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R E S U M E N 

En el presente trabajo se estudió el diagrama de 
fases del sistema CaO-A^Oa-CoO, para el cual se 
prepararon aproximadamente 60 mezclas de 
diferentes composiciones, y se caracterizaron por 
difracción de rayos x en polvos. Se determinaron 
nueve triángulos de compatibilidad, tres soluciones 
sólidas y una nueva fase a la que se le llamó F cuya 
fórmula química estequiométrica es: CasAUCoOio-

Las soluciones sólidas se encontraron en las 
regiones ricas de CoO, CaO y C0AI2O4. Se determinó 
la variación en los parámetros de red utilizando KCI 
como patrón estándar. 

La nueva fase F es isoestructural a 
Ca3AI4MgOio, se midió su patrón de difracción de 
rayos x y sus parámetros de celda por el método de 
refinamiento de mallas, utilizando KCI como patrón 
estándar. Los valores obtenidos fueron a o = 1 6 . 7 8 5 A , 

bo=10.722A y c0 = 5.139A (±0.0004A) 

Se determinó la densidad real a CasAUCoOio 
por el método de desplazamiento de tolueno y por 
rayos x. Se obtuvieron valores que difieren 
considerablemente (4.34 y 3.21 g/cm3), lo que hace 
pensar en una posible oxidación del Co2 + a Co3 + , por 
lo que se sometió a un análisis térmico diferencial. 



Se analizó por microscopía electrónica de 
transmisión para determinar los parámetros de red y 
observar la morfología del material. Mostró una 
simetría ortorrómbica, con valores en la celda de: 

ao= 1 8.88A, bo= 1 0.69A y c0 = 5.79A. 

Se observa que el valor en el parámetro ao 
difiere del obtenido por difracción de rayos x, lo que 
indica que es probable que haya algún cambio 
estructural o com posicional, el cual pudiera 
reflejarse por la posible oxidación del Co. 

Se observaron además varias tonalidades de 
color en todas las composiciones, que variaban 
desde un gris claro en la región rica en CaO, 
cambiando a tonos de verde al aumentar el 
contenido de óxido de aluminio. En las 
composiciones alrededor de la fase F, son negros y 
cambian a diferentes tonalidades de azul en la 
región rica en AI2O3 y CoAI204 . Se reportan los 
valores L*a*b*. 



I 
Introducción 



I N T R O D U C C I O N 

1.1 Generalidades 

En ia última década el interés por la ciencia y 
la tecnología de los materiales ha crecido de forma 
extraordinaria. Las razones de este inusitado 
crecimiento están basadas en las demandas que 
surgen de nuestra sociedad para resolver 
determinados problemas que se presentan a escala 
mundial y regional, de tipo energético, de reuso de 
desechos industriales, de contaminación ambiental y 
en general de tipo ecológico. El factor que ha 
contribuido a este desarrollo, ha sido la 
consecuencia de una mayor eficiencia y 
competit i vi dad económica de los sectores 
productivos y de protección a la naturaleza [1]. 

Hay que considerar que la mayor parte de las 
materias primas utilizadas, para la fabricación de 
productos en la industria cerámica, refractaria, 
azulejos, vidrio, cemento, etc., son materiales que 
se obtienen de minerales que derivan de la corteza 
terrestre. Además, actualmente la difusión de líneas 
de investigación de nuevos materiales, como las 
cerámicas avanzadas y/o cerámicas de alta 
tecnología, han tenido gran auge en la última 
década, lo cual vendrá a revolucionar la tecnología 
mundial del siglo XXI [2]. 



Por otro lado, existe también la utilización de 
materias primas alternas como una opción para la 
disminución de desechos [3]. Los que por su origen, 
pueden contener en menor o mayor proporción 
elementos tóxicos, principalmente metales pesados; 
de los cuales es importante saber cómo o de que 
manera actúan y cómo modifican sus propiedades en 
los nuevos productos [4]. Entre algunos de los 
elementos de interés se encuentran el Ni, Mg, Mn, 
Cd, Co, Zn, Cr, Ba y Cu. 

Actualmente, el interés que existe por 
incorporar desechos peligrosos de metales pesados 
en materiales con propiedades estables, se debe a 
que pueden ser reutilizados como material alterno en 
procesos industriales. 

Los elementos tóxicos, principalmente los 
metales pesados, dependiendo de su origen y su 
generación en los residuos industriales, han creado 
una preocupación y necesidad por realizar nuevos 
estudios basados en diagramas de fases, debido a la 
información que éstos proporcionan al sector 
industrial, principalmente al de materiales 
cerámicos. 

En particular, se desea incorporar desechos 
industriales peligrosos, (metales pesados) en 
materiales altamente refractarios que tengan 
propiedades estables, como son los óxidos de calcio 



y aluminio, para ser reutilizados posteriormente 
como materias primas alternas en procesos 
industriales [5]. Los estudios reportados sobre el 
sistema CaO-AI2O3-MO, donde M representa un metal 
pesado divalente, son escasos, sólo se conocen los 
relacionados con Ni [6], Zn [7] y Mg [8], 

El cobalto presenta propiedades físicas y 
químicas similares a las de los metales Mg, Zn y Ni; 
como son el radio iónico, el punto de fusión, la 
estructura cristalina, el estado de oxidación, entre 
otras, por lo que existen condiciones para encontrar 
un comportamiento similar con este elemento. En 
este trabajo se analizará al cobalto, estudiando su 
comportamiento como óxido en la matriz de los 
aluminatos de calcio. 

El cobalto es comparativamente un elemento 
raro [9], ocupa el 32avo lugar en abundancia sobre la 
tierra, por lo que es factible que se encuentre en 
materias primas provenientes de ésta y que puedan 
ser utilizadas en diversos procesos industriales. Se 
encuentra en minas de sulfuro de cobre en el Zaire 
en Africa y en piritas de Ontario, Canadá. Está 
también presente en meteoritos y minerales como 
cobaltita (CoAsS), esmaltita (CoAs2 '3) y eritrita o 
lineita (Co3S4) . Rara vez está asociado con Ni, Ag, 
Pb, Cu y Fe del cuáí es frecuentemente obtenido 
como un subproducto. Sin embargo, los compuestos 
de cobalto son conocidos desde la antigüedad y 



usados para hacer vidrios cerámicos o vidrios 
coloreados. El elemento de Co fue aislado e 
identificado por primera vez por H. Brandt en 1742. 

En el presente trabajo se utilizó óxido de 
cobalto 2+, que es una sustancia de color verde 
obscuro (casi negro). Posee la estructura de la sai 
de roca, cúbica centrada en las caras. A temperatura 
ambiente es antiferromagnético [10], calentado a 
400-500°C en atmósfera de oxígeno se obtiene el 
C02O3, (del cual hasta el momento no existen 
pruebas de que se encuentre puro en la naturaleza) 
y a 700°C ocurre la conversión de CoO a Co304 
mezcla de Co2+ y Co3+ [9]. 

1.2 A n t e c e d e n t e s 

El primer estudio relacionado con el sistema 

CaO-A^Oa-MO, fue hecho en 1916 por Rankin y 

Merwin [11] sustituyendo M por Mg. Centraron su 

investigación en Ja región cerca del solidus y no 

encontraron ninguna fase ternaria, sólo algunos 

cambios en las composiciones de los aluminatos de 

calcio. 

Welch [8] inició en 1961, estudios sobre la 

formación de compuestos ternarios en el sistema 

CaO-Al2C>3-MgO, debido al interés en determinar las 

fases que se incorporan durante la formación del 

cemento de alta alúmina. Para ello, consideró las 



investigaciones realizadas por Parker y Rayder en 
1 952 [12], en donde indicaron la posible existencia 
de un compuesto cuaternario de composición 6CaO-
4AI203-MgO-SiO2. Welch sintetizó este compuesto y 
determinó por análisis de microscopía de alta 
temperatura, que la composición real era 
7C a O . 5 AI2O3. MgO (7:5:1), con propiedades ópticas y 
respuesta a los rayos x muy similares a las de la 
fase cuaternaria. 

