y polimérfico de dichos

compuestos, especialmente los del silicato dicéalcico (C5S).
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Los estudios mas recientes de las transformaciones polimérficas del silicato
dicélcico han sido realizados en los afios 80 del pasado siglo. F. Hanic (69)
quien confirmo la reversibilidad y existencia de la fase polimorfa 3-C,S de alta 'y
baja temperatura, que exhibe un cardcter martensitico en el rango de
temperatura comprendida entre 963-973° C durante el calentamiento y de 943-

923° C durante el enfriamiento.

En 1985 F. Puertas y F. Trevifio (70) estudiaron por espectrometria de
infrarrojo la simetria estructural de las fases polimorfas o - C,S y B-C,S. F.
Hanic (71) determind las transformaciones polimorficas y, p y o de baja
temperatura (o’) del sistema P / T del silicato célcico CS (CaSiO3) por
ATD, Rayos-X y mediciones Opticas, estableciendo un punto triple a 1257° C a
una presion de 0.34 GPa. Otros estudios (72, 73) discuten sus
transformaciones polimérficas en funcion del tamafio de particula cuando se
dispersa en una matriz de circonato calcico (CaZrOs), asi como sus aspectos
cristalograficos.

Actualmente el sistema CaO-SiO, mas citado y utilizado como referencia
bibliografica es el descrito por B. Phillips y A. Muan (74) en 1959, que se
presenta en la figura 5 basado en los datos de Rankin y Wright (57), de J. W.
Greig (58) y en los cambios de las relaciones de estabilidad de los silicatos
dicalcicos y tricélcicos establecidos por D. M. Roy (67) y J. H. Welch y W. Gutt

(60).
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Figura 5. Sistema binario CaO — SiO, més citado
y utilizado como referencia bibliografica.

2.2.3.2 Sistema b

inario CaO- MgO.
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Del sistema se encuentra reportado el siguiente diagrama (figura 6), donde

se sitba la composicion del eutéctico en el 65% en 6xido de calcio a 2350° C.

Nuevos estudios experimentales de R. C. Doman et al confirmaron la posicion

del eutéctico y situaron su temperatura a 2370° C. Mediante técnicas Opticas y

de difraccion de

rayos-X, midieron

las soluciones soélidas a diferentes

temperaturas, dando un valor minimo para la solucién sélida del MgO en CaO

de 17% en peso a 2370° C y un maximo para la solucién sélida del CaO en

MgO de 7.8% en peso a la misma temperatura.
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Figura 6. Sistema binario CaO-MgO (76).

2.2.3.3 Sistema binario CaO- MnO.

De este sistema binario solo se encuentran reportados los siguientes
resultados (figuras 7 y 8). La figura 7, muestra las regiones donde coexisten
soluciones sélidas de MnO y CaO con liquido, asi como las condiciones para
obtener solamente liquido o solucion sélida de estos mismos Oxidos. En la

figura 8 se sefialan el domo de inmiscibilidad para los 6xidos CaO y MnO.



600~ T [T [ U [ T ]

2400 —

? 2200~

(Mn.Cu)OSS

2000

1800

I

| | |

0 20 40 60 80
MnO Mol 7

Figura 7. Sistema CaO-MnO (77).
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Figura 8. Sistema CaO-MnO domo
de inmiscibilidad (78).

2.2.4 Sistemas binarios donde interviene Al,O3

2.2.4.1 Sistema binario Al,O3- SiO..

Este sistema, por su extraordinaria importancia en el campo de los
materiales cerdmicos basados en silicoaluminatos, ha sido extensamente
investigado.

En la investigaciébn de este sistema, Aramaky y Roy concluyeron que la
mullita funde congruentemente y ademas encontraron que el rango de

estabilidad de soluciéon sélida de mullita se extiende solamente desde el 71.8%
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de AlLO; hasta el 74.3% de AlI,O3. Sin embargo, sugirieron que
metaestablemente la solucién soélida de mullita podria alcanzar valores del

77.3% de A|203.

En la figura 9 se muestra el diagrama definitivo de los estudios hechos con

el sistema binario de Al,O3 - SiO».
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Figura 9. Sistema binario Al,O3 - SiO; (79).

2.2.4.2 Sistema binario Al,O3— MgO.

La solucion solida de Al,Oz en MgO ha sido determinada por varios autores
en el rango de temperaturas que va desde 1227° C a 1997° C. Alper y col.
fijaron el maximo de solucion soélida de Al,Oz en la periclasa en el 18% en peso

de Al,O3 a 1975° C, mientras que la solucion sélida de MgO en Al,O3 es casi
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insignificante, alrededor de 0.01% en peso de MgO a 1800° C, lo que permite

omitir su representacion en el diagrama de fases del sistema (figura 10).
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Figura 10. Sistema binario Al,O3— MgO (80).

2.2.5 Sistemas binarios donde interviene CoO

Dentro del sistema ternario donde se encuentra la fase de interés para el
presente estudio, existen sistemas binarios que pueden tener un
comportamiento isoestructural a algun sistema ya reportado en la literatura; es

por ésto que a continuacion se muestran algunos de estos sistemas binarios.
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2.2.5.1 Sistema binario CoO-B,0x.

En este sistema (figura 11) se muestran dos puntos de fusion incongruente,

un punto eutéctico y uno peritéctico (81).
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Figura 11. Sistema binario CoO- B,03

2.2.5.2 Sistema binario CoO-CuO.

El sistema muestra la estabilidad en varias fases formadas en el diagrama

como funcion de la temperatura y composicion (figura 12) (83).
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Figura 12. Sistema binario CoO-CuO.

2.2.5.3 Sistema binario CoO-MgO.

La figura 13 muestra la formacion de protéxido (Mg, Co)O, la cual comienza

a aparecer desde una temperatura de ~610° C . Debajo de ésta temperatura

coexiste protoxido y espinela (84).

En el diagrama (fig.14) se muestra la region de separacion de la zona de

solucion sélida (85).
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Figura 13. Sistema binario CoO-MgO.
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2.2.5.4 Sistema binario CoO-Nb>Os.

Al igual que en los sistemas Nb,Os-MeO, se identificaron tres fases de
Magneli en la zona abundante de Nb,Os (figura 15). Se encontré que el
compuesto de composicion 50-50%, exhibe amplia region de solubilidad sélida
y puede encontrarse en tres fases cristalinas: a baja temperatura monoclinico,
temperatura media rombico y a alta temperatura es tetragonal. El diagrama

muestra mucha igualdad con el sistema binario Nb,Os-NiO (86).
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Figura 15. Sistema binario CoO-Nb,Os

2.2.5.5 Sistema binario CoO-NiO.
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Los monocristales que integran la solucion sélida formada entre CoO y NiO,
se prepararon por deposicion quimica de vapor (figura 16). Las soluciones
solidas con parametro de red en relacidon con la composicion se formaron a *

825° en flujo de CO,, por debajo de ~760° se observa la regién de dos fases

(87).
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Figura 16. Sistema binario CoO-NiO

La siguiente figura muestra el sistema binario estudiado a 1 atm. de presién.
Indica la presencia de protéxido, muestra con una linea la zona donde
comienza a coexistir protéxido y espinela; asi como establece un area para

espinela metaestable (88).
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Figura 17. Sistema binario CoO-NiO.

2.2.5.6 Sistema binario CoO-SiO..
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Los estudios de este sistema (figura 18), corroboran que la cantidad de

cobalto en estados de oxidacion més altos de 2" es pequefia (89). En la figura

19, se muestran las composiciones comenzando con la zona abundante en

oxido de silicio y se muestra una vista ampliada de un punto de fusion

incongruente. Se sefala claramente la temperatura de fusion de CoO+Liq, y la

temperatura a la que comienza la solubilidad de dos liquidos provenientes de

cristobalita y liquido (90).
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En la figura 20, Q: cuarzo, Coe = coesita, Sts = stisovita, Ol = olivita, Spl =

espinela, Px = piroxeno, Rs = sal de roca, Ms = espinela modificada. El 6xido

de cobalto mostré tener una estructura tipo sal de roca a todas las presiones

estudiadas. Se muestra la tansformacion del 6xido de silicio como cuarzo,

coesita y stisovita entre 1 y 300 Kbar (91). La figura 21 muestra las relaciones

de fase entre C0,SiO4 (1), (II), y (). Se aprecia la descomposicion de C0,SiO4

() a CoO y SiO,. Se tomdé en cuenta un punto para la reaccion de

descomposicion

determinado de 170 a 190kbar y de 1400° a 1800°,

comprobandose que la reacciébn no es reversible. Los efectos de cambio en

volumen y entropia se consideraron nulos (92).
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Figura 18. Sistema binario CoO-SiOs.
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Figura 19. Sistema binario CoO-SiOs.
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Figura 20. Sistema binario CoO-SiO, a 1000° C,
variando presion.
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Figura 21. Sistema binario CoO-SiO5, relacion
presion vs temperatura.
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En la figura 22 se muestra el diagrama de los 6xidos a partir de una
composicion del 40% de SiO, y se encuentra un punto de fusion de un
compuesto intermediario a 1420° C, lo que divide al diagrama en dos; por un
lado hacia el SiO, un eutéctico a 1382° y hacia el éxido de cobalto otro

eutéctico a 1377° C (93).

T 1
1800 |-
1600 -

\
\\ 1420°
1400 —— 0~ _
1382° 1377°
1200 1 l
40 60 80
CoO

-Si0, 9

Figura 22. Sistema binario CoO-SiOs.
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2.2.5.7 Sistema binario CoO-P,0s.
En este sistema se han encontrado tres puntos eutécticos y dos compuestos

intermediarios lo que ha generado el comportamiento del diagrama en tres

sistemas binarios de fusion congruente (figura 23) (94).
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Figura 23. Sistema binario CoO-P,0s5

2.2.5.8 Sistema binario CoO-TiO».

La figura 24 muestra los primeros estudios reportados para los 6xidos
mencionados. El sistema muestra la presencia de tres compuestos
intermediarios con sus respectivos puntos de fusién, y por lo tanto la divisién

del diagrama en cuatro sistemas; dentro de los cuales tres de ellos funden
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congruentemente en sus puntos eutécticos correspondientes y una de ellos (el

rico en TiO,) presenta fusidén incongruente y punto peritéctico (95).
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Figura 24. Estudio parcial del sistema binario CoO-TiO,.

A continuacion se muestra el estudio mas actualizado del diagrama binario
de CoO-TiO; (figura 25) en el cual se localizan todas sus fases y zonas bien
definidas entre estos dos compuestos, asi como los puntos de fusién de los

componentes intermediarios y sus puntos eutécticos y peritécticos (96).
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Figura 25. Sistema binario CoO-TiO,.
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Un estudio de éste sistema controlando la atmésfera (figura 26) muestra la

relacion de estabilidad entre varias fases, los cuéles se representan en

términos de la energia libre de formacion estandar (AG) como funcién de la

temperatura (en °C y K). Se observa la descomposicion de Co,TiO4 en aire a

temperaturas menores de 727° C, lo cual indica la oxidacién de una cantidad de

cobalto al estado trivalente (97).
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Figura 26. Sistema CoO-TiOs.

2.2.5.9 Sistema binario CoO-FeO.

En la figura 27 se observa la representacion en tres dimensiones de las
composiciones de la mezcla de 6xidos respecto a la temperatura y presion. La

seccion sombreada sefala la formacion de hematita con espinela (99).
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2.2.5.10 Sistema

En el siguiente d

Co

0250  Fe+Co
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Figura 27. Sistema binario CoO-FeO,
isotermas 1000, 1200 y 1300°.

binario CoO-Fe,0s.

lagrama se muestra la zona donde se forma o-Fe,O3 y

coexiste con espinela (figura 28). Se sefiala la formacidbn de espinela

metaestable y la presencia de solucion sélida de CoO que también coexiste con

espinela. Se incluye |

a region donde se encuentran dos espinelas (100).
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Figura 28. Sistema binario CoO-Fe,03

2.2.5.11 Sistema binario CoO-Fez0,.
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De este sistema se reportan estudios de cobalto con hierro y la formacion de

espinelas (figura 29) (101).
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Figura 29. Sistema binario CoO-Fe304

2.2.5.12 Sistema binario CoO-V,0s.
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Se localizan varios compuestos formados entre los 6xidos, los cuales varian

en su forma cristalina por lo cual se les designa como “H, L”. Se encuentran

tres puntos peritécticos, un punto eutéctico (~670° C) (figura 30) (102).
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Figura 30. Sistema binario CoO-V,05

2.2.5.13 Sistema binario CoO-ZnO.
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El siguiente diagrama muestra que se encontré protoxido con estructura

cubica y hexagonal, asi como la formacion de espinela (figura 31). Superando

los 800 ° coexisten dos protéxidos y debajo de esta temperatura hacia la zona

abundante en 6xido de zinc, solamente se presenta espinela (103).
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Figura 31. Sistema binario CoO-ZnO

2.3 Revision de diagramas de equilibrio de fases ternarios
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Dentro de antecedentes se incluyen sistemas ternarios que contienen como

base la matriz CaO — Al,O3 ya que es la que se tomd en cuenta para el estudio

del sistema CaO-Al,0Os-CoO, donde se encuentra la fase CazAl;Co0i9 de

interés para el presente trabajo. También se consideran los sistemas ternarios

con CoO, CaO 6 CoO- Al,0O3; combinados con otros Oxidos. La busqueda

exhaustiva de éstos diagramas se ha hecho con la finalidad de encontrar fases

isoestructurales ternarias con CoO y otros 6xidos a través del analisis por

difraccion de rayos X.



2.3.1 Sistema ternario CaO- Al,O;-SiO,

A.L. Day et al. realizan estudios preliminares del diagrama (104).

Se termina de estudiar el diagrama Al,O3 — CaO — SiO; y se dibuja como se

encuentra actualmente para su aplicacion (21) (figura 32).
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Figura 32. Sistema ternario Al,O3 — CaO — SiO,

2.3.2 Sistema ternario CaO - Al,0O3 - MgO

G. A. Rankin et al. y E. M. Levin et al. publicaron por primera vez el diagrama

CaO-Al,03-MgO (23) (figura 33).
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A. M. Alper et al. realizaron estudios en la isoterma de 1500°C en el sistema
sin especificar el proceso y condiciones de trabajo (105).
A. H. de Aza Encuentra dos nuevas fases y corrige temperaturas de puntos

invariantes reportados por G. A. Rankin et al (13).

T edp2 TALO.
75 CAZ

Figura 33. Sistema ternario CaO-Al,03-MgO
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2.3.3 Sistema ternario CaO - Al,O3; - NiO

En los ultimos afios P. Lépez, en su tesis de maestria incorporé Oxido de
niquel isotérmicamente en el clinker del cemento Portland con base en el
diagrama de equilibrio de fases Al,03-CaO-MO (M=NiO). Encontré que este
oxido se distribuye en la fase liquida del clinker sin afectar sus fases principales

y no encontr6 fases nuevas, soélo triangulos de compatibilidad (figura 34) (37).

NiO

Malar

Al,O

G a e i@ (O CA, CAg

Figura 34. Sistema ternario CaO — Al,03-NiO
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2.3.4 Sistematernario CaO - Al,O3 - ZnO

Por otra parte H. Bolio, et al. (38), publicaron el estudio sobre las
interacciones entre las fases de los sistemas CaO-Zn0O-Al,O3 (C-Z-A) y CaO-
Zn0O-Fe,03 (C-Z-F) (figura 35). Encontraron 2 nuevas fases dentro del sistema
(C-Z-A) con féormulas CazAl4ZnO1p (C3A2Z) y CagAlyZnzO15 (CeZsAz), de las
cuales, la fase C3A,Z se encontro isoestructural con la fase CaszAlsMgOay,
ademas de coexistir con la alita (C3S); y la fase CsZ3A, con las fases alita,
belita (C.S) y la fase liquida del clinker (ferrita y aluminato tricalcico-C3A). En

este estudio no se reportaron nuevas fases en el sistema(C-Z-F).

Méas tarde H. Bolio et al. (39) publicaron en el 2000 el estudio del efecto de
la adiciébn de sales solubles de Zn (ZnO) al clinker del cemento Portland
y encuentran que éstas se encontraron en mayor proporcion dentro de la fase
principal en la solucion solida del clinker, basada en la fase CgAlsZn3, la cual,
fue encontrada en el estudio anterior junto con la fase C3A,Zn. Se determind
que ambas fases presentan propiedades cementantes al combinarse con

Ca(OH), 6 CaSO,.



Figura 35. Sistema ternario CaO — Al,O3 - ZnO
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2.3.5 Sistema ternario CaO — Al,O3; - CoO

En 1999 B. A. Vazquez (40), en su tesis de maestria, realizdé un estudio del
diagrama de fases ternario CaO-Al,03-Co0O, y encontré las condiciones de
equilibrio para el sistema isotérmicamente a 1350° C, obtuvo una nueva fase
con formula estequiométrica CasAl,Co0;9, Nnueve triangulos de compatibilidad y

tres regiones de solucién solida (figura 36).

ALO;

C;A CpA; CA CA, CAq

Figura 36. Diagrama de fases ternario Al,O3-CaO-CoO donde
se muestran los nueve triangulos de compatibilidad
y las tres regiones de solucion sélida.
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Ademas determiné una gama de colores dependiendo del area del sistema

estudiado en tonos de grises, vedes negros y azules (figura 37).

CoO

CaO A1203

Figura 37. Diagrama de fases ternario Al,03-CaO-CoO
donde se muestra la gama de colores.

Y en el 2002 B. A. Vazquez, et al. (41), caracteriza y publica un estudio mas
detallado de la nueva fase CasAl,CoOgisoestructural a la fase CazAlsMgO1 la
cual esta presente como fase minoritaria en el clinker del cemento, encontrando
gue también es isoestructural a la fase C3A,Zn publicada por H. Bolio et al. en

estudios anteriores.
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2.3.6 Sistema ternario CaO - Fe»,0O3; - ZnO

No se reportaron nuevas fases en el sistema (C-Z-F) (38).

Zn0

Zn0 + ZF
+ C,F

Ca0 GE | CEYYCR, . Fe0y

Figura 38. Sistema ternario CaO- Fe,03-ZnO.

2.3.7 Sistema ternario CoO - Al,O3 — SiO»

Se estudia el diagrama Co0O-Al,03-SiO, (106), encontrando que la valencia
del cobalto cambia ligeramente en los tratamientos térmicos con atmosfera de

aire (figura 39).
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Figura 39. Sistema ternario CoO — Al,O3 — SiO..

2.3.8 Sistema ternario Co0O-B,0s-Fe>03

ALO,

El sistema fue estudiado como preludio al crecimiento de monocristal de

ferritas (figura 40). Muestra similitud con el sistema ternario con NiO. El estudio

se realiz6 hasta composiciones de 40%. Se encuentra que los cristales de

CoFe,04 coexisten con el fundido de éstos (107).
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Figura 40. Sistema ternario CoO-B,03-Fe,0s.

2.3.9 Sistema ternario Cu,0-CoO-CuO

En el diagrama (figura 41) se muestra la seccion isoterma a 1000° C y la

presion de oxigeno varia segun como se sefiala (83).
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Figura 41. Sistema ternario Cu,O-CoO-CuO.



2.3.10 Sistema ternario CoO-Fe,03-Mo0O3
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El sistema muestra las lineas de solubilidad de los compuestos Fe,(MoO4)3 Y

CoMoO, y se observa un punto eutéctico (figura 42) (108).
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Figura 42. Sistema CoO-Fe;03-M00Os3.

2.3.11 Sistema ternario CoO- Fe;04-SiO,

CC\UOO.

En la figura 43 se muestra la zona de liquido y los campos delimitados de las

fases como cristobalita, tridimita, olivina, espinela; la cual se presenta en la

zona abundante en Fe30,4. Sefalan algunas de las lineas isotermas (109). En la

figura 44, omiten lineas isotermas para sefialar lineas de compatibilidad con la

solucion sélida (110).
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La figura 45, muestra en este sistema las fases que coexisten en cada
triangulo de compatibilidad y la temperatura sefialada es a la que desaparece el

liquido de cada una de las soluciones solidas (111).

Si0,

Two Liquids

Fez0,4 CoO

Figura 43. Sistema ternario CoO- Fe304-SiOs.
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Figura 44. Sistema ternario CoO- Fe304-SiOs.
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Figura 45. Sistema ternario CoO- Fe304-SiO.
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2.3.12 Sistema ternario Na,O-CoO-SiO,

En el estudio de este sistema se encontrd un punto eutéctico (figura 46). Los
datos de entropia molar parcial sugieren la existencia de similitud con la

estructura atébmica para los sistemas con FeO, CoO y NiO-Na,Si,Os (112).

2000 T T T T
1800~ =
1600 \ -4
1400
1200

CoO + Liq
000
800

600—

Co0 + Na,Sin0s

400 | 1 | |

20 40 60 80 .
CoO Mol % N0251205

Figura 46. Sistema Na,O-CoO-SiO5.

2.3.13 Sistema ternario ZnO-CoO-TiO,

En el estudio de este sistema no se logro apreciar las regiones de solucion

sélida de una forma especifica, las lineas seccionadas indican la presencia de

éstas (figura 47) (113).
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Figura 47. Sistema ternario ZnO-CoO-TiO,.

