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Propdsito y Método de estudio: En los Ultimos afios el interés por la ciencia y la tecnologia de los
materiales ha crecido de forma extraordinaria, las razones de este inusitado crecimiento estan
basadas en las demandas que surgen de nuestra sociedad para resolver determinados problemas
que se presentan a escala regional, nacional e internacional, de tipo energético, de re-uso de
desechos industriales, de contaminacién ambiental y en general de tipo ecolégico. En el presente
trabajo se realizé el estudio del sistema ternario CaO-Al,0s-MnO,, para el cual se prepararon
mezclas de diferente composicion utilizando materias primas de alta pureza (> 99,9%), se
tamizaron a un tamafio menor a 38 ym y se prensaron de forma axial. Cada muestra se sometié a
una descarbonatacion, ya que uno de los materiales de partida utilizado era una sal de calcio
(CaCO3) que fue el precursor del 6xido de calcio. Esta temperatura de descarbonatacion se
determiné utilizando la técnica de Andlisis termogravimétrico y Analisis térmico diferencial de
manera simultanea, posterior a la descarbonatacion se realizé un andlisis por difraccién de rayos-X
método de polvos. Se utilizé el método de reaccién de estado sélido controlado, monitoreando
parametros como tamafio de particula y prensado, controlando ademas la atmaésfera con nitrégeno
gas y reaccion a vacio para los tratamientos térmicos. Una vez que las muestras llegaron al
equilibrio se realizé una caracterizacion final de las fases por MOLR, MEB-EDX, XPS y
Colorimetria.

Conclusiones y contribuciones: Se prepararon en total 14 muestras, los tratamientos térmicos
variaron desde 350° C a 1200° C con tiempos de reaccién desde 3 hasta 24 horas. Dentro del
estudio se han encontrado 8 triangulos de compatibilidad, y se ha propuesto una fase nueva de 50-
50% de Al,O3 y MnO,. Para cumplir con la parte de aplicacién tecnoldgica se prepard un pigmento
de acuerdo a especificaciones de pigmentos ceramicos utilizando como colorante las
composiciones ricas en Mn, Ca, y Al,Os.
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INTRODUCCION

En la dltima década el interés por la ciencia y la tecnologia de los materiales ha
crecido de forma extraordinaria, las razones de este inusitado crecimiento estan
basadas en las demandas que surgen de nuestra sociedad para resolver determinados
problemas que se presentan a escala regional, nacional e internacional, de tipo
energeético, de re-uso de desechos industriales, de contaminacién ambiental y en
general de tipo ecoldgico. El factor que ha contribuido en gran medida a este desarrollo,
ha sido la busqueda de optimizar la eficiencia de los procesos tecnolégicos y como
consecuencia una mayor competitividad econémica de los sectores productivos, asi

como de proteccion al medio ambiente ™.

Hay que considerar que la mayoria de los materiales de partida utilizados, para
la fabricacién de productos en la industria ceramica, refractaria, vidrio, cemento, etc.,
son materias primas obtenidas de la naturaleza (minerales derivados de la corteza
terrestre). Asimismo, en la actualidad la difusion de lineas de investigacion de nuevos
materiales, tales como ceramica avanzada y/o ceramica de alta tecnologia, ha tenido

gran auge en los Gltimos afios, lo cual ha de revolucionar la tecnologia del siglo XX 1.

Los elementos toxicos, principalmente metales pesados, debido a que se
generan como residuos industriales, crean una gran preocupacion, asi como la
necesidad de realizar nuevos estudios basados en diagramas de fases, debido a la
informacion que éstos proporcionan al sector industrial, principalmente al de materiales

ceramicos.

Hoy por hoy, existe un interés tecnoldgico por incorporar desechos industriales
peligrosos, como material alterno a procesos industriales™, que contengan metales
pesados como Pb, Co, Cd, Cu, Cr, Zn, Ni, Mn, Sn, entre otros, para estabilizarlos dentro
de matrices con propiedades estables, que permitan incorporar estos metales a una
estructura cristalina, y asi poder observar y determinar de qué manera interactian y/o

como modifican sus propiedades para obtener nuevos materiales que sean de interés
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tecnolégico®. Esta incorporacién se emplea como alternativa para el uso de desechos

industriales toxicos y no toxicos al medio ambiente como materia prima alterna.

Los estudios reportados sobre el sistema CaO-Al,03-MO, donde “M” representa
un metal pesado, son escasos, solo existe conocimiento de los relacionados con Mg,
Ni®, znl"® col* sl ¢ Ca0-Al,05-MO,, donde “M” representa un metal pesado
tetravalente, para el cual también son escasos los estudios, entre ellos se conocen los

relacionados con Sit*2 zr3l,

El presente trabajo versa sobre la incorporacion de un metal pesado peligroso
como el 6xido de manganeso tetravalente (MnO,), ya que este puede estar en mayor o
menor proporcién en desechos industriales, por ejemplo de la industria de pigmentos ™
o para decoloracion en el proceso del vidrio *°.. La incorporacién se llevara a cabo en
materiales altamente refractarios con propiedades estabilizadoras, como son los éxidos

de calcio y aluminio.
1.1 Propiedades, influencia y peculiaridades del manganeso

El manganeso presenta propiedades fisicas y quimicas similares a las de los
metales de silicio y zirconio ™, como son el radio iénico, el punto de fusién, la
estructura cristalina y estado de oxidacion entre otras, por lo que existen condiciones
apropiadas para encontrar un comportamiento similar con este elemento. En este
trabajo se analizard el manganeso, estudiando su comportamiento como Oxido

tetravalente en la matriz de los aluminatos de calcio.

El manganeso es un metal de transicion blanco grisaceo, parecido al hierro. Es
un metal duro y muy fragil, refractario y facilmente oxidable. EI manganeso metal puede

ser ferromagnético, pero sélo después de sufrir un tratamiento especial.
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Sus estados de oxidacidbn mas comunes son 2+, 3+, 4+, 6+ y 7+, aunque se
han encontrado compuestos con todos los niumeros de oxidacion desde 1+ a 7+; los
compuestos en los que el manganeso presenta estado de oxidacion 7+ son agentes
oxidantes muy enérgicos. Dentro de los sistemas bioldgicos, el catibn Mn** compite
frecuentemente con el Mg®. Se emplea sobre todo aleado con hierro en aceros y en

otras aleaciones.

El manganeso que se encuentra en el clinker del cemento proviene de la
alimentacion principal de materia prima asi como de la alimentacion secundaria. La cal
puede contener arriba del 1.93% de Mn,0O3; en forma de carbonato rodocrosita (MnCO3),
mientras que la lutita (SiOy) y la bauxita (Al,O3:7H,0) pueden tener arriba de 0.59% y
0.37% en peso respectivamente 7. En escorias de altos hornos, puede haber un 1.2%

de Mn,O3 Yy en cenizas volantes puede haber un 1.44% en peso del mismo.

El cemento producido a partir de escorias puede contener mas de 1% de Mn,O3
y usualmente esto le da un color café al cemento . El polimorfismo del silicio en el
clinker es afectado por la presencia de 6xidos de manganeso en las materias primas.
Knofel et al ¥ reportaron que el limite para el Mn,O; en el silicato tricalcico (CsS — alita)
es de 2.2% a 1550°C, a concentraciones menores, se dice que hay ~0.1% Mn,Ogs, y
ocurre una sustitucién del Si** por el Mn**, mientras que a concentraciones de 2.2%
ocurre una sustitucion doble de Si** por el Mn** y Ca*? por Mn*2. El polimorfo
estabilizado de C3S fue identificado como monoclinico. Gutt y Osborne 2? reportaron
que este era triclinico. Miller ) demostré que a concentraciones més bajas (<0.7%), el
Mn estabiliza a la alita monoclinica, pero a altas concentraciones y en la presencia de

fluoruros, se forma la alita trigonal y presenta una alta hidraulicidad.

El manganeso puede estar en un gran niamero de estados de oxidacion, que
dependen de las condiciones de quemado en el horno y las cuales pueden generar
diferentes colores en el clinker, que van desde un rojizo-café hasta el azul. Puertas et

al. ?? han estudiado la influencia de la atmosfera en el horno sobre las soluciones



http://es.wikipedia.org/wiki/Oxidaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Oxidante
http://es.wikipedia.org/wiki/Oxidante
http://es.wikipedia.org/wiki/Cati%C3%B3n

INTRODUCCION

sélidas del Mn en C3S y C,S. Se habia reportado que bajo condiciones reductoras
ocurre una sustitucion isomérfica del Ca*® por el Mn*?, mientras que en aire teniendo un
alto nivel de oxigeno, Mn** reemplaza Si**. De acuerdo con Kndfel et al. *¥! el contenido
de alita en el clinker aumenta con la adicion de Mn, con un maximo de alita alcanzado a
0.5% de MnO; y 1% de Mn,O3. Un alto contenido de Mn promueve la formacion de
velita en las fases del silicio, pero se incorpora preferencialmente en la fase de la ferrita,
por la formacion de aluminio-magnetita, en forma de C;AMn. Esto reduce CzA y
aumenta lateralmente el contenido de cal libre, reduciendo la fuerza compresiva de la

pasta.

El manganeso no se volatiliza a la temperatura del horno (P.E.=1960°C), y es
poco probable que se concentre en el polvo de horno de cemento (CKD) o que se

halle en las emisiones de la chimenea.

El manganeso ¥ es un oligoelemento; es considerado un elemento quimico
esencial para todas las formas de vida. Se ha comprobado que el manganeso tiene un
papel tanto estructural como enzimatico. Estd presente en distintas enzimas,
destacando el superéxido dismutasa de manganeso (Mn-SOD), que cataliza la
dismutacién de superéxidos, O, la Mn-catalasa, que cataliza la dismutacién de
perdxido de hidrégeno, H,O,; asi como en la concavanila A (de la familia de las

lactinas), en donde el manganeso tiene un papel estructural.

En humanos, el manganeso se absorbe en el intestino delgado, acabando la
mayor parte en el higado, de donde se reparte a diferentes partes del organismo. El
manganeso es un elemento esencial, siendo necesario un aporte de entre 1 a 5 mg por

dia, cantidad que se consigue a través de los alimentos.

El manganeso es uno de los tres elementos trazas toxicos esenciales, lo cual
significa que no es soOlo necesario para la supervivencia de los humanos, pero que es

también toxico cuando esta presente en elevadas concentraciones. Cuando la gente no
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cumple con la racion diaria recomendada, su salud se afectara. Pero cuando la toma es

demasiado alta, apareceran problemas de salud.

La toma de manganeso por los humanos mayormente tiene lugar a traves de la
comida, como son las espinacas, el té y las hierbas. Las comidas que contienen las
mas altas concentraciones son los granos y arroz, las semillas de soya, huevos, frutos
secos, aceite de oliva, ejotes y ostras. Después de ser absorbido en el cuerpo humano
el manganeso sera transportado a través de la sangre al higado, los rifiones, el

pancreas y las glandulas endocrinas.

Los efectos del manganeso mayormente ocurren en el tracto respiratorio y el
cerebro. Los sintomas por envenenamiento con manganeso son alucinaciones, olvidos
y dafilos en los nervios. EI manganeso puede causar Parkinson, embolia de los

pulmones y bronquitis.

El manganeso es el duodécimo elemento mas abundante de la corteza terrestre
y se encuentra ampliamente distribuido, por lo que es muy factible que esté en materias
primas provenientes de ésta y que puedan ser utilizadas en diversos procesos
industriales, debido a que se encuentra en cientos de minerales aunque solo una
docena tiene interés industrial dentro de los que destacan: la piroluscita (MnOy),
psilomelana (MnO,-H,0), manganita (MnO(OH)), braunita (3Mn,03-MnSiO3), rodonita
(MnSiO3), rodocrosita (MNnCO3), hubnerita (MNWQ,), también se ha encontrado en
nodulos marinos, donde el contenido de manganeso oscila entre el 15% y 30%. Los
paises con mayores yacimientos de manganeso son: Sudafrica, Ucrania, Bolivia y
China.

El diéxido de manganeso, MnO, se emplea como despolarizador en pilas
secas. También se puede usar para decolorar vidrio que presente color verde debido a
la presencia de trazas de hierro. Este 0xido también se emplea para dar el color rojo de
la amatista al vidrio, y es responsable del color de la amatista (una variedad del cuarzo).
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Ademas, se utiliza en la produccion de cloro y oxigeno. Algunas monedas de aluminio

contienen manganeso como aleacion.

En el presente trabajo se emple6 Oxido de manganeso (IV), que es una
sustancia café oscuro casi negro. Tiene una estructura cristalina tetragonal a
temperatura ambiente, es un material antiferromagnético, su punto de fusién es de
535°C, cuando es calentado en atmosfera de oxigeno se oxida para formar compuestos

tales como Mn,Os y MnOg, entre otros.
1.2 Diagramas de equilibrio de fases

Este proyecto se basa en el estudio de los diagramas de equilibrio de fases,
gue son considerados en si la base de la quimica del estado soélido, y son una
representacion gréfica de la relacion entre la temperatura, presion y composicion para
sistemas de 1 a n componentes. En el presente estudio el sistema consta de tres
componentes, manteniendo constante la presion, por lo que su representacion grafica
sera solo en funcién de temperatura y composicion de sus componentes (CaO-Al,O3-
MnOy).

El principio fundamental que rige las condiciones de equilibrio entre fases es la
ley de Gibbs publicada en 1928 ! aunque desde 1876 J. Willard Gibbs % establecié
por primera vez la regla de las fases con base en la termodinamica, cuando el concepto
de diagramas de equilibrio de fases aun no existia, y a la fecha es la ley que rige el
comportamiento de los diagramas. Esta ley proporciono una relacion entre el nimero de
fases presentes en un sistema en equilibrio y el numero de variables de estado
independientes, en términos generales dicha ley indica la manera en la que el equilibrio

heterogéneo respondera a los cambios con las variables mencionadas.
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La regla de las fases no limita el nUmero de componentes de un sistema, sin
embargo a medida que aumentan, aumenta la complejidad de los calculos necesarios

para definir las condiciones termodinamicas de equilibrio y de su representacion.

Actualmente se ha encontrado que los diagramas de equilibrio de fases que
brindan informacién sobre el efecto de la temperatura en los sélidos y las reacciones
que pueden o no ocurrir entre ellos, hasta llegar a su equilibrio o estabilizacién, es decir

que no presenten cambios con respecto al tiempo #".
El equilibrio termodinamico de un sistema se reconoce %!;
a) Si las propiedades del sistema no cambian con el paso del tiempo y

b) Cuando el equilibrio puede ser obtenido al intentarlo por mas de una
direccién, esto es al cambiar la temperatura, tiempo, o los productos iniciales; es
decir si la composiciéon quimica no se altera termodindmicamente por efecto de la

temperatura, presion y/o tiempo.

La definicion termodinamica de equilibrio se basa en la regla de las fases, la cual
se obtiene de la ecuacion de la energia libre de Gibbs, definida y desarrollada por
Willard J. Gibbs a partir de la primera y segunda ley de la termodindmica. Esta ecuacion
determina las condiciones de equilibrio en términos de la relacién entre el nimero de
fases y los componentes del sistema, pero fue propuesta para su aplicacion por
Roozeboom, Schreinemakers y colaboradores ® la ecuacion matematica se

representa de la siguiente manera (Ec. 01):

P+F=C+2 (Ec. 01)

Donde:
F = Grados de libertad (varianza) del sistema
C = No. de componentes del sistema
P = No. de fases del sistema presentes en el equilibrio
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Los grados de libertad (varianza) son el nimero de variables independientes
tales como presion, temperatura y/o concentracién de los componentes en una fase,
qgue deben fijarse arbitrariamente para que la condicidon del sistema esté perfectamente

definida. Esta ecuacién limita el nimero de fases que puedan coexistir en equilibrio.

Los diagramas de fases pueden estar constituidos por uno, dos, tres o mas
componentes y son referidos de acuerdo a la cantidad de éstos %,

1.2.1 Sistemas de un componente

Las variables independientes en un sistema de un componente se limitan a la
presion y temperatura porque la composicion es unica. De acuerdo a la regla de fases
el sistema es bivariante si una fase esta presente, univariante si dos fases estan
presentes e invariante si tres fases estan presentes. El diagrama del sistema de un
componente en el cual las variables independientes, temperatura y presion, son la
abscisa y ordenada, respectivamente se muestra en la Figura 01, y se aprecian los
siguientes aspectos:

Curva F — A (univariante) es la curva de sublimacién para la modificaciéon A.
Curva A — B (univariante) es la curva de sublimacion para la modificacion B.

Curva B — C (univariante) es la curva de presién de vapor para el liquido.

P 0N PR

Curva A — D (univariante) es la curva de transicion para la modificacion Ay B, y

representa el cambio de fase con respecto a la presion.

5. Curva B — E (univariante) es la curva de fusion para la modificacion B y representa el
cambio del punto de fusién con la presion.

6. Punto A (invariante) es el punto de transicion para las dos modificaciones cristalinas.
Es llamado punto triple debido a que es un punto donde coexisten tres fases (dos
sélidas y una vapor) en equilibrio.

7. Punto B (invariante) es el punto triple para el equilibrio entre la modificaciéon B, liquido

y vapor.
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8. El sistema es bivariante en cualquier punto excepto en las lineas o0 sus
intersecciones.

Crystlline Modification 8

Pressure
Crystolline Modiificanon A

Temperature

Figura 01 Relacion de fases en el sistema de un componente

1.2.2 Sistemas de dos componentes (Binarios) ®%.

Los sistemas de dos componentes tienen tres variables independientes,
temperatura, presion y composicién. En sistemas de importancia en ceramicos donde la
presion de vapor permanece muy baja por variaciones largas de temperatura, ésta
puede ser eliminada, asi como la fase vapor.

Los sistemas a los que se le elimina la variable vapor son llamados sistemas
condensados. La regla de fases utilizada para estos sistemas se muestra en la Ec. 02

donde P se refiere a fases solidas y liquidas solamente.

P+F=C+1 (Ec. 02)

——

10

'
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En sistemas binarios bajo estas condiciones, un punto invariante se genera
cuando tres fases coexisten, un punto univariante cuando hay dos fases y un punto

bivariante cuando hay solamente una.

Para la representacion grafica de estos sistemas se acostumbra colocar en el eje
de las ordenadas a la temperatura y en la abscisa a la composicion. En la Figura 02. La
interseccion de la ordenada con la abscisa a TO representa el 100 por ciento de S1 (0
por ciento de S2); la interseccion a TX representa el 100 por ciento de S2 (0 por ciento
de S1). La escala etiquetada, de izquierda a derecha, se refiere al porcentaje de S2
presente. La variable composicion usualmente se expresa en por ciento en peso o por
ciento mol, y ocasionalmente en fraccibn peso o fraccion mol, como sea mas

conveniente.

Liquid

Liquid +Sp

TEMPERATURE

Az B
T |
I A, B, G x
- | "
| = + 52 ]
1'0 (| | L 1 | L 1 1 T
0 10A2 30 40 5 60 7 80 8o 100~
S COMPOSITION S,

Figura 02 Sistema de dos componentes sin compuestos intermediaros o soluciones sélidas

11
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Los sistemas bhinarios se dividen en:

Sistemas Binarios con Solucion Sélida
Sistemas Binarios sin Soluciéon Solida.

Sistemas Binarios con Inmiscibilidad de Liquidos

AP w DD PR

Sistemas Binarios de Naturaleza Compleja.

1.2.3 Sistemas de tres componentes (Ternarios).

Existen 4 variables independientes en un sistema de tres componentes, presion,
temperatura y dos concentraciones debido a que una solucién ternaria requiere fijar dos
componentes antes de que la composicion total sea establecida. Cinco fases
coexistentes (punto quintuple) producen un sistema invariante, cuatro generan un
sistema univariante, tres son un sistema bivariante, etc. La representacion grafica de un
sistema ternario es una tarea muy dificil. Sin embargo, si la presidén de vapor es tan baja
como para despreciarla el sistema puede ser tratado como un sistema condensado, asi
como el sistema binario y la regla de las fases se expresa nuevamente como: P + F =
C+ 1.

Las composiciones pueden ser representadas como coordenadas triangulares.
Este método se ilustra en la Figura 03. En esta figura, cada lado del triangulo equilatero
se divide en 100 partes, cada diez divisiones se interceptan lineas paralelas a los otros

dos lados B9

Con la apropiada construccion las coordenadas de un punto en un diagrama
triangular pueden ser leidas de cualquiera de los lados. En la Figura 03 si las lineas XE
y XF se dibujan paralelas a los lados BC y AB respectivamente, la longitud CE
representa el porcentaje de A, la linea AF representa el porciento de C y por ultimo la

linea BC el porciento B.

12
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10 20 70

Figura 03 Representacion de la composicién en sistema ternario empleando coordenadas triangulares

La temperatura puede ser representada por longitudes perpendiculares al plano
del triAngulo de composicion y por lo tanto no se pueden mostrar directamente en una
superficie bidimensional, pero la temperatura en una de las superficies térmicas
(usualmente la superficie del liquido) puede ser indicada por intervalos uniformes de
temperatura por las isotermas, similar a las lineas de elevacion en los mapas

topogréficos. Ese tipo de diagrama tiene la apariencia de la Figura 04.

Por tanto la superficie del liquido es una serie de superficies curvas intersecadas
representando el campo primario de los compuestos en el sistema. El campo primario
de un compuesto ternario con fusiébn congruente es un domo, la parte mas alta del
domo representa el punto de fusion del compuesto. En el caso de un compuesto con
fusién incongruente la interseccion del campo primario del primero con el del segundo

sélido es un terraplén inclinado y no un valle.

13
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Figura 04 Dibujo con perspectiva de un modelo espacial del sistema ternario con eutéctico simple y sin compuesto
ternario

Una de las aplicaciones mas relevantes de los diagramas de equilibrio de fases
esta directamente relacionada con el disefio y desarrollo de materiales. Para dicho fin,
el diagrama del sistema correspondiente en una herramienta fundamental, tanto para
seleccionar rangos de composicion y temperatura adecuados a la obtencién de los
materiales buscados, como a la hora de explicar o predecir la respuesta del material en
las condiciones de trabajo (compatibilidades en estado sélido o en condiciones
atmosféricas especiales, interacciones entre diferentes materiales, procesos de
corrosion o ataque de cualquier tipo o por cualquier agente). No obstante, a la hora de
aplicar los diagramas de equilibrio de fases, en muchas ocasiones la dificultad de la
representacion grafica de los sistemas multicomponente hace muy complicado el
analisis y ciertamente desalentador, debido a la falta de conocimiento, por la mayor
parte de los ceramistas, de la teoria de los diagramas de equilibrio de fases, asi como

de los métodos de representacion geométrica de los datos de equilibrio 7.
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Actualmente, los diagramas de equilibrio de fases son validos no sélo para
determinar la tendencia termodindmica del sistema de un material cerdmico sino
también 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 el estado final de equilibrio.