Al estudiar los caminos de cristalización en este 
sistema sugiere la presencia de una segunda fase, 
para la cual propone una composición inicial de 
3CaO.2Al2O3.MgO (3:2:1). Sin embargo, al tratar de 
sintetizarla encontró que la composición 3:2:1 era 
más compleja y la definió como 25Ca0.1 7AI2O3. 8MgO 
(25:17:8). 

Ambas fases, de composición 7:5:1 y 25:17:8 
son metaestables, la primera funde a temperaturas 
superiores del solidus a 1332°C y la segunda fue 
preparada por fusión completa a 1650°C, efectuando 
posteriormente un enfriamiento rápido a 1200°C. Sin 
embargo, estos compuestos son difíciles de obtener 
en forma pura, ya que se descomponen en la fusión 
y aún con este tratamiento fueron necesarios varios 
intentos para su obtención, sin evitar la formación 
del óxido de magnesio el cual precipita a partir de 
la fase líquida. 



Posteriormente, A. J. Majumdar en 1 964 [13], 
realizó un estudio exhaustivo del diagrama ternario 
Ca0-Al203-Mg0. Determinó la existencia de las 
fases con composiciones 3C a 0.2 AI2O3 Mg O (3:2:1) y 
7CaO.5AI2O3.MgO (7:5:1), en lugar de la 25:17:8 
propuesta por Welch [8], La primera composición 
(3:2:1) es estable con la presencia de una fase 
metaestable aún no conocida, y la otra (7:5:1) es 
considerada no estable, por la presencia de CaO-
AI2O3 como una segunda fase. 

Majumdar encontró además un punto eutèctico, 
entre MgO, CasA^Oe y Cai2Ali4033 con una 
composición de 46.40% de CaO, 47.85% de AI2O3 y 
5.75% de MgO, a una temperatura de 1321± 3°C 
determinado por microscopía electrónica de alta 
temperatura. 

Confirma también que los dos compuestos 

ternarios (3:2:1 y 7:5:1) y la fase cuaternaria (6CaO-

4Al203-Mg0-Si02) , descritas iniclalmente por Parker 

y Ryder [12], tienen las mismas propiedades ópticas 

y cristalográficas de rayos x y que, además pueden 

poseer estructuras cristalinas muy similares, las 

cuales sólo se pueden distinguir por la longitud del 

parámetro ao, de su respectiva celda unitaria. 

Por otra parte, un estudio termodinàmico del 

sistema CaO-AhOs-MgO efectuado por Kumar y Kay 

[14], llevó a M. Góbbels [15-16] y colaboradores en 



1995 a realizar una investigación de la región rica 
en aluminio del sistema ternario Ca0-AI 203-Mg0, 
encontrando dos nuevas fases ternarias con fórmulas 
Ca2Mg2AI2 80 4 6 (CAM-I) y CaMg 2Al i 80 2 7 (CAM-II). 

Recientemente, en 1996 estudios previos 

realizados por Shirasaka y colaboradores [17], han 

mostrado la influencia de ciertos elementos 

minoritarios como Cr, Cu, Zn y trazas de elementos 

presentes en la formación del clinker para producir 

cemento. En este trabajo, utilizan materias primas 

que contienen óxidos de calcio, aluminio, sílice y 

hierro y determinan los porcentajes permitidos de 

estos metales, para que puedan ser utilizados sin 

afectar el proceso. 

Más adelante López A. y colaboradores [6], 

estudiaron en 1 997 el efecto de la incorporación de 

Ni en el clinker del cemento, y determinaron los 

diagramas de fases de C a 0 - N i 0 - A l 2 0 3 y CaO-NiO-

Fe203 . No encontraron la formación de compuestos 

ternarios en ninguno de los dos sistemas. Sin 

embargo, observaron regiones de soluciones sólidas 

en la regiones ricas en NiO y CaO y para el sistema 

que contiene Fe203, en la composición cercana a 

NiFe204. Definieron además las relaciones de 

equilibrio entre las fases binarias de ambos 

sistemas. Por otro lado, en 1998 Bolio-Arceo y F. D. 

Glasser [7], estudiaron la influencia del óxido de 

zinc en los sistemas Ca0-Zn0-AI 2 03 y CaO-ZnO-



Fe203 y encontraron la formación de dos fases con 

las composiciones Ca3AUZnOio y CaeZnsAUOis 

Los conocimientos que se tienen, en relación 

con los sistemas binarios que constituyen el 

diagrama ternario son los siguientes: en el sistema 

CaO-Al203 se forman cinco compuestos con fórmula: 

Ca3AI206 , Ca12Ali4033, CaAI204 , CaAI407 , CaAleOio-

Estas fases son estequiométricamente estables y su 

diagrama de fases está bien definido [18]. Para el 

caso de CoO-AI203 [19] sólo existe el C0AI2O4 y para 

el sistema CoO-CaO no existe ningún compuesto 

binario reportado, a partir de cobalto con estado de 

oxidación 2 + ; sólo se conocen cuatro compuestos 

binarios con mezcla de Co2* y Co3+ y un compuesto 

binario con Co3 + [20], 

Este trabajo versa sobre el estudio del sistema 
CaO-AI203-CoO, en donde se pretende evaluar el 
comportamiento del óxido de Co2* en los aluminatos 
de calcio y además, ver la posibilidad de formar 
nuevos compuestos ternarios y/o soluciones sólidas, 
así como determinar las relaciones de equilibrio 
entre las diferentes fases que constituyen el 
diagrama. 

1.3 D i a g r a m a de f a s e s 

Los diagramas de fases son considerados en sí 

la base de la química del estado sólido [21]. Son 



una representación gráfica de la relación entre la 
temperatura, (ocasionalmente presión) y la 
composición molar de fases o mezclas, existentes 
bajo ciertas condiciones de equilibrio 
termodinàmico. De los diagramas de fases se puede 
extraer información sobre el efecto de la 
temperatura en los sólidos y las reacciones que 
pueden o no ocurrir entre ellos, hasta llegar a su 
equilibrio o estabilización, es decir que no 
presenten cambios con el tiempo [22]. 

El equilibrio termodinàmico de un sistema se 

reconoce [23]: 

a)Si las propiedades del sistema no cambian con el 

paso del tiempo y 
b) Cuando el equilibrio puede ser obtenido al 
intentarlo por más de una dirección, esto es al 
cambiar la temperatura, o los productos iniciales. 

La definición termodinámica de equilibrio se 
basa en la regla de las fases, la cual se obtiene de 
la ecuación de la energía libre de Gibbs, definida y 
desarrollada por Willard J. Gibbs a partir de la 
primera y segunda ley de la termodinámica. Esta 
ecuación determina las condiciones de equilibrio en 
términos de la relación entre los números de fases y 
los componentes del sistema, pero fue propuesta 
para su aplicación por Roozeboom, Schreinemakers y 
colaboradores [24], la ecuación matemática que la 
representa es: 



F = C-P + 2 
donde: 

F= Grados de libertad (varianza) del sistema 
C= No. de componentes del sistema 
P= No. de fases del sistema presentes en el 

equilibrio 

Los grados de libertad (varianza) son el número de 
variables independientes tales como presión, 
temperatura y/o concentración de los componentes 
en una fase, que deben fijarse arbitrariamente para 
que la condición del sistema esté perfectamente 
definida. Esta ecuación limita el número de fases 
que puedan coexistir en equilibrio. 