2.3.14 Sistema ternario CoO-MnO-SiO»,

Nueve composiciones se llevaron al equilibrio con 72h, obteniendo (Mn,
Co)O (estructura periclasa) y (Mn, C0),SiO,4 (estructura olivina); en la region de
solucion sélida (figura 48). No se percibe pérdida de Mn en el area de (Mn,

C0),SiO4 y (Mn, Co)SiO3 (estructura proxenoide) (114).
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Figura 48. Sistema ternario CoO-MnO-SiO,
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2.3.15 Sistema ternario CoO-NiO-MoOs;

En la figura 49 se muestran los estudios realizados de este sistema y las dos

soluciones solidas encontradas (115).
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Figura 49. Sistema CoO-NiO-MoOs3.
2.4 Diagramas de equilibrio de fases cuaternarios

Es importante mencionar que existen reportes de sistemas cuaternarios los
cudles incluyen el elemento de cobalto en su forma de O6xido. Este tipo de

sistemas se encuentran compuestos de cuatro sistemas ternarios.



A continuacidon se muestran los sistemas cuaternarios con 6xido de cobalto.

2.4.1 Sistema cuaternario CaO-Al,03-SiO,-MgO

Al,O5

Ca0 MgO

Figura 50. Sistema cuaternario CaO-Al,03-SiO»-MgO (116).
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Ca0 CaA" 5Ca03A0;

Figura 51. Sistema cuaternario CaO-Al,03-SiO»-MgO (117).
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2.4.2 Sistema cuaternario Ca0O-Al,03-SiO,-Fe,03

CQO' C25
face
7
C 35/0/
P
7
>
P
7
7 Ca0
2
o
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g
CaQ

Figura 52. Sistema cuaternario CaO-Al,03-SiO,-Fe,03 (118).
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2.4.3 Sistema cuaternario CaO- Fe,03-Al,03-SiO,

A0,

Ca0 FeO

Figura 53. Sistema cuaternario CaO-Fe,03-Al,03-SiO, (119).

2.4.4 Sistema cuaternario CaO -Al,03-SiO,-CoO

El estudio confirma la presencia de solucion sélida y muestra el minimo de la
curva de solubilidad (figura 54). Andlisis con micropruebas de la fase cristalina,
exhiben que las soluciones sélidas de melilita crecen como dentritas
heterogéneas.

Para trabajar con el sistema se utilizaron composiciones conteniendo 10,
375 y 75% en peso de Ca,CoSiO;. Los materiales de partida para éste
compuesto fueron CayAl,SiO; (gel, gelenita) y Ca,Co0Si,O; (estado vitreo)

(120).
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Figura 54. Sistema Ca,Al,SiO7- Ca,CoSi,05.

La revision exhaustiva y la informacién bibliografica encontrada muestra una
enorme documentacion respecto a la fase ternaria propuesta para el presente
estudio 3Ca0-2Al,03-Co0, teniendo como base una matriz de materiales
estables y de alto punto de fusibn como 6xido de aluminio y éxido de calcio.

La presente investigacion ha dirigido su atencion al estudio experimental de los
limites del campo primario de cristalizacion de la fase 3Ca0O-2Al,03-CoO en el
diagrama de equilibrio de fases ternario CaO-Al,03-CoO, posteriormente
tomando en cuenta la informacién suministrada por el estudio, con base a los
antecedentes se establecera una aplicacion tecnolégica en la industria del

cemento.
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HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

El limite del campo primario de cristalizacion de la fase 3CaO-2Al,03-CoO

se determina por reaccion de estado sélido.

La fase 3Ca0-2Al,03-CoO es compatible a un material con propiedades

cementantes.

3.2 Objetivo general

Estudiar el campo primario de cristalizacion de la fase 3Ca0O-2Al,03-CoO

por reaccion de estado soélido dentro del diagrama ternario CaO-Al,0O3-CoO y

su posible aplicacion tecnoldgica.
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3.3 Objetivos especificos

Preparar por reaccion de estado solido la fase 3Ca0-2Al,03-CoO dentro del

sistema ternario Ca0O-Al,O3-Co0.

Caracterizar por Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Optica de Luz
Reflejada (MOLR) y Microscopia Electronica de Barrido con Dispersion de

Energias (MEB-EDX) la fase 3Ca0O-2Al,03-Co0.

Seleccionar diferentes composiciones dentro del diagrama, localizadas en

los alrededores del area de la fase de estudio.

Someter a diferentes tratamientos térmicos (1200 a 1350° C) y tiempos de
reaccion (12-96h) las composiciones seleccionadas utilizando la reaccién de

estado solido tradicional controlada.

Caracterizar por DRX método de polvos todas las composiciones tratadas

térmicamente a diferentes temperaturas y tiempos de reaccion.

Caracterizar por MOLR solo las composiciones que muestren la fase en
estudio y otras fases por DRX para ver la forma, contraste y relieve de los
cristales de esta fase, que son las que permitieron delimitar el campo en

estudio.
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Caracterizar por MEB-EDX las muestras seleccionadas que cumplieron con
el criterio a seguir para determinar el limite del campo primario de

cristalizacion de la fase 3Ca0O-2Al,05-CoO.

Comprobar por medio de analisis MEB-EDX permitira comprobar las fases

observadas por DRX y la morfologia de los cristales de tales fases.

Establecer experimentalmente la temperatura y tiempo de reaccion de las
composiciones de las fases que delimitan el campo primario del compuesto

3Ca0-2Al,03-Co0.

Representar en el diagrama de equilibrio de fases ternario CaO-Al,03-CoO
el limite del campo primario de cristalizacion de la fase de estudio (3CaO-

2A|203-COO).

Como aplicacion tecnoldgica, preparar un material con posible aplicacion

cementante utilizando la férmula convencional del cemento, sustituyendo el

FeO por CoO.

Simular una fachada exterior con el material cementante obtenido.
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MATERIALES DE PARTIDA, METODOS Y
TECNICAS EXPERIMENTALES

4.1 Materiales de Partida

Los materiales de partida utilizados para el presente estudio fueron éxidos

puros >99.9 % y secos. A continuacion se muestra una descripcion detallada de

cada uno de ellos incluyendo su caracterizacion correspondiente.

4.1.1 Carbonato de Calcio, CaCOg;(calcita)

El CaCO; utilizado como precursor para obtener CaO, resultdé ser
mineralégicamente la calcita segun el analisis realizado por DRX método de

polvos figura 55.
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Figura 55. Difractograma de rayos X correspondiente al CaCOg utilizado como
precursor del CaO.

Después del cuarzo, la calcita es el mineral mas comun de la corteza
terrestre. Aparte de mineral cristalino, también aparece en forma de mineral
masivo 0 rocas compactadas (calizas) (121). También existe con estructura
cristalina de aragonita 6 sal de calcio del acido carbonico. EI hombre ha
conocido y usado la caliza desde tiempos muy antiguos, como se demuestra
por los templos, palacios y esculturas hechas de marmol, variedad cristalina

metamorfica de la caliza.

La calcita se origina de muy diversas formas. Aparece en rocas magmaticas,
volcanicas, sedimentarias y metamorficas, y también se forma
secundariamente por la descomposicion de minerales ricos en calcio. De

acuerdo a este origen, puede aparecer como agregados granulares o terrosos o
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como cristales, costras porosas y otras formas extrafias. En las rocas eruptivas,

la calcita primaria solo es incluida en algunas sienitas.

Grandes cantidades de calcita magmatogénica se encuentran en cavidades
de rocas volcanicas y de otros tipos, donde la calcita cristalizd6 mayoritariamente
a partir de soluciones hidrotermales en diversas vetas. La caliza sedimentaria
se deposita en gruesos estratos o en los fondos de lagos o mares por la
actividad de los organismos vivos. En el transcurso de la recristalizacion estos
sedimentos se transforman en caliza cristalina, llamada méarmol. En la figura 56

se muestra un ejemplo de la forma de cristalizacion de la calcita.

Figura 56.Calcita. Drusa de cristales
maclados (de hasta 6mm) asociada
a pirita, Republica Checa (Pribram).

El carbonato de calcio sintético se produce como precipitado con 98 - 99%
de pureza. Algunas aplicaciones son en manufactura de pintura, caucho,
plastico, adhesivos, papel, dentrificos, cemento, ceramicas, cosmeéticos,

pesticidas, insecticidas, antibidticos, agentes neutralizantes, aditivo para
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alimentos. Su apariencia es de polvo blanco o cristales incoloros, inodoros e

insipidos. Las propiedades fisicas y quimicas del CaCO3; se muestran en la

TABLA 1.

TABLAII.

Propiedades fisicas y quimicas de CaCO:.

Gravedad Especifica (Agua=1)

2.7-2.95/20°C

Punto de Fusion

Descompone(825-1339 ° C)

pH 8 - 9 (Solucién acuosa)
N Moderadamente soluble en agua (1-2
Solubilidad mg/100 ml). Soluble en acidos diluidos
y cloruro de amonio. Insoluble en
alcohol
PM

100.9 g

En la TABLA Il se reporta el andlisis quimico del CaCOg utilizado.
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TABLA 1.

Andlisis Quimico para CaCOs3

Andlisis Quimico % peso
Cloruro (ClI) 0.001 %
Fluoruro (F) 0.0003 %

Subs. Oxidantes (como NO3) 0.005 %
Sulfato (SO,) 0.005 %
Amonio (NHy) 0.003 %

Bario (Ba) 0.001 %
Metales pesados (como Pb) 0.0002 %
Hierro (Fe) 0.0005 %
Magnesio (Mg) 0.0005 %
Potasio (K) 0.0002 %
Sodio (Na) 0.0008 %
Estroncio (Sr) 0.05%
PPC (1000 ° C) 43.92

PPC: pérdida por calcinacion.

Se realizé un analisis por microscopia electrénica de barrido (MEB) fig.57 (a)

y (b), el cual mostr6é que el material esta formado por particulas compactas con

tamanos entre 5y 1um.
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Figura 57.Micrografia obtenida por microscopia electronica de barrido (MEB) de
CaCOg, donde se pueden observar los aglomerados compactos que conforman
el material, (a) aglomerados 5um y (b) aglomerados 1um.

El CaCO; también fue sometido a un analisis térmico diferencial y
termogravimétrico (ATG/ TG), en la figura 58 se observa el grafico obtenido, se
ve claramente un evento endotérmico representado por un pico a 750 ° C, con
una pérdida de peso aproximadamente del 40%, el cual indica el

desprendimiento del gas CO,tdebido a la descomposicién de CaCO; a CaO.
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Figura 58. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/ TG) de
CaCOs.

La estructura cristalina del carbonato de calcio que en éste caso es calcita
(122), se pude describir como un apilamiento segun el eje “c’ de octaedros
aislados de calcio en coordinacion 6 con el oxigeno, formando capas, unidos

por planos triangulares de COs. Figura 59.
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Figura 59. Estructura del CaCOstipo calcita. (a) Proyeccion de la estructura
segun el plano “ab” descrito como octaedros aislados de calcio en coordinacion
con el oxigeno formando capas, unidas por planos triangulares de COs, (b)
celda unidad de la calcita.

Por otro lado la figura 60 representa la estructura cristalina del 6xido de
calcio derivado del carbonato de calcio, la estructura es tipo cloruro de sodio
(cubica centrada en las caras), en el que todos los huecos octaédricos estan
ocupados por el cation ca® o por el anién O?. Dentro del cubo se muestra un
ejemplo de la celda unidad del poliedro en coordinacion octaédrica del atomo

de oxigeno con el calcio.
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Figura 60. Estructura cristalina del CaO y celda unitaria del tipo NaCl (cubica

centrada en las caras) donde se puede observar que el oxigeno en color rojo

(OZ') esta en coordinacién octaédrica con seis iones de calcio (Ca2+ de color
azul).

Los pardmetros cristalinos del CaO (123) mediante refinamiento Rietveld
muestran valores de a=b=c=0.4799nm y a=p=y=90° y a=b=c=0.4797nm vy

o=p=y=90°.

4.1.2 Oxido de Aluminio, Al,O3 (Corindén)

El 6xido de aluminio se conoce mineralégicamente como corindén, el cual
es un mineral facil de encontrar que se origina en el curso de diversos procesos
de formacion de rocas en presencia de grandes cantidades de aluminio. Por

tanto, aparece principalmente en rocas igneas, en pegmatitas graniticas, en
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esquistos cristalinos (gneis) y en calizas y dolomias por metamorfismo de
contacto. A partir de estas rocas madre también llega a formar parte de
depositos aluviales. La mezcla de grano fino de corinddn, magnetita, hematites
y cuarzo se conoce como esmeril y es utilizada como abrasivo. Se trabaja en la
isla de Naxos, Grecia; cerca de Esmirna, Turquia, y en Chester USA.

El corindon esta ampliamente distribuido pero no es abundante. En Europa
se encuentra en Routivara, Suecia; Pokojovice, Republica Checa; San Gotardo,
Suiza, y Mias, Rusia. Hay importantes depdsitos en Georgia, USA; Renfrew,

Canad4; Pietersburg, Transvaal, Sudafrica, y Chittering, oeste de Australia.

Las dos variedades preciosas de corinddn- rubi y zafiro- fueron conocidas
mucho antes que el corindébn comun. Estas dos piedras preciosas han sido
extraidas desde tiempos antiguos de los depdsitos aluvilaes y calizas cristalinas
en Ratnapura, Ceilan; India; Madagascar; Mogol, Burma y Tailandia. Los
depoésitos de rubies y zafiros descubiertos recientemente estan en Paildn,
Camboya; Borneo; California del Norte, USA; Africa y Australia (121). En la

figura 61 se muestra una representacion de la forma del mineral corindén.
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Figura 61. Corindon. Cristal amorfo
(21mm);Sri. Lanka (Ratnapura).

El Al,O3 de tipo corinddn utilizado para el presente trabajo, fue adquirido en
la compafia Sigma- Aldrich con 99.7% de pureza, en forma de polvo color
blanco. En la TABLA IV se muestran las impurezas minoritarias que el mineral
contiene y en la TABLA V se pueden ver las propiedades fisicas del 6xido de
aluminio empleado.

TABLA IV.

Analisis quimico de las impurezas de Al,O3

Andlisis quimico %
Na,O 0.0024
SiO; 0.0015
CaO 0.0005
MgO 0.0004
Fe,O3 0.0007
ZrO, 0.0006
CuO 0.0002
TiO, 0.0003
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TABLA V.

Propiedades fisicas de Al,O3

Punto de ebullicion 2980 ° C
Punto fusién 2072°C
Densidad relativa (agua=1) 4.0
Solubilidad en agua Ninguna
Presion de vapor (kPa a 2158 ° C) 0.1
Punto de fusion aprox. 2015 °C

La caracterizacion mineralégica que se realizé al 6xido de aluminio por

difraccién de rayos X, confirma que se encuentra como corindén, figura 62.
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Figura 62. Caracterizacion del Al,O3; mediante difraccion de rayos X (método de
polvos) donde se observa que mineralégicamente corresponde al corindon.
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La figura 63 muestra una micrografia de 6xido de aluminio por medio de
microscopia electrénica de barrido (MEB), la cual presenta agregados de

particulas de diferentes tamafos.

2pum ok Ko
a " b)

Figura 63. Micrografia obtenida por microscopia electronica de barrido (MEB)
de (a) alumina donde se observan aglomerados de 2um. (b) A mayores
magnificaciones se constata que los aglomerados presentan diferente tamafo.

El 6xido de aluminio presenta a alta temperatura una estructura tipo
corindén, estructura hexagonal compacta con 12 iones de aluminio y 18 de
oxigeno. Una forma de presentar esta red hexagonal es la celda unitaria con

forma de prisma sesgado (124), figura 64.
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Figura 64. Estructura del corindén basada en (a) laminas de octaedros de
aluminios con oxigenos en los vértices que comparten tres aristas y se apilan
segun el eje “c”, (b) mitad de celda unitaria y (c) prisma sesgado.

4.1.3 Oxido de Cobalto (ll), CoO

El 6xido de cobalto (ll) tiene el aspecto de un polvo de color que puede
variar del gris al negro. También conocido con el nombre de negro de cobalto,
el cobalto oxido (Il) es practicamente insoluble en el agua, pero es soluble en
los acidos concentrados. El negro de cobalto se utiliza principalmente como
pigmento para la coloracién de cristales y esmaltes (125); dentro de otros usos

se encuentra en el area ceramica, pigmentos y baterias (126).

La TABLA VI muestra las propiedades fisicas y quimicas del 6xido de

cobalto (1) octaédrico.
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TABLA VI.

Propiedades fisicas y quimicas de CoO (127).

Olor Inodoro
Punto de Fusion 1935° C
Densidad 5,7-6,7 glcm®

Su estructura cristalina es de coordinacion seis (octaédrica) similar a la de

NacCl (sal de roca) figura 65.

Figura 65. Estructura de 6xido de cobalto (Il) (128).
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El 6xido de cobalto utilizado en la presente investigacion fue suministrado

por la compafiia Sigma-Aldrich con 99.9 % de pureza.

Se realizd un estudio por difraccion de rayos X para verificar su pureza,

analizarlo mineralégicamente y el resultado se muestra en la figura 66.
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Figura 66. Difractograma de rayos X de CoO donde se muestra que se parte de
oxido de cobalto puro.

El 6xido de cobalto (Il) como polvo, se estudié por microscopia electrénica

de barrido (MEB) figura 67, ésto para observar su morfologia y forma de los

cristales.
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Figura 67. Micrografia obtenida por microscopia electrénica de barrido (MEB)
de CoO (II).

La micrografia del CoO (Il) muestra el tamafio de los cristales no uniformes,

su cristalizacion de forma irregular y aglomeraciones.

4.1.4 Oxido de Silicio, SiO, (cuarzo)

El 6xido de silicio o diéxido de silicio (SiO;) es un compuesto de silicio y
oxigeno, llamado comunmente silice. Es uno de los componentes de la arena.

Una de las formas en que aparece naturalmente es el cuarzo.

En el presente trabajo se utilizé en la formulacion del clinker del cemento

para su aplicacién tecnologica.


http://es.wikipedia.org/wiki/Silicio
http://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
http://es.wikipedia.org/wiki/Arena
http://es.wikipedia.org/wiki/Cuarzo

94

Este compuesto ordenado espacialmente en una red tridimensional
(cristalizado) forma el cuarzo y todas sus variedades. Si se encuentra en estado
amorfo constituye el 6palo y suele incluir un porcentaje elevado de agua (129).

En la figura 68 se puede observar la forma de cristalizacion que presenta.

Figura 68. Forma cristalina de cuarzo.

El cuarzo es el mas comun de todos los minerales, formando el 12% de la
corteza terrestre. Fue el primer mineral utilizado por el hombre primitivo en la
edad de piedra. El pedernal, que es un mineral siliceo criptocristalino, ha sido

durante mucho tiempo un importante articulo de comercio.

El cuarzo se origina de muchas formas diferentes. Se deposita del magma
como parte de las rocas igneas o volcanicas y pegmatitas, cristaliza de
soluciones de vetas hidrotermales y también se forma durante las

transformaciones regionales de las rocas (metamorfismo). Como resultado de


http://es.wikipedia.org/wiki/Red_cristalina
http://es.wikipedia.org/wiki/Cuarzo
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93palo
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la alteracion climética y descomposicion de estas rocas también aparece en
diversos sedimentos (por ejemplo, cuarcitas y areniscas). También se forma por
deposicion de soluciones a temperaturas normales, rocas porosas
impregnadas, y a veces resulta de la fosilizacion de restos organicos (por
ejemplo, madera petrificada). El cristal de roca, cuarzo ahumado, amatista y
cuarzo rosa se encuentran con menos frecuencia. Se emplean en joyeria en la

fabricacion de objetos decorativos (130).

Para el presente trabajo, se utiliz6 6xido de silicio provisto por la compafiia
Sigma Aldrich con 99.995 % de pureza; en la figura 69 se presenta una

fotografia digital mostrando su apariencia a simple vista.

Figura 69. Oxido de silicio utilizado.
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El analisis quimico reportado (en ficha técnica) para el 6xido de silicio se

muestra en la TABLA VII.

TABLA VII.

Analisis quimico de SiO,

SiO; 99.995 %
Al,O3 0.007 %

En la TABLA VIlII se muestran las propiedades fisicas para el 6xido de

silicio.

TABLA VIII

Propiedades fisicas y quimicas de SiO;

Color Blanco

Punto de fusién 1710°C

Punto de ebullicién 2590°C
Densidad 2533 kg/ m®

La caracterizaciébn mineraldgica por difraccién de rayos X método de polvos

confirmé que se trata de cuarzo, figura 70.
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Figura 70. Difractograma de rayos X de SiO, empleado como material de
partida, correspondiente al cuarzo.

La figura 71 muestra la Microscopia Electronica de Barrido (MEB) donde se

observan aglomeraciones de cuarzo en forma de grandes cristales.
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Figura 71. Micrografia obtenida por microscopia electronica de barrido (MEB)
de SiO, donde se muestra en (a) aglomerados de particulas de ~ 200 um y (b)
indica que a mayores aumentos se observan los cristales de tamafio
relativamente elevado y que forman aglomerados.