Los diagramas de equilibrio son de gran interés en procesos tecnolédgicos, debido
a que permiten conocer en condiciones de equilibrio termodinamico los siguientes

aspectos %

Las materias primas mas idoneas para una determinada sintesis.

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

La constitucién mineraldgica del producto a cualquier temperatura.

La temperatura inicial de formacion de liquido.

La variacion del contenido de liquido y de la composicion del mismo con la temperatura.
La solubilidad quimica de componentes o fases a diferentes temperaturas.

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

V V V V V V V V

Las reacciones que puede sufrir un material en funcién de la temperatura, presion y del
entorno.

Previsiones sobre la microestructura del material terminado.

La estabilidad de un material una vez obtenido.

Predicciones sobre propiedades del producto final.

Y V VYV VY

Aplicaciones futuras de los materiales.

El estudio de los diagramas de equilibrio de fases es una linea de investigacion
basica desarrollada en los ultimos afios dentro de la Facultad de Ciencias Quimicas. La
forma de abordar la determinacion de los diagramas de equilibrio de fases dentro del
campo de la cerdamica y el vidrio, se ha fundamentado en su determinacion

experimental.
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Las ventajas que aporta realizar la determinacion termodinadmica de los
diagramas de equilibrio de fases son muy numerosas y de diversa indole, aunque estan
relacionadas fundamentalmente con la capacidad de prediccion y facilidad de analisis

de resultados que esta técnica es capaz de ofrecer.

Algunos de los diagramas mas estudiados son los sistemas ternarios Al,O3-CaO-
MgO, Al,03-Ca0-SiO,, Al,05-MgO-Si0, y CaO-MgO-SiO,. Estos estan bien
establecidos en la actualidad B'*% en ellos se representa la composicion de los
materiales cerdmicos estructurales de alta temperatura con elevado contenido en 6xido
de magnesio, aluminio, calcio y silicio, y el mayor porcentaje de los éxidos que
intervienen en materias primas tales como son los silicatos [(Al2(Si2Os)-(OH)4, Al;SiOsg],
refractarios (Al,O3, MgAl,O,4), ceramica técnica y funcional (Al,O3, MgAIl,O4, CaAl1200,
AlgSi,013), biomateriales (Al,O3;, CaSiOs), cementos refractarios (CaAl,04, CaAl,07),
cementos de obra civil o cementos Portland (Cai2Al14033 , Ca,SiO,4, CazSiOs), etc. Los
diagramas mencionados ayudan ademas a estudiar y explicar los procesos de corrosion
de los materiales de alta alimina por fundidos de silicatos calcicos (Al,O3, Al,Os3-
MgAIl,O4, Al,O3-AlgSi>013, Al,03—CaAl;1,019), entre otras aplicaciones.

Como se puede ver los diagramas de fases son de gran utilidad, ya que gracias a
ellos es posible explicar los cambios que ocurren en los materiales al exponerlos a
variaciones de temperatura y/o composicion. Ademas, en todo proceso y manufactura
de la mayoria de los productos ceramicos, 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 util en el desarrollo de nuevos
materiales ya que proporcionan informacion sobre su comportamiento. Por ejemplo, al
estudiarlos podemos encontrar nuevos compuestos ternarios, binarios, formacion de
soluciones solidas, delimitar las regiones de las fases primarias, definir las lineas de

unién entre los compuestos, los triangulos de compatibilidad, curvas de liquidus o

16

——
| —



INTRODUCCION

solidus, puntos triples (eutécticos, peritécticos), caminos de cristalizacion, etc. La mayor
parte de los diagramas de fases se determinan con la ayuda de técnicas experimentales

analiticas y de laboratorio especializadas.

Dada la importancia que tienen los materiales comprendidos en estos sistemas,
el estudio preliminar del diagrama de equilibrio de fases ternario del sistema Al,Os-
CaO-MnO, es de gran utilidad e importancia en el ambito tecnolégico y ambiental,
debido al impacto que pueda tener en las areas de interés mencionadas, considerando
ademas gue éste aun no esta estudiado como tal y a que es una manera de remediar la

contaminacion que pueda haber debido al MnO».
1.3 Pigmento ceramico

Un pigmento ceramico es una sustancia inorganica que, mezclada en
proporciones entre 1-5% en peso con matrices vitreas o de pasta porceldnica genera la
coloraciéon uniforme de las mismas, para lo que debe reunir los siguientes

requerimientos basicos ¢

a) Termoestable: Lo que significa que tengan una estructura cristalina estable a
elevadas temperaturas y dependiendo de su estabilidad se pueden distinguir en
pigmentos de baja y alta temperatura. Los primeros se utilizan en vajilleria
doméstica, revestimiento cerdmico o incluso pavimento de gres y los de alta
temperatura se utilizan para ceramica fina y porcelana, asi como en

monoccocion.

b) Insoluble en la matriz vitrea: El pigmento que se aflade a un esmalte ceramico
de naturaleza basicamente vitrea debe mantener su entidad estructural en la

coccion produciendo una coloracion homogénea en la matriz.

c) No modificar las propiedades de la matriz: El pigmento debe ser un material

con buenas propiedades fisicas que no modifiquen las caracteristicas propias de
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la matriz tales como resistencia mecénica a la abrasion, al agrietamiento y a los

agentes atmosféricos.

Desde un punto de vista estructural un pigmento ceramico esta integrado por una
red cristalina huésped donde se integra el componente pigmentante o cromoforo y los
posibles componentes modificadores que confieren o reafirman las propiedades
pigmentantes tales como el rendimiento del color o la tonalidad **.

Los sistemas cromoforos pueden ser simples o compuestos. Los simples, son los
iones de los elementos de transicidn que introducidos como Oxidos en la composicion
de un vidrio 0 un esmalte pueden colorearlo. Los sistemas compuestos, en cambio,
presentan estos iones colorantes integrados en una estructura cristalina como granate,

espinela, circén, piroxeno.

W.D.J. Evans en 1968 ofrecié una clasificacion sisteméatica de los pigmentos
basada en la estructura cristalina. Por la forma fisica de cémo se produce la coloracion
en el esmalte, se pueden dividir en colores solubles y colores insolubles. Los solubles
se producen por iones de elementos de transicion y dan esmaltes coloreados
transparentes, en los que influye el propio color del soporte ceramico. Los insolubles se
obtienen mediante compuestos que presenten una gran inercia a la disolucién en el
esmalte quedando en suspensién dispersada en éste. Estos colores insolubles se

dividen segun Evans, en colores producidos por metales, por 6xidos y no 6xidos.

De acuerdo con el nivel adquirido en las investigaciones actuales, los pigmentos

se pueden dividir en cuatro tipos 1

a) Pigmentos estructurales: en ellos el agente croméforo esta integrado en la

propia estructura que es estable frente a los vidriados; algunos ejemplos de este
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tipo de pigmentos son la espinela de cobalto-aluminio y el silicato de cobalto con

red de willemita.

b) Disoluciones solidas de un cromoforo en una red huésped: en este caso el
ion se incorpora en la red sustituyendo alguno de los cationes formadores de la

red cristalina, un ejemplo de este tipo es el amarillo de praseodimio-circéon.

c) Pigmentos de oclusion o encapsulados: En este caso los cristales de la
sustancia cromofora estan encapsulados dentro de un cristal de la red huésped,
un ejemplo de ésto es la combinacién circon-oro (coloidal) que presenta un color

violeta.

d) Pigmentos mordientes: en los que el croméforo esta incorporado
superficialmente en la estructura receptora, por ejemplo el pigmento amarillo de

circona-vanadio.

En este sentido se clasificar4 el pigmento obtenido de acuerdo a la clasificacion

antes mencionada.
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2.1 Diagramas de equilibrio de fases binario

A continuacion, se presenta el analisis de los sistemas binarios que conforman el
sistema ternario en estudio (CaO-Al,0O3, CaO-MnO, y Al,03-MnO), ademas sistemas
binarios y ternarios que en la actualidad son de gran importancia, en los que se muestra
el estudio de Al,O3;, CaO y SiO,, donde se intercambia el SiO, por MnO,, o donde
interviene el MnO, con otro 6xido que muestra el componente de estabilidad del MnO,,

lo cual ayudara a entender el estudio del presente trabajo.
2.1.1 Sistema binario Al,O3 — CaO

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

los cementos refractarios basados en aluminatos calcicos 7.

Este sistema ha sido estudiado por diversos autores #%“%. E| diagrama de fases
original fue modificado por Rankin y Wright 3!, quienes identificaron cuatro fases
intermedias CazAl,0g (C3A), CasAlz014, CaAl,04 (CA) y CaszAlsO15. Posteriormente N. E.
Filolenko et al. ¥ asignaron erréneamente a las fases con 5y 3 moles de Ca con las
férmulas Ca;Al14033 y CaAl,O7, determinaron ademas una nueva fase, el CaAl12019
(CAe).

La serie de reacciones que se producen, cuando se calcina una mezcla de cal y
alimina ha sido estudiada por Williamson y Glasser [45] guienes observaron que los
compuestos que resultan de la reaccion entre estos dos componentes, presentan altos
puntos de fusién. Nuevas investigaciones “* 4*% demostraron que en la zona del
diagrama de alto contenido en alimina las fases no habian sido determinadas con

exactitud, lo que dio lugar a nuevas y multiples investigaciones ¢,

Segin Rankin y Wright ¥ el CaAl;,0.9 (CAs) funde incongruentemente
confirmando corindon y un liquido a 1860° C. El CAg se parece extraordinariamente al

——
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corindon en sus propiedades Opticas 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 alotropica de la fase CAg (a-3) a 1833°C.

Segun Nurse et al. ®™ el CA y el CA; funden congruentemente pero segin Rolin y
Pham “& %9 1o hacen incongruentemente. Una aportacién mas a estos estudios fue

%2 Recientemente Hallsted ®¥ hace un calculo

hecha por R. M. Ramakrishna [
termodinamico del sistema usando el programa de calculo CALPHAD ®* (Calculation of
Phase Diagrams), en el que trata de dar una explicacibn consistente del

comportamiento de estos compuestos.

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

y que en atmoésfera seca el Caj»Al14033 (C12A7) No existe.

Estos mismos autores % encontraron por microscopia de alta temperatura que el
Cs3A y CA forman un eutéctico a 1361° C y que entre 1361 y 1391.5° C pueden coexistir

con C12A7Y un liquido.

Un estudio del comportamiento dilatométrico de los diferentes aluminatos de
calcio por E. Criado et al. ®>%"! afirma que la formacién de CA; a partir de CA presenta
un fendmeno de expansiéon del orden del 1% y que la obtencidén 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 afirma que la formacién por reaccion de

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

——
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Estudios posteriores P2 utilizando céalculos termodindmicos determinan que a
temperaturas mas altas al punto de fusion del Cj,A;, éste disocia dando una mezcla de

CsAy CA y sugieren que el C12A7 se puede omitir del diagrama.

58]

N. Eliézer et al ®® proponen la férmula Ca;,Al1403:(OH),, pero debido a que la

fase Ci2A; se forma siempre en condiciones normales de trabajo, finalmente se

considera estable en el sistema de equilibrio propuesto por R. W. Nurse et al .

En 1972 A. K. Chatterjee y G. I. Zhmoidin % estudian las relaciones de fase en el
sistema en atmdsfera de argon y dibujan el diagrama considerando las investigaciones

anteriores [39 51, 60. 61]

Una de las aportaciones mas recientes a este sistema es la realizada por D. A.
Jerebtstov y G. G. Mikhailov %2 donde confirman la ausencia de fases con punto de
fusién congruente en atmésfera de argon y redefinen las coordenadas de los puntos
eutécticos, que paralelamente también determinan A. K. Chatterjee y G. I. Zhmoidin en
19721581,

Las multiples investigaciones mencionadas, han permitido concluir que el

diagrama que mejor refleja el comportamiento del sistema Al,03-CaO es el que se

muestra en la Figura 05 propuesto por A. K. Chatterjee y G. I. Zhmoidin en 1972 B9,

——
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Figura 05. Sistema binario Al,O; — CaO utilizado actualmente.

2.1.2 Sistema binario Al,O3-MnO,

Sobre este diagrama binario, el cual forma parte del sistema ternario a estudiar

no existe reportado ningun estudio en la literatura.

2.1.3 Sistema binario MnO,-CaO

Sobre este diagrama binario que forma parte del sistema ternario en estudio, no

se encuentra ningun estudio reportado en la literatura.
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Diagramas donde interviene el 6xido de aluminio con 6xido de manganeso u
otros oxidos

2.1.4 Sistema binario Al,O3 - MnO.

En el diagrama Figura 06 se puede apreciar la formacioén de un compuesto con
férmula MnAl,O4 el cual tiene un punto de fusion de 1850°C + 15°C, que presenta dos
puntos eutécticos uno a 1520 + 10°C y otro a 1770 £ 15°C; el punto de fusiéon del MnO
es de 1785°C y el del Al,O5 2050°C [63/,

2100 T 1T 1 1 1 1 1 20%;
= : ; - 8
Liquid A
— 1850 +15° // =
1785° TN 770t i5e]
\\ 7
1700 | "\, 4 =
\ /
e \ /1520+|0° o .
\/ = [
TR Z !
[ oy
. E ==t
P L SR EEER v e

MnO ' 20 40 60 80 Al,03

Figura 06. Sistema binario Al,Os-MnO.
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2.1.5 Sistema Al,03-SiO»

Este diagrama por su extraordinaria importancia en el campo de los materiales
ceramicos basados en silicoaluminatos, ha sido extensamente investigado y se ha
tomado como antecedente en el presente trabajo, ya que en el sistema binario Al,O3-

MnO, que conforma el sistema ternario en estudio se intercambia el SiO; por el MnO,.

La revisién cronoldgica ®* de este sistema comienza en 1909, Shepherd et al 2!
publicaron por primera vez un diagrama de equilibrio de fases del sistema Al,O3-SiO; en
el cual se indicé que la silimanita de composicion Al;SiOs era el (nico compuesto

binario en el sistema.

Posteriormente se comprob6 que este compuesto es metaestable en condiciones

normales de temperatura y presion, y estable solo a altas presiones.

La mullita (3Al,03¢2SiO,) fue observada por primera vez en 1924 por Bowen y

[64]

Greig ™, quienes encontraron que funde incongruentemente a 1828° C y que presenta

solucién soélida de alumina.

Bauer et al. ¥ hicieron crecer un cristal de mullita conteniendo cerca de 83% en
peso de Al,O3 (Al;SiOg) mediante fusion por llama, aunque este experimento no llega a

ser relevante debido a la fusién incongruente de la mullita %,

En 1951 Toropov y Galakhov ' calentaron mezclas de gel de altmina y cuarzo,
y obtuvieron una mullita que fundié congruentemente a aproximadamente 1900° C.
Shears y Archibald *” en 1954 definen el rango de solucién sélida de la mullita desde
3Al,0302Si0; (AleSio013) (3-2) a 2Al,03eSiO, (AlsSiOg) (2-1) y la fusion congruente a
1810° C.

Otras investigaciones ®® ¥ indican que la mullita funde congruentemente cerca

de 1860° C, que el punto eutéctico entre mullita y Al,O3; aparece a una composicion del

——
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79% en peso de Al,O3 a una temperatura de 1850°C y confirman el rango de solucién
sélida de la mullita desde la composicion 3Al,03-2SiO, (71.8% Al,O3) a 2Al,03-Si0;
(77.3% Al,O3).

Welch " en 1960 confirmé estos datos, posteriormente Grofesick y Tamas [
investigaron y llevaron a cabo una excelente revision de los estudios realizados hasta
1959 de este sistema. Tromel et al. " mostraron algunos experimentos que soportaban

la fusidon congruente de la mullita.

Aramaky y Roy en 1962 [ también concluyeron que la mullita funde
congruentemente, pero ademéas encontraron que el rango de estabilidad de solucion
soOlida de la mullita se extiende solamente desde el 71.8% de Al,O3 hasta el 74.3% de
Al;O3. Sin embargo, sugirieron que metaestablemente la solucion sélida de la mullita

podria alcanzar valores del 77.3% de Al,Os.

Mdltiples investigaciones ["*#! sobre este sistema Al,05-SiO, y discusiones mas
extensas, han sido realizadas por varios autores >"®. Estudios mas recientes [818% 86881
utilizan el método sol-gel con la finalidad de alcanzar una mas alta homogeneidad en

los materiales de partida.

Otros autores realizaron estudios con materiales de partida de elevada
homogeneidad y sostienen que el comportamiento de la mullita est4 condicionado a la

homogeneidad - heterogeneidad de la alimina en las mezclas iniciales.

Segun Aksay y Pask "™ el diagrama de fases binario de Al,O3-SiO,, presenta dos
subsistemas y dos puntos invariantes a 1595°C y a 1840°C, estables s6lo a altas
presiones. La mullita, cuya composiciéon nominal es 3Al,03-2SiO,, la Unica fase estable
a alta temperatura, presenta una estequiometria variable desde el 71.8% al 76.3% de
alimina. Su formacion tiene lugar a partir de temperaturas de 1150° C y el caracter
congruente/incongruente de su fusion (1840°C) es un tema notable de controversia

cientifica por sus importantes implicaciones tecnoldgicas [+

——
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En esa direccién, Aramaky y Roy [® realizaron experimentos en los sistemas
ternarios Al,0O3-CaO-SiO; y Al,03-CaO-MgO donde pusieron de manifiesto la fusion

congruente de la mullita.

La Gltima revisién del sistema Al,O3-SiO; fue realizada por F. J. Klug et al * en
1987, y se inici6 con S. Prochazka ®% en 1983, donde realizaron una revision
exhaustiva de la region de la mullita. Establecen que el limite de solucion sélida de esta
fase varia con la temperatura y que su punto de fusién incongruente es 1890° C a una

composicion del 77.15% de alimina.

Estudios recientes °? establecen rangos de solucién sélida de altmina en mullita
en funcidon de la composicién de partida y de la temperatura, obteniendo valores de
acuerdo a los datos establecidos por F. J. Klug et al.

Sobre la base del diagrama de fases Al,03-SiO,, propuesto por Aramaky y Roy
[70. 731 asi como por Toropov y Galakhov "®, F. J. Klug et al ®”, redibujaron el diagrama
incluyendo sus propios datos experimentales (Figura 07). Este diagrama es
actualmente el mas aceptado y citado en el ambito cientifico, que incluye los datos de

[70. 731 v Toropov y Galakhov 1 para la parte del diagrama desde 0 a

Aramaky y Roy
70% de alimina y los de Aksay y Pask "™ para la temperatura del eutéctico (1587° C).
La linea de liquidus que define el campo de la alimina + liquido y la de solidus que

corresponde a mullita + alimina se traza con los datos de Horibe y Kuwabara °%.

——

28

'



ANTECEDENTES

%o en Moles
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Figura 07. Sistema binario Al,O; — SiO, utilizado actualmente como referencia en el ambito

cientifico tecnoldgico.

2.1.7 Sistema Al,03-Mn,0O3

El sistema Al,O3-Mn,03; presenta cambios de fase del éxido de manganeso y del
oxido de aluminio, pero no la formacion de compuestos intermediarios. Hay un cambio
de fase de Mn,0O3 a Mn30,4 a 900°C, presenta una zona de solucion solida de MnzO4
gue comienza en 900°C y termina en 1170°C con una extension maxima de 17% de
Al,O3. Presenta un punto eutectoide en 1000°C en el cual se pasa de Mn3O, mas
corindon a espinela, en uno de los lados se tiene Mn3O, mas espinela y por el otro
espinela mas corinddn, después se tiene un punto peritéctico a 1750°C donde se tiene

corindén mas liquido y aparte una zona de solucién sélida completa donde la espinela
funde a 1570°C 4,
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Figura 08. Sistema binario Mn,O3 - Al,O3.

Diagramas donde interviene el 6xido de calcio con 6xido de manganeso y otros
oxidos

2.1.6 Sistema CaO-Mn>0s3

En el diagrama CaO-Mn,0; ! se estudié en atmoésfera de aire y se aprecia la
formacion de diversos compuestos intermediarios los cuales se mencionan a
continuacion, por zonas de composicion. La primera zona se aprecia desde un 0% de
Mn,O3 hasta un 42% del mismo donde se encuentra una mezcla de cal y CaMnOs3; la
cual funde congruentemente a una temperatura de 1570°C. Después se tiene una zona

de CaMnQO3; y CaMn,0, el cual funde incongruentemente a 1450°C, luego se tiene una

——
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zona de CaMn;04 puro, seguida de una zona mixta en la cual se encuentra espinela y
CaMn,0,4 que funde congruentemente a 1430°C. Por ultimo las dos soluciones soélidas
la primera es de limo la cual comienza en 100% de CaO a 1400°C se extiende hasta un
17% de Mn,0O3 y tiene un punto de fusidon cercano a los 2600°C. La segunda una zona
de solucion solida de espinela y comienza al 97% de Mn,Os, tiene una extension

maxima de un 95% y un punto de fusion de 1600°C.

T T T T I T T T i
1700 7
i .
Lime Lime + Liq.
1600 s
Liquid
- CaMnO3
+
Liq.
1500 - Lime + CaMnO3 CaMn,04 /Spinel []
+ +
Liqg. Liq
CaMnO5 .g
a
1400 CaMnO; CaMn,0, |1
+ +
CaMn,0, Spinel J
r_
1 1 1 L ;- 1 1 (.:OMnZOQ
CaO 10 20 30 40 “Ca0-Mn0," CaO-Mn,03 90  Mny03

Figura 09. Sistema binario CaO - Mn,Os.
2.1.7 Sistema binario CaO-SiO,

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

El primer diagrama de fases de este sistema deriva de un trabajo original de A. L.
Day y E. S. Shepherd ® realizado en 1906, mas tarde Shepherd, Rankin y Wright 1]
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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 "', Muan y Osborn 8y Welch y
Gutt 9,

El sistema es importante 57 porque en él se encuentran las fases constituyentes
de los cementos de obra civil, el silicato tricalcico C3S (CasSiOs) y el silicato dicélcico
C,S (CazSi0y,); de este ultimo se conocen al menos cuatro formas polimorfas llamadas
a- CoS, a'- C,S 6 bredigita, B-C,S 6 larnita y y- C,S, de las cuales la B-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

%1 "o que ha dado lugar a numerosas investigaciones %1% sopre el

siderurgica
comportamiento quimico, termodinamico y polimorfico de dichos compuestos,

especialmente los del silicato dicalcico (C,S).