En algunos sistemas con temperaturas altas de 
fusión, la presión de vapor de las fases sólidas y 
aún aquellas de la fase líquida son despreciables en 
comparación con la presión atmosférica. Por lo 
tanto, la fase vapor realmente no existe, y no 
necesita considerarse como una variable, dado que 
este trabajo experimental se realizó a presión 
atmosférica. Estos sistemas, son llamados sistemas 
condensados y la regla de las fases es modificada 
de acuerdo a la regla de las fases condensada, 
como: P + F = C +1 [22]. 

Los diagramas de fases pueden estar 
constituidos por uno, dos, tres o más componentes y 
son referidos de acuerdo a la cantidad de éstos. Los 
sistemas ternarios se representan por un triángulo 



equilátero, como se muestra en la Figura 1 del 
capítulo III, en donde la composición puede estar 
dada en porcentajes molares o en peso de cada uno 
de los componentes. 

El conocimiento, sobre la compatibilidad o 
incompatibilidad de las fases a una determinada 
temperatura de reacción en equilibrio, esto es, la 
formación de líneas o triángulos en un diagrama de 
fases ternario son de gran interés práctico y 
tecnológico. Esta información es básica, para la 
utilización y desarrollo de nuevos productos o 
materiales de tecnologías más avanzadas en la 
industria cerámica y de otros procesos de alta 
tecnología. Dada la información que proporcionan, 
orientan o ayudan a deducir de manera práctica las 
condiciones de reacción y estabilidad térmica de la 
mayoría de los procesos industriales. 

Como se puede ver los diagramas de fases son 
de gran utilidad, ya que gracias a ellos es posible 
explicar los cambios que pueden ocurrir en los 
materiales al exponerlos a variaciones de 
temperatura y/o composición. Además, en todo 
proceso y manufactura de la mayoría de los 
productos cerámicos, las reacciones que ocurren son 
claramente comprendidas, si se conocen las 
relaciones de fases bajo ciertas condiciones de 
equilibrio. 



Por otro lado, son una herramienta de apoyo 
muy útil en el desarrollo de nuevos materiales ya 
que proporcionan información sobre su 
comportamiento. Por ejemplo, al estudiarlos 
podemos encontrar, compuestos ternarios, binarios, 
la formación de soluciones sólidas, delimitar las 
regiones de las fases primarias, definir las líneas de 
unión entre los compuestos, los triángulos de 
compatibilidad, curvas de liquidus, puntos triples 
(eutécticos, peritécticos), caminos de cristalización, 
etc. [24]. La mayor parte de los diagramas de fases 
se determinan con la ayuda de técnicas 
experimentales anal íti cas y de laboratorio 
especializadas [22]. 





E X P E R I M E N T A L 

2.1 Preparación de ias muestras 

Para llevar a cabo este estudio, se prepararon 
diversas composiciones por el método cerámico 
tradicional. Las mezclas se prepararon a partir de 
los reactivos CaC03 (Mallinckrodt), AI2O3 (Aldrich) y 
CoO (Aldrich) con una pureza de 99.97, 99.8 y 
99.99%, respectivamente. Estos se sometieron a un 
tratamiento térmico previo para eliminar la humedad, 
dicho tratamiento consistió en calentar el CaC03 y el 
CoO a una temperatura de 250°C durante 3h, y al 
A12O3 a 900°C, también por 3h. Posteriormente, se 
registraron sus patrones por difracción de rayos x en 
polvos, para confirmar su pureza. 

Se inició el estudio buscando las condiciones 
adecuadas de reacción, variando tiempo y 
temperatura hasta alcanzar el equilibrio y observar 
las fases estables. Para la preparación de las 
mezclas, se pesaron en proporciones 
estequiométricas de 1 a 2g diferentes 
composiciones. Las mezclas de los polvos se 
molieron previamente en un mortero de ágata, 
utilizando acetona hasta su completa volatilización, 
con la finalidad de homogeneizar el sistema y 
disminuir el tamaño de partícula de los 
componentes. Una vez homogeneizadas las mezclas, 
se colocaron en contenedores de platino para ser 



sometidas a un primer tratamiento térmico en hornos 
eléctricos a temperaturas desde 600 hasta 900eC. Se 
aumentó la temperatura 50°C cada 0.5h, para 
asegurar la eliminación de los gases que provienen 
de las sales (como el CO2 que se desprende del 
CaC03 ) . 

A partir de 900 °C se procede a la 
presi nterización, se incrementó la temperatura 
100°C cada 24h para promover la reacción entre los 
reactivos y posteriormente pasar a la sinterización 
final y/o equilibrio de las fases, la cual ocurre de 
100 a 200°C después de la presinterización. 

Durante el tratamiento térmico se llevaron 
registros periódicos por difracción de rayos x. 
Asimismo, fue necesario efectuar moliendas 
mecánicas intermedias para ayudar a tener un 
contacto más íntimo entre las partículas, favorecer 
la difusión de los iones, obtener homogeneidad 
com posicional y promover la reacción de los 
componentes para alcanzar el equilibrio entre las 
fases. Esto es, lograr que las fases alcancen su 
equilibrio al calentar a temperaturas más elevadas o 
por tiempos más prolongados y no observar cambios 
en el color, ni en la consistencia del sólido. 

Se llevaron a cabo también reacciones, en 
donde las muestras fueron sometidas a enfriamientos 
bruscos en hielo y/o en mercurio para observar si el 



equilibrio entre las fases se mantenía, al variar la 
velocidad de enfriamiento. Otras muestras fueron 
tratadas directamente en polvos, o prensadas para 
formar tabletas o pastillas, y acelerar el proceso de 
la reacción. 

2 .2 C a r a c t e r i z a c i ó n de l as m u e s t r a s 

D i f r a c c i ó n de r a y o s x en p o l v o s 

La metodología a seguir para la caracterización 
de los materiales estudiados, se llevó a cabo con el 
apoyo de varias técnicas de análisis. La 
caracterización, tanto para el proceso de la reacción 
como para el estudio de los productos, se realizó 
por difracción de rayos x, método de polvos. Se 
utilizó un difractómetro Siemens D-5000 con 
radiación monocromática Cuka (¿,= 1.5418 A) y filtro 
de Ni. Para este análisis, cada muestra se registró 
de 15 a 65 (26) con un paso de 0.01° y un tiempo de 
0.3 s. La energía del tubo fue de 35kV y 25mA. 

Durante el estudio de más de 60 composiciones, 
se encontró un compuesto nuevo ternario con una 
estequiometría de 3CaO:2AI203 :CoO, al cual se le 
llamó F. Esta fase también se identificó por 
difracción de rayos x en polvos, a) comparar con los 
patrones que se encuentran en el archivo de datos 
JCPDF (Joint Comitte Difraction Powder Standard 



Files) [25]. El patrón de difracción se registró a una 
velocidad más lenta, con un campo difraccional de 
10 a 90 (26), con intervalos de 0.02° y en un tiempo 
de 0.2s por paso; se utilizó monocromador de grafito 
y se giró el goniómetro a una velocidad de 15 rpm. 
La energía y corriente del tubo fue 35Kv y 25mA, 
respectivamente. 

Las distancias interplanares (d) y los 
parámetros de celda unitaria, se determinaron 
mediante el programa de refinamiento AFFMA [26]. 
Para esto fue necesario realizar un registro más 
lento, utilizando KCI como estándar interno. 

El programa AFFMA es un método numérico que 
utiliza mínimos cuadrados para refinar los valores de 
las distancias interplanares, proporcionando los 
parámetros de celda unitaria mediante ciclos 
interactivos. 