La estructura cristalina del cuarzo estd formada por una armazon
tridimensional de tetraedros de silicio en coordinacion tetraédrica con el
oxigeno, esto es, los tetraedros comparten los cuatro vértices para desarrollar
la estructura que estd compuesta por anillos de seis tetraedros. En la figura 72
se observa una doble cadena helicoidal de tetraedros de silicio paralelos al eje
“c” (131). La figura 73 presenta un ejemplo para la celda unitaria de 6xido de

silicio.
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Figura 72. Estructura del 6xido de silicio (IV) en la fase de alta temperatura.

Figura 73. Ejemplo de celda
unitaria para estructura
cristalina de 6xido
de silicio (132).
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4.1.5 Sulfato de Calcio (Yeso), CaSO,4 * 2H,0

Material utilizado para agregar al clinker del cemento elaborado para obtener

el cemento Portland o de obra civil.

Su nombre deriva del latin gypsos, empleado para designar la cal y el yeso
deshidratado. Aparece como cristales tubulares de gran tamafio, con marcada
forma monoclinica. También en masas espaticas 0 micaceas transparentes,
masudo o finamente granuloso. Son frecuentes las formas fibrosas de cristales

alargados. Frecuentes maclas en punta de flecha o lanza.

Pueden diferenciarse los siguientes tipos de formacion de yeso. El primero y
mas comun es el origen evaporitico asociados a antiguos mares o lagos
salados, cuando al evaporarse el agua precipitaba el sulfato de calcio que
contenia. Puede formarse también como producto de hidratacion de la
anhidrita, al actuar el acido sulfarico procedente de las piritas sobre la calcita de
margas y arcillas calcareas o también por sublimacion en fumarolas. La figura
74 muestra una imagen del sulfato de calcio como tal. Como grado reactivo

siempre se presenta en polvo blanco.

Figura 74. Sulfato de calcio (yeso) CaSO,.
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En Espafa los yacimientos son muy abundantes y bien distribuidos. Las
rosas del desierto se forman en Marruecos, Tunez, Arizona y Nuevo México. Su
principal uso, parcialmente deshidratado, es la construccion. Sin embargo es
también empleado en la fabricacion de moldes, escayolas y el alabastro, como

piedra decorativa.

El andlisis quimico del compuesto se muestra en la TABLA IX y las
propiedades fisicas en la TABLA X. El sistema cristalino que presenta es

monoclinico.

TABLA IX.

Andlisis quimico para CaSO4* 2H,0

CaO 33.50% peso

SO3 46.50% peso

H.O 20.90 % peso
Soluble en &cido

TABLA X.

Propiedades fisicas para CaSO4* 2H,0

Color incoloro
Brillo De vitreo a nacarado
Fluorescencia Verde
Dureza 2
Densidad 2.32 g/ cm®
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Se analiz6 por difraccion de rayos X método de polvos, encontrandose que

mineraldgicamente resulta sulfato de calcio dihidratado (figura 75).

CaS0,* 2H,0

800
700
&00
500

400

Cuentas

300

2 Theta

Figura 75. Difractograma de rayos X correspondiente a CaS0O4*2H,0 (yeso).

La figura 76 muestra la imagen obtenida por microscopia Optica de luz
reflejada para el yeso comercial utilizado. Como puede observarse, la
micrografia no es de buena resolucién pues solo es posible observar cimulos
del material el cual fue posteriormente molido para incorporar a la formulacion

del material cementante.
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Figura 76. Imagen obtenida por microscopia
oOptica de luz reflejada (MOLR) 100X
para el yeso comercial utilizado.

4.2 Métodos Experimentales Utilizados

4.2.1 Método de reaccion de estado sélido tradicional controlado

Dentro del @mbito ceramico cabe mencionar que el método de reaccion de
estado solido es el més utilizado para obtener este tipo de materiales.
Generalmente los reactivos se encuentran en estado sélido y libres de

humedad, motivo por el cual se le denomina asi al método.

Esta reaccion se lleva acabo principalmente por una difusion lenta de los
atomos, dentro de la cual se incluye rompimiento y formacién de los enlaces.

Se requieren altas temperaturas, arriba de 1000° C para alcanzar velocidades
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de reaccidn apreciables, esto debido a que se necesita mucha energia para
promover los saltos de los iones desde sus posiciones cristalinas de baja
energia hacia sitios vacios mas energéticos. Por lo general una tercera parte de
la temperatura necesaria para el punto de fusion de uno de los componentes es
suficiente para iniciar la reaccion, la cual puede alcanzar alto rendimiento de
reaccion (~100%). Las fases liquidas o gaseosas pueden intervenir en la

reaccion.

La viabilidad de la reaccién se determina por el factor termodinamico

mientras que la velocidad se fija por los factores cinéticos.

Para éste método de reaccién también se deben considerar los siguientes

factores:
1) El &rea de contacto entre los reactivos sélidos y su area superficial.

La cual aumenta al disminuir el tamafio de particula (molienda) y al aplicar

presion entre los materiales a reaccionar (prensar).
2) La velocidad de nucleacién del producto final.

Esta se favorece si existe una similitud estructural y de distancias
interatdbmicas entre el producto y de al menos uno de los reactivos, también

depende de la superficie expuesta de las fases reactivas.

Para las reacciones de nucleacion orientada existe un maximo de tolerancia
en diferencia de parametros de red interfaciales entre el nacleo y el substrato

reactivo de 15%.
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Dentro de las reacciones orientadas se encuentra la epitactica donde la
relacion estructural se reduce solo a la interfase entre los dos cristales
requiriendo una similitud en 2-D. La reaccion topotactica requiere similitudes en
la interfase y estructura del cristal de ambas fases cristalinas (reactivo y

producto)

Al tener los nicleos comienza la etapa de crecimiento de los cristales para

lo cual también se necesita pasar una barrera energética.

La velocidad de difusion de los iones a través de las varias fases e

interfases.

La cual depende del tamafio de particula, grado de homogeneidad, contacto
entre las fronteras de grano. La presencia de defectos cristalinos favorece la
difusién dada la presencia de vacancias, intersticios, dislocaciones y fronteras

de grano.

Los precursores solidos (reactivos) son faciles de conseguir; ademas el

proceso muestra bajo costo, lo cual es apreciado a nivel industrial.

Para llevar a cabo este tipo de reaccién, como primer paso se necesita
moler los reactivos. Para cantidades pequeiias (menor a 20g) se utiliza mortero

de agata y pistilo, se mejora la homogenizacion afiadiendo un solvente volatil
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tal como alcohol o acetona durante el proceso de molienda (mezclado) y asi se
forman pastas. Para cantidades mayores es muy recomendable utilizar molinos
eléctricos por largos periodos de tiempo. Se necesita un seguimiento in-situ de

la reaccion.

El contenedor de la reaccion debe escogerse de forma cuidadosa, se
recomienda utilizar contenedores hechos de material con alto punto de fusién

como puede ser el platino (p. f 1700° C) o el oro (p. f 1063° C).

Al sacar la muestra del horno; volverla a moler y prensar, se acortan los
tiempos de reaccion de manera periddica pues se favorecen nuevas areas de

contacto.

4.3 Técnicas Experimentales

A continuacién se detallan las técnicas experimentales utilizadas para la
caracterizacion de los materiales estudiados, las cuales son: Difraccion de
rayos — X método de polvos, Analisis térmico diferencial, Analisis
termogravimeétrico, Microscopia 6ptica de luz reflejada, Microscopia electronica

de barrido y Colorimetria.
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4.3.1 Difraccion de Rayos X -método de polvos

Desde el descubrimiento de esta técnica en 1912 por von Laue, la difraccion
de Rayos-X ha proporcionado una gran cantidad de informacion a la ciencia. Es
en la actualidad de primordial importancia en la elucidacion de estructuras de

productos naturales complejos.

La difraccion de Rayos-X también proporciona un medio adecuado y
practico para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos. El método
de difraccién de Rayos-X de polvo cristalino es el Unico método analitico capaz
de suministrar informacion cualitativa sobre los compuestos presentes en una

muestra solida.

Los métodos de Rayos-X de polvo cristalino se basan en que cada
sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccién Unico. Asi, si se
encuentra una igualdad exacta entre el diagrama de una muestra desconocida

y el de una muestra fiable, se puede dar por sentada su identidad quimica.

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion
entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesa da lugar a la dispersion. Cuando los Rayos-X son dispersados por el
entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias entre los rayos

dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son del
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mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién. El resultado
es la difracciéon (133).

La difraccién de rayos — X estd fundamentada en la ley de Bragg, cuando un
haz de rayos-X choca contra una superficie de un cristal formando un angulo 6,
una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La
porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde,
de nuevo, una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa

(figura 77).
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Figura 77. Modelo de difraccion de rayos — X
producido por un cristal.

El efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros

regularmente espaciados es la difraccion del haz, de la misma forma que la
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radiacion visible se difracta en una red de reflexion. Los requisitos para la
difraccién de Rayos-X son:
a) Que el espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el
mismo que la longitud de onda de la radiacion.
b) Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de

manera muy regular.

En 1912 W. L. Bragg traté la difraccion de Rayos-X por cristales. En este
caso, un haz estrecho de radiacion choca contra la superficie del cristal
formando un angulo @; la dispersion tiene lugar como consecuencia de la
interaccion de la radiacion con los &tomos localizados en los puntos O, Py R,
siempre y cuando la trayectoria sea igual a dos veces la distancia entre dos

planos o a n veces la longitud de onda, o sea:

AP + PC =nA )

Donde n es un numero entero y A es la longitud de onda, por lo que la

radiacion dispersada estara en fase en OCD vy el cristal parecera reflejar la

radiacion X.

Tomando en cuenta también con base en esta figura que:

AP=PC=dsen®6 3)
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Donde d es la distancia interplanar del cristal. La condicién para que tenga
lugar una interferencia constructiva de un haz que forma un &ngulo 6 con la
superficie del cristal, se puede escribir como:

nA=2dsen 6 (4)

Ecuacion conocida como la Ley de Bragg, ésta indica la diferencia de la

trayectoria entre 2 rayos difractados y entre 2 planos de la misma forma.

Donde:

n = orden de reflexion y puede tomar cualquier valor de un nimero entero

A = es la longitud de onda

d = distancia interplanar

Sen 6 < 1, equivale al numero de A de diferencia en la trayectoria descrita por

los rayos difractados por &tomos localizados en los planos adyacentes.

Cabe sefalar que los Rayos-X son reflejados por el cristal solo si el angulo

de incidencia satisface la condicion:

sen@=nA/2d (5)



111

Ya que para todos los demas angulos, solo tienen lugar las interferencias

destructivas.

La identificacion de los diagramas de difraccion se basa en la posicion de
las lineas (en términos de 6 0 20) y en sus intensidades relativas. El angulo de
difraccion 20 se determina por el espaciado entre un grupo particular de planos;
con la ayuda de la ecuacién de Bragg, esta distancia d se calcula a partir de
una longitud de onda de la fuente conocida y del angulo medido. Las
intensidades de la linea dependen del nimero y del tipo de centros atémicos de

reflexion que existen en cada grupo de planos.

El Centro Internacional de Datos de Difraccion (International Center for
Diffraction Data, Swarthmore, PA) dispone de un fichero de difraccion de polvo
cristalino. En 1998, este fichero contenia diagramas de polvo cristalino de
alrededor de 50 000 compuestos. Los datos que contienen estos ficheros son
los espacios d y las intensidades de linea relativas. Las entradas estan
ordenadas por orden del espacio d de la linea mas intensa; de este fichero se
separan las entradas en las que el espaciado d difiera de la linea mas intensa
del analito. La eliminacion posterior de los posibles compuestos se lleva a cabo
considerando el espaciado de la segunda linea mas intensa, después la tercera

y asi sucesivamente.
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Actualmente se dispone de programas de blusqueda por computadora, que
consiste en comparar con los patrones que se encuentran en el archivo de

datos del Centro Internacional de Datos de Difraccion.

Si la muestra contiene dos 0 mas compuestos cristalinos, se utilizan varias
combinaciones de las lineas mas intensas hasta encontrar una similitud con el

patron.

También es posible hacer un andlisis semicuantitativo de mezclas cristalinas
por medicion de intensidades de las lineas de difraccion, el cual consiste en
comparar a través de los patrones proporcionados por el equipo con los datos
del ICDD (International Center for Diffraction Data), tomando como base el
100% de la fase de mayor intensidad, asi hasta sacar el porcentaje de todas las
fases presentes, por dltimo sumar las minoritarias y restar al 100% para
obtener de esta manera el porcentaje de la mayoritaria, para tener un analisis

semicuantitativo con la suma del 100% entre todas las fases presentes.

La caracterizacion, tanto para el proceso de la reaccion como para el
estudio de los productos en el presente trabajo, se realizdé por difraccion de
rayos — X método de polvos. Se utilizé un difractometro Siemens D-5000 (figura
78) con radiacion monocromatica Cuka (A=1.5418 A) y filtro de Ni. Para este
analisis, cada muestra se registro de 5 a 90° (20) con un paso de 0.01° y un

tiempo de 0.3s. La energia del tubo fue de 35kV y 25mA.
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Figura 78. (a) Difractometro de rayos — X método de polvos
y (b) gonidbmetro.

4.3.2 Métodos Térmicos

4.3.2.1 Analisis Térmico Diferencial.

El analisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la diferencia
de temperatura entre una sustancia y un material de referencia, en funcién de
la temperatura, cuando la sustancia y el patron se someten a un programa de
temperatura controlado (134).

Normalmente el programa de temperatura implica el calentamiento de la
muestra y del material de referencia de tal manera que la temperatura de la
muestra Ts aumenta linealmente con el tiempo. La diferencia de temperatura

AT entre la temperatura de la muestra y la temperatura de la sustancia de
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referencia T, (AT = T, - Ts) se controla y se representa frente a la temperatura

de la muestra para dar un termograma diferencial.

Los picos del andlisis térmico diferencial son el resultado tanto de cambios
fisicos como de reacciones quimicas inducidas por los cambios de temperatura

en la muestra.

Entre los procesos fisicos que son endotérmicos se incluyen la fusion, la
vaporizacioén, la sublimacién, la absorcién y la desorciéon. La adsorcion y la

cristalizacion son generalmente procesos exotérmicos.

Las reacciones quimicas pueden ser exotérmicas o endotérmicas. Entre las
reacciones endotérmicas se encuentran la deshidratacion, la reduccion en una
atmosfera gaseosa y la descomposicion. Las reacciones exotérmicas incluyen

la oxidacién en aire u oxigeno, la polimerizacion y las reacciones cataliticas.

Las areas de los picos en los termogramas diferenciales dependen de la
masa de la muestra m, de la entalpia AH, del proceso quimico o fisico y de
ciertos factores geométricos y de conductividad calorifica. Estas variables estan

relacionadas por la ecuacion:

A = -kGmAH = -k mAH (6)
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Donde A es el area del pico, G es un factor calibrado que depende de la
geometria de la muestra y k es una constante relacionada con la conductividad

térmica de la muestra.

El anadlisis térmico diferencial encuentra amplia utilizacion en la
determinacién del comportamiento térmico y de la composicion de productos

naturales y manufacturados.

El analisis térmico diferencial es una herramienta poderosa y ampliamente

utilizada para el estudio y caracterizacion de polimeros.

Las medidas térmicas diferenciales han sido utilizadas en estudios sobre el
comportamiento de compuestos inorganicos puros al igual que otras sustancias
inorganicas, tales como silicatos, ferritas, arcillas, Oxidos, ceramicos,
catalizadores y vidrios. Se obtiene informaciébn de procesos tales como
desolvatacion, fusidén, deshidratacion, oxidacion, reduccion, adsorcién y

reacciones en estado solido.

Una de las utilizaciones mas importantes del analisis térmico diferencial es

la obtencion de diagramas de fases y el estudio de las transiciones de fase.

El método térmico diferencial proporciona una manera sencilla y exacta para

determinar los puntos de fusion, ebullicibn y descomposicion de compuestos
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organicos. Generalmente, los resultados parecen ser mas consistentes y mas

reproducibles que los obtenidos con una placa caliente o con un tubo capilar.

4.3.2.2 Analisis Termogravimétrico.

En un analisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una
muestra, colocada en una atmosfera controlada, en funcidén de la temperatura o
el tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente de
forma lineal con el tiempo). La representacion de la masa o del porcentaje de
masa en funcibn del tiempo se denomina termograma o curva de

descomposicion térmica (135).

En la mayoria de los casos, el analisis termogravimétrico es llevado a cabo
en una atmosfera oxidativa con una rampa lineal de temperatura. La
temperatura maxima es seleccionada de manera tal que el peso de la muestra
sea estable al final del experimento, es decir, que todas las reacciones
guimicas se hayan llevado a cabo al alcanzar la temperatura final (por ejemplo,
gue todo el carbén haya pasado a CO,, quedando solo en la muestra Oxidos
metalicos). Esta aproximacion provee dos datos numéricos importantes: el

contenido de cenizas (la masa residual Mes) y la temperatura de oxidaciéon (T,).

Mientras que la definicion del contenido de cenizas es ambigua, la
temperatura de oxidaciéon puede ser definida de muchas maneras, incluyendo

la temperatura del maximo en la velocidad de pérdida de peso (dm/dTna) Y la
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pérdida de peso en la temperatura inicial (Tonset). El primero se refiere a la
temperatura de la maxima velocidad de oxidacion, mientras que el ultimo se

refiere a la temperatura a la cual la oxidacion comienza.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria
constan de: [1] una balanza analitica sensible, [2] un horno, [3] un sistema de
gas de purga para proporcionar una atmaosfera inerte (o algunas veces reactiva)
y [4] un microprocesador para el control del instrumento y la visualizacion de
datos. Ademas, existe la opcién de afiadir un sistema para cambiar el gas de
purga en las aplicaciones en las que este gas debe cambiarse durante el

experimento.

La informacion que proporcionan los métodos termogravimétricos es mas
limitada que la que se obtiene con otros métodos térmicos, ya que en este
método un cambio de temperatura tiene que causar un cambio en masa del
analito. Por lo tanto, los métodos termogravimétricos estan limitados en su
mayor parte a las reacciones de descomposicién y de oxidacion y a procesos

tales como la vaporizacion, la sublimacién y la desorcion.

Los métodos térmicos se realizaron en un detector SDT 2960 Simultaneous
DTA-TGA de TA Instruments (figura 79), para conocer la temperatura a la cual
sucedia la descarbonatacion del carbonato de calcio (CaCOg3) que se utiliza

como precursor del oxido de calcio (CaO). Las condiciones para llevar a cabo
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este registro fueron intervalos de 10° C/min hasta 1300° C con un flujo de aire

de 100mL/min.

Figura 79. (a) Detector simultdneo DTA-TGA y (b) portamuestras.

4.3.3 Colorimetria

La mayoria de los instrumentos cominmente utilizados para medir el color
son los espectrofotémetros. Esta tecnologia de espectrometria medida refleja o
transmite la luz en muchos puntos en el espectro visible, lo que se traduce en

una curva (136).

Basandonos en la teoria de tricromacia de igualacion visual, el color puede
ser medido en términos de la cantidad relativa de los tres colores primarios (X
para el rojo, Y para el verde y Z para el violeta), los cuales se pueden mezclar
al anadirlos para igualar cada longitud de onda en el espectro visible. Para
especificar el color de un polvo, el método CIE-Lab es el mas adecuado. El

meétodo define el color mediante tres parametros L* indica a intensidad de brillo,
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a* la relacion rojo/verde y b* la relacion amarillo/azul, estos son una elaboracion
matemética de los valores XYZ. Los colores obtenidos en los polvos, muestran
cambios sistematicos en los pardmetros CIE-Lab que estdn directamente
relacionados con las alteraciones estructurales de los sélidos como funcién de
la composicion del sistema, con el método de obtencién de los polvos y con el

tratamiento térmico.

La relacion de escala que maneja el parametro a*, es (-a*) para verde y
(+a*) para rojo. Este es el parAmetro mas importante para definir el cambio de

color (137).

El equipo utilizado para analizar los colores de las muestras para el presente
estudio fue un espectrofotometro Gretag Macbeth Color- Eye 7000 A (figura
80); en modo de reflectancia con observador 10° utilizando luz blanca como
estandar, con apoyo de un software Optiview para la interpretacién de los
resultados. El equipo se ajusté a condiciones CRIPSS, lo cual significa que se
encontraba calibrado para reflexion como espectro incluido parcialmente. Se

utilizé la simulaciéon de luz de dia, D65.

El andlisis se realiz6 colocando la muestra en el portamuestras respectivo

del equipo, empleando el color blanco como estandar.
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Figura 80. Espectrofotometro Macbeth Color Eye CE-7000A

4.3.4 Microscopia Optica de Luz Reflejada

A pesar de los enormes y sofisticados avances de la microscopia
electrénica, la microscopia Optica, lejos de quedar como una técnica obsoleta,
continua mejorando, gracias a las constantes investigaciones que se llevan a
cabo para reducir en lo posible, las limitaciones que esta técnica comporta e
incorporar nuevos elementos para una mejora en los examenes microscopicos

(138).