Los estudios mas recientes de las transformaciones polimérficas del silicato
dicélcico han sido realizados en los afios 80 del pasado siglo. F. Hanic M quien
confirmo la reversibilidad y existencia de la fase polimorfa B-C,S de alta y baja
temperatura, que exhibe un caracter 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 % estudiaron por espectrometria de infrarrojo la
simetria estructural de las fases polimorfas a - C,S y B-C,S. F. Hanic (119 determing las
transformaciones polimorficas y, B y o de baja temperatura (o) del sistema P / T
del silicato calcico CS (CaSiO3) por ATD, rayos-X Yy mediciones Opticas,
estableciendo un punto triple a 1257° C a una presién de 0.34 GPa. Otros estudios **
1121 discuten sus transformaciones polimoérficas en funcién del tamafio de particula
cuando se dispersa en una matriz de circonato calcico (CaZrO3), asi como sus aspectos

cristalograficos.
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Actualmente el sistema CaO-SiO, mas citado y utilizado como referencia
bibliografica es el descrito por B. Phillips y A. Muan ™% en 1959, que se presenta en la
Figura 10 basado en los datos de Rankin y Right “®!, de J. W. Greig ®® y en los cambios

de las relaciones de estabilidad de los silicatos dicalcicos y tricalcicos establecidos por
D. M. Roy ™y J. H. Welch y W. Gutt %,
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Figura 10. Sistema binario CaO — SiO, mas citado y utilizado como referencia bibliografica.

2.2 Diagramas de equilibrio de fases ternarios

En el siguiente punto se presentara el analisis realizado a los sistemas ternarios,
los cuales tienen como base el sistema binario Al,O3-CaO (donde se intercambia el

tercer oxido por: SiO,, NiO, ZnO, BaO y Co0O), ademas de otros sistemas de interes.
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2.2.1 Sistema ternario Al,0O3-Ca0O-SiO,

Este sistema ternario es de gran importancia para el estudio en cuestiéon ya que

se intercambia el SiO; por el MnOs,.

El diagrama original del sistema Al,03-Ca0O-SiO; es el citado por Rankin y Wright
421 Este muestra diferencias con el propuesto por Osborn y Muan **' y tiene en cuenta

g [M12-119] | o

los trabajos sobre los sistemas binarios que conforman el sistem
diferencias se encuentran en los campos primarios de cristalizacion de las fases
CazSiOs (C3S) y CaySiO, (C,S), en la linea eutéctica binaria donde coexisten mullita —

corinddn, y en el campo de CaAl;2019 (CAg).

El sistema Al,03-CaO-SiO, ha sido objeto de multiples investigaciones, el
diagrama de E. Criado y S. de Aza"% incorpora datos de muiltiples trabajos realizados
al respecto y esta ampliamente aceptado en la bibliografia. En este sistema se
presentan dos compuestos ternarios muy estables a altas temperaturas (1550° C), la
gelenita Ca,Al,SiO7 (C,AS) y la anortita CaAl,Si,O; (CAS,), que por su interés para los

efectos de la presente investigacion, van a ser estudiados detalladamente.

La gelenita Ca,AlSiO; (C,AS) ¥ presenta una estructura tipo melilita y forma
una extensa gama de soluciones solidas, aunque no con los compuestos de este
sistema. Funde congruentemente a 1590°C, aunque Welich *?% fija el valor a 1582° C.
No es hidraulicamente activa, pero alguna de sus soluciones sdlidas puede serlo, lo que
explica algunas referencias contradictorias encontradas en la literatura, relativas a su

capacidad cementera latente 7).

La anortita CaAl,Si,O; (CAS,) ™) de estructura triclinica es la fase méas estable en
contacto con fundidos en el sistema Al,O3-CaO-SiO,. Se considera un feldespato
triclinico que funde congruentemente a 1553°C. Davis *?!! y Welch %2 describen e
investigan dos de las formas polimorfas de la anortita, la hexagonal y la ortorrombica.

La hexagonal funde metaestablemente a 1405°C y sus cristales se caracterizan por

——
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formar delgadas laminas de gran tamafio, que se parten y se encorvan por efecto de las

tensiones internas producidas durante su crecimiento.

La modificacion ortorrombica funde también metaestablemente a 1426° C,
aunque en ésta los cristales se desarrollan inicialmente como pequefias laminas
rombicas. Al ser sometidas a un moderado enfriamiento los rombos se suelen
transformar en pequefias formas laminares de seis lados, que muestran una conducta
especial en la fusion al aumentar nuevamente la temperatura. En lugar de empezar a
fundir desde los bordes exteriores, la fusion ocurre dentro del cristal, de manera que
hay areas en la zona central del cristal que estan fundiendo, mientras que al mismo

tiempo los bordes exteriores parecen estar realmente creciendo.

El efecto que se produce es una especie de mosaico, que es un rango distintivo
de esta forma polimorfa. La causa de este fendmeno no ha sido investigada, pero se ha
atribuido a efectos de orden-desorden, que tienen lugar dentro del cristal durante

procesos / ciclos de enfriamiento-calentamiento.

Se conocen dentro de este sistema Al,O3-CaO-SiO,, otros aluminosilicatos de
calcio anhidrido como es el caso de la glosularia C3AS3, 0 de las zeolitas deshidratadas.
La glosularia tiene estructura tipo granate, puede ser sinterizada hidrotérmicamente

40]

seglin Roy y Roy % pero no tienen campo de estabilidad en la superficie de liquidus

del sistema.

El sistema Al,03-Ca0O-SiO, hoy en dia mas aceptado es el que se presenta en la
figura 11 ™3 y es el que se ha utilizado para obtener la informacién béasica necesaria
para el desarrollo del presente trabajo, en particular, en el caso de la proyeccion del

campo primario de cristalizacion de alimina (Al,O3).

35

——
| —



ANTECEDENTES

A
RN t‘:. &?Alﬁr
e N ;

5 S O o 40
OALD, PCo0-78p0; CaO-ARD; CoO2ALD; CoO-6ALD,

% en Peso

Figura 11. Sistema ternario Al,O3-CaO-SiO, donde se muestran todos los estudios realizados.

2.2.2 Sistema ternario Al,O3-CaO-NiO

P. Lopez 4 en su tesis de maestria incorporé éxido de niquel isotérmicamente
en el clinker del cemento Portland con base en el diagrama de equilibrio de fases Al,O3-
CaO-MO (M= NiO). Encontrdé que este se distribuye en la fase liquida del clinker sin
afectar las fases principales de éste y no encuentra fases nuevas, solo triangulos de

compatibilidad Figura 12.
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C C3A c12A7 CA CAZ CAG A

Figura 12. Sistema ternario Al,O3-CaO-NiO.

2.2.3 Sistema ternario CaO-Al,03-Zn0O

H. Bolio et al. %

los sistemas CaO-Zn0O-Al,O3 (C-Z-A) y Ca0-ZnO-Fe,03 (C-Z-F). Encontraron 2 nuevas
fases dentro del sistema (C-Z-A) con formulas CazAlsZnO1p (C3A2Z) y CagAlsZnzO;s

, publicaron el estudio sobre las interacciones entre las fases de

(CeZs3A2), de las cuales, la fase C3A,Z se encontré isoestructural con la fase
CazAl;MgO;0, ademas de coexistir con la alita (C3S) y la fase CeZ3A, con las fases alita
y 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. *?®! publicaron en el 2000 el estudio del efecto de la
adicién de sales solubles de Zn (ZnO) al clinker del cemento Portland Figura 13

y determinaron que éstas se hallaban en mayor proporcion dentro de la fase principal
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en la solucién sdlida del clinker, basada en la fase CgAlsZngs, 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)s,.

Figura 13. Sistema ternario Al,O3-CaO-ZnO.

2.2.4 Sistema ternario CaO-Al,03-BaO

El sistema CaO-BaO-Al,0; mostrado en la Figura 14 presenta 11 triangulos de
compatibilidad asi como 10 regiones de solucion sdlida las cuales se encuentran
primordialmente en la zona rica en Al,O3 y cabe mencionar que en la zona binaria de
Ca0-BaO no existe la formaciéon de compuestos binarios. El diagrama se estudi6 a
14000°C ¢
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Figura 14. Sistema ternario CaO -Al,03-BaO

2.2.5 Sistema ternario CaO-Al,03-MgO

Este sistema fue inicialmente estudiado en 1916 por Rankin y Merwin 1?8

quienes concluyeron gue no existian compuestos ternarios estables en equilibrio con el
liquido a alta temperatura y establecieron seis puntos invariantes dentro del sistema

fijando sus composiciones y temperaturas.

g [44 46,47, 128] ' cqngjderando estos

El diagrama fue muy revisado posteriorment
resultados Sossman y Andersen 2% publican el primer diagrama del sistema, donde
dibujan seis puntos invariantes dando sus composiciones y temperaturas y no detectan

la existencia de compuestos ternarios dentro del sistema.

p [130]

Parker y Ryde posteriormente, al estudiar el plano de 5% de MgO en el

sistema cuaternario Al,03-Ca0O-MgO-SiO, indican que existe un compuesto cuaternario
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de composicién 6Ca0:4Al,03:MgO:SiO, (CasAsMS), y consideran que tiene un campo
primario que es isomorfo con el CiA;, ortorrémbico. Midgley *3!! separa un cristal de
esta fase cuaternaria y confirma la existencia del compuesto por difraccion de rayos-X,
y junto con Gross ™2 determinan las dimensiones de la celda unidad y deducen un
probable grupo espacial que puede ser P2;2;2 o Pmmn y/o Pmm2 aun sin definir.
También determinaron el volumen de la celda unidad, y la densidad experimental,
aunque dichos datos no coinciden con la formula quimica considerada para este

compuesto.

Estos experimentos provocaron discusiones posteriores por o que mas adelante
Welch ®3¥ inicia una nueva investigacién, donde examina a detalle el compuesto de
composicién CsA4MS y lo compara con los cristales del compuesto C1,A7, considerado
isomorfo con éste. Con sus resultados no confirmaron las composiciones del compuesto
cuaternario, aunque finalmente en el desarrollo de las investigaciones indica que dicha
fase quiz4 deberia considerarse como una solucion solida de C;AsM y de C,AS

(gelenita).

Mas adelante ™ mediante microscopia de alta temperatura se pone de
manifiesto la existencia de dos nuevos compuestos dentro del sistema ternario Al,Os-
CaO-MgO con propiedades o6pticas muy similares a las del supuesto compuesto
cuaternario, y ademas se sugiere la presencia de una nueva fase para la que propone
una composicién inicial de C3A;M. Sin embargo, al tratar de sinterizarla se encontrd que
dicha composicion era mas compleja y la defini6 como CysA17Ms, Se menciona que
ambas fases eran dificiles de obtener en forma pura ya que se descomponian en la

fusion.

Sin embargo se puso de manifiesto que el compuesto C,sA;17Mg presentaba un
campo de estabilidad muy pequefio y que fundia incongruentemente a 1350+5°C para
dar una mezcla de CA, MgO y liquido con un campo de fase primaria limitado por los

campos de CA,MgO y C1,A;. En este estudio Welch ™! no aclara si este compuesto
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tiene esta formula (C,sA17Mg) 0 la de C3A;M de caracter totalmente similar, aunque la
mayoria de los trabajos recientes apoyan la formula C3A,;M.

El segundo compuesto de composicion C;AsM es muy semejante al primero en
propiedades o6pticas pero se distingue con facilidad por difraccion de rayos-X. Es un
producto metaestable en el sistema y funde a 1332°C. Este compuesto sera
considerado en el sistema cuaternario Al,03-CaO-MgO-SiO..

Posteriormente Majumdar Y determina la existencia de la fase 3:2:1 en lugar de

la fase 25:17:8 y la 7:5:1 propuesta por Welch 3!

y confirma que los dos compuestos
ternarios 3:2:1, 7:5:1 y la fase cuaternaria descrita por Parker y Ryder ™% tienen las
mismas propiedades Opticas y cristalograficas, por lo que pueden poseer estructuras
cristalinas muy similares, las cuales solo se pueden distinguir por la longitud del

pardmetro a de su respectiva celda unitaria.

De los estudios de Majumdar Y se pueden deducir los siguientes triangulos de
compatibilidad en estado sélido CaO-MgO- C3A; MgO-C3A-C12A7; MgO-C1,A-CsMA,;
MgO-C3MA,-CA; MgO-CA-MA y C1,A-CA-C3MA..

Otros trabajos 48 128 134]

plantean que no pueden encontrar puntos invariantes en
el sistema CA-CA,-MA, y ademas se debe resaltar que en ninguno de esos estudios
sobre el sistema Al,03-CaO-MgO se tiene en cuenta la existencia del CAg. Ramakrishna

Rao 54

publica un trabajo centrado en el subsistema CaAl,04-CaAl;07-CazAl,SiO;-
MgAIl,O,, realizando un estudio previo de las secciones MgAl,O4-CaAl;07 y MgAI,Oy-

CaAly0,.

Por otra parte un estudio termodinamico de sistemas de Oxidos efectuados por

(135 |levé a B. Hallstedt **®! tomando todos sus datos y usando el programa

Kumar y Kay
computarizado de calculo (Calculation of Phase Diagrams), a publicar una revision
termodinamica del sistema Al,03-CaO-MgO ®* haciendo una valoracién exhaustiva de

los datos experimentales ya existentes.
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Nuevos estudios realizados en 1995 por M. Gobbles 3" e lyi et al **® muestran
la existencia de dos nuevas fases en la zona de alto contenido en alimina, cuyas

composiciones denominaron:
MgAIZO4.2CaAI12019.MgAI204 = C&2M92A|28046 (CAM |) Yy
MgAIzO4.2CaAI12019.MgAI204 = CazMngI28046 (CAM ||)

Estudian estas fases por Microscopia Electronica de Transmision (MET) de alta
resolucién y concluyen que ambas tienen una estructura derivada del hexaluminato de
calcio 3138 cabe mencionar que en dichos trabajos se indica que ambas fases funden
peritécticamente por encima de 1850 °C, pero no aportan mas datos que soporten esta

afirmacion.

A. H. de Aza %3 138 ha estudiado y establecido experimentalmente en la regién
de alto contenido de alimina, la superficie de liquidus del sistema Al,03-CaO-MgO, las
compatibilidades en estado sélido, la composicion, la temperatura y naturaleza de sus
puntos invariantes y la extension de los campos primarios de cristalizacién de las

distintas fases.

También ha determinado los rangos de las soluciones sélidas a diferentes
temperaturas y diversos triangulos de compatibilidad, CA, CA,, CAs, MA, CAM | y CAM

I, todos estos datos verificados por A. de Aza, también se recogen en datos publicados
[33, 34]

A. H. de Aza ™% concluye también en su trabajo que las altas temperaturas de
primera formacion de fase liquida (1730°C £10°C) en la region de alto contenido en
alimina, permiten obtener materiales altamente refractarios en el subsitema Al,Os-
MgAl,04-CaAl1201s.
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Asimismo se establecio la superficie de liquidus del sistema Al,03-CaO-MgO en
la region de composiciones correspondiente al subsistema MgAl,0,4-CaAl,07,-Ca0O-MgO
y se confirmaron los valores de los puntos invariantes fijando una composicion,

temperatura y la naturaleza de los mismos.

MgQ

= &

Figura 15. Sistema ternario CaO-Al,03-MgO, publicado por A. de Aza
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2.2.6 Sistema ternario Al,O3-CaO-CoO

En 1999 B. A. Vazquez !, en su tesis de maestria, realiz6 un estudio del
diagrama de fases ternario CaO-Al,03-Co0O, y encontro las condiciones de equilibrio
para el sistema isotérmicamente a 1350°C. Obtuvo una nueva fase con formula
estequiométrica CazAl;Co010, Nueve triangulos de compatibilidad y tres regiones de

solucion solida (figura 16).

C3A C]2A7 CA CAZ CA64< o A1203

Figura 16. Diagrama de fases ternario Al,03;-CaO-CoO donde se muestran los nueve triangulos de
compatibilidad y las tres regiones de solucién sélida.

Ademas determind una gama de colores dependiendo del area del sistema estudiado

en tonos de grises, vedes negros y azules (figura 17).
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CoO

CaO ALO,

Figura 17. Diagrama de fases ternario CaO-Al,O3- CoO donde se muestra la gama de colores.

Y en el 2002 B. A. Vazquez et al. ™ caracterizaron y publicaron un estudio mas
detallado de la nueva fase CazAl,Co0q isoestructural a la fase CazAl;MgO;0 la cual
esta presente como fase minoritaria en el clinker del cemento, encontrando que también
es isoestructural a la fase CsA,Zn publicada por H. Bolio et al. I & en estudios

anteriores.
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2.3 Descripcion de color de los 6xidos de manganeso

Las disoluciones de oOxido de manganeso presentan cambios de color
espectaculares los cuales se deben a: la variacion del pH en las reacciones redox, y en
estado sdélido debido a la interaccion con los otros iones de la reaccion y a el lugar

(octaédrico o tetraédrico) en el que se localiza este agente croméforo B¢,

El color parpura caracteristico del oxido de manganeso (VIl), cambia a verde al
pasar al estado de oxidacion (V). Si pasa a didxido de manganeso, Mn (IV), el color
puede ser desde marrébn muy oscuro hasta rojizo segun sea el sitio octaédrico o
tetraédrico. Si se transforma en Mn (lll), el color es rosa-rojizo, si pasa a Mn (ll),

practicamente es incoloro o rosa muy palido en disoluciones concentradas.

El color rojo que aparece primero y en la frontera, cuando se reduce el 6xido de
manganeso en medio &cido, se debe a la formacién de complejos acuosos de Mn®*,
pero esta especie no es especialmente estable, predominando el paso a Mn?*. Hay que
tener en cuenta que mientras que el paso de Mn"*/Mn®" tiene un potencial normal de
reduccién de 1.5V, tal como el del Mn*/Mn?*, el del Mn"*/Mn?** es de 1,51 V. La
diferencia es muy pequefia, de forma que la interrelacién entre ambos procesos se va a
dar siempre, pero si el medio es muy basico podria formarse Mn(V) de color azul, o los
hidroxidos de Mn(ll) crema claro, o Mn(lll) crema més oscuro.

El Mn (VI1), con estructura electrénica d°, deberia ser incoloro, segun la teoria del
campo cristalino, sin embargo esto no es asi debido a la transferencia de electrones p,
desde los orbitales del oxigeno a los d del Mn. Esta transicion electronica, origina un
enlace pi que dara lugar a unas bandas electronicas del estado sélido, capaces de
absorber en el espectro visible (verde) (primera banda a 18.000 cm™, responsable del
color caracteristico, debida a la transferencia de dos electrones desde los orbitales del
oxigeno) con lo cual emiten en el parpura. Todos los iones del manganeso con

estructura tetraédrica, ésto es agrupaciones [MnO4] ™, producen colores intensos, por
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eso son tan llamativas. En el caso del ion Mn**, esta en d?, y la diferencia de energia
para la transicién electrénica es de 11000 cm™.

Los compuestos de Mn®** y Mn®*" son octaédricos, y sus colores son mucho mas
palidos. Mn*" tiene una configuracién en d*, lo cual implica la posibilidad de formacién
de compuestos de alto spin. La energia de desdoblamiento implica una absorcion sobre

20.000 cm™ (azul verdoso) con emisién en el rojo.

Dado que el 6xido de manganeso presenta una serie de estados de oxidacién y
ésta es una variable la cual genera un acomodo diferente para cada ion, se generaran
mezclas de colores siempre dificiles de interpretar, porque los colores naturales de
dichos productos podrian confundirse con los producidos por las mezclas de colores de
otros productos. Asi el azul del Mn (V) se puede confundir por la mezcla de purpura y

verde 381,

De acuerdo a la revision bibliografica realizada para este proyecto se puede
concluir que en los escasos estudios realizados sobre el 6xido de manganeso no se
control6 la atmdsfera y por lo tanto el estado de oxidacion. Como se he visto
previamente esta variacion afecta el color del producto obtenido, por lo que este estudio

es de gran interés, debido a que en esta investigacion si se realizé dicho control.
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HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

Es posible generar fases con la sustitucion de SiO, en el sistema CaO-Al,O3-

SiO, por el MnO,, que presenten propiedades de pigmento ceramico.

3.2 Objetivo general

Determinar las fases obtenidas por la sustitucion del SiO, por MnO; en el sistema

CaO-Al;03-SiO; y su posible aplicacion como pigmento ceramico.

3.3 Objetivos especificos

e Proponer diferentes composiciones de los 6xidos que componen el sistema en

estudio.

e Someter a diferentes temperaturas y tiempos de reaccidbn las muestras

seleccionadas.

e Investigar la ruta de sintesis de las fases a desarrollar de las composiciones
propuestas por medio del método de reaccion de estado soélido tradicional

controlado.

e Caracterizar por difraccion de rayos-X, método de polvos, los productos de

reaccion de las fases obtenidas para determinar:

» Puntos invariantes (fases nuevas, en caso de observarse picos de patrones

no existentes en la base de datos).
» Lineas de compatibilidad (dos fases).
» Triangulos de compatibilidad (tres fases).
» Solucion solida.

e Con base en los resultados obtenidos buscar una aplicacion tecnoldgica.

——
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MATERIALES DE PARTIDA, METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

4.1 MATERIALES DE PARTIDA

Los éxidos de partida utilizados en el desarrollo del presente trabajo fueron el
carbonato de calcio, precursor del 6xido de calcio, 6xido de aluminio y el éxido de
manganeso con una pureza mayor a un 99%. A continuacion se detalla cada uno de los

materiales.
4.1.1 Carbonato de calcio, CaCOg3(calcita)

El carbonato célcico o carbonato de calcio es el producto obtenido por molienda fina o
micronizacion de calizas extremadamente puras, por lo general con mas del 98.5% de
contenido en CaCO3 M4,

La Asociacion de Productores de Caliza Pulverizada de Estados Unidos (PLA), lo define
como un producto procedente de la molienda de caliza o dolomita con una pureza
minima del 97% y un tamafio de grano inferior a 45 mm. En idioma inglés se le conoce
por GCC (ground calcium carbonate), en contraposicion con el carbonato calcico

artificial, o PCC (precipitated calcium carbonate).

En Europa no se considera como tal el producto procedente de las dolomias, por lo que
las materias primas para la fabricacion de carbonato calcico son calizas, marmol o

cretas.
Las aplicaciones industriales del carbonato de calcio son incontables.