D e n s i d a d 

Se determinó la densidad real por el método de 
desplazamiento de tolueno según la norma ASTM 
C699 [27]. Esta técnica consiste en obtener 
básicamente la relación entre la masa de un material 
poli cristalino y la diferencia de volumen que ocupa 
este material sumergido en un liquido. Las 
mediciones deben efectuarse a una temperatura 



ambiente controlada de 25°C±3. La ecuación 

utilizada fue la siguiente; 

p= c-a / (b-a) - (d-c) 

donde: 

a = peso del picnòmetro vacío 

b= peso del picnòmetro con líquido (tolueno) 

c = peso del picnòmetro con la muestra 

d= peso del picnòmetro con el líquido y la 

muestra después de someterla a vacío 

para eliminar el gas atrapado entre las 

partículas. 

A n á l i s i s T é r m i c o 

El Análisis Térmico Diferencial ATD se realizó 
en un detector Shimadzu DTA-50, utilizando una 
atmósfera inerte para observar posibles cambios en 
los estados de oxidación del cobalto presente en el 
nuevo compuesto F. Las condiciones para llevar a 
cabo este registro fueron, intervalos de 1 0°C/min 
hasta 1200°C en atmósfera de argón con un flujo de 
50cc/min. 

C o l o r i m e t r i a 

Se observó variación en el color en las 
diferentes mezclas estudiadas. La determinación de 
esta variación se llevó a cabo con un 
espectrofotómetro Macbeth color eye CE-7000A. Las 
mediciones se realizaron en el modo de reflectancia, 
utilizando la ecuación CIELab con observador 10°, 



en condiciones CRIPSS, este término quiere decir 
calibrado para reflexión con espectro incluido 
parcialmente, área y lente de visión pequeña. Como 
iluminante, se utilizó la simulación de la luz del día, 
D65. El análisis se llevó a cabo colocando la 
muestra en un portamuestras, utilizando el color 
blanco como estándar. 

M i c r o s c o p í a e l e c t r ó n i c a de t r a n s m i s i ó n 
La nueva fase F fue sometida a un análisis 

microestructural por microscopía electrónica de 
transmisión (TEM), modelo Electron Micros cope 
JEOL J E M -4000 EX. Las condiciones de trabajo 
fueron las siguientes: energía del tubo 400kV, 
filamento de La Be, aberración monocromática de 
1mm y constante de cámara de K=2.8313 mmxnm. 

Este análisis nos permite determinar el tipo de 
simetría de la red calculando, las distancias 
interplañares y los ángulos que se forman entre sí, 
asimismo, nos permite observar la morfología que 
presenta el material. 

Para realizar el estudio microestructural se 
miden directamente del patrón de difracción de 
electrones, las distancias (r) entre 2 puntos 
sucesivos cualesquiera y por medio de la ecuación 
d = K/r se obtiene el valor ud" en A. El ángulo 
directamente se mide entre estas distancias [31]. 



A partir del patrón de difracción de rayos x, se 
selccionan los índices de miller (hkl) de acuerdo a 
las (d) obtenidas de las micrografías, y a partir de 
la ecuación: 

l / d 2 = h2 /a2 + k2 /b2+l2 /c2 

se pueden calcular los parámetros de celda. 





R E S U L T A D O S 
Y 

D I S C U S I O N 

3.1 Es tud io del s is tema C a 0 - A l 2 0 3 - C 0 0 
En esta sección, se presentan los resultados de 

las reacciones en estado sólido de las diversas 
composiciones en el sistema CaO-Al2C>3-CoO. Para 
cada muestra, se efectuaron diferentes tratamientos 
variando temperatura y tiempo hasta obtener el 
equilibrio, es decir hasta observar cuando no 
ocurran cambios en la naturaleza de los productos, 
ya sea elevando la temperatura o prolongando los 
tiempos de reacción. 

Se inició con la preparación de la mezcla 50% 
CaO, 33.3% AI2O3 y 16.7% CoO, que tiene una 
relación molar 3CaO:2Al203 :CoO (3:2:1), que 
corresponde a la composición No.1, cuyos resultados 
se muestran en el apéndice de la tabla I. Se observó 
por difracción de rayos x en polvos, la formación de 
una fase nueva, a la cual se le denominó F. Esta 
fase aparece a partir de 1100°C después de 15h de 
calentamiento, con la presencia de otro compuesto, 
cuyas reflexiones pertenecen a la mayenita 
(Ca12Ali4033), llamada M. 

Se prolongó el tiempo de reacción por 96h más 
para eliminar estas impurezas, pero dada la 
dificultad de encontrar las condiciones de reacción 



para obtener el equilibrio, se elevó la temperatura a 
1200°C, la cual se mantuvo por 15 días. Durante 
este período se efectuaron diversos tratamientos a 
la muestra, para promover el proceso de la reacción; 
esto es, cada tercer día se realizó una molienda 
mecánica de 30 minutos sin embargo prevalecía la 
mayen i ta. Por consiguiente, se decidió elevar la 
temperatura hasta 1300°C, lo que ocasionó se 
favoreciera la formación de la mayenita, 
incrementando sus reflexiones hasta un 25% más, en 
relación con la fase F. 

Dada la dificultad de encontrar las condiciones 
de reacción para obtener la fase F pura, debido a la 
elevada estabilidad y fácil formación de la mayenita, 
se procedió a preparar otras muestras a su 
alrededor, alejándose de la composición 3:2:1. En 
estas composiciones las únicas que mostraron picos 
más intensos de la fase F fueron la No. 2 y la 10, 
las cuales tienen un mayor contenido de CoO hasta 
un 30%. Se observa claramente en la tabla I, que el 
equilibrio de esta composición se alcanza a partir de 
1150°C con la mezcla de las fases F más CaAl204 
(CA) y CoO, con períodos más cortos de reacción. 

Por ser la composición No. 10, la que presentaba 
un difractograma con las reflexiones más intensas de 
la fase F, se consideró preparar varias 
composiciones a lo largo de la línea, que se trazó 
aproximadamente desde el 40% Al2Os-50%CaO hacia 



el vértice de CoO. Se estudiaron varias 
composiciones sobre ambos lados de la línea entre 
el intervalo de 5% hasta el 60% de CoO. 

A partir de estos resultados se pudieron definir 

los siguientes triángulos de compatibilidad: 

No.II Ca3Al206-Cai2Ali4033-C0 0 (C3A-C12A-C0O) 

No.III Ca12Ali4033-CoO-F (C1 2A 7 -CoO-F) 

No.IV Cai2Ali4033-CaAI204 -F (C i 2 A 7 -CA-F) 

No. V CaAI204 -C0 0 -F (CA-CoO-F) 

No.VI CaAI204-CoO-CoAI204 (CA-C0O-C0A) 

Los cuales se pueden observar en la Figura 1. 

Para comprobar la formación de estos triángulos 
se estudiaron mezclas sobre las líneas CA-CoO, 
CoA-CA, C3A -C0O y C12A7-C0O. En todas estas 
composiciones (al determinar los triángulos y las 
líneas en el sistema), se observó que en la 
formación del triángulo CA-CoO-F, la concentración 
de la fase F aumentaba a medida que disminuía el 
contenido de CoO hasta un 15%, por lo que se 
consideró necesario preparar nuevamente la 
composición 3:2:1 (No. 1a), con un tratamiento más 
exhaustivo. 

Las condiciones de formación y estabilidad 

térmica de F, consistieron en someter la mezcla a 

una molienda mecánica de aproximadamente 1h, 

previa al tratamiento térmico hasta 900°C, para 

descarbonatar (eliminar el CO2 del CaC0 3 ) . 