La forma de examinar tanto la estructura cristalina como los defectos es el

analisis microscopico.
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En cualquier estudio de materiales, la forma correcta de proceder es
empezar por el nivel macroscopico, antes de estudiar los detalles
microscopicos, y utilizar la microscopia Optica y electronica no como técnicas

competitivas, sino complementarias.

El microscopio optico puede ser de luz transmitida o luz reflejada. El primero
se utiliza para aquellos materiales en los que se pueden realizar cortes de
capas muy finas que dejan pasar la luz visible; en caso de materiales muy

opacos, se utiliza el de luz reflejada.

El microscopio Optico de reflexion consiste en un haz paralelo de rayos
procedentes de una fuente luminosa adecuada, que se refleja en un vidrio
plano inclinado para que, a través del objetivo, alcance la probeta
metalogréfica. Una fraccion de la luz incidente sobre la superficie de la probeta
es reflejada por ella, y vuelve a pasar a través del objeto dando una imagen
amplificada del area iluminada. La luz continba hacia arriba a través del
reflector de vidrio plano y se amplifica una vez méas al pasar por el sistema
superior de lentes, denominado ocular. En los microscopios Opticos de
transmision, la luz se dirige a través de una lente condensadora a la muestra.

La luz transmitida es amplificada por el objetivo y el sistema ocular.

Por analisis de imagenes, se pudo observar la forma e imagen de las
burbujas haciendo un conteo de ellas en un area determinada. Los equipos

usados fueron microscopios binoculares mostrados en las figuras 81 y 82,
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ambos acoplados a un sistema informatico donde se recoge la informacion

proporcionada por el analisis.

Este es un andlisis cualitativo que permite conocer la forma y tamafio de las
fases presentes, asi como los contrastes de color de las mismas, nos permite
ademas observar si las fases estan bien definidas que no presenten bordes
corroidos y la homogeneidad del producto terminado (139), todo esto es a

través de un analisis visual de la imagen.

Figura 81. Microscopio Olympus
BX60 que incorpora un equipo
fotografico Hitachi KP-D50
Color Digital.
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Figura 82. Microscopio Optico de luz reflejada
(Lab. Materiales). IROSCOPE modelo MG-64

4.3.5 Microscopia Electrénica de Barrido por Dispersion de Energias

En un microscopio electronico de barrido (139), mediante un rastreo
programado, se barre la superficie del solido con un haz de electrones de
energia elevada y como consecuencia de ello se producen en la superficie

diversos tipos de sefales.

Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger;
fotones debidos a la fluorescencia de Rayos-X y otros fotones de diversas
energias. Todas estas sefiales se han utilizado en estudios de superficies, pero

las mas usuales son las que corresponden a:
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(1) Electrones retrodispersados y secundarios, en los que se fundamenta
el microscopio de barrido de electrones y
(2) la emision de Rayos-X, que se utiliza en el analisis con microsonda

de electrones.

El microscopio electronico de barrido proporciona informacion morfolégica y
topogréfica sobre la superficie de los sélidos que normalmente es necesaria
para entender el comportamiento de las superficies. Asi, un examen por
microscopia de electrones es a menudo la primera etapa en el estudio de las

propiedades de las superficies de un sélido.

Se usa para observar la superficie de un especimen sélido. Con esta técnica
es posible ver una imagen tridimensional del objeto. Por lo general, el objeto
gue se observa se prepara en forma especial, en la superficie del objeto se

deposita una capa delgada de un metal pesado, con oro o paladio.

A medida que el haz de electrones explora la superficie del objeto, se
reflejan algunos (electrones secundarios) desde la capa de metal pesado. Los
electrones retrodispersados y secundarios son capturados por detectores de
electrones y se interpretan, comparan y muestran en un monitor como una
imagen tridimensional. Es posible representar una imagen permanente

fotografiandola o digitalizandola para guardarla en una computadora (figura 83).
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Figura 83. Microscopio Electronico
de Barrido. Marca JEOL Modelo JSM-6510-LV.

En la figura 83 a) se presenta de forma general el equipo de microscopia
electronica de barrido, en b) se indica como se coloca dentro del equipo la
muestra en el centro del disco dorado y el inciso ¢) muestra una vista ampliada
de un portamuestras utilizado en este microscopio, donde se ha colocado la

muestra de color oscuro y con forma rectangular.

4.3.6 Horno de Camara

Los tratamientos térmicos para el presente trabajo, se realizaron utilizando

horno eléctrico con control de temperatura digital. Las siguientes figuras

muestran cada uno de ellos con sus especificaciones.
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Figura 84. Horno eléctrico de camara
LINDBERG modelo BF51314.

El horno LINDBERG alcanza una temperatura de 1500 °C, cuenta con hasta
40 °C / min para la velocidad de calentamiento. Las resistencias con las que
cuenta pueden soportar cambios bruscos de temperatura como en el caso de

enfriamiento con quenching.

ABi00

High Temperature Furnace

Figura 85. Horno eléctrico de cdmara Thermolyne 46100.
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El horno Thermolyne alcanza los 1700° C y su velocidad de calentamiento
oscila entre 15 y 100 ° C/ min. Cuenta con controlador digital para realizar de

forma programable varias rampas de calentamiento.

Figura 86. Horno eléctrico con camara
marca Lindberg BF51433C-1 blue M.

El horno Lindberg alcanza una temperatura de 1500° C con una velocidad
de calentamiento de 25 a 100° C/ min. Tiene integrado un control digital para
programar las rampas y secuencia de calentamiento. Sus resistencias pueden
soportar cambios bruscos de temperatura por lo que con este horno se puede

hacer el proceso de enfriamiento tipo quenching.
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4.3.7 Prensa axial

Prensado axial se refiere a ejercer presion en una sola direccion sobre una
superficie, para lo cual se utiliza un molde que se muestra en la figura 87. La
forma que resulta es de cilindro (pastilla). La figura 87 muestra en (a) las tres
partes que componen el dado: la nimero uno es la base, la numero dos es la
gue hace la forma al contenido de pastilla o cilindro y la tercer parte es lo que
se introduce para recibir la presion directa entre las dos planchas de la prensa.

En (b) se indica como queda armado el dado antes de introducirse a la prensa.

Figura 87. Dado utilizado para prensar.

Para el prensado se utilizé una prensa axial marca Imperial modelo 2000

Press. Inc. de 10 toneladas, figura 88.
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Figura 88. Prensa Axial
Imperial Press Modelo 2000.
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METODOLOGIA

5.1 Metodologia General

La parte experimental para la determinacion de las relaciones de equilibrio
gue delimiten el campo primario de cristalizacion de la fase 3Ca0O-2Al,03.-CoO,
se llevo a cabo mediante el método de reaccion de estado soélido, utilizando
materias primas secas y de alta pureza (> 99,9%), con una elevada superficie
especifica. Se utilizé6 como precursor del éxido de calcio, el carbonato de calcio,
el cual fue sometido a un andlisis térmico diferencial simultdneo con térmico
gravimétrico (ATD-TG) para determinar la temperatura de descarbonatacion de
éste. Posteriormente todas las composiciones fueron homogeneizadas en
mortero de agata (figura 89) utilizando acetona para tal funcion y después se
secaron. Enseguida se pasaron por malla No. 325 (figura 90) para obtener un
tamafio de particula < 75um, se prensaron de forma axial en probetas de forma
de tableta o pastilla para obtener mayor area superficial de contacto entre los
oxidos a reaccionar, para ser posteriormente llevada al tratamiento térmico en
hornos eléctricos de camara entre 1100 a 1500° C con tiempos de reaccién
entre 12 y 72 horas. Se utilizaron crisoles de platino como contenedores para
llevar a cabo los tratamientos térmicos. Se hicieron moliendas intermedias para
asegurar el equilibrio, el tiempo de los tratamientos para cada temperatura fue

el suficiente para completar la reaccion o llegar al equilibrio.
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Figura 89. Mortero de agata
utilizado para homogeneizar.

Figura 90. Malla No. 325 para
pasar la mezcla de los materiales
de partida y obtener tamafio
de particula <75 pm.

Se prepararon composiciones cercanas a la ubicacion de la fase en estudio,
las cuales fueron tratadas posteriormente a temperaturas y tiempos de reaccion
hasta encontrar un punto de equilibrio donde, ademas de la fase en estudio
aparezca una o dos fases que seran la que delimiten el campo primario de
cristalizacion de esta fase.

El criterio a seguir para conocer el equilibrio de las fases ha sido sustentado
por la técnica de difraccion de rayos X (DRX) método de polvos, donde se

considerara éste cuando no cambie ni la composicion ni la proporcion de las

fases antes y después de un nuevo tratamiento térmico; y posteriormente por
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microscopia optica de luz reflejada (MOLR), microscopia electrénica de barrido
con dispersion de energias (MEB-EDX), con la finalidad de estar observando
que exista una distribucion uniforme de fases y que estas no presenten bordes
de grano corroidos. Adicionalmente todas las composiciones fueron analizadas
por colorimetria debido a que presentaron color cuando fueron sometidas a los
diferentes tratamientos térmicos y tiempos de reaccién a través de reaccion de

estado solido.

Cabe mencionar que después de los tratamientos térmicos y tiempos de
reaccion, con el propésito de determinar el conjunto de todas las fases
presentes en el equilibrio a una presién, temperatura, composicién y tiempo
prefijados previamente, en todas las composiciones se utilizé6 un enfriamiento
brusco de temperatura conocido como la técnica de quenching o proceso de
templado, que consiste en congelar el equilibrio alcanzado mediante
enfriamiento repentino desde la temperatura de reaccién hasta la temperatura
ambiente. Este enfriamiento puede ser a través de inmersion en agua fria,
mercurio, aceite, aire liquido, nitrégeno liquido, hielo o simplemente aplicando

una corriente de aire como fue el caso del presente trabajo.

En la figura 91, se presenta un esquema que detalla la metodologia

realizada en este trabajo.
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Figura 91. Esquema de metodologia general.
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La formulacion de las composiciones se realiz6 con base a los estudios

donde se encontr6 esta fase (41). Posteriormente las composiciones se

prepararon con Oxidos puros y secos, utilizando la sal de CaCOs; como

precursor de CaO, ubicando en el sistema ternario CaO-Al,03-CoO puntos

cercanos a la fase en estudio. La figura 92 muestra la localizacion de las

composiciones ubicadas estratégicamente cerca de la fase 3Ca0-2Al,03-CoO

(fase en estudio) en el diagrama ternario.
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En la tabla XI se muestran las 17 composiciones seleccionadas con los
datos de cada uno de los materiales de partida correspondientes y reportados

en porciento en peso.

CoO

NI VA

CoA

CaO

Figura 92. Diagrama de equilibrio de fases ternario CaO-Al,03-Co0O, tomado
como referencia, donde se localiza la composicion de la fase en estudio
(punto marcado con rojo) y las 17 composiciones seleccionadas para el

presente estudio.
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Formulacién de composiciones seleccionadas en el sistema Ca0O-Al,03-Co0.

% EN PESO
MUESTRAS

CaO Al>O3 CoO
M1 50 33.3 16.7
M2 54.5 18.20 27.3
M3 26 17 57
M4 40 39 21
M5 57 36 7
M6 50 42 8
M7 65 22 13
M8 44 29.5 26.5
M9 47 32 21
M10 45 445 10.5
M1l 56 24.5 19.5
M12 34 50 16
M13 52 32 16
M14 52 36.5 115
M15 45.5 38 16.5
M16 60 20 20
M17 57 28 15

Cabe mencionar que la nomenclatura utilizada en el texto cuando se trata

de fases o formacion de fases sera la del cemento y refractarios, por ejemplo
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A= Al,O3; C= CaO; CoO= Co; CA=CaAl,04; C3A,Co= CazAl;,C004g; etc. Esto

para evitar formulaciones muy extensas.

En cuanto a la nomenclatura de las muestras del presente trabajo por
ejemplo M8120024, M8 se refiere a la muestra marcada con el numero “8” en el
diagrama, las siguientes cuatro cifras [1200] indica la temperatura del
tratamiento térmico que se le aplicd a esa muestra en grados Celsius y las dos

ultimas cifras “24” indican el tiempo en horas del tratamiento térmico.

Después de aclarar lo anterior, la metodologia a seguir para llevar a acabo
este trabajo consisti6 en mezclar los tres materiales de partida (figura 93), en
un mortero de 4gata utilizando acetona como via de homogeneizacién (Cap. V,
seccién 5.1), se pasaron por malla 325 para obtener tamafio de particula
<75um y luego se prensaron de forma axial, para ser posteriormente tratadas

térmicamente.

Figura 93. Materiales de partida utilizados
para preparar las composiciones seleccionadas
para el presente trabajo.
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En la figura 94 se muestra de forma esquematica como se llevaron a cabo
los tratamientos térmicos a diferentes temperaturas y tiempos de reaccion,
aplicando en cada caso un enfriamiento brusco conocido como quenching o

templado.

1400 +
1200 +

1000 +
{ 5°C/min

10°C/min

Teo) Quenching

600 T
400

200 7,

0 f f f f f f f
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

t (min)

Figura 94. Ejemplo de curva de calentamiento.

En la figura anterior se puede observar que la primera etapa o rampa se
realiza a una temperatura de 750° C aproximadamente, debido a que el
material precursor de CaO fue el CaCOsg, el cual fue sometido a un andlisis

previo de ATD-TG que indicO que a esa temperatura existe un evento

endotérmico correspondiente a la liberaciéon del gas COZT.

Por lo que para conseguir eliminar el CO, del CaCO3 y dejar el CaO, se
mantiene a esa temperatura por una hora aproximadamente y posteriormente

se continla a elevar la temperatura de acuerdo a los tratamientos térmicos y
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tiempos de reaccion que se van realizando, utilizando como monitoreo el

andlisis por DRX método de polvos en cada uno de ellos.

En todos los casos las muestras fueron enfriadas bruscamente (método

quenching), utilizando para tal fin una corriente de aire.

5.3 Aplicacion tecnoldgica

Con base a los resultados experimentales obtenidos en este trabajo y
tomando en cuenta los antecedentes de la compatibilidad con el clinker del
cemento, ya que en éste se encuentra una fase minoritaria isoestructural con
MgO (CazAlsMgO1p) igual a la fase estudiada con CoO (3Ca0-2Al,03 -Co0), se
prepararé un cemento de obra civil utilizando la formulacién correspondiente al
clinker del cemento sustituyendo el % del FeO por el CoO y posteriormente con

el cemento preparado se simulé una fachada exterior.

Para la preparacion se pesaron los reactivos (SiO,, figura 95), se
homogeneizaron en mortero de agata utilizando acetona y se tamizaron en
malla No.325, posteriormente se prensaron de forma axial y se sometieron al
tratamiento térmico en horno eléctrico, permitiendo un enfriamiento lento
semejante al del proceso de fabricacion del cemento. Como contenedor se

utilizaron crisoles de platino.
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Figura 95. Oxido de silicio utilizado
(Una de las cuatro materias primas).
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RESULTADOS Y DISCUSION
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RESULTADOS Y DISCUSION

Para la realizacion de esta tesis, en primer lugar se preparé la fase en

estudio 3Ca0-2Al,03-Co0.

Para el tratamiento térmico se tom6 como base que la fase se habia
obtenido a 1200° C por 26 dias de reacciébn con tratamientos térmicos
intermedios incrementando tiempo de reaccidén y moliendas exhaustivas para
cada tratamiento, con la finalidad de activar en cada caso nuevas areas de

contacto y aplicando un enfriamiento brusco o quenching con hielo y mercurio.

Se debe tomar en cuenta que para el presente trabajo se control6 el tamafio
de particula (<75 micras), para aumentar area de contacto se prenso (5 ton por
3 min) para obtener probetas en forma de tabletas o pastillas y asi conseguir
una relacibn mas intima entre los materiales. El enfriamiento brusco o
quenching después de cada tratamiento se llevé a cabo con una corriente de
aire. Para obtener el 6xido de calcio empleado en esta investigacion, se tomo
como precursor el carbonato de calcio, por lo cual fue necesario realizar el
tratamiento de descarbonatacion a cada una de las composiciones (Cap. V
seccion 5.2), para la muestra M1 se presenta su andalisis por difraccion de rayos

X antes y después de este tratamiento previo (figura 96).
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Cabe mencionar que para referirse a las fases encontradas se utilizara la
nomenclatura empleada en la quimica del cemento la cual se muestra en la
TABLA XII. Esto para simplificar las formulas de los compuestos y fases que se

mencionan en el transcurso del presente documento.

TABLA XII.

Nomenclatura utilizada en la quimica del cemento

Nomenclatura Significado
C CaO
A Al,O3
S SiO;
M MgO
Co CoO
CsA CazAl,09
Ci2A7 Ca12A114033
C,AS Ca,AlLSiO;
C3AM CazAl:MgO10
Cs3A.Co CazAl4,Co019
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6.1 Obtencion de la Fase 3Ca0-2Al,03-Co0O y Caracterizaciéon por
Difraccion de Rayos X (DRX) Método de Polvos

M1 con tratamientos térmicos previos

1000

800 b)

600 A

Cuentas

400 _MN'W—\JH-w'wa—u-—nJJLHw—»-

2 Theta

Figura 96.Inciso a) difractograma que muestra M1 sin ningun tratamiento
térmico (composicion homogeneizada con acetona). El inciso b) es M1 con el
tratamiento de descarbonatacion.

En la figura 96 a) se aprecia en el difractograma la presencia de los
reactivos oxido de aluminio, carbonato de calcio y 6xido de cobalto; debido a
que aun no se tiene ningun tratamiento no han reaccionado entre si para formar
alguna fase. Por otro lado, en b) desaparece claramente el reactivo de
carbonato de calcio y en su lugar se muestra oOxido de calcio. Contindan
apareciendo oxido de aluminio y de cobalto pero ya comienza a formarse una

fase la cual es C3A, misma que posiblemente es precursora de la fase de

interés 3Ca2Al,Co01p (3:2:1).
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El primer tratamiento para M1 se realiz6 a 1200° C por 50 horas, con la
finalidad de disminuir el tiempo de reaccién debido al control de los parametros
antes mencionados. El resultado del andlisis practicado a la muestra por DRX
método de polvos después del tratamiento térmico se muestra en la figura 97,
donde se puede observar que la linea base se encuentra poco definida debido
a la presencia de materias primas, lo cual indica que la composicion no ha
llegado al equilibrio y sigue en continua reaccion. Puede observarse claramente
gue existen 4 fases lo que indica que los reactivos de partida no han terminado
de reaccionar para formar la fase deseada, por lo que fue necesario llevar a un
nuevo tratamiento, donde se incrementd el tiempo de reaccion a 58 horas

dando un total de 108 horas hasta ese tratamiento.
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Figura 97. Difractograma que muestra las fases detectadas después de
algunos tratamientos a 1200° C por 50 horas hasta 360 h, a la fase 3:2:1 de
CaO, Al,0O3y CoO.

Para un tiempo de reaccién de 108 horas se define la linea base del
difractograma y se presenta la ausencia de materias primas que han
reaccionado para formar los aluminatos calcicos con mayor proporcion y trazas
de la fase de estudio, lo mismo ocurre para 240 horas de reaccion. En todos
estos tratamientos se presenta la formacion de la fase de interés como trazas
puesto que los aluminatos calcicos formados son los precursores para la fase

C3A.Co, se logra apreciar a 240 horas que ha disminuido el nUmero de fases

formadas a dos (que corresponden a los aluminatos calcicos) lo cual indica que
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se necesita mas tiempo de reaccion para obtener de forma completa la fase de

interés.

Para 360 horas se muestra que se ha formado la fase 3:2:1 pero aun no ha
terminado de reaccionar debido al ruido que se observa para la linea base de
su difractograma pues las trazas de aluminatos calcicos contintan
reaccionando para formar ésta fase de forma completa y en equilibrio, por lo
cual se decide aumentar 40 horas de tiempo de reaccion. El difractograma
(figura 98) muestra el resultado para 400 horas de reaccion, donde se puede
observar que ya no existen trazas de los materiales de partida, solo la fase

3:2:1.

M1 1200 400

Fa0 4
300 4

2350 A

C,A,Co

Cuentas

150

100 A

a0 4

10 20 30 40 a0 =11} 7o

2 Theta

Figura 98. Difractograma que muestra la fase 3:2:1 después del tratamiento a
1200° C con un total de 400 horas.
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Como puede observarse al aumentar el tiempo de reaccion la fase de
estudio ha reaccionado hasta llegar a su equilibrio, lo cual se muestra con una
linea base mas definida observada en el difractograma. Esto indica que la fase
se a obtenido a la misma temperatura de reaccién de 1200° C pero con un
tiempo de reaccion de 400 horas, el cual comparado a 26 dias (624 horas) es
menor; condiciones como se habia obtenido por B. A. Vazquez (41), lo que
indica que se ha reducido el tiempo de reaccion hasta 17 dias con el control de
parametros por medio de los avances tecnoldgicos utilizados actualmente para

estudios de los diagramas de equilibrio de fases.