En términos generales se utiliza como carga para papel (en sustitucion del caolin) y
plasticos (mejora la velocidad de extrusion y las propiedades mecanicas del plastico),
en la industria quimica basica, en la de pinturas y adhesivos, en la del vidrio, ceramica,
para cosmeética y en la industria farmacéutica. En las industrias agropecuarias se utiliza

para alimentacion animal y para el refino de azlcar.
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El carbonato calcico compite ventajosamente con otros minerales utilizados para
cargas, por su precio mucho mas bajo que la silice micronizada, el talco, el caolin, la

mica y la wollastonita. Constantemente se le abren nuevos campos de aplicacion.

Los productos industriales del carbonato de calcio son casi tan variados como sus
aplicaciones. El tamafio de grano es determinante en el precio. Para cargas se exige,
en general, una elevada blancura y tamafio de grano comprendido entre 40-20 mm
(masillas, brea de calafatear, sellantes, adhesivos) y 10-0.7 mm (papel, pinturas,

plasticos, caucho) M4,

También hay especificaciones referentes a la absorcion de aceite, superficie especifica

y peso especifico aparente.

El carbonato de calcio desprende diéxido de carbono por calor (por encima de 750 °C

en el caso de CaCQg3), para formar 6xido de calcio, comunmente llamado cal viva:
CaCO3; — CaO + CO,

En el presente trabajo el CaCO3 se utiliz6 como fuente de CaO, proporcionado por la
compafia comercial de Aldrich con una pureza de un 99.9%, en forma de polvo, de
color blanco, insoluble en agua, precipita solo el 0.008% en NH,OH. En la tabla 01 se
muestra el resultado del analisis quimico, ademas de la pérdida por calcinacion.

Tabla 01. Analisis Quimico del CaCO;

Andlisis Quimico | % peso | Analisis Quimico | % peso
Cloruro 0.001 | Amonio 0.003
Fluoruro 0.0003 | Bario 0.001
Sust. oxidantes | 0.005 | Metales pesados | 0.0002
Potasio 0.0002 | Magnesio 0.0005
Sodio 0.0008 | Hierro 0.0005
Estroncio 0.05 PPC(I000°c) 43,92
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La caracterizacion realizada por rayos-X confirma que se trata de una calcita,

cuyo difractograma se presenta en la figura 18.

' EI Calcita

5 10 20 30 40 0 9

2-Theta - Scale

Figura 18. Difractograma de rayos-X del CaCOj3 (calcita) utilizado como precursor para el CaO en
el presente trabajo.

El analisis por microscopia electronica de barrido (MEB) se empleé para
determinar que el material estaba conformado por particulas compactas con un tamafio

de particula entre 5y 1 ym. Ver Figura 19.
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(b)

Figura 19. (a) Vista general obtenida por microscopia electrénica de barrido (MEB) del CaCO; donde se
pueden observar diferentes tamafios de particula y (b) Vista a detalle de las particulas del CaCO; donde
se aprecia que los granos son tamafios hasta de aproximadamente 10 um.

Se realiz6 el andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) del
CaCOg, en el cual se puede apreciar un unico pico endotérmico a 750° C en el ATD,
junto con la pérdida en peso de aproximadamente 44% en el TG, eventos que se
pueden atribuir a la liberacion del CO, eliminado durante la descomposicién del CaCOg,
ver Figura 20.

Sample: CaC03 |
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Figura 20. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) del CaCOs.
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4.1.2 Oxido de aluminio (Corinddn)

El 6xido de aluminio cominmente llamado aliimina o corindén 1 14+ 142 se halla
en la naturaleza algunas veces puro y cristalizado. Se puede encontrar en los minerales
corindon Al,O3. Los corindones se caracterizan por su extrema dureza, sus variedades
transparentes en las que el aluminio y el oxigeno van unidos con cantidades menores
de otros elementos — cromo, hierro, titanio — los cuales les conceden diversas
coloraciones. También desde tiempos remotos se han empleado las variedades
cristalinas menos puras, opacas, con coloraciones parda, gris, azulada y rojiza, como
material abrasivo, pues sigue el diamante en lo que respecta a su dureza); didsporo
Al,O3-H,0; gibbsita Al,03-3H,O y mas frecuentemente en la bauxita. Estos minerales,
que contienen con frecuencia 6xido de hierro y silice, forman depdsitos arcillosos o
pétreos, especialmente en los estratos sedimentarios del litoral maritimo. La bauxita
contiene gran cantidad de oxido aluminico (del 50 — 70%) obtenido mediante
electrofusion, se encuentra en depdsitos principalmente en Rusia, Francia, Estados
Unidos, Italia, Yugoslavia y en menores cantidades en Grecia e Irlanda del Norte & 4%
142 El AlLOs; presenta una estructura tipo empaquetamiento hexagonal compacto
(HCP).

En este estudio se utiliz6 el material refractario con 99% de pureza;
proporcionado por una compafia. Sus caracteristicas principales son: es un material
extra denso de alta pureza, libre de fase vitrea, posee una excepcional resistencia al
ataque quimico por corrosion (tanto en atmosferas reductoras como oxidantes) y es
especialmente resistente al ataque por hidrégeno a altas temperaturas. En la tabla 02

se presentan algunas propiedades ¢,
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Tabla 02 Propiedades Fisicas del Oxido de Aluminio (Alumina)

Propiedades Fisicas |

Punto de fusion: 2045°C
Densidad aparente: 2.99 g/cm®
Porosidad abierta: 22.09
Médulo de resistencia a la compresioén en frio: | 71 N/mm°

Médulo de resistencia a la flexién:

3.5 N/mm* a 1350°C

Coeficiente de expansion térmica medio:

8.91/°C x 10°

Variacion lineal permanente:

0.2% aproximadamente 5hrs. a 1665°C

Contraccion bajo carga:

3.1% aproximadamente a 1.7 kg/cm® a
1500°C

indice de resistencia al spilling: 24%
Conductividad térmica media: 2.6 W/K-m aproximadamente a 1200°C
Calor especifico medio: 0.28 cal/g/°C

La Figura 21 representa el analisis por difraccion de rayos-X método de polvos

de la alumina utilizada en este proyecto, donde se confirma que efectivamente es

mineralégicamente corindon.
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Figura 21. Difractograma de rayos-X correspondiente al Al,O3 (corindon).

——

56

'



MATERIALES DE PARTIDA, METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

El 6xido de aluminio (Al,O3) presenta a alta temperatura una estructura tipo
corinddn, estructura hexagonal compacta con 12 iones de aluminio y 18 de oxigeno.
Una forma especial de representar esta red hexagonal es la celda unitaria con forma de

prisma sesgado *® que se muestra en la Figura 22.

Figura 22. Estructura cristalina del corindén
En la Figura 23 se puede apreciar el analisis por microscopia electrénica de

barrido realizado al éxido de aluminio utilizado para esta investigacion.

() (b)

Figura 23. (a) Vista general obtenida por microscopia electrénica de barrido (MEB) del Al,O; donde se
pueden observar diferentes tamafios de particula y (b) Vista a detalle de las particulas del Al,O; donde se
aprecia que los granos son de tamafios hasta de aproximadamente 10 pum.
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4.1.3 Oxido de manganeso (IV) (Pirolusita)

El 6xido de manganeso (IV), peroxido de manganeso o didéxido de manganeso
(féormula quimica: MnO;), es un Oxido covalente del manganeso. Conocido como
pirolusita, es el 6xido mas importante del manganeso, pero no el mas estable. Se utiliza
en pinturas y barnices para pintar cristales y ceramica; en la obtencién de cloro, yodo y
como despolarizador en pilas secas. Su tenacidad es fragil. Se presenta en filones
hidrotermales, en la zona de oxidacién; en sedimentos como oolites 16 141 142 gy
origen es secundario, como resultado de la alteracibn de manganita y otros minerales
de Mn primarios, también hidrotermal. Se conocen cristales de hasta 20 mm en Horni
Blatna (Republica Checa). Es una de las principales menas de manganeso y su
extraccion se lleva a cabo por electrdlisis. El manganeso es un mineral muy valorado
estratégicamente, ya que es un componente del acero y otras aleaciones como el
bronce-manganeso. Lo mas normal es que la pirolusita tenga un origen sedimentario,
formado por deposicién de manganeso en un ambiente de sedimentacion lacustre o en

ciénagas.

También en otras ocasiones se forma como producto de la oxidacién por factores

climaticos de otros minerales del manganeso.

En la Tabla 03 se presentan algunas propiedades fisicas y quimicas.

Propiedades Manganeso

Punto de Fusién (°C) 1246
Punto de Ebullicion (°C) 2061
Densidad (g/ml) 7440
Electronegatividad 1.55
Estructura Cristalogréfica Cubica Centrada en el Cuerpo
Radio Iénico (pm) 52(+4), 91(+2)
Ndmeros de Oxidacion +2, +3, +4, +5, +6, +7

[ s8]
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La figura 24 representa el analisis por difraccién de rayos-X método de polvos
de la alumina utilizada en este proyecto, donde se confirma que efectivamente es

mineralégicamente pirolusita.

- [®] Pirolusita
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Figura 24. Difractograma de rayos-X correspondiente al MnO, (pirolusita).

La Figura 25 representa la celda unidad del 6xido de manganeso (IV), el cual tiene la

estructura tipica del rutilo.

e P

Figura 25. Celda unidad de MnO,.
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En la Figura 26 se puede apreciar el analisis por microscopia electronica de
barrido realizado al 6xido de manganeso utilizado para esta investigacion.

(b)

Figura 26. (a) Vista general obtenida por microscopia electronica de barrido (MEB) del MnO, donde se
pueden observar diferentes tamafios de particula aglomerados y (b) Vista a detalle de las particulas del
MnO, donde se aprecia que los granos son alargados de longitudes hasta de aproximadamente 2 um.

4.2 METODOS EXPERIMENTALES
4.2.1 Método de Reaccion de Estado Sélido (RES)

El método mas ampliamente utilizado para la preparacion de sélidos
policristalinos es la reaccion directa, en el estado sélido, de una mezcla de materiales

sélidos de partida, por lo que este es el método que se aplicara para este estudio.

Los sélidos no reaccionan usualmente uno contra otro a temperatura ambiente
en tiempos normales y es necesario calentarlos a temperaturas mas altas, por lo regular
de 1000°C a 1500°C, para que la reaccion ocurra a una velocidad apreciable. Esto
indica que los factores termodinamicos y cinéticos son importantes en la Reaccién de
Estado Sélido 27147,
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En la reaccion de dos solidos para formar un producto, se pueden identificar
usualmente 2 etapas: la nucleacién del producto y el subsecuente crecimiento, ambos

dependen de diferentes factores.

La nucleacion requiere de similitud estructural por parte de los reactivos y los
productos, lo que conlleva a necesitar una menor energia de reorganizacion, por tanto,

una mayor nucleacion de la fase del producto formado con los reactivos sin reaccionar
[27,140]

La nucleacion es dificil debido a:

e La considerable diferencia entre la estructura de los reactivos y los productos.

e La gran cantidad de reorganizacion estructural que esta involucrada en la
formacion del producto: enlaces deben ser rotos y creados, atomos deben
migrar, quiza considerables distancias (a escalas atdbmicas).

Aunqgue la nucleacion es dificil la siguiente etapa que involucra el crecimiento de la

capa del producto puede bien ser mas dificil.
Existen tres factores que influyen en la velocidad de reaccion entre sélidos.

1) Area de contacto entre los sélidos y por lo tanto sus areas superficiales.
2) La velocidad de nucleacion de la fase del producto.

3) Velocidad de difusion de los iones a través de las diferentes fases y

especialmente a través de la fase del producto.

El area superficial de los solidos que reaccionan tiene gran influencia sobre las
velocidades de reaccion ya que el area de contacto entre los granos de los sdlidos

reactivos, depende del area superficial total de los granos.

——
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Aunque es tedricamente factible en ciertos casos, para todas las superficies de los
sélidos reactivos estar en intimo contacto, ésto es diferente a que ocurra en la practica 'y
usualmente el area de contacto es considerablemente menor que el area superficial

total.

Si bien el area superficial de los solidos controla en gran medida el area de contacto
entre los granos que reaccionan en la mezcla, no aparece directamente en la ecuacion
de velocidad para la reaccion *"*%. Sin embargo es incluida indirectamente ya que hay
una correlacion inversa entre el espesor de la capa y el producto. Estas relaciones

sugieren algunas estrategias para aumentar la velocidad en reacciones directas.

Estrategias para incrementar la velocidad de RES:

a) Disminuir el tamafio de particula.

b) Utilizar precursores nanocristalinos.

c) Incrementar la reaccion interfacial y disminuir el espesor de la interfase.

d) Minimizar la distancia de la longitud entre las diferentes redes cristalinas

pertenecientes a cada precursor.

Factores que influyen en el crecimiento de un cristal:

a) La superficie mas prominente crece lento.

b) La velocidad de crecimiento de la superficie especifica controla la morfologia.

c) Depende del area de la cara, estructura de la fase expuesta, accesibilidad de la
cara, adsorcion de los sitios superficiales, defectos superficiales.

d) Todo tipo de defectos, intrinsecos, extrinsecos, vacancias, intersticios, lineas,
planos, dislocaciones, los limites de grano mejoran la difusion de los iones.

e) La reactivad, nucleacion, crecimiento de cristal, propiedades de los materiales
tales como transporte de carga, propiedades Opticas y electronicas entre otras

juegan un rol importante.
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Sintesis de Reaccién de Estado Solido Directa: Método Shake and Bake

Este es el método usado en la investigacion de diagramas de fases y consiste
en mezclar los reactivos, molerlos muy bien hasta quedar homogenizados vy
posteriormente meterlos a un horno de alta temperatura (mufla) hasta que la reaccion

se lleve a cabo 271401,

Aungue este enfoque puede parecer un poco irracional al momento de verlo, esta

técnica ha sido muy utilizada por muchos afios en reaccion de estado sélido.

Este método ha dado la pauta del nacimiento de la mayoria de los dispositivos y

productos de alta tecnologia que se usan en la vida diaria.

El equipo utilizado para llevar a cabo los tratamientos preparados por este
método fue una mufla u horno eléctrico tubular con control de atmésfera el cual se

muestra en la Figura 27.

Figura 27 Horno utilizado en RES.
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4.3 TECNICAS EXPERIMENTALES
4.3.1 Espectrometria de rayos-X método de polvos

Desde su descubrimiento en 1912 por von Laue, la difraccion de rayos-X ha
proporcionado una gran cantidad de importante informacion a la ciencia. Es en la
actualidad de primordial importancia en la elucidacion de estructuras de productos

naturales complejos como esteroides, vitaminas y antibiéticos 243144,

La difraccién de rayos-X también proporciona un medio adecuado y practico
para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos. El método de difraccion de
rayos-X de polvo cristalino es el Unico método analitico capaz de suministrar

informacion cualitativa sobre los compuestos presentes en una muestra sélida.

Los métodos de rayos-X de polvo cristalino se basan en el hecho de que cada
sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion anico. 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 interaccidén entre
el vector eléctrico de la radiacidén-X y los electrones de la materia que atraviesa da lugar
a la dispersién. 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 mismo orden de magnitud que la longitud de

onda de la radiacion. El resultado es la difraccion °%154,

Principios Fundamentales

La espectroscopia de rayos-X, al igual que la espectroscopia Optica, se basa en
la medida de la emisién, absorcion, dispersion, fluorescencia y difraccion de la radiacion

electromagnética 7.
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Los rayos-X son una radiacién electromagnética de longitud de onda corta
producida por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones
electronicas de electrones que se encuentran en orbitales internos de los atomos. El
intervalo de longitudes de onda de los rayos-X comprende desde aproximadamente 107
hasta 100 A; sin embargo, la espectroscopia de rayos-X convencional se limita, en su
mayor parte, a la regién de aproximadamente 0.1 Aa25A (1 A =0.1nm = 10™°m).

La técnica experimental de espectrometria atomica de rayos-X que se utilizo

para la investigacion fue la difraccion de rayos-X, basada en la Ley de Bragg.
Ley de Bragg

Su fundamento consiste en que cuando un haz de rayos-X choca contra una
superficie de un cristal formando un angulo 8, una porcion del haz es dispersada por la
capa de atomos de la superficie. La porcidbn no dispersada del haz penetra en la
segunda capa de 4&tomos donde, de nuevo, una fraccién es dispersada y la que queda
pasa a la tercera capa (figura 28). El efecto acumulativo de esta dispersion producida
por los centros regularmente espaciados es la difraccién del haz, de la misma forma

gue la radiacion visible se difracta en una red de reflexion.

Los requisitos para la difraccion de rayos-X son: primero que el espaciado entre
las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la
radiacion y en segundo lugar, que los centros de dispersién estén distribuidos en el

espacio de manera muy regular 50151,

En 1912 W. L. Bragg trat6 la difraccion de rayos-X por cristales como muestra la
figura 28. En este caso, un haz estrecho de radiacién choca contra la superficie del
cristal formando un angulo 6; la dispersion tiene lugar como consecuencia de la
interaccion de la radiacion con los atomos localizados en los puntos O, P, y R, siempre
y cuando la trayectoria sea igual a dos veces la distancia entre dos planos o0 a n veces

la longitud de onda o sea:
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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.

. .SI ? [s. [ .
_ 20re d
R

Figura 28: Difracciéon de rayos-X para un cristal.

Tomando en cuenta también con base a esta figura, que AP = PC = d sen 6.

Donde d es la distancia interplanar del cristal. Entonces, se puede escribir que
las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva de un haz que forma

un angulo @ con la superficie del cristal, se puede escribir como:
nA =2d sen 6

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 niumero entero partiendo
desde 1 (1, 2, 3, etc....)

A = es la longitud de onda

——

66

'



MATERIALES DE PARTIDA, METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

d = distancia interplanar

Sen 0 < 1, equivale al numero de A de diferencia en la trayectoria descrita por los rayos

difractados por &tomos localizados en los planos adyacentes.

Cabe sefialar que los rayos-X son reflejados por el cristal s6lo si el angulo de

incidencia satisface la condicion
Sen6=nA/2d

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

destructivas 243144,
Identificacién de compuestos cristalinos:
Preparaciéon de la muestra

Para los estudios analiticos de difraccion, la muestra se muele hasta obtener un
polvo fino homogéneo. De esta forma, los numerosos y pequefios cristales se orientan
en todas las direcciones posibles; por tanto, cuando el haz de rayos-X atraviesa el
material, se puede esperar que un numero significativo de particulas estén orientadas
de tal manera que cumplan la condicion de Bragg de la reflexion para todos los

espacios interplanares posibles.

Las muestras se colocan dentro de la camara del difractometro en el goniémetro,

en su portamuestras correspondiente y comienza el analisis.
Interpretacion de los diagramas de difraccion

La identificacion se basa en la posicion de las lineas (en términos de 6 6 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 ecuacion de Bragg, esta

distancia d se calcula a partir de una longitud de onda de la fuente conocida y del
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angulo medido. Las intensidades de la lineas dependen del niumero y del tipo de
centros atomicos 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 difraccién de polvo cristalino. En 2008,
este fichero contenia diagramas de polvo cristalino de alrededor de 594 000
compuestos. Debido a que el fichero es tan grande, la blusqueda se hacia dificil y lenta.
Por este motivo los ficheros de datos de difraccion se han dividido en subficheros que
contienen listados de compuestos inorganicos, organicos, minerales, metales,
aleaciones, muestras forenses y otros. Los datos que contienen estos ficheros son los
espacios d y las intensidades de linea relativas. Las entradas estan acomodadas 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 més intensa, después la tercera y asi sucesivamente *°01%1,

Actualmente se dispone de programas de busqueda por computadora, que
consiste en comparar con los patrones de 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 patrén.

También es posible hacer un andlisis semicuantitativo de mezclas cristalinas por
mediciéon 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 ultimo
sumar las minoritarias y restar al 100% para obtener de esta manera el porcentaje de la
mayoritaria, para tener un andlisis semicuantitativo con la suma del 100% entre todas

las fases presentes.
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En la metodologia a seguir para la caracterizacion se utilizé un difractometro
Siemens D-5000 con radiacion monocromatica Cu K4 (A = 1.5418 A) y filtro de niquel.
Para este andlisis, cada muestra se registro de 10° a 90° (26) con un paso de 0.01°y un

tiempo de 0.3 s. La energia fue de 35 KV y 25 mA.

La figura 29 (a) y (b) muestra el difractometro utilizado para la caracterizacion del

desarrollo experimental en la presente investigacion.

Dispositivo donde
se localiza la muestra
en polvo

Figuras 29 (a) Difractometro de rayos-X (DRX) método de polvos de la compafiia Siemens modelo D-

5000 y (b) Fotografia tomada a detalle del dispositivo donde se coloca la muestra a analizar llamado

goniémetro.




MATERIALES DE PARTIDA, METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

4.3.2 Métodos térmicos

La definicion generalmente aceptada de analisis térmico es “un grupo de técnicas
en las que se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de
reaccion en funcion de la temperatura mientras la sustancia se somete a un programa

» [145]

de temperatura controlado . Se pueden distinguir mas de una docena de métodos

térmicos, que difieren en las propiedades medidas y en los programas de temperatura
(1521541 Estos métodos encuentran una amplia aplicacién tanto en el control de calidad
como en investigacion de productos industriales, tales como polimeros, productos

farmacéuticos, arcillas y minerales, metales y aleaciones.

Debido a que en este trabajo se utilizaron dos de los diferentes métodos
térmicos, la discusion se centrard solamente en ellos. Los métodos utilizados fueron:
termogravimetria (TG) y el andlisis térmico diferencial (ATD). Estos métodos
proporcionan informacién quimica basica mas que informacion fisica acerca de las

muestras.
4.3.2.1 Métodos Termogravimétricos

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una
muestra, colocada en una atmésfera controlada, en funciéon 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 funcién del

tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica 2451471,
Principios Generales

El analisis termogravimétrico es llevado a cabo 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
quimicas se hayan llevado a cabo al alcanzar la temperatura final (por ejemplo, que
todo el carbon haya pasado a CO,, quedando solo en la muestra 0xidos metalicos).
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Esta aproximacion provee dos datos numeéricos importantes: el contenido de cenizas (la

masa residual Ms) Y la temperatura de oxidacion (T,).