Enseguida se volvió a moler por un tiempo de más 

de 1 h, hasta lograr obtener un polvo fino, para 

compactar y formar pastillas aplicando una presión 

de 3 toneladas durante 1h. Después se sometió a un 

tratamiento térmico continuo desde 1000°C hasta 

1200°C, aumentando la temperatura 50*C cada 24h y 

finalmente se mantuvo a 1200°C por 15 días; durante 

este proceso la muestra se sometió a moliendas 

mecánicas cada tercer día, formando pastillas en 

cada ocasión. 

Al analizar por difracción de rayos x, se observó 

claramente la formación de la fase F pura. En la 

Figura 2 se muestra el patrón de difracción de F, 

donde se puede observar la similitud que tiene con 

la fase Ca3Al4MgOio, utilizada como patrón estándar 

[28]. 

Para finalizar la triangulación de este diagrama 

se prepararon algunas composiciones hacia los 

vértices del Al2(>3 y el CaO lo que permitió definir 

los siguientes triángulos: 

No.I CaO-CaA-CoO (CaAI204-Ca3Al206-CoO) 

No.VII CA-CoA-CA 2 (CaAI204-CoAl204-CaAI407) 

No.VIII CA 2 -CoA-CA 6 (CaAI407-CoAl204 -CaAli20if i ) 

No. IX CA 6 -CoA-AI 2 0 3 (C a Al 12019 -Co Al 2 0 4 -A l 2 0 3 ) , 

como se muestra en la Figura 1. 

Se hicieron también dos preparaciones con una 

composición de Ca2sMg8AI34064 (No. 50), propuesta 



por Welch [8] y la de Ca6Zn3Al 4 OI5 (No. 45), 
estudiada por H. Bolio-Arceo y Glasser [6], de las 
cuales la primera tiene una composición muy similar 
a F. En ninguna de las dos composiciones se 
observó la formación de estas fases ternarias, solo 
se obtuvieron las mezclas de F + CA + CoO y C3A + C 0 O , 
respectivamente. 
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3.2 C a r a c t e r i z a c i ó n de la nueva fase 
C a 3 A I 4 C o O 1 0 (F) 

Como se menciona en el inciso anterior, se 
encontró la formación de un nuevo compuesto 
ternario (F) en la composición 3:2:1 de CaO-Al203 -
CoO. Esta fase se identificó por difracción de rayos 
x en polvos, por comparación con el archivo de datos 
del JCPDF [28], y se encontró que es isoestructural 
al compuesto que contiene Mg reportado por 
Majumdar [13] y a la de Zn publicada por Bolio-Arceo 
y Glasser [7]. Por consiguiente, la nueva fase tiene 
una fórmula estequiométrica de CasAUCoOio. En la 
Figura 2 se muestra el patrón de difracción de la 
fase F y se compara con el de Mg de fórmula 
Ca3Al4MgOi0. 

Se midió la densidad real experimental mente, 
utilizando la norma oficial del método técnico 
analítico estandarizado ASTM 0699 [27], y se obtuvo 
un valor de 4.34g/cm3. También se calculó la 
densidad a partir de difracción de rayos x 
obteniéndose un resultado de 3.21 g/cm3. Estos 
valores se muestran en la tabla II y se comparan 
con los de la fase que contiene Mg [8]. Como se 
puede observar existe una diferencia entre los 
resultados de la densidad experimental y la 
calculada, por lo que es probable que parte del Co2 + 

se haya oxidado a Co3+ [9]. 



Cabe hacer notar que durante el estudio del 
diagrama, en algunas composiciones que se 
encuentran en la vecindad de la línea del binario 
CaO-CoO se identificaron compuestos con Co3 + 

como Ca3Co20e. 

Por consiguiente, para poder observar la 
posible oxidación de la fase F, durante el transcurso 
del tratamiento térmico, se sometió a un análisis 
térmico diferencial (ATD) en atmósfera inerte de 
argón, para tratar de detectar una reducción. En la 
Figura 3 se observan dos inflexiones endotérmicas 
muy pequeñas a las temperaturas de 325 y 850°C, 
los cuales coinciden con cambios de oxidación para 
el cobalto, reportados en la literatura [9]. 

Se determinó su patrón de difracción de rayos x, 
los parámetros de celda unitaria y el volumen por el 
método de refinamiento de mallas AFFMA [ 2 6 ] , los 
resultados se muestran en la tabla III. Presenta una 
simetría ortorrómbica con ao = 1 6 . 7 8 5 A , b o = 1 0 . 7 2 2 Á y 
Co = 5 . 1 3 9 A ( ± 0 . 0 0 0 4 A ) . 

Los estudios que hasta ahora se han realizado, 
relacionados con el diagrama CaO-AI2C>3-MO (M = 
metal divalente), como son Ni [6], Zn [7] y Mg [8], 
solamente con Ni no se ha podido sintetizar la fase 
F, a pesar de que se llevó la reacción hasta una 
temperatura de 1350°C. Respecto al compuesto 



Ca3AI4M0i o donde M es Zn y Mg, no se ha 
determinado su estructura cristalina, solo Majumdar 
[13] sugiere para el Mg una simetría ortorrómbica y 
propone dos grupos espaciales Pbma y Pb2ia (tabla 

II). 

Si se comparan las propiedades físicas y 
químicas [29,30] entre estos metales y entre sus 
óxidos, para buscar una posible relación en su 
comportamiento (tabla IV), se observa que las 
características de sus propiedades son semejantes. 
Fue posible sintetizar la fase F con Mg, Zn y Co 
(Ca3AI4MOio, M = Mg,Zn y Co), a excepción del Ni. Es 
posible que para obtener la fase con Ni sea 
necesario elevar la temperatura y/o prolongar los 
tiempos de reacción o buscar otro método de 
síntesis, por ejemplo el de sol-gel. 



Fase F 
Ca¿\l4CoO10 

30 
U—L 

20 40 

20 

Figura No. 2 
Patrón de difracción de la fase F (rojo) comparada con la fase de Mg 

(Ca3AI4MgOio) utilizada como patrón estándar (negro). 
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Tabla I I I 

Datos de difracción de rayos x para la fase Ca3A14CoO10 (F) 

Parámetros de celda refinados a0=16.7848Á , b0=l0.722A y Co=5,1395Á 

Volumen de celda unitaria 924.93Á3 

Desviación estándar a0=0.00005, t>o=0.00002 y Co=0.00004 
No. dob8(Á) d«.c(Â) I/I0 h k 1 

1 4.1921 4.2161 8 4 0 0 
2 1.0555 4.0778 14 2 1 1 
3 3.9021 3.9212 28 4 1 0 
4 3.7807 3.7966 9 3 0 1 
5 3.7073 3.7224 20 0 2 1 
6 3.6196 3.5791 8 3 1 1 
7 3.5697 3.3107 6 4 2 
8 3.3003 3.0959 5 3 2 1 
9 3.0881 2.8927 27 1 3 1 

10 2.8861 2.8131 100 5 0 1 
11 2.8108 2.7997 7 6 0 
12 2.7944 2.7831 15 4 2 1 
13 2.7718 2.7721 6 2 3 1 
14 2.7664 2.7211 29 5 1 1 
15 2.7165 2.7049 53 6 1 0 
16 2.7054 2.6805 25 0 4 0 
17 2.6776 2.5987 5 3 3 1 
18 2.5955 2.5476 7 0 0 2 
19 2.5441 2.4896 6 6 2 0 
20 2.4865 2.4788 20 0 1 2 
21 2.4742 2.4622 20 1 1 2 
22 2.4561 2.4008 11 7 0 0 
23 2.3982 2.3738 10 0 4 1 
24 2.3677 2.3378 3 7 1 0 
25 2.3361 2.2974 11 2 4 1 
26 2.2959 2.2848 6 1 2 2 
27 2.2799 2.2571 5 4 0 0 
28 2.2554 2.2355 8 6 2 1 
29 2.2331 2.2079 5 6 3 0 
30 2.2065 2.1423 9 4 1 2 
31 2.1415 2.1341 7 3 2 2 
32 2.1269 2.0943 3 2 5 0 
33 2.0921 2.0715 3 4 4 1 
34 2.0694 2.0371 2 5 0 2 
35 2.0396 2.0247 6 4 2 2 
36 2.0244 2.0071 12 3 5 0 
37 1.9521 1.9516 6 3 3 2 
38 1.9332 1.9328 12 2 5 1 
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3.3 D e t e r m i n a c i ó n de las s o l u c i o n e s s ó l i d a s en 

las reg iones r icas de CoO, CaO y C o A I 2 0 4 . 