Una vez obtenida la fase de estudio, se prepararon composiciones en los
alrededores de esta fase para analizar y delimitar su campo primario de
cristalizacion a 1200° C y a 1250° C de la fase 3Ca0O-2Al,03-Co0 (3:2:1 6 F).

Para las temperaturas mencionadas (1200 y 1250 ° C) en el ANEXO Il
seccioén Il (a) y (b) se recopilan los resultados globales de las fases encontradas
para cada composicion utilizando difraccién de rayos X método de polvos y en
el ANEXO | seccion | (I. a, I. b) se encuentran todos sus difractogramas de

rayos X.

El criterio a seguir para delimitar el campo de cristalizacion tanto a 1200
como a 1250° C fue detectar por difraccion de rayos X la fase en estudio y otra
u otras fases, lo que indicaba que se estaba en el limite del campo de otra fase

colindando con el campo de la fase de estudio.
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De todas las muestras analizadas se encontraron 6 composiciones que
cumplieron con el criterio a seguir para la identificacion del campo de la fase

3:2:1.

La TABLA Xl muestra las seis composiciones seleccionadas, su

tratamiento térmico y las fases presentes en cada una de estas composiciones.

TABLA XIll.

Composiciones seleccionadas para delimitar campo primario de fase 3:2:1 a

1200° C.
Tratamiento térmico

Muestra TEC) ) Fase encontrada
M1 1200 | 400 (17d) C3A,Co (F)
M4 1200 72 F, C12A7, Coss, CoA
M8 1200 24 F, C12A7, Coss, C3A
M12 1200 24 F, Ci12A7, COA
M14 1200 72 F, C12A7, CA, Coss
M16 1200 24 C3A.Co, C, C3A, Coss
M17 1200 24 C3A,Co, C12A;, Coss

De las seis composiciones reunidas en la tabla anterior, se hicieron grupos
gue mostraban una fase caracteristica adicional a la fase 3:2:1 la cual sirvio
para delimitar el campo. En el siguiente diagrama ternario (figura 99) se indica

de forma grafica este comportamiento.
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CoO

1200° C

CaOo Al>,O3

CA  CpA, WCA CA;

Figura 99. Diagrama ternario con limites de campo primario de la fase 3:2:1
segun el andlisis realizado por DRX método de polvos.

La figura anterior indica que las composiciones 4 y 12 presentan la
formacion de la fase CoA (cobalto aluminio) la cual indica el limite del campo
primario hacia la region de cobalto aluminio. Esta fase CoA resulta similar a la
presentada en el diagrama de CaO-Al,03-MgO entre el 6xido de magnesio y
aluminio (Cap.ll, Fig.33). Las muestras M8 y M16 presentaron como fase
mayoritaria CoO lo cual indica que se localizan en la zona donde comienza el
campo primario de cristalizacion para oxido de cobalto. En M17 se observo la
presencia de la fase CaO indicando el limite del campo hacia la region de
formacion de Oxido de calcio. La muestra M14 presento las fases Ci2A;y CA lo
qgue indica que el campo primario de cristalizacion para la fase de este trabajo

se localiza en el area superior respecto a ellas y esto indica un limite del campo
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para la fase de estudio (3:2:1). Como se menciona, la formacién de las fases
CoA, CoO y CaO dan evidencia de una similitud del diagrama de estudio con el
diagrama de CaO-Al,03-MgO para la isoterma correspondiente a 1200° C, ésto
debido a que el diagrama con 6xido de magnesio presenta la misma region de
CoA con MgA y CoO con el amplio campo de MgO y CaO (Cap.ll, Fig.33).

A continuacion se muestran los difractogramas que presentan la fase en
estudio y otras fases que permitieron delimitar el campo primario de
cristalizacion para su estudio a 1200° C con 72 horas de reaccion para M4 y el

resto de las muestras a 1200 ° C por 24 horas de reaccion.

M4 1200 72
450 .
. *C;A,Co
e CLA;
380 A Coss
300 m CoA
E 2580
c
% 200 ¢
)

2 Theta

Figura 100. Difractograma de la muestra M4120072, donde se muestra la fase
CoA.



200

150

100

Cuentas

300 +

153

M8 1200 24 #C,A

e CrA;
A C,ACo

¥ Coss

2 Theta
Figura 101. Difractograma de la muestra M8120024 donde se observa la fase
CoO.
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Figura 102. Difractograma de la muestra M12120024 donde presenta la

formacion de la fase CoA.
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Figura 103. Difractograma de la muestra M14120024 donde se aprecia la
presencia de aluminatos célcicos.
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Figura 104. Difractograma de la muestra M16120024 que presenta la fase CaO.
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Figura 105. Difractograma de la muestra M17120024 que presenta la fase CaO.

Como se observa en los difractogramas anteriores, se confirma la presencia

de cada una de las fases que permitieron delimitar el campo primario de

cristalizacion de la fase 3Ca2Al,CoOqo (F).

Para 1250° C se realizé un estudio similar y coincidio el trazo del campo de

cristalizacion primaria con el representado para 1200 ° C. En este caso fueron

cinco muestras las que presentaron evidencia del criterio a seguir para delimitar

el campo primario de la fase 3:2:1 (F). En la TABLA XIV se muestran las fases

encontradas por medio de difraccion de rayos x meéetodo de polvos, en las

composiciones se nota claramente la presencia de la fase de estudio y fases

adicionales que sirvieron para delimitar el campo.
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Composiciones seleccionadas para delimitar campo primario de fase 3:2:1 a

1250° C.

Tratamiento térmico

Muestra Fase encontrada
T(CC) t (h)

. 1250 172 C3A,Co (F), C12A7, C3A, Coss
M4 1250 72 C3ACO. CioA7, CaA, CAS,
M8 1250 37 F. C,As, C,AS, CsCo, CA
M11 1250 50 F. C. CoA, Coue
M12 1250 72 F, CA, Cogg, C2AS
M14 1250 72

F, C12A7, C3A

Al dibujar en el diagrama CaO-Al,03-CoO y tomando en cuenta que el

analisis fue a 1250° C, podemos observar en la figura 105 que el sistema tiende

a presentar similitud con el sistema de CaO-Al,03-SiO, (Cap.ll, 2.3.1).
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Figura 106. Diagrama ternario con limites de campo primario de la fase 3:2:1
segun las fases mostradas en difractogramas.

De igual forma, para representar en el diagrama ternario el campo de
cristalizacion se presentaron cinco muestras con las fases delimitantes para la

temperatura de 1250° C (Figuras 107 a 112).
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M1 1250 172
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Figura 107. Difractograma de la muestra M11250172, donde se presenta la
formacién de la fase de estudio y otras tres fases debido a una fusion
incongruente para esta temperatura.
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Figura 108. Difractograma de la muestra M4125072 que muestra la fase CAS..
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Figura 109. Difractograma de la muestra M8125037 que presenta la fase C,AS.

Cuentas

200 A

M12 1250 72
* C;A,Co
%* @ CA
A Coss
. v C,AS

2 Theta

Figura 110. Difractograma de la muestra M12125072 que presenta la fase

C-AS.
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Figura 111. Difractograma de la muestra M11125050 donde se observa la fase
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Figura 112. Difractograma de la muestra M14125072 la cual indica la presencia

de aluminatos célcicos.
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Para 1250° C los tiempos de reaccién fueron diferentes en tres de las
composiciones, soélo en dos fueron a 72 horas.
Las figuras 108 a 110 muestran que las composiciones 8, 4 y 12 presentan

la formacion de las fases CACo, y C,ACo mismas que delimitan el campo

primario hacia la zona de estas fases. Estas fases se presentan como nuevas
debido a que no se encuentra su patrén correspondiente en la base de datos
de difraccion de rayos X. Para saber que se tenia la presencia de estas fases,
se busc6 un patréon de DRX que coincidiera con los picos mostrados en su
difractograma y coincidié con la misma estequiometria pero para las fases
formadas con 6xido de silicio (CAS,, C,AS), fases localizadas en el diagrama

ternario CaO-Al,0O3-SiO».

La muestra M11 presenta la fase CaO mostrando el limite hacia el campo de
oxido de calcio (figura 111). La muestra M14 (figura 112) da evidencia de la

formacién de aluminatos calcicos, dando el limite del campo hacia esta region.

Con todo lo analizado en estos resultados (en la isoterma a 1250° C) se
puede observar que el sistema CaO-Al,O3-CoO muestra similitud con el

diagrama CaO-Al,03-SiO,.

Para comprobar la temperatura a la cual se obtuvo la fase en estudio y los
limites de su campo de cristalizacion, se realizaron de forma aleatoria otros
tratamientos térmicos que se muestran en la TABLA XV con las fases

encontradas en cada caso. Estos tratamientos ayudaron a observar las
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temperaturas de estabilidad de cada composicién pues en algunos tratamientos

mayores a 1250° C se obtuvo una muestra sinterizada con indicios de fusién, lo

que indico que la temperatura deberia ser menor. Estos tratamientos mayores a

1250° C ayudaron a concluir que la temperatura para obtener la fase 3:2:1 en

su forma estable es a 1200° C y para el presente estudio se consiguié en un

tiempo de 400 horas (17 dias).

TABLA XV.

Tratamientos térmicos de muestras que fueron tratadas ademas de 1200 y
1250° C a otras diferentes temperaturas.

Composicién %

Tratamiento

Muestra Molar térmico Fase encontrada Observaciones
CaO | Al,O;z | CoO | T(°C) | t(h)
1225 24 C5;A,Co, CoAs, ni Negro
1275 | 24 | CoAL0 Cohs, CAL A, Negro sinteriz6
Coss
C3A,Co, CoA7, CoAs, . .
M1 50 3333 | 16.7 1275 48 Coss. ni Negro sinterizo
1300 | 72 CsAoCo, c(;: ;\ZA“ CaA, Negro sinterizo
6
1250 | 244 . .,
1300 3 C1oA7, CoAs, CsAz, C3S | Negro sinterizo
1275 | 24 | ©3AeL0 Cihr, CiCo, Negro sinteriz6
Coss, C, ni
M2 545 | 18.20 | 27.3 | 1300 24 CsA,Co, C4A;, C Negro sinterizo
1350 | 72 | CsAL0; CuAr Cohs, Negro sinterizo
C,A, ni
M4 40 | 39 | 21 | 1225 | 24 CsA,Co, CA, ni Negro semi
sinterizo

24 C;ACo, A, S Negro sinterizd
M9 47 32 21 1225 24r C;A,Co, S, Coss, ni Negro sinterizod

ni = No identificado
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Como puede observarse en los casos donde las muestras fueron tratadas a

mas de 1250° C, éstas sinterizaron pues mostraban un aspecto vitreo.

De los resultados obtenidos del campo primario de cristalizacién de la fase
3:2:1 (F) tanto para 1200° C como para 1250° C; y con base a que esta fase
resultd ser isoestructural a la fase con MgO (3Ca0-2Al,03-MgO) vy con SiO,
(3Ca0-2Al1,03-Si0y), se puede deducir que ésto es debido a las propiedades
fisicas y quimicas que estos cationes presentan como se muestra en la TABLA
[, Cap.ll.

Con todos los resultados mostrados se indica que se pudo obtener la fase
3Ca2Al,Co0;9 a una temperatura de 1200° C en 400 horas de reaccion
(17dias), que comparado con 26 dias a esta misma temperatura segun el
reporte en la bibliografia, se considera haber optimizado el tiempo y
condiciones de sintesis con ayuda de los pardmetros controlados dentro del
método de reaccion de estado solido.

Dado que las composiciones seleccionadas mostraron la misma forma al
delimitar el campo primario de la fase 3Ca2Al,Co0O;p a 1200 y 1250 ° C, se

deduce que la primera hip6tesis de este trabajo se ha cumplido.

6.2 Microscopia Optica de Luz Reflejada (MOLR)

Los andlisis de las muestras seleccionadas para delimitar el campo de
estudio a 1200 y 1250° C, se analizaron primero por microscopia Optica de luz
reflejada (MOLR) utilizando aumentos desde 100 hasta 450X. Todas las

muestras se analizaron en polvos.
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Cabe mencionar que no se reportaron todos los andlisis debido a que las
micrografias no presentan claridad debido a la resolucion del equipo utilizado.
A continuacién se presentan las micrografias obtenidas para algunas de las

muestras seleccionadas por su resolucion.

Figura 113. Anélisis por MOLR para M11200400 (100X).

En la micrografia de la figura 113 se muestra la composicion M1 tratada a
1200° C durante 400 horas. Se aprecia una coloraciébn oscura y se logra
distinguir algunos cumulos de la muestra en polvo, presenta algunos destellos
causados por el contenido metélico en su forma de 6xido (mismos destellos

gue muestra cada composicion).
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Figura 114. Andlisis por MOLR para M12120024 (100X).
Lo particular de la micrografia anterior (figura 114) es la tonalidad azul
gue presenta, puesto que se encuentra hacia la region rica en 6xido de

aluminio.

Figura 115. MOLR para M14120024 (100X).
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La micrografia para la muestra 14 (figura 115) presenta una vista
ampliada de uno de los cumulos debido a la sinterizacion que se lleva a

cabo a las temperaturas que se trataron las compaosiciones.

Figura 116. Analisis por MOLR para M4120072 (100X).

La micrografia correspondiente para M4 (figura 116) presenta una
tonalidad oscura y sigue mostrando la presencia de cumulos debido a la

sinterizacion.
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Figura 117. Andlisis por MOLR para M17120024 (100X).

Figura 118. Analisis por MOLR para M4125072 (450X).
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La micrografia para M4 a 1250 °C (figura 118) aunque se presenta a un
aumento mayor respecto a las otras figuras mostradas (450X) no indica

algun hébito de cristalizacion ni se logran distinguir bordes de grano.

Figura 119. Analisis por MOLR para M8125037 (300X).

Para la muestra 8 (figura 119) se presenta un fondo blanco que es el
utilizado para colocar la muestra en el microscopio puesto que la cantidad
de muestra era escasa (la muestra corresponde solamente a los puntos
oscuros).

En todas las micrografias seleccionadas se obtienen algunos destellos
correspondientes a los generados por el metal que contiene cada 6xido. En
las micrografias solo se logran ver diferencias en las tonalidades de color y
algunos cumulos o aglomerados formados en el proceso de sinterizado,
pero no se logré observar bordes de grano o formas de cristales, por lo cual

no se muestran todas las micrografias para las composiciones que
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permitieron delimitar el campo primario a 1200 y 1250 ° C. Se realiz6 un
andlisis a detalle utilizando la técnica de microscopia electrénica de barrido

con dispersion de energias, los cuales se muestran en la siguiente seccion.

6.3 Microscopia Electrénica de Barrido con Dispersiéon de Energias
(MEB)

Solo fueron analizadas por esta técnica las muestras que permitieron
delimitar el campo primario de cristalizacion de la fase CazAl;C00;p (3:2:1)
para observar la fase en estudio que debia estar presente en todas las
composiciones seleccionadas y otras fases que fueron las que colindaban
con la fase en estudio. En la figura 120 a 131 se muestran los resultados

obtenidos en el analisis por MEB con dispersion de energias (MEB-EDX).
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Figura 120. Micrografia electronica de barrido para la muestra 3:2:1
obtenida a 1200° C por 400h.

La micrografia (figura 120 (a)) muestra la forma del material que conforma la
fase CazAl;Co0qp (3:2:1), en (b) se observa una vista a detalle de la forma de
cristalizacién de la fase y (c) su analisis puntual por dispersion de energias
indica la presencia de los tres componentes de la fase dando asi la evidencia

de la formacion de ésta.

l
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Figura 121. Micrografia electrénica de barrido para la muestra M4 obtenida a
1200° C 72h.

La micrografia (figura 121 (a)) muestra la forma del material que conforma la
muestra 4 misma que demuestra que no se ha alcanzado el equilibrio debido a
las diferentes formas de cristalizacion presentes y los bordes corroidos en las
mismas, lo cual indica que no han terminado de reaccionar. En (b) se observa
una vista a detalle donde sefala la presencia de la fase 3:2:1 y (c) su analisis
puntual por dispersion de energias indica la presencia de los tres componentes
de la fase dando asi la evidencia de la formacién de ésta. Debido a que el 6xido
de cobalto se presenta en estas composiciones como solucién sélida, fue dificil
enfocar solamente al 6xido como tal, ya que al realizar el analisis puntual por
dispersién de energias se mostraba la presencia de los éxidos de aluminio,

calcio y cobalto debido a que el 6xido de cobalto presenta la tendencia a
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cristalizar sobre los aluminatos célcicos los cuales crecen de forma abrupta. En
(d) se presenta una vista ampliada mostrando el 6xido de cobalto enfocado
fuera de los aluminatos célcicos, (e) presenta el analisis puntual utilizando
dispersion de energias para 6xido de cobalto y verifica que en ese punto sélo
existe oOxido de cobalto. En (f) se puede observar una vista ampliada
correspondiente a la fase de aluminio calcio y su analisis puntual por dispersion

de energias (g) demuestra que se trata de la fase CA.

Figura 122. Micrografia electronica de barrido para la muestra M8 obtenida a
1200° C 24h.

La micrografia (figura 122 (a)) presenta la morfologia del material que
conforma la muestra 8 misma que demuestra que no se ha alcanzado el
equilibrio debido a las diferentes formas de cristalizacion presentes y los bordes
corroidos en las mismas lo cual indica que no han terminado de reaccionar

(esto se presenta para todas las muestras analizadas a 1200 y 1250° C). En (b)



173

se observa una vista a detalle donde sefiala la presencia de la fase 3:2:1
presente en esta composicion. El inciso (c) presenta una vista ampliada
mostrando el 6xido de cobalto enfocado fuera de los aluminatos calcicos, (d)
indica la fase correspondiente al aluminato célcico. Los incisos e, f y g,

presentan el andlisis puntual a través de dispersion de energias para cada fase.
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Figura 123. Micrografia electrénica de barrido para la muestra M12 obtenida a
1200° C 24h.

La micrografia (figura 123 (a)) presenta la morfologia del material que
conforma la muestra M12, a diferencia del resto de las muestras, esta
composicién presenta muy clara la forma de cristalizacién de las fases y sin
bordes corroidos, lo cual indica que esta composicion llegd a su equilibrio. En

(b) se observa una vista ampliada de la forma rectangular de cristalizacion para
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calcio aluminio y su analisis puntual por EDX (c) muestra a detalle la presencia
de los Oxidos de calcio y aluminio. La vista a detalle en (d) indica la presencia
de la fase cobalto aluminio la cual se forma en las zonas lisas de aluminatos
calcicos, esta fase se asemeja a la fase magnesio aluminio en su diagrama
ternario CaO-Al,03-MgO por lo cual contribuye a concluir que el diagrama CaO-
Al,O3-Co0O a 1200°C sea similar a el ternario con 6xido de magnesio. El andlisis
puntual para CoA (e) muestra que se tiene 6xido de cobalto. El inciso (f)
presenta una vista ampliada en la que se observa la fase 3:2:1 y en (g) se

indica su analisis puntual a través de dispersion de energias.
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Figura 124. Micrografia electronica de barrido para la muestra M14 obtenida a
1200° C 24h.

En la figura 124 (a) muestra una micrografia del aspecto general para M14,

(b) y (c) presentan las fases 3:2:1 y aluminato calcico respectivamente. En el
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inciso (d) se presenta una vista ampliada de la micrografia observandose 6xido
de cobalto en solucion solida tal como se formaba sobre los aluminatos
calcicos, y en (e) se presenta el andlisis puntual por dispersion de energias
para la solucion sdlida de 6xido de cobalto, mostrando que al situarse el haz de
barrido sobre la solucion sdélida aparece el 6xido de calcio y aluminio junto con
el de cobalto; al mostrarse los 6xidos de calcio y aluminio se demuestra que la
solucién sélida de 6xido de cobalto presenta la tendencia a formarse sobre
aluminatos célcicos. Esta tendencia se presentd para todas las muestras donde
se enfocaba la fase de 6xido de cobalto como solucion sélida. Los analisis
puntuales por EDX en los incisos f y g, presentan los 6xidos encontrados para

las fases 3:2:1 y CA respectivamente.
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Figura 125. Micrografia electronica de barrido para la muestra M16 obtenida a
1200° C 24h.
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En la figura 125 (a) muestra una micrografia del aspecto general para M16,
(b), (c) y (d) presentan las fases 3:2:1, aluminato calcico y solucion solida de
oxido de cobalto respectivamente. En el inciso (e) se presenta una vista
ampliada de la micrografia observandose oOxido de calcio formado de forma
independiente (no crece sobre alguna fase), en (i) se muestra el analisis
puntual indicando que se trata solamente de Oxido de calcio. En f, g y h se
presentan los andlisis puntuales por dispersion de energias para las fases

3:2:1, CA y solucion solida de 6xido de cobalto respectivamente.

Figura 126. Micrografia electrénica de barrido para la muestra M17 obtenida a
1200° C 24h.
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En la figura 126 (a) muestra una micrografia del aspecto general para M17,
(b), (c) y (d) presentan las fases 3:2:1, solucion soélida de 6xido y de aluminato
calcico respectivamente. En los incisos e, f y g se presenta el andlisis a detalle

por dispersion de energias para cada una de estas fases.