Mientras que la definicion del contenido de cenizas es ambigua, la temperatura
de oxidacion puede ser definida de muchas maneras, incluyendo la temperatura del
maximo en la velocidad de pérdida de peso (dm/dTmax) Y la pérdida de peso en la
temperatura inicial (Tonset). El primero se refiere a la temperatura de la méxima
velocidad de oxidacion, mientras que el ultimo se refiere a la temperatura a la cual la

oxidacién comienza 1451471,
Instrumentacion

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 atmoésfera inerte (o algunas veces reactiva) y (4) un
microprocesador para el control del instrumento y la visualizacion de datos. Ademas,
existe la opcion de afiadir un sistema para cambiar el gas de purga en las aplicaciones

en las que este gas debe cambiarse durante el experimento.
Aplicaciones de los métodos termogravimétricos

La informaciobn 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
descomposicion y de oxidacion y a procesos tales como la vaporizacion, la sublimacion

y la desorcign 1452471,

4.3.2.2 Analisis Térmico Diferencial (ATD)

Definicion
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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 451471,

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 referencia T, (AT = T, - Ts) se controla y se
representa frente a la temperatura de la muestra para dar una termograma diferencial,
tal como se muestra en la figura 20, que muestra un termograma diferencial con un
evento térmico de una pérdida de peso debido a la descarbonatacion del carbonato de
calcio (CaCOs3)

Principios Generales

En el termograma de la figura anterior se observan dos maximos y un minimo,
todos ellos se llaman picos. Los dos maximos son el resultado de los procesos
exotérmicos en los que el calor se desprende de la muestra, provocando que su
temperatura aumente. El minimo llamado “fusién”, es la consecuencia de un proceso

endotérmico en el que el calor es absorbido por el analito.

Los picos del andlisis térmico diferencial son el resultado tanto de cambios fisicos
como de reacciones quimicos, entre los procesos fisicos que son endotérmicos se
incluyen la fusion, la vaporizacion, la sublimacion, la absorcion y la desorcion. La

adsorcion y la cristalizacién 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 descomposicién. Las reacciones exotérmicas incluyen la

oxidacion en aire u oxigeno, la polimerizacion y las reacciones cataliticas 14°471,
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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
geomeétricos y de conductividad calorifica. Estas variables estan relacionadas por la

ecuacion:
A = -kGmAH = -k mAH

Donde A es el area del pico, G es un factor calibrado que depende de la
geometria de la muestra (G del equipo) y k es una constante relacionada con la

conductividad térmica de la muestra.
Aplicaciones del Analisis Térmico Diferencial

El analisis térmico diferencial encuentra amplia utilizacion en la determinacion del
comportamiento térmico y de la composicién de productos naturales y manufacturados
(1481 E| 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, éxidos, ceramicos, catalizadores y
vidrios. Se obtiene informacion de procesos tales como desolvatacion, fusion,

deshidratacion, oxidacion, reduccion, adsorcién y reacciones en estado sélido.

Uno de los usos 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 fusién, ebullicion y descomposiciéon de compuestos organicos.
Generalmente, los resultados parecen ser mas consistentes y mas reproducibles que

los obtenidos con una placa caliente o con un tubo capilar 245147,
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El andlisis térmico diferencial (ATD) se realiz6 en un detector SDT 2960
Simultdneos DTA-TGA de TA Instruments (Figura 30), para conocer la temperatura a la
cual sucedia la descarbonatacion del precursor del 6xido de calcio (CaO) el cual fue el
carbonato de calcio (CaCOg). Las condiciones para llevar a cabo este registro fueron,

intervalos de 10 °C/min hasta 1300 °C con un flujo de aire extra seco de 100 mL/min.

Portamuestra

Referencia

Muestra

Figura 30 (a) SDT 2960 Simultaneos DTA-TGA de TA Instruments (b) Portamuestras de la referencia y la

muestra problema.
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4.3.3 ANALISIS MICROSCOPICO

Generalmente la composicion quimica de un solido difiere con frecuencia de
forma significativa de la composicion interior o del volumen del solido. Esta seccion del
apartado de las técnicas de caracterizacion se concentra en los métodos analiticos que
proporcionan informacion sobre la composicion del volumen de los sélidos. En ciertas
areas de la ingenieria y de la ciencia, conocer la composicion quimica de la capa

superficial de un solido es muy importante.

La forma de examinar tanto la estructura cristalina como los defectos es el
andlisis microscépico. Este andlisis es importante porque permite por un lado,
establecer la relacion entre las propiedades y la estructura y cuando esas relaciones

estan establecidas, y por otro permite predecir las propiedades 48,

Los meétodos microscopicos de superficies informan tanto cualitativa como
cuantitativamente sobre la composicién quimica de la capa superficial de un sélido que
tiene unos pocos angstroms o décimas de angstrom de espesor. En este apartado se

describe una de las técnicas microscopicas.

4.3.3.1 Microscopia Optica de Luz Reflejada (MOLR)

El microscopio de luz reflejada

El microscopio de polarizacién para trabajos con luz reflejada, debe incorporar
algunos cambios, especialmente en el sistema de iluminacion. La geometria general de

los microscopios de reflexién se puede ver en la Figura 31.
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En estos equipos la muestra es opaca y no puede ser iluminada por transmision.
La luz debe llegar desde la parte superior de la preparacion y reflejarse en ella. Esa es
la luz que se utiliza para formar la imagen, por lo tanto, las particularidades del
microscopio de reflexion son la lampara y el condensador (incluyendo el polarizador
incorporado), y el reflector de la luz que manda el haz procedente del compensador

hacia la muestra 148,

tubo del
MICroscopio

reflector

lampara condensador ﬁ objetivo

[T muestra

Figura 31 Disposicion general del sistema de iluminacion, reflector y objetivo en un sistema de

microscopia de reflexion.

Lampara de iluminacion

En los equipos de reflexion se pierde buena parte de la intensidad de la lampara
en algunos reflectores, y la muestra solo refleja una parte de la luz que recibe. Esto
hace necesario el uso de ldmparas halégenas de elevada potencia (entre 50 y 100W).
Estas lamparas desprenden mucho calor, por lo que el empleo de filtros anticalorificos

resulta indispensable.
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En trabajos con luz polarizada una moderada potencia luminosa suele ser
suficiente, pero en condiciones de polarizadores cruzados, es necesario incrementar la
emision de la lampara. Es por ésto que en los equipos de reflexidn, la intensidad de la
lampara suele ser regulable para poder suministrar la totalidad del voltaje nominal para

poder aprovechar al maximo su emision.
Condensador

Sistema 6ptico de lentes que sitlan la imagen real de la lampara en el plano
focal imagen del objetivo, de tal manera que se genera un haz de luz que incide
normalmente sobre la muestra. La disposicidon de las lentes del condensador de
reflexion condiciona que los diafragmas de apertura y de campo ocupen posiciones
diferentes de las de los condensadores de transmision. Asi, el diafragma mas cercano a
la fuente de iluminacion es el de apertura (DA), mientras que el que ocupa una posicién
intermedia en el sistema es el de campo (DC).

Polarizador

Sistema donde la luz polarizada es desviada en el reflector (prisma o placa de
vidrio), sobre el que incide bajo un cierto angulo. Para evitar que, tras la reflexion, la
composicidén de las correspondientes componentes transversal o longitudinal modifique
el estado de polarizacién de la luz, el plano del polarizador debe ser perpendicular al
plano de incidencia en el reflector. El plano de polarizacién debe estar de izquierda a

derecha.
Reflector

El reflector es un sistema de desviacion de la luz, necesario para hacer incidir
sobre la muestra la luz proveniente del sistema de iluminacién, que ocupa una posicién

externa al propio eje del microscopio 42,
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Objetivos

Los de baja apertura numérica son iguales, mientras que los de elevada apertura

numeérica suelen ser especificos para luz reflejada.

La Figura 32 (ay b) muestran el sistema de iluminacion del equipo

reflector
plana

objetive
A# musstsa

Figura 32. (a) Sistema de iluminacién utilizando un reflector plano.

lampara on lente

Figura 32. (b) Sistema de iluminacién con un reflector de prisma.
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El MOLR (Figura 33) permite estudiar la estructura cristalina de acuerdo a la
interferencia que las ondas luminosas causan con la estructura cristalina. La utilizacion
de esta técnica ayudo a observar la morfologia de las fases cristalinas presentes en
nuestro sistema. El andlisis de las muestras por MOLR fue realizado en un equipo
Olympus modelo BX60 que incorpora un equipo fotogréafico HITACHI modelo KP-050

color digital automético.

Figura 33. Microscopio éptico de luz reflejada utilizado para esta investigacion.

4.3.3.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En un microscopio electrénico de barrido, se barre mediante un rastreo
programado 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 sefiales.

——

79

'



MATERIALES DE PARTIDA, METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

Las sefales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones
debidos a la fluorescencia de rayos-X y otros fotones de diversas energias. Todas estas
sefales se han utilizado en estudios de superficies, pero las mas usuales son las que

corresponden a.

a) Electrones retrodispersados y secundarios, en los que se fundamenta el

microscopio electrénico de barrido y

b) La emision de rayos-X, que se utiliza en el andlisis con microsonda de

electrones.

El microscopio electrénico de barrido proporciona informacion morfolgica y
topogréfica sobre la superficie de los solidos 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 espécimen sdlido. Con esta técnica es
posible ver una imagen tridimensional del objeto. Por lo general, el objeto que se
observa se prepara en forma especial, en la superficie del objeto se deposita una capa

delgada de un metal pesado (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
secundarios (Unicamente brindan informaciéon de la morfologia) y retrodispersados
(ademas brindan informacion acerca de la composicion de acuerdo al tono de gris que
tengan) 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 34).
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El microscopio electronico de barrido se conforma de diversos sistemas los cuales se
n [149].

describen a continuacio

Figura 34. Microscopio electronico de barrido con dispersion de energias (MEB-EDS).

Sistema de Vacio.

Si se desea obtener un haz uniforme de electrones, es necesario mantener la
columna del microscopio a un alto vacio. Se denomina sistema de vacio al conjunto de

dispositivos y procedimientos que se utilizan para este fin.

Un alto vacio corresponde a una baja presion, y la unidad que se utiliza es el
mmHg o Torr. Se recomienda utilizar el Pascal (Pa), que es la fuerza de presién que

ejerce un Newton sobre 1 m? (1 atmésfera = 101325 Pa).
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Un alto vacio correspondiente aproximadamente a 10 Torr. Se considera bajo
vacio aquel comprendido entre 10 a 10 Torr. Un muy buen vacio es 10® Torr; un cm?®

de aire a esta presion contiene aproximadamente 10x10*° moléculas.
Unidad oOptico-electrénica.

Esta unidad incluye un cafon electronico, un sistema de barrido y un sistema de

lentes electromagnéticas que producen un haz finamente colimado.

Cafdn de electrones.

La fuente emisora de electrones mas utilizada es un filamento de tungsteno que
se calienta al rojo-blanco por medio de una corriente eléctrica, en un vacio del orden de
10™ Torr.

Es posible obtener una fuente electronica mas brillante y de mayor duracién
utilizando un catodo de hexaboruro de lantano (LaBg), pero requiere un vacio de

aproximadamente de 107 Torr.

Otra forma de aumentar la emision es utilizar el llamado catodo frio. Este nuevo
cafidn electronico estd compuesto fundamentalmente por un catodo de tungsteno de
punta muy aguda, y un anodo situado muy cerca del catodo conectado a un potencial
positivo. El campo eléctrico resultante, de aproximadamente 107 volt/cm sobre la punta,
es suficiente para arrancar electrones de la misma. En esta forma, se obtiene un brillo
considerablemente mayor que el producido por una emision termoidnica. Este tipo de

cafién electrénico requiere de un vacio de aproximadamente 10™° Torr.
Sistema de barrido.

Este sistema consiste en un campo de deflexion simple o doble, que puede ser

electrostatico o electromagnético, y que produce el desplazamiento del haz electronico
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sobre la superficie de la muestra. Este campo se localiza cerca de la dltima lente
condensadora (objetiva).

El haz de electrones se mueve en lineas rectas superpuestas, barriendo la

superficie del espécimen en un area rectangular.

Usualmente se trabaja con un tiempo de barrido de 10 segundos, durante la
observacion preliminar de la muestra. Las fotografias se toman con un tiempo de 50
segundos, con lo cual se tiene un mayor numero de lineas de barrido, y por lo tanto,

una mayor definicién.
Sistemas de lentes electrdnicas.

El microscopio electronico de barrido emplea dos, tres o cuatro lentes
electromagnéticas, cuya funcion es disminuir el diametro del haz de electrones de
aproximadamente de 50 um en su origen, a valores comprendidos entre 25y 10 nm al
incidir sobre la muestra. Asi se obtiene un haz de electrones extremadamente fino y, de
acuerdo con el voltaje de aceleracion, penetra un poco en el espécimen, determinando
un volumen de interaccion haz/objeto de una forma aproximada, de donde se
desprenden electrones secundarios, retrodispersados y rayos-X, ademas de otras

radiaciones.

Sistema de deteccion.

El sistema de deteccion sirve para la visualizacion final de las sefales
detectadas, el microscopio de transmisién cuenta con una pantalla de fosforo para la
observacion directa, ademas de contar con una camara digital como sistema de registro
de imagenes, los microscopios suelen contar con detectores de electrones secundarios,

retrodispersados y rayos-X.
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Para él analisis de microscopia electronica de barrido se utiliz6 un microscépio
JEOL JSM-6510LV con un voltaje de aceleracion de 15 KV, se utilizé el detector de
electrones secundarios debido a que se buscaba informacion de la morfologia de la
muestra ademas de que se necesitaba la identificacion de fases, ademas se empleo el
detector EDAX debido a que se necesitaban caracterizar dichas fases por medio de
rayos-X.

4.3.4 Colorimetria

La mayoria de los instrumentos utilizados para medir el color son los
espectrofotometros. Esta tecnologia de espectrometria medida refleja o transmite la luz
en muchos puntos en el espectro visual, lo que se traduce en una curva **¥. Debido a
que la curva de cada color es Unica como una firma o huella digital, es una excelente

herramienta para identificar y especificar un color determinado.

Los colorimetros no son espectrofotdmetros, son dispositivos que hacen uso del
rojo, verde, azul, amarillo y filtros que simulan la respuesta del ojo humano a la luz y el
color. Como los colorimetros utilizan un solo tipo de luz (incandescentes o de impulsos
de xendn) y no registran la reflectancia espectral de los medios de comunicacién, no

son capaces de predecir este cambio.

Cuando es necesario identificar el color de un objeto, lo mas factible es que
primero se hable de su tono. Sencillamente, el tono es la forma en que percibimos el
color de un objeto (rojo, naranja, verde, azul, etc.). EI croma describe la intensidad o

palidez del color.
Nuestros 0jos necesitan tres cosas para ver el color:

a) Fuente de luz
b) Objeto
c) Observador / procesador
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De la misma manera lo hacen los instrumentos para ver el color. Los
instrumentos realizan la medicién de color de la misma manera que lo hacen nuestros

0jos, por la reunién y filtrado de las longitudes de onda de la luz reflejada de un objeto.

El instrumento percibe la luz reflejada a las longitudes de onda como valores
numericos. Estos valores se registran como puntos de todo el espectro visible y se
llaman los datos del espectro. Los datos espectrales se representan como una curva
espectral. Esta curva de color, su huella dactilar, una vez que se obtiene un color de la
curva de reflexion, se pueden aplicar las matematicas a un mapa del color en un

espacio de color ™,

Para ello, tomamos la curva de reflectancia y se multiplican los datos de la fuente
luminosa estandar. La luz es una representacion grafica de la fuente de luz en virtud de
la cual las muestras se consideran. Cada fuente de luz tiene una distribucion de energia

gue afecta a la forma en que vemos el color.
Algunos ejemplos de diferentes fuentes son:

a) Incandescente
b) D65 - la luz del dia

c) F2 - fluorescente

El CIE Color utiliza tres sistemas de coordenadas para localizar un color en un

espacio de color. Estos espacios de color incluyen:

a) * CIEXYZ
b) *CIEL*a*b
c) *OleL*C*ho

En el presente trabajo se utilizo el CIE L*a*b*. Esta escala de color se basa en la

teoria de la vision de colores, que dice que dos colores no pueden ser verde y rojo al
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mismo tiempo, ni azul y amarillo, cuando un color se expresa en CIE L*a*b, L * denota
la intensidad, “a” denota el rojo / verde y el valor “b” amarillo / azul.

Para la determinacibn de color cada muestra se analiz6 con un
espectrofotometro Macbeth Color Eye CE-7000A (figura 35), en modo de reflectancia,
con observador 10°, en condiciones de CRIPSS. Este término significa que esta
calibrado para reflexion como espectro incluido parcialmente. Se utilizé la simulacion de
la luz de dia, D65. Las muestras utilizadas fueron placas de arcilla a las que se les
aplicé el esmalte el cual contenia el pigmento ceramico. El esmalte es una mezcla de
vidrio molido, arena silica, alimina calcinada, arcilla, 6xido de titanio y el pigmento. El
andlisis se llevo a cabo colocando la muestra en un portamuestras, utilizando una pieza
a la que se le aplico un esmalte blanco como estandar, el cual estaba compuesto por

los componentes del esmalte antes descritos, a excepcidon del pigmento ceramico.

Figura 35. Espectrofotémetro Macbeth Color Eye CE-7000A.
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4.3.5 Espectroscopia de rayos-X de fotoelectrones (XPS)

La espectroscopia de rayos-X de fotoelectron o XPS por su nombre en inglés X-
Ray Photoelectron Spectroscopy, es una técnica desarrollada a mediados de la década
de los sesentas por Kai Siegbahn y su grupo de investigacion en la Universidad de
Uppsala en Suiza. La técnica fue conocida en un principio como ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis). La comercializacién de este tipo de dispositivos
en los setenta, hizo posible el equipamiento de los laboratorios a través del mundo. En
1981 Siegbahn gand el Nobel en Fisica por su trabajo en XPS. El analisis mediante
XPS es superficial e involucra el irradiar a un sélido en ultra alto vacio con energia
monocromatica (rayos-X) y analizar los electrones emitidos por esta energia. El
espectro obtenido es un gréfico que relaciona el nimero de electrones obtenidos por
intervalo de energia contra la energia cinética. Cada elemento tiene un espectro Unico y
para muestras con varios elementos el espectro obtenido es simplemente la suma de
los constituyentes de la muestra **Y. La técnica es superficial debido a que el camino
libre medio (mean free path) es muy corto y sélo se puede obtener informacion de unas
cuantas capas atémicas, lo que la hace una técnica con especial aplicacién en peliculas
delgadas. El andlisis cuantitativo puede ser realizado a partir de las alturas y anchuras
de los picos asi como del area de éstos, y la identificacion quimica se realiza a partir de
las posiciones donde se encuentran los picos debido a que son caracteristicas para

cada especie.
Principio de la Técnica.

El analisis por XPS se logra al irradiar una muestra con energia monocromatica y
al analizar la energia de los electrones detectados. Usualmente se utiliza como fuente
de rayos-X: Mg Kq (1253.6 eV) o Al K4 (1486.6 eV). Estos fotones tienen un poder
limitado de penetracion en el orden de 1 — 10 micrometros. Esta radiacion interactia

con los atomos de la superficie, provocando que se emitan electrones por el efecto
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fotoeléctrico. Los electrones emitidos tienen una energia cinética que esta dada por la
ecuacion 03.

KE=hv-BE-® (ec. 03)

Donde hv es la energia del foton, BE es la energia de enlace del orbital atdbmico

del cual proviene el electrén, y ¢ es la funcion trabajo del equipo %Y.

La energia de enlace puede ser descrita como la diferencia de energia entre los
estados inicial y final después de que el electréon deja el atomo. Debido a que existe una
variedad de estados para los iones de cada atomo, existe de igual manera una variedad
de energia cinética para los electrones emitidos. Por otra parte, existe una diferente
probabilidad o “cross-section” para cada estado final. El nivel de Fermi corresponde al
cero de energia de enlace por definicion, y la profundidad bajo el nivel de Fermi indica
la energia relativa del ion restante después de la emisién del electrén, o la energia de
enlace del electron. La longitud de las lineas indica la probabilidad de los diferentes
procesos de ionizacion. Los niveles p, d y f se dividen después de la ionizacion, lo que

32§32 %2y §2. La razén en que se divide el spin-6rbita es

£ [151]

lleva a vacancias en, p1’2, p

de 1:2 para niveles p, 2:3 para niveles d y 3:4 para niveles

Debido a que cada elemento cuenta con un conjunto Unico de energias de
enlace, la técnica de XPS puede ser utilizada para identificar y determinar la
concentracion de los elementos en la superficie. Las variaciones de la energia de
enlace son debidas a diferencias en el potencial quimico y la polarizibilidad de los
compuestos. Estos cambios quimicos pueden ser usados para identificar el estado

quimico del material a analizar.

El andlisis de las muestras se llevo a cabo en un espectrometro marca Riber, con
radiacion de Al Ky (hw=2800). El voltaje de la fuente de rayos-X fue de 15 kV, con un
amperaje de 20 mA, la presién de la camara se mantuvo a 1x10® torr durante el

analisis.
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Para el andlisis de baja resolucion se utilizé una ventana de 1300 a 0 eV con un
paso de 1 eV, 10 ciclos, una resolucién de 3 eV y un tiempo de residencia de 50 ms.
Mientras que para los espectros de alta resoluciéon se utilizé una ventana de 10 eV por
encima y por debajo del pico principal dependiendo del elemento; con una energia de

paso de 0.2 eV, 100 ciclos, resolucion de 0.8 eV y un tiempo de residencia de 50 ms.

Para realizar dicho andlisis, se utilizé un portamuestras de molibdeno, al cual se
le colocd una cinta adherible de aluminio de doble cara y sobre ella fue colocada la
muestra para evitar que se desprendiera, después fue introducido a la camara de
analisis y una vez que se alcanzd la presion necesaria se cambidé a la camara de
andlisis para la posterior evaluacién del material. En la figura 36 se muestra el equipo
utilizado para dicho andlisis.

Figura 36. Equipo de XPS marca Riber.
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El método utilizado para llevar a cabo la parte experimental de este proyecto fue
el método cerdmico o de reaccion de estado soélido. Para la presente investigacion se
seleccionaron diferentes composiciones, las cuales se prepararon a partir de o0xidos
libres de humedad y con una pureza mayor al 99%. La composicion mineraldgica de
cada 6xido se confirmé por difraccion de rayos-X método de polvos, las materias primas
utilizadas para el estudio del sistema fueron 6xidos para el Al,O3 y MnO,, mientras que
para el CaO se utiliz6 como precursor el CaCOg, el cual fue sometido a un analisis
térmico diferencial con analisis termogravimétrico simultdneo para determinar la

temperatura de descarbonatacién y convertirlo en CaO.

En la investigacién se estudiaron las condiciones de la reaccién para llegar al
equilibrio. Los parametros utilizados para conseguir el equilibrio termodindmico fueron:
tiempo de reaccién, temperatura, atmosfera, forma de preparacion de la muestra. Para
tal efecto se realizaron diferentes variantes del método tradicional cominmente usado
en la reaccion de estado sélido. En principio se pesaron de forma estequiométrica las
diferentes composiciones seleccionadas estratégicamente del diagrama. Como se
menciond anteriormente, se probaron diferentes alternativas al método de reacciéon de

estado so6lido, a continuacion se describird cada una de ellas detalladamente.

