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Estudio de las relaciones de compatibilidad en
estado sélido del diagrama de equilibrio de fases
Ca0-Al,0.-CoO

L. M. TORRES MARTINEZ**, B. A.VAZQUEZ*, M.E.ZARAZUA MORIN**

a inmovilizacion de residuos solidos
potencialmente peligrosos dentro de
la red cristalina de compuestos soli-
dos inorganicos de gran estabilidad,
como los aluminatos, es un tema de gran interés
social, econémico, industrial y ecoldgico.! Este
interés se debe a que, ademas de ser una opcion
para la disminucion de los mismos, también pue-
den reutilizarse como material alterno en proce-
sos industriales.”* La incorporacion de cantidades
controladas de metales pesados, como Ni, Mg,
Mn, Cd, Co, Zn, Cr, Ba, Sn y Cu durante la fa-
bricacion de cementos, origina materiales suscep-
tibles de utilizarse en la formulacién de cementos
y hormigones de obra civil.>® En particular, mez-
clas de oxidos ricos en cobalto con ¢xidos de alu-
minio y ¢xidos de silicio se usan ampliamente
como aditivos para vidrios coloreados en la in-
dustria cerdmica. En la industria del vidrio se uti-
lizan para crear matices azules y para enmascarar
las tonalidades verdosas del vidrio y de la porcela-
na causadas por impurezas de fierro.” Estos com-
puestos se caracterizan por su alta estabilidad con
respecto a la luz, el medio ambiente, la alta tem-
peratura y las sustancias quimicas.®
Por otro lado, las propiedades quimicas y es-
tructurales de los materiales cerdmicos se deter-
minan por la composicion y las propiedades de
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las fases presentes, el tamafio de los granos, las
interfases, las fases vitreas y la porosidad, entre
otros factores. Estos materiales tienden a un esta-
do de equilibrio que puede ser descrito por un
diagrama de equilibrio de fases. Esta considera-
cién explica la importancia de éstos en el estudio

de materiales y su manufactura.”™®

Diagramas de fases de los sistemas

CaO-ALO MO, M = Mg, Zn, Ni,Co

De los sistemas binarios que componen el ternario
ALOLCaO-CoO, el mas estudiado es el de ALO -
CaO. Para este sistema se han reportado los si-
guientes compuestos binarios: Ca,Al O,
Ca ,AlLO,,, CaAl20,, CaALO.."

Para el sistema ALLO-CoO solo se ha encon-
trado la presencia del compuesto CoAl,O,."* Por
otro lado, el CaO y el CoO reaccionan para for-
mar diferentes compuestos en los cuales el cobal-
to adquiere siempre su maxima valencia (3+).""

Estos compuestos han llamado la atencion por
sus propiedades unidimensionales y por su aniso-
tropia y gran magnetorresistencia.

*Facultad de Ciencias Quimicas, UANL.
**Depto. de Ecomateriales y Energia, Inst. de Ingenieria Civil,

FIC-UANL.
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Los estudios reportados sobre los sistemas
CaO-ALO, MO donde M representa un metal
pesado bivalente son escasos, sélo se conocen los
relacionados con Ni,® Zn,”y Mg.?®?! Un estudio
termodinamico del sistema CaO-AlL O -MgO efec-
tuado por Krumar y Kay ** llevd a M. Gobbels et
al.?* a investigar, en 1995, la region rica en alu-
minio del sistema ternario, y encontraron dos
nuevas fases ternarias con las formulas
Ca,Mg,AL O, y CaMg,Al O,
las cuales fue posteriormente confirmada por Aza
et al.?**Majumdar sintetizo e identificé otro com-
puesto ternario con formula general Ca,MgALO |
y la fase metaestable Ca. MgAl O,,."

La bibliografia manejada no muestra la exis-
tencia de estudios realizados del sistema ternario
AL O CaO-CoO.

En este trabajo se presenta el estudio del
subsolidus del diagrama de fases ternario CaO-
AL OCoO de forma isotermal a 1300°C. La
nueva fase ternaria (Ca,CoAl 4010) encontrada en
este estudio resultd ser isoestructural a la de
magnesio (Ca,MgAL O ), la cual ya ha sido pu-
blicada con el estudio de su estructura cristalina
determinada.”’

la formacién de

Experimental
a) Preparacién de las muestras

Para el estudio del diagrama de equilibrio se utili-
zaron como materias primas CoO, AL O,y
CaCQO,, todos éstas de alta pureza >99.99% vy li-
bres de humedad.

Se han estudiado 62 composiciones (figura 1),
que se obtuvieron de mezclas de 2g al pesar las
proporciones estequiométricas necesarias de cada
materia prima. Las mezclas obtenidas se
homogeneizaron en un mortero de agata con
acetona. Una vez homogeneizadas se trataron
térmicamente a 900°C, para asegurar la elimina-
cion del CO,.