Las siguientes figuras muestran los analisis por MEB para las muestras que
sirvieron para delimitar el campo primario de cristalizacion de la fase de interés

a 1250 ° C.

Figura 127. Micrografia electronica de barrido para la muestra M4 obtenida a
1250° C 72h.
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En la figura 127 (a) muestra una micrografia del aspecto general para M4 (b)
y (c) presentan las fases 3:2:1 y aluminato calcico, (d) y (e) presentan
respectivamente sus analisis puntuales a través de dispersion de energias. En
el inciso f se localiza una vista ampliada que indica la formacion de la fase
CACo; la cual es una nueva fase puesto que como tal no se encuentra su
patron de difraccion de rayos X en la base de datos del mismo. Para definir
esta nueva fase, se compararon los picos presentados con el patron de
difraccion de rayos X para la fase CAS; coincidiendo de forma exitosa, por lo
cual se verifica que son fases isoestructurales; cabe destacar que esta fase
presenta muy clara su formacion pues no presenta bordes corroidos y su forma
0 macla presenta una forma singular tipo barra. En (g) se indica el analisis

puntual por dispersién de energias para esta fase.

Figura 128. Micrografia electronica de barrido para la muestra M8 obtenida a
1250° C 37h.
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En la figura 128 (a) muestra una micrografia del aspecto general para M8 (b)
y (c) presentan las fases 3:2:1 y aluminato calcico, (d) y (e) presentan
respectivamente sus analisis puntuales a través de dispersion de energias. En
el inciso f se localiza una vista ampliada que indica la formacion de la fase
C,ACo la cual es una nueva fase puesto que como tal no se encuentra su
patron de difraccion de rayos X en la base de datos del mismo. Para definir
esta nueva fase, se compararon los picos presentados con el patron de
difraccion de rayos X para la fase C,AS coincidiendo de forma exitosa, por lo
cual se verifica que son fases isoestructurales; cabe destacar que se puede
divisar el habito de cristalizacion para esta fase (tipo hojuelas de flor) . En (g) se
indica el andlisis puntual por dispersion de energias para esta fase y se verifica
la presencia de los tres 6xidos que conforman esta fase singular. Con la fase
C,ACo y CACo; presente en la composicion anterior, mismas isoestructurales a
la fase respectiva con éxido de silicio, se deduce que a 1250° C se tiene un

comportamiento similar al diagrama CaO-Al,03-SiOs.
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Figura 129. Micrografia electrénica de barrido para la muestra M11 obtenida a
1250° C 50h.

En la figura 129 (a) muestra una micrografia del aspecto general para M11,
en el cual comienza a apreciarse algunas grietas en el material; (b) presenta
una vista ampliada donde se observa la fase Oxido de calcio que ayud6 a
delimitar el campo hacia la regiéon de formacién de CaO, en (c) se indica su
analisis puntual por dispersion de energias. Los incisos d, e y f presentan una
vista ampliada donde se indica la presencia de las fases 3:2:1, solucion solida
de Oxido de cobalto y aluminato calcico; en (g), (h), (i) se indican

respectivamente sus analisis puntuales a través de dispersion de energias.
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Figura 130. Micrografia electrénica de barrido para la muestra M12 obtenida a
1250° C 72h.

En la figura 130 (a) muestra una micrografia del aspecto general para M12,
en el cual también se aprecian grietas en el material; (b) presenta una vista
ampliada donde se observa la fase 6xido de cobalto como solucion sélida y en
(c) su analisis puntual por dispersion de energias. La vista a detalle en (d)
indica mas claro la presencia de agrietamiento y su andlisis indica que sobre
este material se formo la fase 3:2:1 corroborado por el andlisis puntual por EDX
en (e). En (f) se observa la vista ampliada de la zona agrietada, en la que a
través de su andlisis por EDX (g), se logra identificar que se trata de la fase
aluminato calcico. La fractura en el material confirma que los aluminatos
calcicos crecen con movimientos de contraccidn-expansion (reportado en

bibliografia).
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Figura 131. Micrografia electrénica de barrido para la muestra M14 obtenida a
1250° C 72h.

En la figura 131 (a) muestra una micrografia del aspecto general para M14,
en el cual también se aprecia que el material no ha llegado al equilibrio; (b)
presenta una vista ampliada donde se observa la fase C1,A; con una forma muy
definida de cristalizacion; su habito de cristalizacion es grande de tipo
cuadrada, en (c) se muestra el analisis puntual por dispersién de energias. El
inciso (d) presenta la vista a detalle de la fase CA con un héabito de
cristalizacion muy diferente al aluminato calcico antes mencionado, CA tiende a
cristalizar en forma de barras alargadas. En (e) se indica el analisis puntual a

través de dispersion de energias para CA. El inciso (f) presenta la vista
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ampliada donde se observa la formacion de la fase 3:2:1 y (g) presenta su

analisis puntual por dispersién de energias.

El andlisis realizado por MEB-EDX permiti6 comprobar la presencia de las
fases formadas e identificadas a través de difraccién de rayos X método de

polvos para cada composicion.

6.4 Colorimetria

Debido a que en todos los tratamientos térmicos (1200, 1225, 1250, 1275,
1300 y 1350° C) y tiempos de reaccion (24, 48, 72, 96 y 240 horas) de las
muestras se observo coloracion dependiendo de la ubicacion en el diagrama,
se decidio llevar a cabo la medicion de color. Los resultados de las mediciones
de color se llevaron a cabo en un equipo Espectrofotémetro Macbeth Color Eye
CE-7000A utilizando el método L* a* b*. En el ANEXO I, seccién lll. a-d se
reportan todos los resultados obtenidos.

En vista que el estudio del diagrama de partida CaO-Al,03-CoO donde se
localiza la fase en estudio reporta una gama de colores en dicho diagrama y a
qgue dicha fase es reportada de color negro, de todas las muestras analizadas
se determinaron las muestras representativas que por medio de los parametros

de color, delimitaban el campo primario de cristalizacion de la fase en estudio.
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Los datos seleccionados de seis muestras mas la fase (M1) se reportan en

la TABLA XVI y su grafico representativo en la figura 132 que indica su curva

espectral.
TABLA XVI.
Muestras seleccionadas con pardmetros de color L* a* b*
Tratamiento térmico
Muestra L* a* b*
T(C) t(h)
M1 1250 72 25.601 -0.393 0.109
M3 1250 40 22.622 -0.546 0.029
M4 1250 24 24.463 -0.643 4.97
M5 1250 20 39.957 -5.002 13.56
M6 1250 40 25.957 -0.091 5.892
M7 1250 72 26.653 -0.542 0.962
M12 1250 24 26.998 -1.871 1.259
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Reflectancia

Curva espectral

Standardbco —0— M1 125072 M3 125040 —— M4 125024
— M5125020 —— M6125040 —— M7 125072 —— M12 125024

Std. color bco.

80-//

400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 132. Curva espectral de las muestras seleccionadas, usando color

blanco como estandar y M1de color negro.

En el grafico (figura 132) se muestra la curva espectral obtenida con los
datos de parametros de color. Se observa que a diferencia del color blanco
tomado como estandar todas las muestras tienden a los colores oscuros por lo
cual se localizan en valores bajos de reflectancia, incluyendo la formulacién de

la fase de estudio representada con la composicion M1.

En la TABLA XVII se recopilan de acuerdo a los resultados solo los datos de

las composiciones seleccionadas que muestran la gama de colores que rodean
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el color negro de la fase CasAl;Co0;p (3:2:1), con su respectivo tratamiento

térmico y tiempo de reaccion.

TABLA XVII.

Composiciones representativas con los resultados visuales de la medicién de
los parametros de color.

Composicion % Molar Traﬁamilento .
Muestra térmico Imagenes
CaO AlL,O3 CoO T(CCQC) t (h)
M1 50 33.33 16.7 1250 72 .
M3 26 17 57 1250 40 .
M4 40 39 21 1250 24 .
M5 57 36 7 1250 20 .
M6 50 42 8 1250 40 .
M7 65 22 13 1250 72 -
M12 34 50 16 1250 24 .

Posteriormente, con los datos obtenidos por el analisis de color fue posible

dibujar una tentativa del limite del campo primario de cristalizacion de la fase en

estudio, coincidiendo con el campo obtenido por DRX a 1200 y 1250° C. En la

figura 133 se muestra en el diagrama de equilibrio de fases ternario, las seis

muestras seleccionadas rodeando la fase en estudio.




187

o
1495 CCOO

e« 54 '}@
/
!! E; E; \2072°C

A|203

2570°C
CaO

L;/:\6

Figura 133. Campo primario de cristalizacion tentativo de la fase
3Ca0-2Al,03-Co0 con las zonas de color que lo delimitan.

Como se puede observar los colores a pesar de ser muy oscuros muestran
claramente que dependiendo de la regiébn donde se localizan indican que el
color negro de la fase ha cambiado (cambio que solo se puede detectar a
detalle con la medicidn de parametros de color), lo que permite a delimitar si se
salia del campo en estudio y se ha pasado a otro campo diferente a este. Esta
region delimitada por la variacion de color mostré una forma similar a los
campos delimitados por resultados de DRX a 1200 y 1250 ° C, indicando que la

técnica por colorimetria resulta atil para el estudio de campos primarios de



188

cristalizacion en diagramas de equilibrio de fases y que ésta técnica auxiliar no

se ha reportado en estudios previos.

6.5 Aplicacion Tecnoldgica

Para llevar a cabo la dltima parte de este trabajo el cual consiste en dar una
aplicacion tecnolégica al estudio y debido a que el diagrama en estudio fue
realizado con la finalidad de incorporar un catién a la matriz del cemento (CaO-
Al,O3), se decidié dar aplicacion en este estudio (es decir preparar un material
cementante sustituyendo FeO por CoO). Por tal motivo se realizé el andlisis de
3 cementos usando la técnica de difraccion de rayos X método de polvos, el
primero un cemento gris de marca APASCO, el segundo un cemento gris de
marca CEMEX y el tercero un cemento blanco de marca CEMEX; asi mismo se
analizd por la misma técnica yeso de marca Maxima el cual se utiliz6 para
agregar al clinker del cemento formulado. Las fases presentadas al realizar los
andlisis de estas muestras comerciales se recopilan en la TABLA XVIIl. Los
difractogramas de rayos X método de polvos para estos materiales analizados

se muestran en el ANEXO | figuras 71 a 73 y para el yeso en Cap. IV figura 75.
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TABLA XVIII.

Fases presentes en cementos comerciales analizados por difraccién de rayos X
método de polvos.

Muestra Com_entario Fases encontradas
Visual
Cemento APASCO Gris CsS, C;S, CsA, C, C4AF, CaS0O4*H,0
Cemento CEMEX Gris CsS, C,S, CsA, C, C4AF, CaS0O4*H,0
Cemento Blanco Blanco CsS, C,S, C3A, C, CaS0O,4*H,0
Yeso Blanco CaS04*2H,0

En los difractogramas para ambos cementos gris, se observa la presencia
de las fases caracteristicas del cemento: C,S, C3S, C3A, C,AF. Para el cemento
blanco se indica la presencia de las mismas fases en coexistencia con CaO.
Los resultados mostrados por los difractogramas muestran que los cementos
convencionales estdn compuestos por las fases reportadas en literatura,
mismas que al presentarse en la formulaciéon hecha, comprobaran su posible

aplicacién tecnoldgica como material cementante.

En el difractograma realizado para el yeso utilizado (Cap.lV fig.75) muestra
gue se trata de sulfato de calcio dihidratado puro, por lo cual no debe interferir
para el proceso de fraguado al agregarse al material formulado, si se adiciona

de forma correcta.
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Para la formulacion del material propuesto se tomé la composicién comercial
para cemento sustituyendo Fe;O3; por CoO (% CaO = 65, % SiO, = 24,
%Al,03= 8 y % Fe,O3 = 3), se tom0 en cuenta la ubicacion de la composicion
del cemento dentro del sistema cuaternario CaO, Al,0O3, SiO; y Fe,O3 (figura
134 punto negro indicando composicion comercial). Se formularon
composiciones utilizando los cuatro compuestos comerciales (Cap.lV seccion
4.1) mencionados y tomando las siguientes variables: contenido de oxido de
aluminio, contenido de Oxido de calcio y tiempo de reaccion. Todas las
composiciones, el tratamiento térmico aplicado y el color visual mostrado se
recopilan en la TABLA XIX. EI ANEXO lll seccién lll. (e) indica la comparacién

visual de la formulacién antes y después de cada tratamiento térmico.



191

A\C,S.CACO,CA  Jcs,c,8,CA

/A\C,S, €8, C,AC0

%.C.S, C,ACo, C,A

SiO,

L — o — e = L = L —

CoO

Figura 134. Diagrama cuaternario correspondiente a la formulacion de cemento
gue se encuentra dentro del tetraedro de compatibilidad marcado con la zona
sombreada. El punto oscuro representa exactamente donde se localiza la
férmula convencional de un cemento comercial (sefialado con flecha).

Como se puede observar, en el diagrama ternario se ha sustituido el oxido
de fierro por 0xido de cobalto. Los triangulos de compatibilidad indicados con
cada trama estan formados por las fases presentes en cada una de sus

esquinas (Cs3S, C,S, C3A, C4ACo, segun corresponda) formando entre los

cuatro, el tetraedro de compatibilidad para el cemento.
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En la TABLA XIX se presentan todas las composiciones quimicas,

tratamientos térmicos y resultados visuales de cada mezcla preparada hasta

obtener un material con posible aplicacibn cementante de color azul.

TABLA XIX.

Composiciones para la formulacion del material para aplicacion tecnoldgica.

L, Tratamiento | Resultado Color
Composicion en % peso P i ;
térmico visual visual
CaO | ALOs | Si0, | CoO (°I;) t ()
63 8 23 6 | 1250 | 7 Gris
0SCcuro
8 63 23 6 1250 7 Azul indigo
55 24 18 3 1250 7 Café
40 39 18 3 1250 7 Azul rey
46 33 18 3 1250 7 Café
44 | 35 | 18 | 3 |1250 | 7 Gris
0SCcuro
39 37 18 6 1250 7 Azul rey

Como se puede observar en cada formulacién, se fue variando el contenido

de Oxido de aluminio y calcio sin salirse del tetraedro de compatibilidad
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indicado, hasta que se obtuvo el material con las fases cementantes y la
coloracion azul. Ademas del tratamiento térmico indicado, a todas las
composiciones se les realizé un tratamiento para la descarbonatacion a 750° C

1 hora.

Para asegurar en qué composicion se tenia presente la totalidad de las
fases mostradas por los cementos comerciales, todas las composiciones se
analizaron por difraccion de rayos X método de polvos, los cuales se muestran
en el ANEXO | figuras 74 a 82. En la TABLA XX se presentan las fases que
mostraron el resto de las composiciones para obtener el material con fases
caracteristicas de un cemento.

TABLA XX

Fases presentes en las composiciones para material con posible aplicacion
cementante.

Composicion % peso Traitam_|ento
Muestra térmico Fases presentes
CaO | ALO3; | SiO, | CoO | T (°C) | t(h)
6Co0O 63 8 23 6 1250 7 C3S, CoA3, C3A, C, ni
Co0O6 8 63 23 6 1250 7 CsS, C3A, A, Co, CS, S, ni
Co06-0 8 63 23 6 1250 7 A, Co, CgS3, ni
24 Al,O3 55 24 18 3 1250 7 C, CipA7, CoS
39 Al,O3 40 39 18 3 1250 7 C,S, C3A, C, CS;3, Co, ni
33 Al,O3 46 33 18 3 1250 7 C,S, CA, Co, ni
35 Al,O3 44 35 18 3 1250 7 C,S, C3A, C, S, Co, ni
37 Al,O3 39 37 18 6 1250 7 C,S, C3S, CsA, C, ni

En esta tabla anterior se puede observar que la mayoria de las

composiciones no mostraban todas las fases presentes en cementos
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comerciales, por lo que se eligié solo la que presento las fases que debe tener
el cemento (la ultima composicion).

La caracterizacion por DRX permitié identificar la composicién que present6
las fases caracteristicas del cemento. En la figura 135 se presenta su
difractograma de rayos X.

Material con probable aplicacion cementante

250 4
? C,AF %*C3S
¢ C,S
A C3A
vCe

200 A

150 A

Cuentas

2 Theta

Figura 135. Difractograma correspondiente a composicién adecuada para
formar un material con posible aplicacién cementante.

De acuerdo al difractograma, la composicion elegida mostr6 que se
formaron las fases principales del cemento C,S, C3S, C3A, C y una cuarta fase
no identificada (fase nueva) , lo cual indica que se pudo formar una fase
ternaria con 6xido de cobalto (C,ACo) misma que se hace responsable de

conferir la coloracion azul mostrada para todas las composiciones. Esta cuarta
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fase puede ser la que esté sustituyendo a C,AF que es la que se encuentra en
las composiciones comerciales de cemento.

Para tener un analisis a detalle del material obtenido, se realizé un anélisis
por microscopia electronica de barrido (MEB) con dispersion de energias
(EDX), figura 136. En este analisis fue posible detectar las fases caracterizadas

por DRX.

Material obtenido 37 Al,0,

v -
- sy Y “

BES
Genaral

wf & ok

Figura 136. Micrografia obtenida para el material cementante formulado
con la composicién 37 Al;O:s.

En la figura 136 a) se indica una vista ampliada del material obtenido,
logrando localizar la fase C,S y el inciso b) muestra el analisis puntual a través

de dispersion de energias comprobando la existencia de dicha fase. El inciso c)
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presenta la fase C3S y en d) se muestra su analisis por dispersion de energias,
la vista a detalle para la fase C3A se presenta en e) con su analisis por
dispersion de energias en f). En g) se presenta evidencia de la fase formada
con cobalto donde éste toma el lugar del fierro en C,AF para obtenerse C,ACo
y en h) se presenta la evidencia de la presencia de estos elementos por el

andlisis de dispersion de energias.

Como siguiente paso para la aplicacion de éste material, se agregé un 5%
de yeso, se mezclé y analiz6 la muestra resultante por la técnica de difraccién
de rayos X método de polvos (figura 136). En la figura 137 se presenta el

aspecto visual que mostré el material con yeso.

Material cementante con yeso

o *Co
420 f ¢ CZS
A CA
¥ CaSO,*H,0
W 3201 mC
E 270 | * ¢ CZS
O

220 1

170 + A

120

7l

10 20

2 Theta

Figura 137. Difractograma correspondiente a la formulacién de material con
probable aplicacion cementante con CoO en lugar de Fe,O3y 5% de yeso.
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Figura 138. Imagen de la mezcla de material obtenido al mezclarlo con 5%

de yeso.
Posteriormente la mezcla del material obtenido con yeso, se mezclé con
agua y se aplico a temperatura ambiente sobre un ladrillo para observar su

proceso de fraguado, mostrado en la figura 138.

Figura 139. Fachada exterior con la mezcla de material formulada.
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El cuadro inferior de la fachada presenta el aspecto real de forma opaca
y como al mezclar con yeso el material no pierde su coloracion azul original.
En el resto de la fachada de aplico un barniz con la finalidad de brindar un

aspecto més brillante.

De esta forma se pudo simular una fachada y tener un indicio del

fraguado efectivo del material obtenido y mezclado con yeso.



CAPITULO VI

CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

La fase de estudio se obtiene en su forma estable a la misma temperatura
reportada en bibliografia de 1200°C/400h, consiguiendo solo bajar el tiempo de
reaccion (de 26 a 17 dias) respecto a la referencia, que en horas fue de 648.

La fase 3:2:1, 3Ca0-2Al,03-Co0, resultdé también ser isoestructural a la de
3Ca0-2Al,03-MgO como se reporta en la referencia tomada como base.

El control de las variables al método de reaccion de estado sélido tradicional
utilizadas en el presente trabajo muestran que se puede conseguir mejorar los
resultados respecto a tiempos y temperaturas de reaccion.

Los resultados de DRX método de polvos proporcionaron la informacion
necesaria que permitio definir las fases que delimitaron el campo primario en
estudio.

En el estudio a 1200° C/ 24h: se logré delimitar el campo primario de
cristalizacion para la fase CasAl;Co0y0 (3:2:1) a 1200°C/24h, resultando tener
similitud al diagrama CaO-Al,0O3-MgO, ya que resultdé una fase isoestructural a
la de MgAl,O4 con CoAl,O,4 y una zona amplia de CoO situada en la region del
MgO.

En el estudio a 1250° C/72h: se logré delimitar el campo primario de
cristalizacion para la fase CazAl4CoO1p (3:2:1) a 1250°C/72h, resultando tener
similitud al diagrama CaO-Al,O3- SiO,, ya que resulta una fase isoestructural a
la gelenita (C,AS) y otra a la anortita (CAS,;) como C,ACo y CACo;

respectivamente.



201

Se encontraron fases nuevas debido a que no se encuentra un patrén de
difraccion de rayos X reportado para las mismas (tanto en la base de datos del
equipo como en bibliografia consultada): CoAl,O4, Co,ACo y CACo, (fases
reportadas como isoestructurales).