Analizando con más cuidado los resultados de 
los d i f ractogramas, en las áreas cercanas a los 
binarios que conforman el sistema, se observó un 
desplazamiento en las distancias interplanares en 
las composiciones ricas en CoO, CaO y en CoA, lo 
que indicó la formación de soluciones sólidas. 

Los patrones de difracción se presentan en las 
Figuras 4,5 y 6 respectivamente, y los valores de los 
parámetros de celda que muestran el desplazamiento 
de las distancias interplanares, se registran en las 
tablas V, VI y VII. Por consiguiente, el equilibrio 
entre las fases que contienen estos compuestos 
estará constituido por la solución sólida y sus 
respectivos binarios y/o la fase correspondiente a 
los vértices del triángulo estudiado, como se indica 
en la Figura 1, en las regiones con líneas 
convergentes. 

Cabe mencionar que las composiciones 
seleccionadas no se encuentran dentro de la región 
de la solución sólida, por lo tanto los difractogramas 
de las Figuras 4,5 y 6 muestran además del óxido 
(en solución sólida) los binarios que constituyen el 
triángulo de compatibilidad correspondiente. 



Después de seleccionar las composiciones que 
mostraron en los difractogramas el desplazamiento 
en los valores de las distancias interplanares, se 
analizaron con el programa de refinamiento AFFMA 
[26]. Para determinar la variación en los parámetros 
de la celda unitaria fue necesario realizar un 
registro de sus patrones de difracción de rayos x, en 
polvos, a una velocidad más lenta. El intervalo del 
campo difraccional seleccionado fue desde 10 a 90 
(26) con intervalos de 0.02°, en un tiempo de 0.2s 
por paso, se utilizó monocromador de grafito, la 
energía del tubo de Cu fue de 35kV y 25mA. Se 
utilizó KCI como estándar interno. 

Para ía solución sólida de CoO se hizo una 
relación graf¡cando A^Os/CaO contra el parámetro 
de celda (ao), se encontró que, se favorece la 
formación de la solución sólida cuando la relación 
de A^Od/CaO tiende a cero(Figura 7). Este efecto se 
observa claramente (Figura 4) cuando la 
concentración de AlaOa disminuye los picos de la 
sulución sólida se alejan del estándar de CoO. 
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Figura No. 4 
Difractogramas que muestran el desplazamiento de las reflexiones en 
composiciones donde se observa la formación de la solución sólida de 

CoO. 

Tabla V 
Valores del parámetro de red determinado por difracción de rayos x 

para la solución sólida de CoO. 

Composición 
% molar 

Sistema cristalino 
(cúbico)^ 

Volumen 

CaO Al203 CoO a0 (A) (A*) 
9.0 1.0 90.0 4.57 95.82 

30.0 3.0 67.0 4.34 81.92 

15.0 5.0 80.0 4.31 79.56 

11.0 9.0 80.0 4.29 78.73 

0.0 0.0 100.0* 4.26 77.31 

* Valores reportados del patrón estándar [32] 



Figura No. 5 
Difractogramas que muestran el desplazamiento de las reflexiones en 

composiciones donde se observa la formación de la solución sólida de 
CaO. 

Tabla VI 
Valores del parámetro de red determinado por difracción de rayos x 

para la solución sólida de CaO. 

Composición % 
molar 

Sistema cristalino 
(cúbico) 

Volumen 
1 1 

CaO AI2O3 CoO a0 (A) AJ 

75.0 10.0 15.0 4.807 111.08 

94.0 3.0 3.0 4.807 111.08 

90.0 5.0 5.0 4.802 110.77 

0.0 0.0 100.0* 4.810 111.33 

•Valores reportados JCPDF [33] 
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Figura No. 6 
Difractogramas que muestran el desplazamiento de las reflexiones en 

composiciones donde se observa la formación de la solución sólida de 
CoA. 

Tabla VH 
Valores del parámetro de red determinado por difracción de rayos x 

para la solución sólida de CoA. 

Composición % 
molar 

Sistema cristalino 
(cúbico) 

Volumen 

CaO Al203 CoO a0 (A) A* 
6.0 54.0 40.0 8.12 535.39 

5.0 45.0 50.0 8.11 533.41 

0.0 0.0 100.0* 8.10 532.23 

•Valores reportados JCPDF [34], 
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Figura No. 7 
Gráfica de la relación AI2CtyCaO respecto al parámetro de celda a0 

obtenida para la solución sólida de CoO. 



3 .4 D e t e r m i n a c i ó n de c o l o r 

En todas las composiciones estudiadas se 

observaron a simple vista, varias tonalidades de 

colores que van desde un gris claro (en la región 

rica en CaO), cambiando a tonos de verdes en la 

región comprendida entre los intervalos de 

composiciones en % molar de CaO de 35 a 94, de 3 a 

20% de AI2O3 y de 3 a 25% de CoO, mientras que en 

la vecindad de la nueva fase F el color tiende a 

negro. En cambio las muestras hacia la región rica 

en AI2O3 y CoA, adquieren diferentes tonalidades del 

azul como se puede observar en la Figura 8. 

Se midió el color con un es pectrof otó metro 

Macbeth color eye C A-7 000 A de varias muestras 

representativas para cada región, los resultados de 

los valores L*a*b* se muestran en la tabla VII I y su 

correspondiente gráfica en la Figura 9, y en la 

Figura 10 se presenta la curva espectral. 

Se observa en la Figura 9, como en la 10 que 

los colores tienden a ser definidos y obscuros ya 

que no rebasan el 50% en L*, con respecto al 

estándar. En la gráfica a*b* se puede ver la 

tendencia hacia el centro, en todas las muestras, 

que representa los colores obscuros; mientras que la 

muestra 6 (No.60 tabla I), que es de color gris claro 

representativo de la región rica en CaO tiende hacia 

el amarillo. La muestra 4 (No.32, tabla I) es de color 



azul intenso, representativo de la región rica en 
AI2O3 y por último la muestra 1 ( N o 1 , tabla I) tiene 
una tonalidad casi negra y representa la región del 
centro, que corresponde a la composición de la fase 

F (Fig.8). 

Por las variaciones de color que presenta el 
cobalto en sus diferentes composiciones, se han 
utilizado combinaciones de oxido de cobalto con 
aluminio y sílice para colorear de azul y verde, 
vidrios cerámicos y pigmentos. El cobalto es también 
usado en la industria del vidrio para dar color azul y 
enmascarar el tinte verdoso de los vidrios o 
porcelanas causado por las impurezas de hierro. 