Cabe mencionar que la nomenclatura utilizada para identificar la muestra se
expresa en el siguiente ejemplo: J1 — 1200 — 12. Todas las muestras comenzaran con

la letra “J” y los numeros se explicaran a continuacion:
1 = Numero de muestra
1200 = Temperatura a la cual fue sometida la muestra.

12 = Tiempo de reaccion

91

——
| —



METODOLOGIA

5.1 Metodologia con atmdsfera inerte (N»)

En este procedimiento los componentes de partida de las muestras se molieron
previamente en morteros de 4gata (figura 37), se utilizé6 acetona con la finalidad de
homogenizar el sistema (via humeda) y disminuir el tamafio de particula de los
componentes. Se realizaron dos homogeneizaciones debido a que el Oxido de
manganeso se descompone a 523°C, por lo que como primer paso se homogeneizo el
carbonato de calcio con el 6xido de aluminio. Esta mezcla se llevo a tratar térmicamente
a 900°C durante 3 horas para asegurar que se descarbonatara por completo la muestra.
El horno utilizado fue el que se muestra en la figura 40. Posterior a este tratamiento se
agrego el oxido de manganeso (IV) de manera estequiométrica a la mezcla y ésta se

homogeneizo via himeda.

Figura 37. Mortero de agata.

Una vez homogeneizadas las mezclas, se tamizaron en malla 200 (figura 38)

para obtener un tamafio de particula menor a 75 pm.
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Figura 38. Malla 200.

Después de haber tamizado la muestra se prensé a una presion entre 7 y 8
toneladas por un tiempo entre 1 y 3 minutos, de forma axial, en una prensa Carver
modelo 4350-L (figura 39).

Figura 39. (a) Prensa CARVER y (b) partes del molde.

Después de prensar cada muestra, ésta se coloca en un crisol de platino para
ser sometida a su tratamiento térmico correspondiente, en un horno tubular eléctrico
Carbolite modelo CTF (Figura 40).
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Figura 40. Horno Tubular Carbolite.

Las muestras se trataron térmicamente a partir de los 300°C con incrementos de
50°C hasta los 1000°C, se empez6 a baja temperatura debido a que el manganeso
descompone a 523°C, los tiempos de reaccién fueron variando desde las 3 h hasta 12
h, para promover la reaccién entre los reactivos y de esta manera buscar la

sinterizacion final y/o el equilibrio de las fases.

Durante los tratamientos térmicos de las composiciones preparadas se llevaron
registros periddicos por difraccion de rayos-X método de polvos. Asimismo, fue
necesario efectuar moliendas mecanicas intermedias para reactivar los materiales y
tener un contacto mas intimo entre las particulas, y asi favorecer la difusién de los
iones, para obtener la homogeneidad composicional y promover la reaccion de los

componentes hasta alcanzar el equilibrio de la reaccidn entre los materiales de partida.

Esto es, lograr que las fases alcanzaran su equilibrio al calentar a temperaturas
mas elevadas o por tiempos mas prolongados, hasta no observar cambios en la

densificacion.

Después de analizar los resultados obtenidos de las muestras, se concluyé que

este método no era el adecuado para llevar a cabo esta investigacion, debido a que en
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todos los difractogramas se aprecié que el manganeso cambia de estado de oxidacién a
temperaturas superiores de 800°C, por lo que se decidi6 trabajar bajo otra metodologia.

5.2 Metodologia a vacio

5.2.1 Tratamiento con tubos de cuarzo sellados a vacio

Debido a que el tratamiento en atmdsfera inerte no dio los resultados esperados, se vio
la posibilidad de trabajar a vacio, por lo que se penso en trabajar con tubos sellados a
vacio Figura 41. Este procedimiento tenia la desventaja de que la cantidad de muestra
gue cabia en los tubos era menor a los 25 mg, sin embargo fue la primera opcion para

trabajar a vacio.

Figura 41. Tubos Sellados a Vacio

El procedimiento comenzaba al igual que en atmodsfera inerte con la homogeneizacion
del carbonato de calcio y el Oxido de aluminio via humeda, seguida de su
descarbonatacion, y posterior adicion del 6xido de manganeso (IV), también via
hameda, para seguir con el tamizado y el prensado. Al ya tener las muestras, éstas se
introdujeron en tubos de cuarzo, los cuéales fueron sellados. Para el sellado de los
tubos, primero se sellaba un lado del tubo (con una flama oxigeno-acetileno (Figura
42), posteriormente se introducia la muestra y el tubo se conectaba a una valvula de

alto vacio mediante mangueras como se observa en la Figura 42. Luego esta valvula
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se conectaba a la bomba de vacio, donde al tubo que contenia la muestra, se le hacia
vacio por espacio de media hora. Después se cerraba la valvula. Para conservar el
vacio en el tubo, se apagaba la bomba y se procedia a sellar el tubo por el otro lado.
Con ésto se aseguro que el tubo estaba a vacio y la probeta quedaba lista para ser

tratada térmicamente.

Figura 42 (a) Sellado de los tubos (b) Véalvula de alto vacio

El tiempo de residencia para estos tratamientos fue de 12 horas y después se realizé la
caracterizacion por rayos-X. Al analizar los difractogramas obtenidos se pudo apreciar
que el 6xido de calcio se encontraba hidratado, por lo que se buscé alguna explicacion
que pudiera satisfacer este hecho. Al analizar el procedimiento anterior, se tomo la
decision de trabajar en camara seca (Figura 43) para evitar la hidratacion del éxido de
calcio. También se decidi6 no usar acetona en la homogenizacién y al analizar los
difractogramas de las muestras, se pudo apreciar que la acetona era responsable de la
hidratacion del 6xido de calcio, por lo que se probo el procedimiento sin el uso de la

camara seca y se obtuvieron los mismos resultados.
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Figura 43. Camara seca

Una vez establecido el procedimiento, las muestras se trataron térmicamente a 1000 y
1100°C, debido a que a 1200°C el cuarzo comenzaria a reaccionar con los materiales
de partida, se estaria migrando hacia un sistema cuaternario y ésto no es de interés
para el proyecto, por lo que habia que encontrar una manera de trabajar a vacio y llegar

a mas temperatura.

Durante los tratamientos térmicos de las composiciones preparadas se llevaron
registros periédicos por difraccion de rayos-X método de polvos. Asimismo fue
necesario efectuar moliendas mecéanicas intermedias para reactivar los materiales y
tener un contacto mas intimo entre las particulas, y asi favorecer la difusién de los
iones, para obtener la homogeneidad composicional y promover la reaccion de los
componentes hasta alcanzar el equilibrio de la reaccién entre los materiales de partida.
Esto es, lograr que las fases alcanzaran su equilibrio al calentar a temperaturas mas
elevadas o por tiempos mas prolongados, hasta no observar cambios en los

difractogramas.
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5.2.2 Tratamiento usando un horno a vacio

Debido a la limitante que se tenia con la temperatura y de la pobre cantidad de
muestra obtenida con el procedimiento anterior, se analizé la forma de solucionar este
problema. Lo que se hizo fue acondicionar un tubo de alimina que se coloco en el
horno a vacio y se aplicé la misma metodologia de los tubos de cuarzo. Primero se
introdujeron las muestras dentro del tubo de alimina en el horno tubular, posterior a
ésto se sell6 un extremo del tubo usando tapones de plastico duro del tamafo
apropiado para el sellado, los cuales soportaban temperaturas cercanas a los 300°C.
Después de ésto se sellaba el otro extremo del tubo utilizando un tapdén del mismo
material, pero éste debia de ser horadado con un diametro igual al de un tubo de
cuarzo, el cual se conectaba a la vélvula de alto vacio por medio de conexiones de
plastico reforzado, y esta valvula de igual manera a la bomba de vacio, de tal forma que

se pudiera evacuar el aire en el interior del tubo de alimina.

El tiempo por el cual se realizé el vacio en el tubo fue por espacio de una hora
para asegurar que no hubiera aire contenido dentro de éste (Figura 44). El tratamiento
previo de la muestra fue de la siguiente manera: se realizé la primera homogenizacion
del carbonato y la alimina via seca, después esta mezcla se llevé a descarbonatar,
luego se agreg6 el 6xido de manganeso (IV) correspondiente para cada muestra,
enseguida se tamiz6 la mezcla para obtener un tamafio de particula menor a 75 um. La
mezcla se prenso y ésta es la que se introdujo dentro del horno sobre un crisol de
platino como soporte. Los tratamientos térmicos realizados de esta manera fueron a
1000, 1100y 1200°C.
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Figura 44. Horno con tubo sellado a vacio

Durante los tratamientos térmicos de las composiciones preparadas se llevaron
registros periodicos de las fases cristalinas desarrolladas, por difraccion de rayos-X
método de polvos. Asimismo, fue necesario efectuar moliendas mecénicas intermedias
para reactivar los materiales y tener un contacto mas intimo entre las particulas, y asi
favorecer la difusion de los iones, para obtener la homogeneidad composicional y
promover la reaccién de los componentes hasta alcanzar el equilibrio de la reaccion
entre los materiales de partida. Esto es, lograr que las fases alcanzaran su equilibrio al
calentar a temperaturas mas elevadas o por tiempos mas prolongados, hasta no

observar cambios en la densificacion.

Al analizar la informacion de los difractogramas realizados a las muestras tratadas con

este procedimiento, se puede asumir que este método fue el correcto.

5.3 Disposicién de Residuos

Los residuos que se generardn durante la presente investigacion se depositaron en el
contenedor “B” (sdlidos inorganicos, sales inorganicas), de acuerdo a como lo establece
el reglamento de seguridad del laboratorio de materiales Il y la normativa de la facultad

de ciencias quimicas.
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En el presente apartado se describen y discuten los resultados de acuerdo al
seguimiento del estudio del proyecto. Inicialmente se prepararon 5 muestras, en el
APENDICE A se muestran las composiciones de las mezclas en porciento peso. De
acuerdo a los resultados obtenidos se formularon 5 muestras mas (anexo B), por
ultimo, en concordancia con los resultados de las muestras anteriores se propusieron
4 muestras mas (APENDICE A) para definir el equilibrio termodinamico del diagrama.
A continuacion se presentan los resultados obtenidos de las muestras en equilibrio
del sistema CaO-Al,O3-MnO.. En la figura 45 se muestra la ubicacion de las catorce

composiciones seleccionadas en el diagrama.

MnO,s35c

2927 °C C,A C,A, CA

Figura 45. Representacion en el diagrama de las composiciones propuestas y de las fases binarias

reportadas

Se propusieron subsistemas o triangulos de compatibilidad dentro del
diagrama de fases ternario (figura 45). Para comprobar la compatibilidad de cada

uno de los triangulos, se analizaron los resultados obtenidos de las catorce muestras
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y se seleccion6 una muestra representativa para cada subsistema, a la cual se le
realiz6 microscopia Optica de luz reflejada (MOLR), microscopia electronica de
barrido con emision de campo y microanalisis, mediante espectroscopia de
dispersion de energias de rayos-X (MEB/EDS) y espectroscopia de fotoelectréon
emitido por rayos-X (XPS), para corroborar el estado de oxidacion de partida del
manganeso (+4), y asi comprobar que se mantuvo en dicho estado después de cada

tratamiento térmico.

A continuacién se presentan los resultados de todos los andlisis realizados
para la comprobacién de la compatibilidad y equilibrio termodinamico de cada

subsistema.
6.1 Subsistema 1: CaO - Ca;MnO4 — CazAl,0¢.
Dentro de este triangulo de compatibilidad (figura 46) se encuentran las

composiciones 5, 9 y 10. Las tablas 14, 18, 19 del APENDICE A contienen los

resultados de la caracterizacion realizada a estas muestras.

MnO, s35°c

/ N\

110 (g VARVARY
et ™4 Y
RAIRIN S A

Ca N7\ A|203

2927°C C:A CpA; CA CA, CA, 2072°C

YA/ AVATAN

Figura 46. Sistema ternario CaO-Al,O3-MnO,, mostrando al subsistema CaO-Ca;MnO4-CazAl,Os.
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De las muestras ubicadas dentro del subsistema CaO-Ca,MnOs—Ca3zAl,O¢, se
tom6 como representativa la composicion cinco. El difractograma de la figura 47
presenta las tres fases compatibles correspondientes a este triangulo, las cuales
alcanzaron el equilibrio termodinamico a 1200°C en un tiempo de reaccion de doce

horas.

300
|

Intensidad (cuentas)

100
|

R

RN AN B = |
— — R R e
20

50
2-Theta - Scale

Figura 47. Difractograma de la muestra J5 tratada a 1200°C por 12 horas.

El difractograma muestra la presencia de las fases presentes en el triangulo
de compatibilidad CaO (rojo), Ca,MnO, (azul) y CaszAl,Og (verde).

En la figura 48 se muestra el analisis realizado por microscopia Optica de luz
reflejada (MOLR) a la muestra J5, dicha muestra se analiz6 utilizando aumentos
desde 50X hasta 400X. Todas las muestras se analizaron en pastilla. Cabe
mencionar que el analisis reportado es el de mejor resolucion aunque es notorio que

no posible definir de forma clara las fases presentes, debido a la baja magnificacion

——

]
103 J



RESULTADOS Y DISCUSION

del equipo, por lo que fue necesario realizar un analisis por microscopia electrénica
de barrido para definir las fases encontradas en el analisis por difraccion de rayos-X.

Figura 48. Micrografia a 200X de la Muestra J5.

Los resultados por microscopia electronica de barrido y microanalisis mediante

espectroscopia de dispersion de energias de rayos-X, se muestran en la figura 49.
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Figura 49. Micrografia obtenida por MEB-EDX de la muestra J5 tratada a 1200°C por un tiempo de 12 h. a) Vista
general (10 um), b) Vista a detalle (5 um) fase C3A, c) Vista a detalle (5 um) fase C,Mn y d) Vista a detalle (5 um)
fase CaO.

En la figura 49 se puede observar en a) una vista general donde estan presentes las
tres fases que componen el triangulo de compatibilidad y en las vistas a detalle
(b,c,d), la presencia de las tres fases que conforman el triAngulo de compatibilidad
correspondiente al subsistema. En la figura también se pueden ver los resultados
obtenidos al realizar un analisis por EDX de forma puntual, para cada una de las
fases presentes, lo que confirma los resultados obtenidos por DRX método de

polvos.

En la figura 50 se presentan los resultados de XPS de baja resolucion para la
muestra J5, el cual se utilizé para la identificacion de los componentes del sistema. El
carbon se utilizd6 como una referencia para conocer cuanto se desplazan los picos de
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los elementos debido a interacciones no deseadas, y poder eliminar este
desplazamiento, de manera que sdlo sea debido a cambios en estados quimicos.

, _ oxigeno
22000 zona picos

; Auger
20000 /
18000 - \ .

] carbon
16000 /
14000 -

12000

10000

Intensidad (U.A.)

] aluminio
8000 - manganeso

6000 —

4000
2000 ] calcio

oO+——7F——7—T T T T T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O

Energia de enlace (eV)

Figura 50. XPS del subsistema 1 donde se aprecian los componentes del sistema.

En el XPS de la figura 50 se observa la presencia de los diferentes elementos
del sistema, junto con la referencia (carb6n). Cabe destacar que en esta resolucion
no se puede hacer un andlisis de especiacion de la muestra, para lo cual se deben

realizar XPS’s de alta resolucion para cada elemento.

A continuacion se presentan los resultados de XPS de alta resolucion, en los

cuales se puede hacer un analisis de especiacion de los elementos.

En la figura 51 se presenta el XPS de alta resolucion para el manganeso, este

analisis es el que se utilizo para definir si existian diferentes estados de oxidacion.
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5000 —

07 2p**=642.07 eV
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Figura 51. XPS del manganeso en el subsistema 1.

1/2 3/2

En el grafico anterior se aprecian las transiciones 2p
32

y 2p*“ del manganeso.

El pico correspondiente a la transicién 2p”< se encuentra localizado a 642.07 eV, la

transicion 2p'/?

se tiene a 653.14 eV por lo que hay un A=11.7 eV entre ambas
transiciones lo cual es caracteristico para el MnO, (Mn*), las dos gaussianas del

centro se le atribuyen a la radiacibn no monocromética del equipo y no a otros

1/2 y 2p3/2)

estados de oxidacion debido a que son necesarias ambas transiciones (2p

con A=11.7 eV, para considerar cualquier otro estado de oxidacion.

En la figura 52 se presenta el XPS del calcio, se aprecian las transiciones
1/2

2p
so6lo se encuentra un estado de oxidacion del calcio.

y 2p*?, las cuales se describen con una gaussiana cada una, lo que indica que
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Figura 52. XPS del calcio en el subsistema 1.

A continuacion se presenta en la figura 53, el grafico del espectro del
aluminio, el cual es descrito con una gaussiana, lo que indica que solo esta presente
con un estado de oxidacion.

2200
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Figura 53. XPS del aluminio en el subsistema 1.
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Como parte del estudio de XPS se obtuvieron los espectros del oxigeno y del
carbon, este ultimo se utiliza como referencia en el equipo. Los espectros de estos

elementos se muestran en el APENDICE D.

6.2 Subsistema 2: Ca,MnO,4 — CazAl,0g —Ca;2A14033.

Este subsistema esta representado por el triangulo de compatibilidad que se

muestra en la figura 54, dentro del cual se localiza la muestra J12.

MnO, 535c

y J4.'.

4 Al,O,

2927°C C;A  CpA; CA CA, CA, W72°C

Figura 54. Sistema ternario CaO-Al,O3-MnO; que muestra el subsistema Ca;MnO4-CazAl,06-Cai2Al14033.

A continuacion se presenta en la figura 55, el difractograma de la muestra J12

tratada a una temperatura de 1200°C por doce horas.
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Figura 55. Difractograma de la muestra J12 tratada a 1200°C por 12 horas.

En el difractograma de la figura 55, se puede apreciar que la muestra ha
llegado al equilibrio termodinamico, dado que so6lo aparecen las fases pertenecientes
al subsistema o triangulo de compatibilidad correspondiente: Ca,MnO, (rojo),
CazAl,06 (azul), Cas2Al14033 (verde).

En la figura 56 se muestra el analisis realizado por microscopia Optica de luz
reflejada (MOLR) a la muestra J12, que se analizé utilizando aumentos desde 50X
hasta 400X.
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Figura 56. Micrografia a 200X de la muestra J12.

Los resultados por microscopia electronica de barrido y microanalisis mediante
espectroscopia de dispersién de energias de rayos-X, se muestra en la figura 57.
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CaX
Ry

(o

Figura 57. Micrografia obtenida por MEB-EDX de la muestra J12 tratada a 1200°C por un tiempo de 12 h. a) Vista
general (10 pm), b) Vista a detalle (5 pum) fase CsA, c) Vista a detalle (5 pm) fase C12A7 y d) Vista a detalle (5 pm)
fase CoMn.

En la figura 57 se puede observar en a) vista general donde estan presentes
las tres fases que componen el triangulo de compatibilidad y en las vistas a detalle
(b,c,d), la presencia de las tres fases que conforman el tridngulo de compatibilidad
correspondiente al subsistema. En la figura también se pueden ver los resultados
obtenidos al realizar un analisis por EDX de forma puntual para cada una de las
fases presentes, lo que confirma los resultados obtenidos por DRX método de

polvos.

A continuacién se presentan los resultados de XPS de la muestra J12 de baja
resolucion en la figura 58, el cual se utiliza para la identificacion de los componentes

del sistema.
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Figura 58. XPS baja resolucién del subsistema 2.

En el XPS de la figura 58 se observa la presencia de los diferentes elementos
componentes del sistema, junto con la referencia (carbén), este andlisis no brinda
informacion acerca del estado quimico de la muestra, por lo cual es necesario
realizar XPS’s de alta resolucion.

A continuacion se presentan los resultados de XPS de alta resolucién de cada
uno de los componentes de la muestra, en los cuales se puede hacer un analisis

qguimico de los elementos.

En la figura 59 se presenta el XPS de alta resolucion para el manganeso, que

se utilizé para poder definir si existian diferentes estados de oxidacion.
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Figura 59. XPS del manganeso en el subsistema 2.

Las transicion 2p*? del manganeso para esta muestra se encuentra a 642.1
eV lo cual es caracteristico para el MnO; y al no presentarse mas picos de este tipo y
que este se describe mediante una sola gaussiana, se puede decir que sélo se tiene
un estado de oxidacion para dicha muestra.

En la figura 60 se presenta el XPS del calcio, en el cual se puede apreciar, la
presencia de una gaussiana para cada uno de los picos, lo que indica que sélo se
encuentra un estado de oxidacion del calcio.
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Figura 60. XPS del calcio en el subsistema 2.

A continuacion se presenta el grafico del espectro del aluminio en la figura 61,
el cual es descrito con una gaussiana, lo que indica que solo esta presente con un
estado de oxidacion.
2200
2000—.
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1400—.
1200—.
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Figura 61. XPS del aluminio en el subsistema 2.
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6.3 Subsistema 3: Ca,MnO,4 — CaAl,04 — Ca12A14033.

Este subsistema esta representado por el triangulo de compatibilidad que se

muestra en la figura 62, dentro del cual se localiza la muestra J11.

N\

2927 °C C,A C,A, CA CA, cA, 2072°C

Y
'/

Figura 62. Sistema ternario CaO-Al,O3-MnO; que muestra el subsistema CaAl,04-Ca;Mn04-Cai2Al14033.

A continuacion se presenta el difractograma de la muestra J11 tratada
térmicamente a una temperatura de 1200°C por espacio de doce horas, en la figura
63.
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Figura 63. Difractograma de la muestra J11 tratada a 1200°C por 12 horas.

En el difractograma de la figura 63, se aprecia que la muestra ha llegado al
equilibrio termodinamico, dado el bajo ruido de fondo y que solo aparecen las fases

correspondientes al subsistema: Ca,MnQO, (rojo), CaszAl,O¢ (azul) y CaAl,O,4 (verde).

En la figura 64 se muestra el andlisis realizado por MOLR a la muestra J11,
dicha muestra se analizé utilizando aumentos desde 50X hasta 400X. De acuerdo a
lo que se aprecia en la imagen se puede decir que las magnificaciones a las que
realizé la medicién no son suficientes como para realizar la determinacién de fases,
por lo que fue necesario realizar un analisis por microscopia electronica de barrido

para confirmar las fases encontradas en el analisis por difraccion de rayos-X.
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; 100 pm
Figura 64. Micrografia a 200X de la muestra J11.