El comportamiento de ambos diagramas (1200 y 1250° C) fueron los
mismos al delimitar la fase en estudio de la misma forma y presentar las
mismas regiones de los aluminatos célcicos.

Por los resultados obtenidos se puede concluir que el presente estudio
proporciona un aporte cientifico al conseguir bajar el tiempo de reaccién en la
obtencién de la fase de estudio, aplicando o incluyendo en el método de
reaccion de estado sélido tradicional parametros que no se habian considerado

como: tamafio de particula, &rea de contacto, enfriamiento brusco con aire.

No fue posible obtener por MOLR las muestras que delimitaron el campo
primario de cristalizacion de la fase 3:2:1 debido a la resolucién del equipo
utilizado.

Se confirmé por MEB-EDX, que las muestras seleccionadas delimitaron el
campo primario de estudio coincidiendo con los resultados obtenidos por DRX
meétodo de polvos.

Se comprueba por MEB-EDX que la formacion de los aluminatos calcicos se
produce por contraccion y expansion (suceso reportado en bibliografia), lo cual
se manifiesta por un agrietamiento que se observa en la micrografia (MEB-

EDX).
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La técnica de colorimetria permitid delimitar el campo primario de
cristalizacion a través de pardmetros L* a* b* de la fase 3:2:1, el cual coincide
con el campo delimitado por DRX método de polvos, tanto el realizado a
1200°C/24h y a 1250°C/72h.

Se propone utilizar la colorimetria como una técnica alternativa para
estudios de campos primarios de diagramas de fases.

Se obtuvo un material de color azul con las fases mayoritarias del cemento:
C,S, C3S, C3A y una cuarta fase propuesta, también considerada como fase
nueva; C4;ACo.

Debido a las fases presentes en el nuevo material (azul), se propone para
una posible aplicacion cementante.

Se logré simular una fachada exterior con el material cementante obtenido
(azul).

Con las afirmaciones anteriores, resulta un aporte tecnoldgico al sustituir
en una composiciéon comercial de cemento, FeO por el CoO y obtener un
material con posible aplicacibn cementante de color azul. Ademas para la
obtencién de este material se requiere una temperatura de 1250° C, la cual es
menor a la utilizada en el proceso de fabricacion del cemento (~1450° C).
Como otra aportacion tecnoldgica se tiene la determinacion del campo primario
de cristalizacion por parametros de color utilizando la técnica de colorimetria,
determinacion no utilizada en ningun otro estudio de diagramas o reportada en

bibliografia.
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I. (@) Difractogramas de rayos X método de polvos a 1200 ° C
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Figura 1. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 50 horas de reaccion. Analisis
repetido (r).
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Figura 2. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 72 horas de reaccion. Analisis
repetido (r).
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Figura 3. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 96 horas de reaccion.
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Figura 4. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 100 horas de reaccion.
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Figura 5. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 100 horas de reaccion.
Analisis repetido (r).
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Figura 6. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 120 horas de reaccion.
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Figura 7. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 146 horas de reaccion.
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Figura 8. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 300 horas de reaccion.
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Figura 9. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 300 horas de reaccion.
Andlisis repetido ().
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Figura 10. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 314 horas de reaccion.



Cuentas (Ln)

Figura 11. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 340 horas de reaccion.
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Figura 12. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 360 horas de reaccion.
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Andlisis repetido (r).
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Figura 13. Difractograma para M1 a 1200 ° C con 370 horas de reaccion.
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Figura 14. Difractograma para M2 a 1200 ° C con 20 horas de reaccion.
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Figura 15. Difractograma para M2 a 1200 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 16. Difractograma para M3 a 1200 °© C con 24 horas de reaccion.
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Figura 17. Difractograma para M5 a 1200 ° C con 10 horas de reaccion.
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Figura 18. Difractograma para M5 a 1200 °© C con 24 horas de reaccion.
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Figura 19. Difractograma para M5 a 1200 °© C con 24 horas de reaccion.
Analisis repetido (r).
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Figura 20. Difractograma para M6 a 1200 °© C con 24 horas de reaccion.

227



228

M7 1200 72

o

]

=]
|

310
300
200
280
210
260
250
240
230
220
210
200
190

| C3A2C0
+CA
oC

180
170
160
150
140
130
120
110
100
a0

e Coss

Cuentas (Ln)

0
60

L]

+ [
30 |

| i, Y .
l | 4 kel A Iru IJ.--r'I Pl R LI LI o il 1 . [y | Il I,.-'. I
a0 &0 0 B0

2-Theta - Scale

10

o
=
5
=]
]

Figura 21. Difractograma para M7 a 1200 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 22. Difractograma para M8 a 1200 ° C con 24 horas de reaccion. Analisis
repetido (r).
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Figura 23. Difractograma para M9 a 1200 ° C con 73 horas de reaccion.
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Figura 24. Difractograma para M10 a 1200 ° C con 73 horas de reaccion.
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Figura 25. Difractograma para M11 a 1200 ° C con 24 horas de reaccion.
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Figura 26. Difractograma para M11 a 1200 °© C con 24 horas de reaccion.
Andlisis repetido ().
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Figura 27. Difractograma para M12 a 1200 ° C con 24 horas de reaccion.
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Figura 28. Difractograma para M13 a 1200 °© C con 24 horas de reaccion.
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Figura 29. Difractograma para M13 a 1200 °© C con 48 horas de reaccion.
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Figura 30. Difractograma para M13 a 1200 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 31. Difractograma para M13 a 1200 °© C con 92 horas de reaccion.
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Figura 32. Difractograma para M14 a 1200 °© C con 24 horas de reaccion.
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Figura 33. Difractograma para M14 a 1200 ° C con 48 horas de reaccion.

M14 1200 72
| C3A

" + CA;

s00
oo

300

Cuentas (Ln)

200

100

2-Theta - Scale

Figura 34. Difractograma para M14 a 1200 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 35. Difractograma para M14 a 1200 ° C con 92 horas de reaccion.
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Figura 36. Difractograma para M15 a 1200 °© C con 92 horas de reaccion.

I. (b) Difractogramas de rayos X método de polvos a 1250 ° C
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Figura 37. Difractograma para M1 a 1250 °© C con 72 horas de reaccion.

500

(LI

300

Cuentas (Ln)

200 -

100 —

M1 1250 244

:MJ. " L IJ.IIJL IJIL.Il-Il:IIII_I;.!IIIT_:L‘lJI

| CSA

¢ Coss

0 ety
10 20

X

WmmLmLMM!_M,L_;

2-Theta - Scale

Figura 38. Difractograma para M1 a 1250 °© C con 244 horas de reaccion.
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Figura 39. Difractograma para M2 a 1250 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 40. Difractograma para M3 a 1250 °© C con 24 horas de reaccion.
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Figura 41. Difractograma para M3 a 1250 °© C con 40 horas de reaccion.
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Figura 42. Difractograma para M3 a 1250 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 43. Difractograma para M4 a 1250 ° C con 24 horas de reaccion.
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Figura 44. Difractograma para M5 a 1250 °© C con 20 horas de reaccion.
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Figura 45. Difractograma para M5 a 1250 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 46. Difractograma para M5 a 1250 °© C con 96 horas de reaccion.
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Figura 47. Difractograma para M6 a 1250 °© C con 40 horas de reaccion.
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Figura 48. Difractograma para M6 a 1250 °© C con 42 horas de reaccion.
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Figura 49. Difractograma para M7 a 1250 °© C con 72 horas de reaccion.

M8 1250 20

” ¢+ C,AS

Cuentas (Ln)

L4

5 10 L] 50 60 0 a0

2-Theta - Scale

Figura 50. Difractograma para M8 a 1250 °© C con 20 horas de reaccion.
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Figura 51. Difractograma para M9 a 1250 °© C con 67 horas de reaccion.
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Figura 52. Difractograma para M9 a 1250 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 53. Difractograma para M10 a 1250 °© C con 67 horas de reaccion.
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Figura 54. Difractograma para M10 a 1250 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 55. Difractograma para M10 a 1250 ° C con 96 horas de reaccion.
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Figura 56. Difractograma para M11 a 1250 °© C con 24 horas de reaccién.
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Figura 57. Difractograma para M12 a 1250 °© C con 24 horas de reaccion.
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Figura 58. Difractograma para M13 a 1250 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 59. Difractograma para M15 a 1250 ° C con 72horas de reaccion.

. (c) Difractogramas de rayos X método de polvos a otras temperaturas
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Figura 60. Difractograma para M1 a 1225 °© C con 24 horas de reaccion.
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Figura 61. Difractograma para M1 a 1275 ° C con 24 horas de reaccion.
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Figura 62. Difractograma para M1 a 1275 ° C con 48 horas de reaccion.
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Figura 63. Difractograma para M1 a 1300 ° C con 72 horas de reaccion.
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Figura 64. Difractograma para M1 a 1250 °© C con 244 horas de reaccion y un
segundo tratamiento térmico in situ a 1300 ° C con 3 horas de reaccion.
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Figura 65. Difractograma para M2 a 1275 °© C con 24 horas de reaccion.
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Figura 66. Difractograma para M2 a 1300 °© C con 24 horas de reaccion. Analisis
repetido (r).
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Figura 67. Difractograma para M2 a 1350 °© C con 72 horas de reaccion.
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Figura 68. Difractograma para M4 a 1225 ° C con 24 horas de reaccion.
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Figura 69. Difractograma para M9 a 1225 ° C con 24 horas de reaccion.
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Figura 70. Difractograma para M9 a 1225 ° C con 24 horas de reaccion. Andlisis
repetido (r).
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I. (d) Difractogramas de rayos X método de polvos para muestras de
aplicacion tecnolégica
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Figura 71. Difractograma para cemento gris comercial Apasco.
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Figura 72. Difractograma para cemento gris comercial CEMEX.
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Figura 73. Difractograma para cemento blanco comercial.
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Figura 74. Difractograma para la composicion 6 CoO tratada a 1250 ° C durante
7 horas.
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Figura 75. Difractograma para la composicion 24 Al,O; tratada a 1250 ° C
durante 7 horas.
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Figura 76. Difractograma para la composicién 37 Al,O3 tratada a 1250° C
durante 7 horas.
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Figura 77. Difractograma para la composicion 39 Al,O3 tratada a 1250° C
durante 7 horas.
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Figura 78. Difractograma para la composicion CoO 6 tratada a 1250° C
durante 7 horas mostrando coloracién oscura.
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Figura 79. Difractograma para la composicion CoO 6 tratada a 1250 °© C durante
7 horas.
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Figura 80. Difractograma para la composicion 33 Al,O3 tratada a 1250° C
durante 7 horas.
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Figura 81. Difractograma para la composicion 35 Al,O3 tratada a 1250 ° C
durante 7 horas.
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Figura 82. Difractograma para la composicién 37 Al,O3 tratada a 1250° C
durante 7 horas y después del tratamiento mezclada con 5% de yeso.



ANEXO I

FASES ENCONTRADAS POR
ANALISIS DRX



Il. () Fases encontradas por DRX, segun tratamiento térmico

Tr : trazas, ss: solucion soélida, ni: picos no identificados, r: analisis repetido.

TABLA I.
Fasesa 1200° C
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Composicién % Molar Trafam_iento Comentario
Muestra térmico Visual Fases encontradas
CaO | ALO; | CoO | T(C) | t(h)
Sin trat. Café oscuro CaCOsg, Co, A
750 1 Café oscuro C, Co, A, C;A
F, C1oA;, Coss, A, C3A,
50 Negro CA, A
72 Negro C3A2COTr, C;\A, C, COSS,
96 Negro C3A,Cor,, C5A, CHoA,
C3ACor, CA, CppA7, C,
100 Negro Coss, CA
100r Negro C;3A,Cor,, C, CA, Coss
108 Negro C3A,Cor,, C3A, CHoA,
120 Negro C3ACory, C3A, CioAy,
Coss
M1 50 33.33 16.7 C;A,Cor,, C10A7, C,
1200 146 Negro Coss, ni
240 Negro C3A,Cor,, C3A, CHoA,
C3ACor, CioA7, CsA,
300 Negro C. Coss
C3ACorr, CpoAq, C5A,
300r Negro C, Coss, A
314 Negro C3A,Cor,, C1oA7, C3A
340 Negl’O C3AZCOTr 1C:CA:\12A71 C3A,
360 Negro C;A,Co, C3A, CoA7
360r Negro C;A,Co, C3A, CoA7
370 Negro C3A,Co, C3A, CoA7, ni
400 Negro C3ACo
20 Negro C;A,Co, C3A, CoAz, CA
M2 545 18.20 27.3 1200 7> Negro C4A,C0, CoAg, C. i
M3 26 17 57 1200 24 Negro CAs, CsAs, CaA, C5C0, A,
Coss
M4 40 39 21 1200 72 Verde oscuro CsA2Co, géZAA” Coss,
10 Verde claro C3A,Co, CyA3, A, Coss
24 Verde claro C3A,Co, C3A, CoA7, A
M5 57 36 ’ 1200 oar Verde claro C3A,Co, C15A,, Coss
M6 50 42 8 1200 24 Verde claro C3;A,Co, CpA;, C3A
M7 65 22 13 1200 72 Negro CaAaCo, CA, - CA, C,
Coss
24 Verde militar C3A2Cé) ' ACC%A%COSS’
M8 44 295 | 265 1200 2
- C;A,Co, C10A;, Coss,
24r Verde militar .
C,ACo, ni
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C3A,Co0, CA, ACO, CpA,,

M9 47 32 21 1200 73 Verde militar ;
C3A, ni
M10 45 445 10.5 1200 73 Verde militar C3AZCO’CC8£‘7’ CoA,
3
24 Verde militar C;A,Co, C5A,Coss, C
M11 56 24.5 195 1200 24r Verde militar CsA,Co, %]é?sm CiA, C
M12 34 50 16 1200 24 Verde seco F, CioA4, CA, Coss
24 Verde claro CsA,Co, C3A, Coss
48 Verde claro C;A,Co, C3A, Coss
M13 52 32 16 1200 72 Verde claro C;A,Co, C3A, Coss
92 Verde claro C;A,Co, C3A, Coss
24 Verde claro C;A,Co, CpA;, C3A
48 Verde claro C;A,Co, CpA;, C3A
M14 52 365 11.5 1200 72 Verde claro C3A,Co, CoA;, C3A
92 Verde claro C3A,Co, C5A,, C3A, Coss
M15 455 38 16.5 1200 92 Verde militar C3A,Co, CpA7, C3A , ni
Verde militar
M16 60 20 20 1200 24 (Funde C3A,Co, C5A, C, Coss
incongruente)
Verde oscuro
M17 57 28 15 1200 24 (Funde C;A,Co, C15A,, Coss

incongruente)




TABLA

Fasesa 1250° C
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Tratamiento

e .
Muestra Composicion % Molar térmico CO{}}ES;‘”O Fases encontradas
CaO [ ALO; [ CoO | T(°C) t (h)
72 Negro, sinterizd C3A,Co, CpA7, C3A
M1 50 33.33 | 16.7 1250 172 | Negro, sinterizd C3A2CO'C§;ZSA7’ Cah,
244 Negro, sinterizd C3A,Co, C3A, Coss
M2 54.5 18.20 27.3 1250 72 Negro C3A,Co, C3A, C, ni
Negro (funde
24 incongruente) CA6.CsC04, Cahts, Cos
M3 26 17 57 1250 a0 | Negro(funde CsACo, CA, Coss
incongruente)
79 Negro (funde C12A7, C3A, CAg Coss,
incongruente) C,AS, CoA
| Mo | o cun, s
M4 40 39 21 1250 9
72 Negro (funde C;ACo, CpA7, CsA,
incongruente) C,AS
Verde oscuro
20 (funde CsA,Co, CpA,, C5A
incongruente)
Verde oscuro
M5 57 36 7 1250 72 (funde C;A,Co, CoA7, C5A
incongruente)
Verde oscuro
96 (funde C;A,Co, CoA, C5A
incongruente)
40 Negro (funde C3A,Co, Cy,A;, Coss,
incongruente) C;Co
M6 50 42 8 1250
42 Negro (funde C3A,Co, Cy,A;, Coss,
incongruente) C;Co
M7 65 22 13 1250 72 Negro CsA, C
M8 44 295 | 265 | 1250 o0 | Negro(funde | o\ o LA CLAS, ni
incongruente)
67 Negro (funde | C;A,Co, Ci,A;, C3A, CA,
incongruente) Coss
M9 47 32 21 1250
72 Negro (funde C3A,Co0, CioA7, CsA,
incongruente) Coss
72 Negro (fundid) C3A,Co, Cy5A,, Coss
M10 45 445 10.5 1250 96 Negro (fundid) C5A,Co, C1»A;, Coss, ni
M11 56 | 245 | 195 | 1250 gq | Verde militar C5A,C0, C5A, C
(fundio)
M12 34 50 16 1250 24 | Negro (fundis) | ©#2C0 CAhszS' Coss,
M13 52 32 16 1250 72 Negro C;A,Co, C3A, Coss
M14 52 36.5 11.5 1250 72 Negro C3A,Co, C1oA7, CoAs
M15 45.5 38 16.5 1250 72 Negro C3A,Co, CA;, C3A, ni




TABLA III.

Fases a otras temperaturas.
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Tratamiento

L .
Muestra Composicion % Molar térmico CO{}}ES;‘”O Fases encontradas
CaO Al,O3 CoO T (°C) t (h)
1225 24 Negro, sinterizd C3A,Co, C3A, ni
1275 24 Negro, sinterizé CsA2C0, CaA, CA, A,
Coss
. i C3A,Co, CoA7, C3A,
M1 50 33.33 16.7 1275 48 Negro, sinterizo Coss, ni
1300 72 Negro, sinteriz6 CsAzC0, CioA7, CoA,
CAq
1250 244 . .,
+1300 3 Negro, sinterizo CoA7, C3A, CsA3, C3S
1275 24 Negro, sinteriz6 CsAoL0, Ciaf7, CoCo,
Coss, C, ni
M2 545 18.20 27.3 1300 24 Negro, sinterizé C3;A,Co, C3A, C
1350 72 Negro, sinteriz6 CsAzCo, Clz';\i” CoA, CoA,
M4 40 39 21 1225 24 Negro, sinterizé C3A,Co, CA, ni
24 Negro, sinterizé C3;A,Co, A, S
M9 4 32 21 1225 24r Negro, sinterizé C3A,Co, S, Coss, ni
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TABLA IV.

Fases encontradas para cada cemento comercial analizado por DRX.

Muestra Comentario Visual Fases encontradas
Cemento APASCO Gris C3S, C,S, C4A, C, C,AF, CaS0,*2H,0
Cemento CEMEX Gris C3S, C,S, C4A, C, C,AF, CaS0,*2H,0
Cemento Blanco Blanco C3S, C,S, C3A, C, CaSO,*H,0
TABLA V.

Fases encontradas de cada composicién para cemento por DRX.

Composicion % peso Tra}am]ento
Muestra térmico Fases encontradas
CaO Al,O4 SiO, CoO T (°C) t(h)

6Co0 63 8 23 6 1250 7 C3S, CoA3, C3A, C, ni

Co0O6 8 63 23 6 1250 7 CsS, C3A, A, Co, CS, S, ni
Co06-0 8 63 23 6 1250 7 A, Co, CgSg, ni
24 Al,O4 55 24 18 3 1250 7 C, C1pA,, C,S
39 Al,O4 40 39 18 3 1250 7 C,S, C:A, C, CS, Co, ni
33 Al,O4 46 33 18 3 1250 7 CS, C,S, CA, Co, ni
35 Al,O4 44 35 18 3 1250 7 C.S, CsA, C, S, Co, ni
37 Al,O3 39 37 18 6 1250 7 C,S, C3S, C3A, C, ni




ANEXO Il

RESULTADOS COLORIMETRIA
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lll. (a) Im&genes visuales de color para composiciones del sistema
ternario CaO-Al,03-CoO

(@)

. . |
.
. .

M1 1200 72 M1 1250 72 M1 1275 24 M1 1300 72

(b)

L A ‘

M2 1250 72 M2 1275 24 M2 1300 24 M2 1350 72

()

M3 1200 24 M3 1200 72 M3 1250 24

(d)

| M4 1200 72 M4 1250 24

(e)

M5 1200 24 M5 1250 20
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(f)

M6 1200 24 M6 1250 40

@

M7 1250 72
(h)
M8 1200 24 M8 1250 20
(i)
-
M9 1200 73 M9 1250 67
@)

M101200 73 M101250 67
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(k)

M11 1200 24 M11 1250 24

()

M12 1200 24

(m)

M13 1200 24 M13 1200 48 M13 1200 72 M13 1200 92

(n)

M14 1200 24 M14 1200 48 M14 1200 72 M14 1200 92

(0)

M15 1200 24 ‘M15 1200 48 M15 1200 72 M15 1200 92
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lll. (b) Parametros de color L* a* b* para composiciones del sistema

ternario CaO-Al,O3-CoO

TABLA VI.