CoO 

» i 

CaO Al2 

Figura No 8 

Colores representativos de las diferentes composiciones analizadas 



Tabla N o . v m 
Valores de color L*a*b* registrados 

utilizando la ecuación CIELab, observador 10° e iluminante D65 

Composición % Molar 
No. CaO AI2O3 CoO L* a* b* 
r 50.0 33.3 16.7 41.323 -1.662 -1.954 
2 34.3 40.0 25.7 54.199 -5.169 0.276 
3 30.0 50.0 20.0 48.189 -8.279 -13.891 
4 20.0 65.0 15.0 56.535 2.588 -31.453 
5 60.0 15.0 25.0 50.205 -1.515 5.798 
6 90.0 5.0 5.0 67.426 -1.056 12.029 
7 94.0 3.0 3.0 74.386 -3.059 1.134 

*nueva fase F 
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Figura No. 9 

Escala L*a*b* con la relación de color 
correspondiente a la tabla VüL 
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3.5 E s t u d i o s por a n á l i s i s de m i c r o s c o p í a 

e l e c t r ó n i c a de t r a n s m i s i ó n ( T E M ) 

A partir del patrón de difracción de electrones 
que se obtuvo en la composición CasAUCoOto, se 
calcularon las distancias interplanares y los ángulos 
entre ellas (Figura 11), para determinar los 
parámetros de red y comprobar la simetría 
ortorrómbica reportada por Majumdar [12] para el 
compuesto con magnesio. 

Los valores obtenidos de la medición directa en 
la micrografía de las distancias "r" fueron 
ri = 0.85cm, r2 = 0.6cm y r3=.08cm, y aplicando la 
fórmula, d = K/r (K = 2 . 8 3 1 8 ) se obtienen di = 3 . 3 l A , 

d2 = 4.72Á y d3=3 . 5 4 A . Comparando estos datos con el 
patrón de difracción de la tabla I I I , se observa que 
los valores de hkl son: ( 3 2 1 ) , (400) y (420), 
respectivamente. 

Por medio de la ecuación 1/d2 = h2/a2 + k2/b2 + l2/c2 
se obtienen los parámetros de celda, en A: ao=18.88, 
b0= 10.69 y Co = 5.7 , que comparados con los 
calculados por rayos x, a o = 1 6 . 7 8 A , bo=10 . 7 2 A y 

co = 5 .1 4A (tabla I I I ) , se observa que el valor de ao es 
diferente. Esta discrepancia en el valor de ao se 
debe a que se obtuvo un d2 = 4 . 7 1 9 y la distancia 
interplanar del patrón de polvos más cercano es 
4.216 con un hkl de (400). Por otro lado, sólo se 
obtuvo un patrón de difracción de electrones, lo que 



indica que se analizó un solo cristal en un solo eje, 
por consiguiente, sería conveniente hacer este 
análisis seleccionando otros cristales tomando otros 
ejes. 

Los ángulos entre las distancias "r" de las 
familias de los planos medidos directamente de la 
micrografía son: entre n y ra 90®, entre r2 y r4 90° 
por lo que, se infiere, corresponde al sistema 
ortorrómbico. 

Se preparó la muestra de Zn [7] y se 
determinaron también los parámetros de celda por la 
técnica de microscopía electrónica de transmisión, 
encontrando valores en A de: ao=17.025, bo=11.36 y 
c0 = 5.14. Se midieron los ángulos entre sus planos 
los cuales resultaron ser de 90° por lo que, son 
similares a los del Mg reportados por Majumdar [13] 
y se muestran en la tabla II. 

También se analizó por microscopía electrónica 
de transmisión la morfología del patrón de difracción 
de electrones del material (CasAUCoOio), ésta se 
muestra en la micrografía de la Figura No. 12. 



Figura No.11 
Pat rón de d i f r a c c i ó n de e l e c t r o n e s para d e t e r m i n a r los 

v a l o r e s de los p a r á m e t r o s de red de CasAUCoOio (Fase F) 

F igura No .12 
M i c r o g r a f i a que muest ra la m o r f o l o g í a del c o m p u e s t o 

Ca3Ai4CoOio (Fase F) 





C O N C L U S I O N E S 

En el presente trabajo se pudieron determinar las 
condiciones de equilibrio para el sistema Ca0-Al203-
CoO. Se encontraron nueve triángulos de 
compatibilidad, se establecieron los intervalos de 
extensión de tres soluciones sólidas ricas en CoO, 
CaO y C o Al 2 O 4. Se observa, que se favorece la 
formación de la solución sólida de CoO cuando la 
relación A l 2 0 3 /Ca0 tiende a valores de uno. Se 
obtuvo una nueva fase que se le llamó F, con 
fórmula estequiométrica Ca3Al4CoOio- Es 
isoestructural al compuesto que contiene Mg 
(Ca3AI4MgOio) y al de Zn (Ca3AI4ZnOi0) . 

La fase Ca3AI4CoOio se sintetizó por el método 
cerámico a 1200°C durante 15 días, se descompone 
parcialmente a la mayenita a 1300°C. Se refinó su 
patrón de difracción de rayos x utilizando KCI como 
estándar interno. Presenta una simetría ortorrómbica 
y sus parámetros de red son: ao=16.784A, 
b0= 10.722 A y co = 5.1 39A, con una desviación 
estándar de ±0.00004A. 

Se determinó la densidad a Ca3AI4CoOio por el 
método de desplazamiento de tolueno y por 
difracción de rayos x, obteniéndose valores de 
4.34g/cm3 y 3.21g/cm3, respectivamente. Debido a la 
diferencia en estos resultados, es probable que 
parte del Co2+ se haya oxidado a Co3 + . Por tal 



motivo, se sometió a un análisis térmico diferencial 
en atmósfera reductora. El termograma mostró 
ligeras inflexiones que pudieran atribuirse a la 
posible oxidación del CoO. 

Se analizó I a nueva fase, CasA^CoOio, por 
microscopía electrónica de transmisión para 
corroborar la simetría, mostró una celda 
ortorrómbica y los parámetros de celda fueron: 
ao=18.88A, bo=10.69A y Co = 5.7A. Se observa que el 
valor de ao es diferente comparado al obtenido por 
difracción de rayos x, lo que indica que es probable 
que haya algún cambio estructural o composicional, 
reflejado por la posible oxidación del CoO. 

Se midieron los valores L*a*b* para determinar 
la variación en el color de diferentes muestras. 
Presentan color gris hacia 100% de CaO, cambiando 
a diferentes tonalidades de amarillo y verde 
obscuros al desplazarse hacia el centro, y 
finalmente tienden al negro (F es de color casi 
negro), mientras que hacia la región rica en AI2O3 
cambian a diferentes tonos de azul. 

Podemos concluir que los estudios de los 
diagramas de fases son una herramienta de apoyo y 
gran utilidad, ya que gracias a ellos es posible 
buscar nuevos compuestos estequiométricos, como 
soluciones sólidas. En este trabajo se pudo 
incorporar un metal pesado en una matriz estable, 



resultando un material cerámico termodinámica y 
cinéticamente estable. Además permiten deducir de 
manera práctica las condiciones de reacción y 
estabilidad térmica de la mayoría de los procesos 
industriales. 
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Tabla I 

Historia del tratamiento térmico de las composiciones estudiadas 

Muestra Composición % Molar Temperatura Tiempo Fases 
No. CaO Al203 CoO °C hr Observadas 
0 55.6 33.3 11.1 1150 39 M,F, CoOss 

1200 48 M.F.CoOss 

1 50.0 33.3 16.7 1100* 15 M,F 
1100* 96 M,F 
1150* 72 M,F 
1200* 360 Mtr.F 
1300* 24 M,F 

1a 50.0 33.3 16.7 1200* 72 M,F 
1200* 72 M,F 
1200* 72 Mtr,F 
1200 72 F 

2 40.8 32.7 26.5 1100* 40 Mtr.F.CA, CoOss 
1150 15 F,CA, CoOss 
1150 48 F.CA, CoOss 
1200 2 F,CA, CoOss 