Los compactos de las muestras descarbonatadas
fueron tratados a 1300 °C, en aire, durante tiem-
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pos que oscilaron entre 48 y 360 horas con
moliendas intermedias cada 24 horas hasta alcan-
zar el equilibrio. La molienda y posterior com-
pactacion de las muestras facilita un contacto mas
intimo entre las particulas; la difusién de los iones
asegura una homogeneidad composicional y ace-
lera los procesos de reaccion, lo que facilita la
consecucion del equilibrio entre las fases.

Se considerd que se habia alcanzado el equili-
brio cuando se obtuvieron resultados coinciden-
tes, constancia de parametros de red y obediencia
a la regla de las fases, después de dos tratamientos
térmicos consecutivos. Todas las reacciones se lle-
varon a cabo en crisoles de Pt y en atmosfera de
aire. En todos los casos se congelo el equilibrio
mediante enfriamiento brusco desde la tempera-
tura de reaccidn en hielo o en mercurio. Se siguie-
ron procedimientos similares para los sistemas
CaO-ALOM*O, con M* = Sr, Ba, Mn, Cu, Cd,
Sny Pb.

b) Caracterizacion de las muestras
Difraccion de rayos X en polvos

La caracterizacion de las muestras se realizd por
difraccion de rayos X, método de polvos, con
un difractémetro Siemens D-5000, con radia-
cidbn monocromatica Cukp (1=1.5418 A) y filtro
de Ni. El registro se realizo entre 15y 65 (2q)
con un paso de 0.01° y un tiempo de 0.3 s, se
utilizé el monocromador y se giré el gonidme-
tro a una velocidad de 15 rpm. La energia del
tubo fue de 35kV y 25mA. La identificacion de
las fases se hizo por comparacion con los patro-
nes que se encuentran en el archivo de datos

JCPDF (Joint Comittee Diffraction Powder
Standard Files).?®

Densidad

La densidad real de la nueva fase F Se determino
por el método de desplazamiento de tolueno,

segiin la norma ASTM 0699.%
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¢) Caracterizacién del color

El color de una seleccion de muestras se determi-
no por colorimetria en el espacio de color en
L*a*b* con espectroscopia UV-V y reflectancia
difusa en el intervalo de 360 < A/nm < 750, con
un espectrofotometro Macbeth CE-7000". Las
mediciones se realizaron con una fuente que si-
mula luz de dia D65 y un observador 10°. Las
coordenadas L*a*b* generaron los pardmetros de
color en una posicion especifica en una ecuacion
tridimensional de espacio de color CIELAB,* el
cual esta basado en el sistema de Eclairage de la
Comision Internacional (CIE), simulador de luz

de dia D65 y un observador 10°.
Resultados y discusion

a)Diagrama de fases del sistema

CaO-ALO -CoO

De los resultados obtenidos por el estudio me-
diante DRX de las muestras en equilibro se esta-
blecié la existencia de una nueva fase ternaria
dentro del sistema, la cual se denomino F, con
relacion molar 3Ca0:2A1,0,:CoO (3:2:1), cuya
identificacion y caracterizacion ya fue reportada.®
Asimismo, fue posible delimitar los subtriangulos

Tabla I. Subtridangulos de compatibilidad del sistema CaO-
ALOCoO0.

I CaAl,04-Ca;Al,04.Co0 (CaO-C3A-Co0O)
Il Ca3A1306-Ca|3A]|403}-C00 (C;A-C]EA-
Co0)

[11 Cﬂ|3AI]40‘;3-COO-F {C|3A'}-COO-F)

IV Cﬂ|3AI]40‘;3-CaA1304-F (C]jA‘}‘CA'F)

\4 CaAl,04-CoO-F (CA-CoO-F)

VI CaAl,04-Co0O-CoAl O, (CA-CoO-CoA)
VII | CaAl,04-CoAl,O4-CaAl,0,(CA-CoA-CA,;)
VIII Cﬂ/\hO';-COA]gOrcaAhQO]Q(CAQ-COA-
CAg)

IX CaAl13019-C00A1304-A1303 (CA{,- CoA-
ALOs)

X C,..Ca,AlL0D

XI Ca;.,Co,AlO,

XII CO]_HA12_|1,C8.“04],
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de compatibilidad en estado solido como se mues-
tra en la tabla [.

En la figura 1 se ha representado la fase ternaria,
Ca,CoAl,O,, y los nueve triangulos de compati-
bilidad mencionados a 1300°C. Asimismo, se ha
delimitado, con base en los refinamientos de los
parametros de red y a los datos de equilibrio, la
formacion de soluciones solidas limitadas en las
zonas de elevado contenido en CaO, CoO vy en
CoAl0,

También se ha observado que una muy peque-
fa cantidad del cation trivalente de A" puede
incorporarse en las soluciones solidas de Co en
CaO, y de Ca en CoOQ. Igualmente se observo
que entra una pequena cantidad de Ca en la red
cristalina de la fase espinela (CoALO 4)‘ No se ha
detectado la presencia de fases tipo Ca,Co,O, o
Ca,Co,0O,.