Los resultados por microscopia electronica de barrido y microanalisis mediante

espectroscopia de dispersion de energias de rayos-X, se muestra en la figura 65.

Figura 65. Micrografia obtenida por MEB-EDX de la muestra J11 tratada a 1200°C por un tiempo de 12 h. a)
Vista general (10 um), b) Vista a detalle (5 um) fase CA, c) Vista a detalle (5 um) fase C12A7 y d) Vista a
detalle (5 pum) fase CoMn.
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En la figura 65 se presenta la vista general (a) y la vista a detalle (b,c,d), de las tres
fases que conforman el triangulo de compatibilidad correspondiente al subsistema,
junto con el andlisis por EDX realizado de forma puntual para cada una de las fases

presentes, lo que confirma los resultados obtenidos por DRX método de polvos.

El resultado de XPS de baja resolucion para de la muestra J11 se exhibe en la figura
66, el cual se utilizé para la identificacion de los componentes del sistema. El carbon
se utiliz6 como una referencia para conocer cuanto se desplazan los picos de los
elementos debido a interacciones no deseadas, y poder eliminar este

desplazamiento, de manera que sdlo sea debido a cambios en estados quimicos.

i oxigeno
25000 zona picos 9

20000 —

carbén
15000 +

e

Intensidad (U.A.)

10000

] manganeso
5000

calcio

aluminio

/

e e N
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O

Energia de enlace (eV)

Figura 66. XPS del subsistema 3 donde se aprecian los componentes del sistema.

En el XPS de baja resolucién de la figura 66 solo se puede realizar la
identificacion de los componentes de la muestra, por lo que es necesario realizar un

analisis de alta resolucion para conocer el estado quimico de los componentes de
dicha muestra.
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En lafigura 67 se presenta el XPS de alta resolucion para el manganeso, este

analisis se utilizé para poder definir si existen diferentes estados de oxidacion.
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Figura 67. XPS del manganeso en el subsistema 3.

3/2

La transicién 2p®“ para esta muestra se encuentra a 242.04 eV la cual se le

puede atribuir al MnO, y debido a que el pico se describe mediante una sola
gaussiana se puede decir que solo existe este estado de oxidacion, ademas que la

1/2

transicion 2p~“ se presenta a 653.10 eV (A=11.6 eV) lo que es caracteristico para

este compuesto.

En la figura 68 se presenta el XPS del calcio, en el cual se puede describir
mediante una gaussiana para cada pico lo que indica que soOlo se encuentra un
estado de oxidacion del calcio.
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Figura 68. XPS del calcio en el subsistema 3.

ra 69 se presenta el XPS de alta resolucion del aluminio en que se

aprecia la transicion 2p de éste y por la cual se puede decir que sélo se presenta un

tipo de aluminio.
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Figura 69. XPS del aluminio en el subsistema 3.
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6.4 Subsistema 4: Ca,MnO4 — CaMnO3; — CaAl>0;,.

Este subsistema esta representado por el triangulo de compatibilidad que se

muestra en la figura 70, dentro del cual se localiza la muestra J6.

A AL\ \\ Al,O;

LA, CA CA, ca, 2072°C

2927 °C C,A C

Figura 70. Sistema ternario CaO-Al,O3s-MnO; que muestra el subsistema CaAl,04-Ca;Mn04-CaMnOs.

A continuacion se presenta el difractograma de la muestra J6 tratada
térmicamente a una temperatura de 1200°C por espacio de doce horas, en la figura
71.
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Figura 71. Difractograma de la muestra J6 tratada a 1200°C por 12 horas.

En el difractograma de la figura 71, se puede apreciar que la muestra ha
llegado al equilibrio termodinamico, debido a que el ruido de fondo es bajo y a que
s6lo aparecen 3 fases, las cuales corresponden al subsistema: Ca,MnO, (rojo),
CaMnOj3; (azul) y CaAl,O4 (verde).

En la figura 72 se muestra el andlisis realizado por MOLR a la muestra J6,
dicha muestra se analiz6 utilizando aumentos desde 50X hasta 400X. Las muestras
se analizaron en pastilla, debido a la baja magnificacion con la que cuenta el equipo,
fue necesario realizar un analisis por MEB para definir las fases encontradas en el

analisis por difraccion de rayos-X.
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Figura 72. Micrografia a 200X de la Muestra J6.

Los resultados por microscopia electronica de barrido y microanalisis mediante

espectroscopia de dispersion de energias de rayos-X se muestran en la figura 73.

Figura 73. Micrografia obtenida por MEB-EC de la muestra J6 tratada a 1200°C por un tiempo de 12 hrs, a) Vista
general (10 um), b) Vista a detalle (5 um) fase CA, c) Vista a detalle (5 pm) fase CMn y d) Vista a detalle (5 pm)
fase CoMn.




RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 73 se observa en a) una vista general de las las tres fases presentes
que componen el tridngulo de compatibilidad y en los incisos b,c,d las vistas a detalle

de dichas fases, junto con su correspondiente analisis por EDX.

A continuacion se presentan los resultados de XPS de baja resolucion de la muestra
J6 en la figura 74, el cual se utiliza para la identificacion de los componentes del
sistema, el carbon que se utiliza como una referencia para conocer cuanto se
desplazan los picos de los elementos debido a interacciones no deseadas, y poder

eliminar este desplazamiento, de manera que s6lo sea debido a cambios en estados
quimicos.
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Figura 74. XPS de baja resolucion del subsistema 4.

En el XPS de la figura 74 se observa la presencia de los diferentes

componentes del sistema, junto con la referencia (carbon).
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A continuacion se presentan los resultados de XPS de alta resolucion en los

cuales se puede hacer un andlisis quimico de los elementos.

En la figura 75 se presenta el XPS de alta resolucion para el manganeso, este

andlisis fue utilizado para definir si existen diferentes estados de oxidacion.
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Figura 75. XPS del manganeso en el subsistema 4.

1/2 3/2

En el grafico anterior se aprecian las transiciones 2p
3/2

y 2p~“ del manganeso,

la transicion 2p®? se encuentra localizada a 642.1 eV, la transicién 2p*? se
encuentra a 653.8 eV, se tiene una diferencia de 11.7 eV entre ambas transiciones,

lo cual es caracteristico para el MnO; (Mn*%).

En la figura 76 se presenta el XPS del calcio, en el cual se puede apreciar, la
presencia de una gaussiana para cada transicion (2p*?, 2p®?), lo que indica que sélo

se encuentra un estado de oxidacion del calcio.
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Figura 76. XPS del calcio en el subsistema 4.

A continuacién se presenta el gréfico del espectro del aluminio figura 77 el
cual es descrito con una gaussiana, lo que nos indica que sélo esta presente con un
estado de oxidacion.
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Figura 77. XPS del aluminio en el subsistema 4.
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6.5 Subsistema 5: CaMnO3; — CaAl,O4 — CaAl,05.

Este subsistema esta representado por el triangulo de compatibilidad que se

muestra en la figura 78, dentro del cual se localiza la muestra J13.

MnO,s3sc

2927 °C C.A Cp,A, CA CA, CA, 2072°C

Figura 78. Sistema ternario CaO-Al,O3-MnO,, muestra el subsistema CaAl,04-CaMnO3-CaAlsOy7.

A continuacion se presenta el difractograma de la muestra J13 tratada
térmicamente a una temperatura de 1200°C por espacio de doce horas (figura 79).
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Figura 79. Difractograma de la muestra J13 tratada a 1200°C por 12 horas.

En el difractograma de la figura 79 se puede apreciar que la muestra ha llegado
al equilibrio termodinamico, debido a que el ruido de fondo es bajo y a que soélo
aparecen 3 fases las cuales corresponden al subsistema: CaMnOg3; (rojo), CaAl,O-
(Azul) y CaAl,O4 (verde).

El andlisis realizado por MOLR a la muestra J13 se presenta en la figura 80,
dicho analisis se realiz6 utilizando aumentos desde 50X hasta 400X. El analisis
reportado es el de mejor resolucion y no es posible definir de forma clara las fases
presentes, por lo que fue necesario realizar un analisis por MEB para definir las fases

encontradas en el analisis por difraccion de rayos-X.
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Figura 80. Micrografia a 200X de la muestra J13.

Los resultados por microscopia electronica de barrido y microanalisis mediante

espectroscopia de dispersion de energias de rayos-X, se muestra en la figura 81.

Figura 81. Micrografia obtenida por MEB-EC de la muestra J13 tratada a 1200°C por un tiempo de 12 hrs, a)
Vista general (10 um), b) Vista a detalle (5 um) fase CA;, c) Vista a detalle (5 um) fase CMn y d) Vista a detalle (5
pum) fase CA.
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En el la figura 81 (a) se observa la vista general donde estdn presentes las tres
fases que componen el triAngulo de compatibilidad y en los demas incisos se
presentan la vistas a detalle (b,c,d) de las fases junto con el EDX para confirmar las
fases y el resultado de DRX método de polvos.

Se realiz6 un andlisis mediante XPS de alta y baja resolucion de la muestra J13. En
la figura 82 se muestra el XPS de baja resolucion, en el cual sélo se pueden
identificar los componentes del sistema o muestra y no del estado quimico, para lo

cual es el de alta resolucion que se presenta.
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Figura 82. XPS baja resolucién del subsistema 5.

En el XPS de la figura 82 se observa la presencia de los diferentes

componentes del sistema, junto con la referencia (carbon).
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En la figura 83 se presenta el XPS de alta resolucion para el manganeso, este
analisis se utilizé para poder definir si existian diferentes estados de oxidacion.
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Figura 83. XPS del manganeso en el subsistema 5.

En el grafico anterior se aprecian las transiciones del manganeso (2pY? 'y

32 se encuentra localizado a 642.05

2p*?), el pico correspondiente a la transicion 2p
eV, y la diferencia con respecto a la transicién 2p*? fue de A=11.7 eV, lo cual es
caracteristico para el MnO,, por lo que se puede decir que en la muestra sélo se
tiene manganeso tetravalente, ya que las dos gaussianas del centro se le atribuyen a

la radiacién no monocromatica del equipo.

En la figura 84 se presenta el XPS del calcio, el cual se puede describir
mediante una gaussiana para cada transicion y entre las cuales se tiene un A=3.55

eV, lo que indica que sélo se encuentra un estado de oxidacion del calcio.
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Figura 84. XPS del calcio en el subsistema 5.

A continuacién se presenta el grafico del espectro del aluminio (figura 85) en
el cual no se puede apreciar la gaussiana que describe a este elemento, lo que
quiere decir que el aluminio no se encuentra en la superficie del material, se
encuentra por debajo del area de penetracion del equipo (2 — 3 nm).
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Figura 85. XPS del aluminio en el subsistema 5.

Como parte del estudio de XPS se obtuvieron los espectros del oxigeno y del
carbon, este Ultimo se utiliza para realizar un ajuste debido a desplazamientos no
deseados ocasionados por las condiciones dentro de la camara de andlisis. Los

espectros de estos elementos se muestran en el APENDICE D.

Subsistema 6;: CaMnO3-Al,O3-CaAl,O-.

La figura 86 representa el triangulo de compatibilidad del sistema seis, dentro
de este triangulo de compatibilidad se encuentran las composiciones 2 y 4. Las
tablas 11 y 13 del APENDICE A contienen los resultados de la caracterizacion
realizada a estas muestras.
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MnO, s35°c

2927 °C C.A Cp,A, C CA, CA, 2072°C

Figura 86. Sistema ternario CaO-Al,O3-MnO, que muestra el subsistema CaMnOs-Al,03-CaAl,O7.

A continuacién se presenta el difractograma de la muestra J4 tratada

térmicamente a una temperatura de 1200°C por espacio de doce horas (figura 87).
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Figura 87. Difractograma de la muestra J4 tratada a 1200°C por 12 horas.

En el difractograma de la figura 87 se puede apreciar que la muestra ha llegado
al equilibrio termodinamico, debido a que el ruido de fondo es bajo y a que soélo
aparecen 3 fases las cuales corresponden al subsistema: CaAl,;O7 (rojo), Al,O3
(Verde) y CaMnOg (verde).

En la figura 88 se muestra el andlisis realizado por MOLR a la muestra J4,
gue se analizé utilizando aumentos desde 50X hasta 400X. Las muestras se
analizaron en pastilla y cabe mencionar que no posible definir de forma las fases
presentes claramente, por lo que fue necesario realizar un analisis por MEB para

confirmar las fases encontradas en el analisis por difraccion de rayos-X.
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Figura 88. Micrografia a 200X de la muestra J4.

Los resultados por microscopia electronica de barrido y microanalisis mediante

espectroscopia de dispersion de energias de rayos-X, se muestra en la figura 89.

77 N S P

Figura 89. Micrografia obtenida por MEB-EC de la muestra J4 tratada a 1200°C por un tiempo de 12 hrs. a) Vista
general (10 pum), b) Vista a detalle (5 um) fase CA», c) Vista a detalle (5 pm) fase Al;O3 y d) Vista a detalle (5 pum)
fase CMn.
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En la figura 89 se puede observar una vista general de las tres fases que componen
el subsistema, ademéas de una vista a detalle de cada una de las fases que
conforman el subsistema, junto con su correspondiente analisis por EDX, el cual fue

de forma puntual para cada una de las fases, para confirmar los resultados obtenidos

por DRX método de polvos.

A continuaciéon se presentan los resultados de XPS de la muestra J4 de baja
resolucién en la figura 90, el cual se utilizd para la identificacion de los componentes
del sistema. El carbon se utilizé como una referencia para conocer cuanto se

desplazan los picos de los elementos debido a interacciones no deseadas, y poder

eliminar este desplazamiento.

Intensidad (U.A.)

En el XPS de la figura 90 se observa la presencia de los diferentes
componentes del sistema, junto con la referencia (carbon). En esta resolucién no se

puede hacer un analisis quimico de la muestra, por lo cual se deben realizar XPS’s

de alta resolucion.
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Figura 90. XPS baja resolucién del subsistema 6.
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A continuacion se presentan los resultados de XPS de alta resolucion en los

cuales se puede hacer un andlisis quimico de los elementos.

En la figura 91 se presenta el XPS de alta resolucion para el manganeso, este

analisis se utilizé para poder definir si existian diferentes estados de oxidacion.

12000
11000- 3/2
w00 2p32= 642.06 eV A
o0 A=11.61¢eV I

8000—-
7000—-
6000—-

5000

Intensidad (U.A.)

4000 +
3000
2000

1000 +

0

— T T T T T T T T T T T
662 660 658 656 654 652 650 648 646 644 642 640 638 636 634

Energia de enlace (eV)

Figura 91. XPS del manganeso en el subsistema 6.

1/2 3/2

En el grafico anterior se aprecian las transiciones 2p
3/2

y 2p~“ del manganeso,

el pico correspondiente a la transicién 2p®“ se encuentra localizado a 642.06 eV, la

1/2

transicion 2p se localiza a 653.67 eV, existiendo un A=11.61 eV entre ambas

transiciones, lo cual es caracteristico del manganeso en estado de oxidacion +4.

El XPS del calcio de la figura 92, muestra la transicion 2p®? a 346.5 eV y la

1/2

2p~° a 342.95, existe un A=3.55 eV, lo cual es caracteristico para el 6xido calcio.
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Figura 92. XPS del calcio en el subsistema 6.

A continuacion se presenta el gréafico del espectro del aluminio (figura 93) el
cual es descrito con una gaussiana, lo que indica que sélo esta presente con un
estado de oxidacion.
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Figura 93. XPS del aluminio en el subsistema 6.
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6.7 Subsistema 7: CaMnO3 —Al,03 — MnAl,Os.

Este subsistema esta representado por el triangulo de compatibilidad que se
muestra en la figura 94, dentro del cual se localiza la muestra J14 y en el cual se

propone la fase MnAl,Os.

K AL,

2927 °C C,A Cu,A, C CA, CA, 2072°C

Figura 94. Sistema ternario CaO-Al,O3-MnO,, muestra el subsistema CaMnO3-Al,O03-MnAl;Os.

En el difractograma de la figura 95, se pueden identificar picos
correspondientes a dos fases del subsistema CaMnOj; (rojo) y Al,O3 (azul). Los picos
sin identificar se atribuyen a la formacion de una nueva fase de aluminio-manganeso
relacion molar uno a uno y con féormula quimica MnAl,Os, la cual no se encuentra

reportada en la base de datos del JCPDS o en bibliografia.
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Figura 95. Difractograma de la Muestra J14 a 1000°C por 12 horas.

El analisis realizado por MOLR a la muestra J14 (figura 96), fue utilizando
aumentos desde 50X hasta 400X. De acuerdo a lo que se observa en la figura es
notorio que no posible definir de forma clara las fases presentes, debido a ésto fue
necesario realizar un andlisis por MEB para confirmar las fases encontradas en el

analisis por difraccion de rayos-X.
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Figura 96. Micrografia a 200X de la muestra J14.

En la figura 97 se muestran las micrografias de la muestra J14 realizadas por

MEB-EDX.

-

Figura 97. Micrografia obtenida por MEB-EDX de la metra Jl tratad

T DT <
a a 1200°C por un tiempo de 12 h. a) Vista

general (10 pm), b) Vista a detalle (5 um) fase MnA, c) Vista a detalle (5 um) fase CMn y d) Vista a detalle (5 pm)

fase Al,Os.
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La figura 97 (a) es una vista general de las fases presentes y (b,c,d) son la
vista a detalle de cada una de las fases del subsistema, ademés se presenta el
analisis de EDX de cada una de las fases para confirmar lo obtenido por DRX
meétodo de polvos.

En la figura 98 se presenta el analisis de XPS de baja resolucion, el cual se utilizé
para la identificacion de los componentes del sistema. Este analisis no brinda
informacion sobre la especiacién quimica de los elementos por lo que se realizé un
andlisis de alta resolucion.

. Zona picos
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Figura 98. XPS de baja resolucion del subsistema 7.

A continuacion se presentaran los resultados de XPS de alta resolucion en los

cuales se puede hacer un analisis quimico de los elementos.

En la figura 99 se presenta el XPS de alta resolucion para el manganeso, este

analisis fue utilizado para poder definir si existian diferentes estados de oxidacion.
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Figura 99. XPS del manganeso en el subsistema 7.

Las transicién 2p*?

1/2

del manganeso para esta muestra se encuentra a 642.08 y
la 2p™© a 653.48 eV con un A=11.4 eV entre ambas transiciones caracteristico para
el Mn™ y debido a que los picos se describen mediante una sola gaussiana, se
puede decir que solo se tiene un estado de oxidacion para dicha muestra, las

gaussianas del centro son atribuibles a la radiacion monocromaética del equipo.

En la figura 100 se presenta el XPS del calcio, en el cual se puede apreciar, la
presencia de una gaussiana para cada pico, lo que indica que sélo se encuentra una
especie de calcio.
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Figura 100. XPS del calcio en el subsistema 7.

A continuacion se presenta el grafico del espectro del aluminio (figura 101) en
el cual no se puede apreciar la gaussiana que describe a este elemento, lo que
quiere decir que el aluminio no se encuentra en la superficie del material, sino que se
encuentra por debajo del area de penetracion del equipo (2 — 3 nm).
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Figura 101. XPS del aluminio en el subsistema 7.
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6.8 Subsistema 8: CaMnO3; — MnO, — MnAIl>Os.

Este subsistema esta representado por el triangulo de compatibilidad que se
muestra en la figura 102, dentro del cual se localizan las muestras tres, siete y ocho.
De éstas se selecciond la tres como representativa, las tablas 12, 16 y 17 del
APENDICE A, contienen los resultados de la caracterizacion realizada a estas

muestras.

MnQOjsas:c
A

2927 °C ':5:‘5- u:m,q? CA CA, ca, 2077C

Figura 102. Sistema ternario CaO-Al,03-MnO; que muestra el subsistema CaMnO3-MnO2-MnAl;Os.

En el difractograma de la figura 103, se pueden identificar picos
correspondientes a dos fases del subsistema MnO, (rojo) y CaMnOg3 (azul). Los picos

no identificados se atribuyen a la formacion de una nueva fase de aluminio-
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manganeso relacion molar uno a uno y con férmula quimica MnAl,Os, la cual no se

encuentra reportada en la base de datos del JCPDS o en bibliografia.

Intensidad (cuentas)

T T T T T T T I )

N

-
-

40

50

Escala 2-teta

i il:-i l

60 70

Figura 103. Difractograma de la muestra J3 tratada a 1000°C por 12 horas.

En la figura 104 se muestra el andlisis realizado por MOLR a la muestra J3,

dicha muestra se analizé utilizando aumentos desde 50X hasta 400X. Debido a que

no fue posible realizar una clara identificacion de la fases se recurrio a la técnica de

MEB para definir las fases encontradas en el analisis por difraccion de rayos-X.
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Figura 104. Micrografia a 200X de la muestra J3.

En la figura 105 se presentan los resultados por MEB-EDX de la muestra.

Figura 105. Micrografia obtenida por MEB-EDX de la muestra J3 tratada a 1000°C por un tiempo de 12 h.
a) Vista general (10 um), b) Vista a detalle (5 um) fase MnA, c) Vista a detalle (5 um) fase Mn y d) Vista a detalle
(5 um) fase MnAl.
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En la figura 105 se puede observar en a) una vista general donde estan presentes
las tres fases que componen el triangulo de compatibilidad y en las vistas a detalle
(b,c,d), la presencia de las tres fases que conforman el triangulo de compatibilidad
correspondiente al subsistema. En la figura también se pueden ver los resultados
obtenidos al realizar un analisis por EDX de forma puntual para cada una de las
fases presentes, lo que indica y confirma los resultados obtenidos por DRX método

de polvos.

6.9 Andlisis de color de las muestras

En lo que respecta a la aplicacion propuesta, se tomo la decisién de elaborar un
esmalte de las composiciones ricas en manganeso (J3), aluminio (J4) y calcio (J5),
para asi tener un amplio panorama de las tonalidades que las composiciones son

capaces de adquirir.

En la figura 106 se presenta una pieza de arcilla quemada a 1000°C por una
hora, sobre la cual se aplicé el sustrato blanco sobre el cual fue utilizado como base
para los diferentes esmaltes.

Figura 106 Sustrato en el que se aplico el esmalte.
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El sustrato se prepar6 de acuerdo a las especificaciones utilizadas en la
industria ceramica y se quemd a 1000°C por tres horas, los esmaltes tuvieron el

mismo tratamiento térmico.

En la figura 107 se muestra la probeta sobre la cual se aplico el esmalte que

contenia el pigmento de composicion rica en 6xido de aluminio.

Figura 107 Esmalte de composicion rica en 6xido de aluminio.