3 30.6 32.8 36.6 1150 15 CoOss, CoAtrss.CA 
1150 160 CoOss, CoAtrss.CA 
1200 96 CoOss,CoAtrss.CA 
1200 24 CoOss,CoAtrss.CA 

4 58.4 28.6 13.0 1150 24 M.CaA, CoOss 
1150 48 M.CaA, CoOss 
1200 24 M.CaACoOss 

5 34.3 40.0 25.7 1100* 48 Mtr.CoAss.CA,CoOss 
1150 18 CoAss,CA,CoOss 
1200 18 CoAss,CA,CoOss 

6 47.0 27.6 25.4 1100 15 M,Ftr, CoOss 
1150 15 M.Ftr, CoOss 
1200 20 M.Ftr,CoOss 
1200 24 M.Ftr, CoOss 



7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

35.4 17.3 47.3 

17.3 25.1 57.6 

18.3 45.0 36.7 

40.0 30.0 30.0 

35.0 35.0 30.0 

46.0 30.0 24.0 

40.0 36.0 24.0 

40.0 33.0 27.0 

43.0 32.0 25.0 

40.0 34.0 26.0 

44.7 33.5 21.8 

41.5 32.5 26.0 

44.0 35.0 21.0 

43.0 34.0 23.0 

44.0 33.0 23.0 

42.0 31.0 27.0 

46.0 35.0 19.0 

1000* 20 Mtr, CoOss, CA, CoAss 
1150 24 Mtr.CoOss.C3A 

1200 20 Mtr.CoOss.C3A 

1000* 20 Mtr, CoOss, CA, CoAss 
1150 24 CoAss, CA, CoOss 
1200 20 CoAss, CA, CoOss 

1000 20 CoOss, CoAss, CA, Mtr 
1150 24 CoOss,CoAss,CA 
1200 12 CoOss, CoAss,CA 

1250 3 F, CoOss, CA 
1250 2 F, CoOss, CA 

1250 14 CoOss, CA 
1300 1 CoOss ,CA 

1250 12 F,Mtr,CoOss 

1250 12 F,CA, CoOss 

1250 6 F.CA, CoOss 

1250 8 F,CA, CoOss 

1250 9 F, CA,CoOss 

1250 6 F, Mtr, CoOss 

1250 9 F.CA, CoOss 

1250 6 F,CA, CoOss 

1250 3 F,CA, CoOss 

1200 5 F,CA, CoOss 

1200 5 F.CA, CoOss 

1200 5 F,CA, CoOss 



24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

38.5 28.5 33.0 

34.0 26.0 40.0 

45.0 20.0 35.0 

30.0 50.0 20.0 

20.0 30.0 50.0 

36.0 27.0 37.0 

37.0 28.0 35.0 

15.0 60.0 25.0 

20.0 65.0 15.0 

10.0 80.0 10.0 

75.0 10.0 15.0 

60.0 15.0 25.0 

47.0 35.0 18.0 

70.0 05.0 25.0 

50.0 05.0 45.0 

1200 5 F,CA,CoOss 

1150 6.5 F,CA,CoOss 
1200 48 F,CA,CoOss 

1150 6.5 M.CaA, CoOss 
1200 6 MCaA, CoOss 

1150 2.5 CA,CoAss 
1200 48 CA,CoAss 
1250 48 CA.CoAss 
1300 24 CA,CoAss 

1150 6.5 CA,CoAss, CoOss 
1200 2 CA,CoAss,CoOss 

1200 2 F,CA,CoOss 

1200 2 F,CA, CoOss 

1200 2 CAftCA2,CoAss 

1300 48 CAfrCAg.CoAss 

1500 48 A^OaCoAss.CAe 

1250 24 CaOss, CaA, CoOss 

1250 24 CaOss, CaA, CoOss 

1200* 6 M,CA, CoOss, F 
1200 20 F.CA, CoOss 
1250 6 F.CA, CoOss 

1150 12 CaOss,CaA,CoOss 

1200 12 CaO.CaA, CoOss 

1100* 24 CaOss, CoOss, Ĉ A-CaCoz 
1150* 36 CaOsstCoOss,C3A,C3Co2 
1200 6 CaOss, QjA, CoOss 



45.0 05.0 50.0 

30.0 10.0 60.0 

40.0 23.0 37.0 

52.0 30.0 18.0 

55.0 40.0 05.5 

50.0 40.0 10.0 

54.5 18.2 27.3 

60.0 31.0 09.0 

51.0 34.0 15.0 

48.0 32.0 20.0 

60.0 20.0 20.0 

1100* 24 CaOss.CaA,CoOss,CaC 

1150* 36 CaO, CsA, CoOss, C3C02 

1200 6 CaOss.CACoOss 

1150* 36 CaCos.CaA,CoOss 

1200 6 Ĉ A, CoOss 

1200 6 C3A, CoOss 

1200 24 CaA, CoOss 

1200 12 M, CoOss 
1200 20 M,CoOss 
1250 6 M, CoOss 

1200 12 M, CoOss 
1200 20 M, CoOss 
1250 6 M,CoOss 

1200 12 M.CA.F 
1200 20 M,CA,F 

1200 12 M,CA,F 
1200 20 M,CA,F 

1200* 36 Mtr.CjA, CoOss 

1250 20 CaA, CoOss 

1200 24 M, CaA, CoOss 

1250 24 M,CaA, CoOss 

1200 24 F,M 
1250 24 F,M 

1200 24 F.CA, CoOss 
1250 24 F.CA, CoOss 

1200 24 CaA, CoOss 

1250 24 CaA,CoOss 



50 50.0 34.0 16.0 1200 24 F,CA,COOSS 
1200 120 F,CA,CoOss 

51 23.0 07.0 70.0 1100* 30 Mtr.CgA,CoOss 

1200 24 CACoOss 

52 15.0 05.0 80.0 1100 30 Mtr,CoOss 
1200 48 Mtr,CoOss 
1200 72 Mtr,CoOss 

53 09.0 01.0 90.0 1100 30 CoOss 
1200 48 CoOss 
1200 72 CoOss 

54 20.0 10.0 70.0 1150 48 Mtr,C3A,CoOss 

1200 48 Mtr, C3A, CoOss 

55 11.0 09.0 80.0 1200 24 F, CA,CoOss 
1200 72 F, CA,CoOss 

56 03.0 07.0 90.0 1200 24 CA, CoOss, CoAss 
1200 72 CA, CoOss, CoAss 

57 33.0 03.0 64.0 1200 72 CaOss.CgA, CoOss 
1200 72 CaOss.CgA,CoOss 

58 06.0 54.0 40.0 1200 72 CA2,CoAss,CAe 
1200 72 CA2,CoAss,CAe 

59 05.0 45.0 50.0 1200* 24 CoAss, CA, CoOss 
1200 72 CoAss 

60 90.0 05.0 05.0 1200 24 CaOss,CaAtr,CoOss 
1200 72 CaOss, C3Atr, CoOss 

61 94 0 03.0 03.0 1200 72 CaOss 
1200 72 CaOss 

62 30.0 03.0 67.0 1200 72 CaOss,C3A,CoOss 
1200* 72 CaOss,C3A,CoOAss 



CAss.CoO.CoAss 
CAss.CoO.CoAss 

Descripción de las Abreviaturas 

F nueva fase CaaAĴ CoOfo 
M mayenita (Caí2AIM033) 
CA CaAI204 

CaA CaaAlsOe 
C3CO2 C^COsOg 
CoOss solución sólida de CoO 
CaOss solución sólida de CaO 
CoAss solución sólida de CqAI204 

CAe CaAI1201s 

CAz CaAI407 

Al203 óxido de aluminio 
tr trazas 
* composición que aún no está en equilibrio 

63 02.0 52.0 46.0 1200 72 
1200 72 