Co0O
CoOss /
h
CoAss
- Q‘, CoA
Vi
vV
CaOss/~ |

5 A VI

C,AC,A,CA CA, CA, AkOs
Fig. 1. Diagrama de fase del sistema CaO-Al,O,-CoQO estudia-
do en atmosfera de aire a una temperatura maxima de 1300°C.

El difractograma de la nueva fase F se muestra
en la figura 2, con el perfil del patrén de difrac-
cion de la fase Ca,ALMgO,; el cual resulto ser
isoestrusctural®’ a ésta.

Por otro lado, la densidad real determinada
(4,34 g¢/cm’) experimentalmente, (Norma ASTM
0699%), y la obtenida por rayos X (3,21g/cm’),
ponen de manifiesto una diferencia entre los re-
sultados, por lo que es probable que parte del
Co?" se haya oxidado a Co™".
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F= Nueva Fase

Ca,Al CoO,
Fase Patron

Ca Al MgO,,

Py e |V o dad Ui A aaua NG

Srog-uZEaz -

J |
iy | ,. 1 1..11...1&..[1..1..41 _I_L__I_JJ_ L
20 40 60

Fig. 2. Patron de la nueva fase Ca,CoAlL O, con la fase com-
parativa

b)Determinacion de color

En todas las composiciones estudiadas se obser-
varon, a simple vista, varias tonalidades de colo-
res (figura 3), éstos van desde un gris claro (en la
region rica en CaQ), cambiando a tonos de ver-
des en la regién comprendida entre los intervalos
de composiciones en % molar de CaO de 35 a
94%; de 3 2 20% en ALO, y de 3 a 25% en CoO,
mientras que en la vecindad de la nueva fase
Ca,CoAL O, el color tiende a negro. Las mues-
tras hacia la region rica en ALO, y CoALQO, ad-
quieren diferentes tonalidades del azul, como se
observa frecuentemente en compuestos que con-
tienen cobalto. Los colores tienden a ser defini-
dos y oscuros, ya que no rebasan 50% en L*a*b*,
con respecto al estdindar, como se puede observar
en la figura 4, donde se han graficado muestras
representativas de los campos coloreados.
CoO

Cao Al,O,
Fig. 3. Diagrama con las diferentes tonalidades de color obte-
nidos para los diferentes rangos de composiciones estudiados.
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Fig. 4. Curvas espectrales de la variacion de color representa-
tivas de las diferentes composiciones del sistema ternario CaO-

ALO-CoO.
Conclusiones

° Se determino experimentalmente el diagra-
ma de equilibrio de fases isotérmico del sistema
ternario CaO-AlL,O-CoO a 1300°C.

© Se delimitaron los subtriangulos de compa-
tibilidad.

© Se establecio la extension de tres regiones de
soluciones solidas ricas en CaO, CoOy CoAlO,.

° Se encontrd una nueva fase ternaria con for-
mula estequiométrica Ca,Al,CoO  isoestructural
a Ca,AlLMgO .

Se han determinado variaciones en el color de
las diferentes muestras, desde grises claros en el
drea del CaO, verdes obscuros, negros y azul obs-
curo en el entorno del Ca,Al,CoO, y azul inten-
so en la zona rica en ALO,y CoAL Q..

Resumen

En este trabajo se presenta el estudio de las rela-
ciones de compatibilidad en estado solido del
diagrama de fases ternario CaO-AL O CoO. Los
resultados se obtuvieron en la linea de subsolidos
a 1300°C, donde se determino la existencia de
nueve tridngulos de compatibilidad en estado so-
lido. Se encontré una nueva fase de formula
CajCoAldrO]O, la cual es isoestructural a
Ca,MgALO, . Se delimitaron tres pequenas re-
giones de soluciones solidas alrededor de CaQO,
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CoO y CoALO,. Se observo también la forma-
cién de fases con diversos colores en funcion de la
zona del diagrama. Por otro lado, al sustituir Co
por otros cationes bivalentes (Sr, Ba, Mn, Ni, Cu,
Cd, Sn y Pb), no se encontraron nuevas fases
ternarias.

Palabras clave: Diagrama de fases, Difraccion de
rayos X, Aluminato de cobalto, Medicién de
color

Abstract

In the present work, the compatibility relations
in the solid state of the phase diagram ternary
CaO-ALOCoO were studied; the results were
obtained on the subsolidus line at 1300°C. The
existence of nine compatibility triangles in a solid
state was determined. A new phase of
Ca,Al,CoO, was found, which is isoestructural
to Ca,MgAlO, .. Solid solutions of CaO, CoO,
and CoAlL,O, were determined. Color variation
was observed on different samples in the phase
diagram. On the other hand, when Co was sub-
stituted for other bivalent cations (Sr, a, n, Ni,
Cu, Cd, Sn and Pb), new ternary phases were not
found.

Key words: Phase diagram, X-ray diffraction, Co-
balt aluminates, Color mesurements,
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