Parametros L* a* b*

Composicion %

Molar Tra,tam.|ento L* a* b* Color visual
térmico
Muestra | CaO | Al,O; | CoO
M1 120072 36,977 | -3,414 | 9,068 Verde claro
M1 50 | 3333 | 16,7 M1 125072 25,601 | -0,393 | 0,109 Negr_o .
M1 127524 28,582 | -0,262 | -0,198 | Negro onix,sint.
M1 130072 31,087 | -0,64 | 0,334 | Negro onix,sint.
M2 545 | 18.20 | 27.3 M2 125072 22,162 | -0,395 | 1,17 Negro
M3 26 17 57 M3 120024 23,731 -0,666 | 2,493 Negro
M3 125040 22,622 | -0,546 | 0,029 Negro
M4 40 39 21 M4120072 22,812 | -0,596 | 2,926 Verde militar
M4 125024 24,463 | -0,643 | 4,97 Verde oscuro
M5 57 36 7 M5 120024 46,245 | -5,818 | 15,672 Verde claro
M5 125020 39,957 | -5,002 | 13,56 Verde claro
M6 50 42 8 M6 120024 35,081 | -2,785 | 11,061 Verde claro
M6 125040 25,957 | -0,091 | 5,892 Negro
M7 65 22 13 M7 125072 26,653 | -0,542 | 0,962 Negro
M8 44 295 26,5 M8 120024 31,055 | -2,538 | 7,106 Verde m|I|.tar
M8 125020 28,082 | -0,152 | 0,771 Negro, vit.
M9 47 32 21 M9 120073 32,718 | -2,762 | 7,481 Verde militar
M9 125067 24,806 | -0,217 | 0,633 Negro
M10 45 44.5 10,5 M10 120073 34,24 | -1,818 | 10,515 Verde militar
M10 125067 19,805 | -0,016 | 0,521 Negro
M11 56 245 | 195 M11 120024 31,339 | -2,402 | 7,888 Verde militar
M11 125024 24,856 | -0,5 0,37 Negro
M12 34 50 16 M12 120024 36,327 | -1,789 | 5,444 Verde seco
M12 125024 26,998 | -1,871 | 1,259 Verde seco
M13 120024 37,866 | -4,094 | 10,83 Verde claro
M13 50 32 16 M13 120048 39,93 | -4,749 | 11,719 Verde claro
M13 120072 41,164 | -4,84 | 11,92 Verde claro
M13 120092 38,958 | -4,42 |10,975 Verde claro
M14 120024 41,318 | -4,513 | 12,128 Verde claro
M14 50 365 | 115 M14 120048 39,239 | -3,84 |11,457 Verde claro
M14 120072 38,875 -3,138 | 11,688 Verde claro
M14 120092 40,464 | -4,622 | 12,707 Verde claro
M15 120024 34,486 | -1,503 | 9,302 verde claro
M15 | 455 38 16,5 M15 120048 31,39 | -2,758 | 8,811 Verde m?l?tar
M15 120072 34,805 | -2,902 | 9,265 Verde militar
M15 120092 42,652 | -5,523 | 14,633 Verde militar
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lll. (c) Valores de parametros de color expresados en reflectancia vs.
longitud de onda (nm)

TABLA VII
REFLECTANCIAS
Long. Standard M1 M1 M1 M1 M2 M3
onda(nm) bco. 120072125072 | 127524 |130072 | 125072 | 120024
400 74,823| 3,697| 5919| 7,279| 8,482 4,005| 3,226
410 79,739| 4,275| 6,214| 8,001| 8,978| 4,182 3,56
420 81,023| 4,951| 6,264| 8,224 9,14| 4,248| 3,821
430 81,891| 5,913| 6,369| 8,303| 9,282| 4,323| 4,157
440 82,335| 7,135| 6,427| 8,291| 9,399| 4,402| 4,471
450 82,878| 8,518| 6,534| 8,264| 9,522| 4,516| 4,785
460 83,388| 9,839| 6,596| 8,248| 9,621| 4,634| 5,043
470 83,956| 10,924| 6,638| 8,231| 9,703| 4,707| 5,226
480 84,123 | 11,744| 6,647| 8,262| 9,735 4,74| 5,336
490 84,45| 12,414| 6,671| 8,272 9,809| 4,809| 5,429
500 84,768 | 12,891| 6,667 8,26| 9,808| 4,851| 5,491
510 85,021| 13,294| 6,667| 8,242 9,815| 4,868| 5,524
520 85,064 | 13,576| 6,658| 8,241| 9,804| 4,889| 5,554
530 85,191 | 13,72| 6,624| 8,246| 9,771| 4,906| 5,582
540 85,413| 13,747| 6,601| 8,227 9,74 4,92 5,592
550 85,384| 13,62| 6,554| 8,214| 9,724| 4,919| 5,586
560 85,231 13,612| 6,528 8,18| 9,681| 4,925| 5,593
570 85,207 | 13,971| 6,507| 8,157| 9,628 493| 5,664
580 85,003 | 14,339| 6,512| 8,115| 9,578| 4,926| 5,757
590 85,069 | 14,369| 6,495| 8,099| 9,535| 4,934| 5,779
600 85,236 | 14,112| 6,454| 8,064| 9,533| 4,956| 5,767
610 85,274 13,829 6,42| 8,041| 9,504| 4,966| 5,748
620 85,313| 13,892| 6,428 8,01| 9,477| 4,976| 5,778
630 85,295| 14,424| 6,474| 8,004 9,48 4,99| 5,882
640 85,476| 14,889| 6,526| 7,998| 9,486| 5,005| 5,988
650 85,451| 15,151| 6,584| 8,027| 9,525| 5,024| 6,068
660 85,616 | 15,302 6,617| 8,059| 9,558| 5,038| 6,136
670 85,727| 15,126| 6,631| 8,078| 9,587| 5,053| 6,127
680 85,83| 14,628| 6,601| 8,147| 9,632| 5,102| 6,081
690 85,879| 13,609| 6,535| 8,154| 9,752| 5,117| 5,935
700 85,917| 12,031| 6,405| 8,232| 9,799| 5,121| 5,652
710 86,031 10,24| 6,278| 8,352] 9,852| 5,136| 5,313
720 86,059| 11,573| 6,408| 8,394 9,95| 5,137| 5,636
730 86,026 | 13,482| 6,615| 8,531] 10,005| 5,139| 6,123
740 85,861| 13,957| 6,685| 8,563| 10,103| 5,131| 6,295
750 85,72] 13,791| 6,613 8,56| 9,994| 5,046 6,29
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REFLECTANCIAS

Long. M3 M4 M4 M5 M5 M6 M6
onda(nm) | 125040 | 120072 | 125024 | 120024 | 125020 | 120024 | 125040
400 4,442 3,144| 2,661| 2,857 3,216| 2,157 3,093
410 4,702| 3,381 29| 3,462 3,625| 2,595| 3,296
420 4,795| 3,513| 3,111| 4,337 4,102 3,16| 3,474
430 4,908, 3,724 3,401| 5,721 4,891 4,005 3,749
440 5,02 3936| 3,731 7,644 6,012 5,069| 4,039
450 5115 4,18 4,12| 10,009| 7,454| 6,302| 4,398
460 5,221| 4,418 4,487| 12,479 9,019 7,528| 4,762
470 5263| 4,603| 4,814| 14,729| 10,509| 8,621 5,09
480 5,275 4,78| 5,083 16,479 11,75 9,517| 5,371
490 5,285 4,93| 5,355| 17,957| 12,882| 10,318| 5,666
500 5,273 5,047 5,578] 19,143]| 13,792| 10,986| 5,905
510 5,266| 5,149| 5,767| 20,104 146 11,57 6,164
520 5,238 521 5,904| 20,871 | 15,286| 12,021| 6,369
530 5,202 5,223 5,944| 21,405| 15,809 12,24| 6,511
540 5174 5,163| 5,869]| 21,662| 16,239 12,19| 6,532
550 5,13| 5,047| 5,686| 21,665| 16,433| 11,896| 6,431
560 5,08 5,011| 5,666| 21,72| 16,544| 11,898| 6,461
570 5066 5,237 6,074] 22,294| 16,989| 12,75| 6,945
580 5,07 5,45 6,5 22,827| 17,302| 13,606| 7,451
590 5024| 5447 6,503| 22,927 | 17,283 | 13,637| 7,538
600 4,989| 5,264| 6,179| 22,597| 17,151 | 12,984| 7,223
610 4,953| 5,055| 5,841| 22,177| 16,816| 12,274| 6,859
620 4,958 514| 5,971| 22,141 | 16,472| 12,466| 6,992
630 4,993| 5,591| 6,768| 22,635| 16,218| 13,871| 7,871
640 5041 6,066 7,636| 22,955| 15,967 | 15,235| 8,804
650 5,083| 6,518 8,395 22,92 15,7] 16,264| 9,584
660 5114| 6,848| 8,955| 22,759| 15,466| 16,919| 10,09
670 5,131| 6,772 8,829| 22,236| 15,232| 16,535| 9,836
680 5,122 6,297 7,987| 21,379| 15,105| 15,114| 8,871
690 5077 5444| 6,507] 19,965]| 15,177| 12,659| 7,268
700 4,981 4,43| 4,738| 17,875| 15,017 9,45| 5,479
710 4,86| 3,566| 3,235| 15,53| 14,557 6,31 3,953
720 5,025| 4,512 4,764| 16,684 | 14,649 9,073| 5,338
730 5231 6,263 7,696| 18,237 | 14,712| 13,793| 7,946
740 5345| 7,192 9,272 18,286| 14,533 | 15,799| 9,186
750 5,308| 7,446 9,717| 17,733] 14,012 16,097 9,41
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REFLECTANCIAS
Long. M7 M8 M8 M9 M9 M10 M10
onda(nm) | 125072 | 120024 | 125020 | 120073 | 125067 | 125067 | 120073
400 5,858 2,973 6,821 3,345 5,388 3,531 2,686
410 6,202 3,384 7,134 3,8 5,616 3,668 3,083
420 6,316 3,871 7,212 4,288 5,668 3,671 3,58
430 6,474 4,543 7,32 5,046 5,756 3,709 4,27
440 6,592 5,371 7,42 5,948 5,808 3,723 5,153
450 6,724 6,273 7,569 6,958 5,924 3,773 6,149
460 6,844 7,128 7,716 7,905 6,013 3,798 7,164
470 6,942 7,813 7,775 8,682 6,076 3,834 8,097
480 6,992 8,344 7,822 9,28 6,107 3,856 8,91
490 7,069 8,79 7,852 9,779 6,139 3,875 9,691
500 7,1 9,099 7,849| 10,161 6,154 3,892 10,367
510 7,126 9,381 7,849| 10,471 6,162 3,907 10,982
520 7,142 9,568 7,857 10,688 6,17 3,933| 11,433
530 7,141 9,672 7,848 | 10,796 6,163 3,926 11,621
540 7,14 9,662 7,866| 10,756 6,152 3,907 | 11,477
550 7,12 9,556 7,854 10,58 6,125 3,882| 11,049
560 7,112 9,538 7,859 10,54 6,117 3,869 11,043
570 7,106 9,87 7,88 10,916 6,139 3,917 12,151
580 7,096| 10,148 7,916 11,282 6,163 3,984| 13,256
590 7,084 | 10,156 7,918| 11,266 6,169 3,975| 13,246
600 7,084 9,948 7,939| 10,972 6,163 3,923 12,32
610 7,089 9,711 7,942 10,656 6,159 3,864| 11,409
620 7,091 9,759 7,968 | 10,739 6,166 3,866 11,714
630 7,105| 10,204 8,032 11,332 6,237 4,003| 13,668
640 7,13| 10,595 8,097| 11,856 6,301 4,173| 15,655
650 7,157 10,85 8,151 12,203 6,361 4,347 17,315
660 7,196| 11,007 8,216| 12,415 6,407 4,479| 18,437
670 7,219 10,904 8,239| 12,266 6,41 4,421 | 17,947
680 7,266| 10,489 8,257 11,739 6,408 4,215 15,832
690 7,296 9,701 8,21 10,665 6,303 3,921 12,311
700 7,317 8,402 8,066 9,032 6,141 3,654 8,095
710 7,355 6,893 7,805 7,182 5,958 3,448 4,444
720 7,374 8,161 8,028 8,721 6,091 3,653 8,138
730 7,421 9,984 8,34 10,99 6,358 4,062| 14,804
740 7,429| 10,538 8,438 11,705 6,431 4,353 18,051
750 7,336| 10,495 8,389 11,681 6,362 4,394 18,9
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REFLECTANCIAS
Long. M11 M1l M12 M12 M13 M13 M13
onda(nm) | 125024 | 125024 | 120024 | 125024 | 120024 | 120048 | 120072
400, 2,951 5,429 5,851 4,235 3,097 3,107 3,336
410| 3,322 5,735 6,571 4,659 3,569 3,624 3,923
420| 3,752 5,798 7,255 5,062 4,197 4,33 4,671
430| 4,368 5,893 8,118 5,588 5,16 5,419 5,853
440| 5,158 5,955 9,091 6,158 6,46 6,891 7,445
450| 6,041 6,049| 10,169 6,751 7,967 8,645 9,304
460| 6,908 6,116| 11,177 7,294 9,517 10,421| 11,171
470| 7,606 6,176 11,987 7,712 10,791| 11,948 12,778
480| 8,128 6,201 12,54 7972 11,738 13,08| 13,986
490| 8,569 6,236 12,947 8,101| 12,514| 14,001 14,94
500 8,91 6,25| 13,158 8,063| 13,111 14,692| 15,669
510] 9,199 6,259| 13,262 7911 13,601 15,237| 16,255
520| 9,441 6,251 13,248 7,684 13,974 15,657| 16,684
530 9,631 6,24 13,13 7,424 | 14,248 15,97 16,996
540| 9,813 6,231 12,965 7,182 14,464 16,16| 17,184
550 9,93 6,208 12,803 7,024 14,573 16,227| 17,193
560| 10,038 6,183 12,869 7,038| 14,644| 16,275 17,215
570| 10,155 6,158 13,2 7,181| 14,853| 16,477 17,476
580 10,253 6,145 13,54 7,324| 15,037 16,67 17,734
590]| 10,326 6,111| 13,678 7,323| 15,088| 16,715| 17,782
600| 10,381 6,112| 13,634 7,177 15,052| 16,651| 17,668
610| 10,421 6,092| 13,536 7,005 14,977 16,518 17,47
620| 10,452 6,09| 13,576 6,87 14,934 16,46 17,42
630| 10,476 6,089 13,893 6,839 15,002 16,54 17,583
640| 10,495 6,086 14,251 6,878 1498| 16,547 17,695
650| 10,475 6,097| 14,569 6,936| 14,866 16,39| 17,583
660| 10,43 6,105| 14,875 6,955| 14,702 16,215 17,454
670| 10,378 6,1| 14,996 6,937 14,459 15949| 17,181
680| 10,342 6,116 14,999 6,902 14,178 15,606| 16,764
690| 10,24 6,121| 14,809 6,9 13,729 15,09| 16,108
700| 10,119 6,107 14,31 6,989| 13,123 14,356| 15,123
710| 10,007 6,11| 13,557 7,206 12,495 13,5] 13,999
720 9,88 6,127 15,044 7,565| 12,485| 13,553| 14,266
730 9,783 6,124| 16,867 8,058| 12,581| 13,719| 14,774
740| 9,682 6,134| 17,875 8,806 12,373| 13,526| 14,686
750 9,455 6,007| 18,572 9,836] 11,974| 13,066 14,262
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REFLECTANCIAS
Long. M13 M14 M14 M14 M14 M15 M15
onda(nm) | 120092120024 | 120048 | 120072 120092 | 120024 | 120048
400 3,27 3,373] 3,097 3,097| 3,007 3,333| 2,182
410 3,792] 3,963| 3,643| 3,617 3,489| 3,807| 2,541
420 4,462 4,762 4,363| 4,295 4,13| 4,371 3,013
430| 5,486 594| 5,423| 5,306| 5,157| 5,148| 3,712
440| 6,907 7,476 6,811 6,615 6,572 6,025| 4,563
450| 8,534 9,261| 8,399| 8,105| 8,298| 7,013| 5,576
460| 10,185] 11,058 9,989| 9,592| 10,109| 7,958 6,54
470 11,569| 12,637| 11,401| 10,883 | 11,749| 8,744| 7,389
480| 12,573 | 13,884| 12,513| 11,884 | 13,015 9,407| 8,072
490| 13,393| 14,947 | 13,472| 12,749| 14,047 10,01 8,67
500| 13,978 15,782| 14,242 | 13,453 | 14,804 | 10,524| 9,152
510 14,47| 16,493| 14,904| 14,086| 15,394| 11,007| 9,556
520( 14,843 | 16,972 15,358 | 14,565 | 15,841 11,4] 9,834
530 15,138 17,241 | 15,545| 14,895]| 16,192| 11,615 9,931
540| 15,361 | 17,217| 15,45 15,018 16,458| 11,648 9,827
550 15,487 16,936 | 15,062| 14,912| 16,676| 11,462 9,559
560| 15,575 16,901 | 14,979| 14,967| 16,852| 11,521| 9,526
570| 15,697| 17,608 | 15,816| 15,697| 17,041| 12,315| 10,118
580 15,786 18,275| 16,62| 16,407| 17,197| 13,098]| 10,667
590| 15,846| 18,26| 16,609| 16,514 | 17,315| 13,211 | 10,664
600| 15,843| 17,683 15,926| 16,083| 17,333| 12,711| 10,162
610| 15,802| 17,068 | 15,232 15,57| 17,337 12,132 9,672
620| 15,754 | 17,173| 15,427 | 15,688 | 17,276| 12,323 9,825
630| 15,708 | 18,155| 16,746| 16,701| 17,231 | 13,582| 10,807
640| 15,621| 19,005| 1797|17,618| 17,159| 14,812| 11,751
650| 15,417 19,505| 18,873| 18,21| 17,003| 15,745| 12,468
660| 15,236| 19,747| 19,403 | 18,511 | 16,854| 16,33| 12,918
670| 15,002 19,37 19,01| 18,133| 16,68| 16,037| 12,685
680| 14,764 | 18,372| 17,675| 17,083 | 16,519| 14,865| 11,762
690| 14,457| 16,511 | 15,261 | 15,225| 16,273 | 12,677 9,972
700| 1411| 13,68 11,946| 12,564| 16,025| 9,676 7,54
710| 13,805] 10,532| 8,639 9,575| 15,792| 6,551| 5,167
720| 13,458 | 13,123| 11,45| 11,723| 15,517 9,278| 7,472
730| 13,194 16,815| 15,953 | 15,013 | 15,262 | 13,764 | 11,106
740 12,87]17,889| 17,579 15,995| 14,975| 15,513 | 12,452
750| 12,437| 17,829| 17,66| 15,874| 14,484 | 15,804| 12,645




Continta

Long. REFLECTANCIAS
onda(nm) M15 120072 M15 120092
400 3,095 3,028
410 3,563 3,435
420 4,144 3,999
430 4,948 4,948
440 5,962 6,362
450 7,119 8,204
460 8,241 10,295
470 9,235 12,324
480 10,032 14,046
490 10,766 15,444
500 11,321 16,433
510 11,823 17,168
520 12,156 17,659
530 12,271 18,034
540 12,1 18,351
550 11,696 18,587
560 11,622 18,774
570 12,399 19,003
580 13,153 19,16
590 13,104 19,262
600 12,408 19,265
610 11,706 19,209
620 11,895 19,138
630 13,269 19,049
640 14,581 18,974
650 15,588 18,851
660 16,259 18,791
670 15,938 18,685
680 14,612 18,606
690 12,187 18,507
700 8,971 18,356
710 5,873 18,23
720 8,819 18,068
730 13,672 17,848
740 15,664 17,536
750 16,019 16,963
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lll. (d) Grafico ejemplo de valores L* a* b*

=cale L, a, b 75000
Hue: 114 .59° Res: 15.00

Figura 83. Grafico representativo L* a* b*

Los rectangulos blanco y negro situados en la parte derecha del grafico,
indican hacia donde se ubican los valores que corresponden al negro o al
blanco respectivamente. Los numeros indican la composicion que se
representa en el gréafico, el nimero 1 corresponde a la muestra M5 1200 24, el
namero 2 representa la composicion M3 1200 24 y el punto 3 indica la muestra

M3 1250 44.



lll. (e) Resultados generales de composiciones para aplicacion
tecnoldgica.

TABLA XVIII.

Formulacion de composiciones para material con posible aplicacion
cementante y su tratamiento térmico.
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Composicion en % peso Tra?am_|ento
téermico Muestra
CaO Al,O3 SiO, CoO T (°C) t (h)
63 8 23 6 1250 7 6C0012507
8 63 23 6 1250 7 Co0612507
55 24 18 3 1250 7 24A1,0312507
40 39 18 3 1250 7 39 Al,0312507
46 33 18 3 1250 7 33 Al,0312507
44 35 18 3 1250 7 35 Al,0312507
39 37 18 3 1250 7 37 Al,0312507
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TABLA IX.

Resultados visuales de cada composicidn para el material con posible
aplicacién cementante.

Muestra Antes de Después de
trat. trat.

6C0012507 ‘

Co0612507 .
39 Al,0312507 .

0" 4, ‘<

33 Al,0312507
35 Al,0312507
37 Al,0312507