El esmalte se prepar6 de manera similar al sustrato blanco, agregandole un

cinco por ciento del pigmento ceramico.

En la figura 108 se muestra la probeta sobre la cual se aplico el esmalte que

contenia el pigmento de composicion rica en 6xido de manganeso.

——
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Figura 108 Esmalte de composicion rica en éxido de manganeso.

El esmalte se preparé de manera similar al sustrato blanco, agregandole un

cinco por ciento del pigmento ceramico.

En la figura 109 se muestra la probeta sobre la cual se aplicd el esmalte que

contiene el pigmento de composicion rica en 6xido de calcio.

Figura 109 Esmalte de composicién rica en 6xido de calcio.

El esmalte se prepar6 de manera similar al sustrato blanco, agregandole un

cinco por ciento del pigmento ceramico.
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Una vez aplicado el esmalte a las piezas ceramicas se procedié a realizar el
andlisis por colorimetria para poder determinar los parametros L*a*b* de los
diferentes pigmentos. Dichos valores se presentan en la tabla 04 y son una medida
estandarizada para expresar el color.

Tabla 04. Parametros L*a*b* de los esmaltes.

Standard L a b
Al,O3 65.096 10.646 30.740
MnO, 49.779 6.308 16.547
CaO 60.173 4.197 16.364

En la figura 110 se presentan de manera esquematica la localizaciéon de los
esmaltes con respecto al blanco utilizado como referencia, segun el sistema
CIE*L*a*b*.

Figura 110 Localizacion de las muestras con respecto a la referencia.
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Se puede decir de acuerdo con la figura 110, que lo esmaltes son una
combinacion de amarillo y rojo, ademas de que son colores frios debido a que

tienden hacia el negro en luminosidad.

Debido a que el pigmento so6lo se dispersa dentro de la matriz vitrea, lo que
significa que no reacciona con la matriz, s6lo ocurre un efecto fisico de dispersion, se

puede decir que los pigmentos son del tipo mordiente.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron las condiciones de equilibrio termodindmico para la sintesis por
reaccion de estado sélido controlado, determinandose que para los subsistemas
del 1 al 8 la temperatura fue de 1200° C por 12 horas de reaccidon, mientras que
para los subsistemas 7 y 8 el equilibrio se alcanz6 a los 1000° C por espacio de

12 horas.

Se determind por difraccidén de rayos-X (DRX), método de polvos y se comprobo

mediante MEB-EDX lo siguiente:

% Una linea de compatibilidad. (dos fases)
u C&12A|14033 — CaoMnOy4 (C12A7 - CoM n)
¢ Ocho triangulos de compatibilidad. (tres fases)

= CaO - Ca)MnO4 — CagA|206. (C — C,Mn — C3A)
= Ca)MnOy4 — Ca3AI206 —Ca12A14033. (CMn — C3A - C12A7)
= Ca)MnOy4 — C&A|204 — Ca2A14033. (CzMn — CA - C12A7)
= CaoMnO, — CaMnOs - CaA|204 (CzMn — CMn — CA)
= CaM n03 - CaA|204 - CaAI4O7 (CMn —A- CAz)
u CaMn03 - A|203 - CaA|207 (CMn —A-— CAZ)
= CaMnOj3 —-Al;03 — MnAl,Os. (CMn — A — MnA)
= CaMnO3; - MnO; — MnAIl,Os. (CMn — Mn — MnA)
¢+ Tres soluciones sélidas.
* Cai2A14033.
= Ca)MnOy4

= CaO
De acuerdo a los resultados obtenidos por DRX método de polvos se ha

identificado una posible nueva fase, a la cual se le ha propuesto una composicion
del 50% - 50% de Al,O3 — MnO; (Al,MnOs).
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» El estado de oxidacion del manganeso (+4) permanecioé en su estado inicial, en
todo el rango de temperaturas y composiciones estudiado, lo cual se determiné

por medio de XPS.

» Se obtuvieron tres pigmentos ceramicos, utilizando un blanco para comparar los
colores obtenidos. Para la composicion rica en manganeso (CaO= 10%, Al,O3=
10% y MnO,= 80%) se obtuvo un color rojizo a simple vista, con parametros
L*a*b* (49.779, 6.308, 16.547). Para la composicion rica en Al,O3 (CaO= 15%,
Al,O3= 70% y MnO,= 15%) un color a simple vista crema con pardmetros L*a*b*
(65.096, 10.646, 30.740). Y finalmente para la rica en CaO (CaO= 70%, Al,O3=
15% y MnO,= 15%) el color observado a simple vista fue café claro con
paradmetros de L*a*b* (60.173, 4.197, 16.364).

» De acuerdo a la clasificacibn de pigmentos descrita en la tesis los pigmentos
obtenidos se clasifican como mordientes debido a que el agente cromoforo

(pigmento) solo esté incorporado superficialmente en la estructura receptora.
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CONTROL TERMICO DE LAS MUESTRAS

Tabla 05 Control Térmico de la Muestra J1 en Atmdsfera controlada de No.

Composicion (%p) T t
Ca0-Al0,-MnO, (°C) (Hrs.)

oy B0-333-167T% 300

Muestra FASES PRESENTES

L

Al-03,MN Oz, CajOH), CaC o,
Al-03,MNO;, CalOH), CaCOs
Al-03,MNO;, CajOH), CaC o,
Al-03,MNO;, CalOH), CaCOs
Al-03,MNO;, CajOH), CaC o,
Al-03,MNO;, CalOH), CaCOs
A0, MNO;, CajOH ), Gat o,
Al-03,MNO;, CalOH), CaCOs
Al-03,MNO;, CajOH), CaC o,

Ca0, Al.O;, Ca(OH). MnO.
A1:0;, MnALO,, MnOx, Ca(OH).
Ca0, Al.O;, Mn:O; Mn,0, MO,

Ca Al Ou
CaMnO;, Ca.zAl,,Oss, CasAkO,,
Al;0;, Mn,0,, Ca(OH)

(% y R oG I ¥ R L B ¥ B L L FL I L

a50

LN

B0-333-16T% D00 &

Tabla 06 Control Térmico de la Muestra J2 en Atmdsfera controlada de Ns.

Composicion T t
Muestra Ca0-ALLO, MO, (°C) (Hrs.) Fases Prezentes

J2 33.3-333-33.3%

A0 MnO., CalOH)., CaC Oy

Al-O- MnD., CalOH)., CaCo,

A0 MnO., CalOH), CaCcO;

Al-Os MO, CaloH)., Caco,

AlCe MO, CaloH)., Caco,

AlaCe M., CalOH)., Cato,

Al.O. M., CalOH)., CaCo,

AlCe MnQ., CaloH), Cato,

CalOH)., Cato;, AlLO: Mnd.,

CaslAl 0]

Cal A0 MnO., Mnal.0, Calind.,
CagAl O

Cad, A0 MnzO,, Mn.O;, MnC.,

Ca Al

850 & Cad, Al-O: MngQy, Mnc.

Cal, Al:Oz, Mn;0,, Ca,Al 0,

CaloH)-

[T PN E R % I - I AL R FC R LR ]

=)
£
=]
[

33.3-333-33.3%
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CONTROL TERMICO DE LAS MUESTRAS

Tabla 07 Control Térmico de la Muestra J3 en Atmosfera controlada de No.

Composicion T t

Cal-Al0,-MnO, (°C) (Hrs.) Fases Presentes

E Muestra

10— 10 — 80% 3 AlLO.MnO.Ca(OH).CaCO,
/0 3 AlLO,MnO..Ca(OH).CaCO.
400 3 AlLLO,MnO.Ca(OH),CaCO;
450 3 Al.0;MnO.Ca(OH).,CaCO,
500 3 AlLLO,MnO.Ca(OH).CaCO;
550 3 AlLO,MnO.Ca(OH).CaCO.
600 3 AlLO;MnO.Ca(OH),CaCO;
80 3 Al:0;MnO.Ca(OH).,CaCO,
700 3 Ca(OH)2, CaCO3, AlI203,Mn02,
780 3 Ca(OH)2, AI203,Mn02,
800 5  Al:O; Mn;O, MnO., CaMnO;
850 5  AlL:O; Mn;O, MnO., CaMnO,
0-t0-s0% 0 5 o

Composicion T t

F P 1
Ca'l]—hlz{],-lﬂ“ﬂz {-IJCI {Hm.l a3es Fresenics

Muestra

16— 70— 15% Al.O; MnO;,Ca(OH),,CaCO;
A1:0;, MnO;,Ca(OH), CaCO;
Al.O; MnO;,Ca(OH),,CaCO;
Al.O; MnO.,Ca(OH),, CaCO;
Al:0;, MnO;,Ca(OH),.CaCO;
Al.O; MnO.,Ca(OH)., CaCO;
Al.0; MnO;,Ca(OH), CaCO;
Al-0;,Mn O, Ca(OH)., CaCO;
Al.0;,MnO;,Ca(OH),,CaCO;
Al.0;,Ca0 Mn0,, MnO;
Al-05,Ca0,Mn0,, MnO-
Al-0,;,Ca0,Mn,0,, MnO;
Al.O;,Ca0 Mn0,

(5 LI = TR & | B - B L R L N L A TS S % T R

15— 70— 15%
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CONTROL TERMICO DE LAS MUESTRAS

Tabla 09 Control Térmico de la Muestra J5 en Atmosfera controlada de No.

t
(Hrs.)

Composicion T

Ca0-Al0,-MnO, (°C) Fases Presentes

Muestra

J5 70— 15— 15% Al.O; MnO;,Ca(OH)., GaC o,
3 AlLO,MnOCa(OH),CaCo;
3 AlLLO;MnO.Ca[OH).,CaCC;
3 Al:O:MnO.Ca(OH),CaCo;
3 Al:O:MnO.Ca{OH} CaC0,
3 Al:O:MnO.CalOH). CaCO;

800 3 AlLO;MnO;Ca(OH).CaCO;
3 AlO.MnO;Ca(OH). CaCo;
3 Al:0,,Ca0 Mn,0,, MnO;
3 Al0,.Ca0 Mn,0,, MnO,
5 CaPbO.., b-Ca,Fe.,0.:
5 CaPbO,., b-Ca,Fe. 0.
g CaPbO,., b-Ca,Fe. 0.

T0-15-15%

Tabla 10 Control Térmico de la Muestra J1 en Atmosfera de Vacio.

Composicion

Ca0-ALO,-MnO, Temperatura Fases Presentes

50— 33.3-15.7% Ca:MnO,, AlOs, Ca.AlOx
50-33.3-16.7% 1100 Ca;MnO,, Al:0;, Ca.al,Ox
50— 33.3 - 15.7% 1200 Ca:MnO,, Ca.al, 0

Tabla 11 Control Térmico de la Muestra J2 en Atmosfera de Vacio.

Composicion

Muestra Ca0-AlLO,-MnO,

Temperatura Fases Presentes

A 3330333 33.3% Ca:MnO,, Al;O;, CaMnCy, CaAl0,
L 333-333-333% 1100 Ca:MnO,, Al;O;, CaMnCy, CaAl0,
A 333333 33.3% 1200 Al-0;,CaMn O, CaAl, 0,
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CONTROL TERMICO DE LAS MUESTRAS

Tabla 12 Control Térmico de la Muestra J3 en Atmosfera de Vacio.

Composicion
Cal-Al0-MnO 5
J3 10 =10 - 30% AlLO., CaMnO., MnALO,
10— 10— B0% 1100 Ca.Si0;, Ca:Cul; *N.I.
10— 10— B0% 1200 Ca.5i0., Ca-Cul; *N.l.

Muestra Temperatura Fases Presentes

Tabla 13 Control Térmico de la Muestra J4 en Atmosfera de Vacio.

Composicion
Ca0-Al,0,-MnO,

Muestra Temperatura Fases Presentes

M 15— 70 - 15% Ca;MnO,, Al;0;, CaMnO;
M 15— 70 - 15% Ca MnO,, Al:0;, CaMnC;
M 15-70 - 15% A0, CaMn O, CaAl, 0,

Tabla 14 Control Térmico de la Muestra J5 en Atmosfera de Vacio.

Composicion

Muestra Ca0-AlLO, MO,

Temperatura Fases Presentes

J5 70— 15— 15% Ca0, Ca.MnO,, *N.I
15 70— 15— 15% Ca0, Ca:-MnO,, *N.I
J5 70— 15 - 15% Ca0, Ca;MnO,, CazAl;0;

Tabla 15 Control Térmico de la Muestra J6 en Atmosfera de Vacio.

Composicion

Muestra CaD-AlLO, MnO,

Temperatura Fazes Presentes

16 55-15- 30% Ca;MnO,,CaMn. 0z, CaAlO,.




CONTROL TERMICO DE LAS MUESTRAS

Tabla 16 Control Térmico de la Muestra J7 en Atmosfera de Vacio.

Composicion
Ca0-Al,0,-MnO,

Muestra Temperatura Fases Presentes

a7 7 E_T.E- BE% A1.0,, CaMinO., MnALD,
a7 TE-TE 85% Ca.Si0,, Ca.Cul; *N.l.

Tabla 17 Control Térmico de la Muestra J8 en Atmosfera de Vacio.

Composicion

Muestra Ca0-ALO, MO,

Temperatura Faszes Presentes

J8 A:0, CalinG,, MnALO;
Jg Ca.5i0;, Ca.Cul; *N..

Tabla 18 Control Térmico de la Muestra J9 en Atmosfera de Vacio.

Composicion

Muestra Ca0-AlLO,-Mn0,

Temperatura Fases Presentes

J9 75 12,5 -12,5% 1200 Ca0, Ca:Mn0,, CazAl.0,

Tabla 19 Control Térmico de la Muestra J10 en Atmosfera de Vacio.

Composicion
Ca0-Al,0,-MnO,
M0 80— 10 — 10% Ca0, Ca-Mno,, Caghl.0,

Muestra Temperatura Fases Presentes
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CONTROL TERMICO DE LAS MUESTRAS

Tabla 20 Control Térmico de la Muestra J11 en Atmosfera de Vacio.

Composicion

Muest
HESE ca0-ALO,- MO,

Temperatura Fases Presentes

M 57— 33— 5% Ca:MnO,, Cas&l.0,, Call.0,

Tabla 21 Control Térmico de la Muestra J12 en Atmosfera de Vacio.

Composicion

Muest
HESIE  30-ALO,MRO,

Temperatura Faszes Presentes

M2 57— 180 — 5% Ca.Mn0,, CazAl0., Ca. Al O

Tabla 22 Control Térmico de la Muestra J13 en Atmosfera de Vacio.

Composicion

Muest
uestid  can-ALO,-MnO,

Temperatura Fases Presentes

45 B0- 5% CaMnO;, CaAl,0, Call.0,

Tabla 23 Control Térmico de la Muestra J14 en Atmosfera de Vacio.

Composicion

Muest
uestid  can-ALO,-MnO,

Temperatura Fases Presentes

M4 20— 45— 38% A1:0;, CalinO,, MnALO,
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APENDICE C

DIFRACTOGRAMAS DE LAS
MUESTRAS EN ATMOSFERA VACIO




DIFRACTOGRAMAS DE LAS MUESTRAS EN ATMOSFERA VACIO

Lin (Cournts)

1 [m] c,Mn

AlLO,

E IEI Cuﬁir

Z-Thets -Scak
—

Difractograma de la Muestra uno a 1000°C por 6 horas.

Lin (Counts)

Z-Theta - Scak

Difractograma de la Muestra uno a 1100°C por 6 horas.

——
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DIFRACTOGRAMAS DE LAS MUESTRAS EN ATMOSFERA VACIO

Lin {Counk

| AlLO;

[} C.Mn
[#} CMn,
[a] CA

[ +

-
i

-

- |
hiMH’-‘JLl‘;‘:JH...IIMTII.I.-.J.. 2l J{Ij .':I.'.r!!_'J.!.h.:J‘.LE'r-iZJ'! | ..uh.ahm_'..!'ﬂ&.i.u-l... _,m|'f'!|ll...._|.:u..-

Z-Theta - Scak
=

Difractograma de la Muestra dos a 1000°C por 6 horas.

Lin [Counts)

o MWMM

LI B T

Z2-Theta -Scak

Difractograma de la Muestra dos a 1100°C por 6 horas.
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DIFRACTOGRAMAS DE LAS MUESTRAS EN ATMOSFERA VACIO

cs
E C,Cu

[o]m]

£
2
[
£
-
|' 1
G A sk
Z-Theta -Scak
Difractograma de la Muestra tres a 1100°C por 6 horas.
£
Z
[
£
|

+

+

AT AT

Z-Thefa -Scak

Difractograma de la Muestra tres a 1200°C por 12 horas.
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DIFRACTOGRAMAS DE LAS MUESTRAS EN ATMOSFERA VACIO

Lin [Counts)

{ [m] ALO,
] C,Mn
CMn.

e -

2-Theta -Zcak

Difractograma de la Muestra cuatro a 1000°C por 6 horas.

Lin (Caount

1 [m] AL0;
] C.Mn
CMn

: i il “im . s 'MMLJ.*] N‘"MML A T el .

2-Theta -Scak

Difractograma de la Muestra cuatro a 1100°C por 6 horas.
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DIFRACTOGRAMAS DE LAS MUESTRAS EN ATMOSFERA VACIO

][]

)

|

o)

=
2
i
=
| ]
Z-The fa - Scak
Difractograma de la Muestra cinco a 1000°C por 6 horas.
EI Ca0
[m]} C:Mn
w
2
E

b |

phe Akl A MMJ\L LLlLLIJI.I.LtL.:.”JJLL;EHH.Lh_':.L|..|'nl..|!ull.l_l|i

Z-Theta -Scak

Difractograma de la Muestra cinco a 1100°C por 6 horas.
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DIFRACTOGRAMAS DE LAS MUESTRAS EN ATMOSFERA VACIO

Lin (Counts)

2-The ta - Scak
—

Difractograma de la Muestra siete a 1200°C por 12 horas.

Lin (Count

[m} CS
[#] C.Cu

s n | gnam e ! L &}

Z-The ta - Scak

Difractograma de la Muestra ocho a 1200°C por 12 horas.
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DIFRACTOGRAMAS DE LAS MUESTRAS EN ATMOSFERA VACIO

Lin { Counts))

[m] c,Mn

C.A

Z-Theta -Scak

Difractograma de la Muestra nueve a 1200°C por 12 horas.

Lin { Caunts)

El CaO
[m] C.Mn

C.A

2-Theta -Scak

Difractograma de la Muestra diez a 1200°C por 12 horas.
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APENDICE D

XPS DE CARBON Y OXIGENO
DE LOS SUBSISTEMAS




XPS DE CARBON Y OXIGENO DE LOS SUBSISTEMAS

Intensidad (U.A.)

24000
22000 —
20000 i
18000 —
16000 i
14000 ]
12000 i
10000 —

8000 —

6000 i

4000 i

2000 +

294

— T T T T
292 290 288 286 284 282 280

Binding Energy (eV)

278

276

XPS del Carbén en el Subsistema 1.

Intensidad (U.A.)

45000
40000
35000
30000
25000 —
20000 —
15000 +
10000 —

5000 —

540

536

532 528 524
Binding Energy (eV)

52(]

XPS del Oxigeno en el Subsistema 1.
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XPS DE CARBON Y OXIGENO DE LOS SUBSISTEMAS

Intensidad (U.A.)

0 T

T
292

T
290

T T T —T T T
280

T T T T T 1
288 286 284 282 278 276

Binding Energy (eV)

XPS del Carbén en el Subsistema 2.

Intensidad (U.A.)

T T
538 536

534

526

T T T T T 1
532 530 528 524 522 520)

Binding Energy (eV)

XPS del Oxigeno en el Subsistema 2.
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XPS DE CARBON Y OXIGENO DE LOS SUBSISTEMAS

Intensidad (U.A.)

20000
18000;
16000;
14000;
12000;
10000;
8000;
6000;
4000;

2000

0

294

T T T
286 284 282

Binding Energy (eV)

T T T
292 290 288

T
280

T
278

T
276

XPS del Carb6n en el Subsistema 3.

Intensidad (U.A.)

30000 -
28000 -
26000 -
24000
22000 4
20000 -
18000 -
16000 -
14000
12000 4
10000 4
8000
6000
4000
2000
.

540

T T T
538 532 530 528

Binding Energy (eV)

T T
536 534

T
526

T
524

T
522

1
520

XPS del Oxigeno en el Subsistema 3.
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XPS DE CARBON Y OXIGENO DE LOS SUBSISTEMAS

Intensidad (U.A.)

T T — T T T T T T T T T
292 290 288 286 284 282 280 278 276

Binding Energy (eV)

XPS del Carbén en el Subsistema 4.

Intensidad (U.A.)

30000 o
28000 -
26000 ]
24000
22000
20000 -
18000
16000 -
14000 4
12000
10000 4
8000
6000
4000 4
2000 4
0+— S e L L A B S S S B B —
538 536 534 532 530 528 526 524 522 520
Binding Energy (eV)

XPS del Oxigeno en el Subsistema 4.
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XPS DE CARBON Y OXIGENO DE LOS SUBSISTEMAS

Intensidad (U.A.)

8000

7000

6000

5000

4000 +

3000

2000

1000

294

292 290 288

286

284 282

Binding Energy (eV)

280

T
278

T
276

XPS del Carboén en el Subsistema 5.

A)

Intensidad (U.

20000
18000 —
16000 —
14000 —
12000 —
10000 —
8000 —
6000 —
4000 —

2000 +

0 T

540

T
538 536 534

532

530 528

Binding Energy (eV)

526

T
524

T
522

1
520

XPS del Oxigeno en el Subsistema 5.
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XPS DE CARBON Y OXIGENO DE LOS SUBSISTEMAS

Intensidad (U.A.)

16000 -

14000 ~

12000

10000

8000 —

6000

4000 +

2000

Binding Energy (eV)

T T T T f
294 292 290 288 286 284 282 280 278

T
276

XPS del Carboén en el Subsistema 6.

Intensidad (U.A.)

24000 ]
22000 i
20000 ]
18000 i
16000 i
14000 i
12000 —
10000 i

8000 i

6000 i

4000 i

2000 +

0 —T T T T T T T T T T T T T 1
540 538 536 534 532 530 528 526 524

Binding Energy (eV)

T
522

520

XPS del Oxigeno en el Subsistema 6.
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XPS DE CARBON Y OXIGENO DE LOS SUBSISTEMAS

Intensidad (U.A.)

16000

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

0

294

T
292

T T T T T T T T T T f T
290 288 286 284 282 280 278 276

Binding Energy (eV)

XPS del Carbén en el Subsistema 7.

Intensidad (U.A.)

30000
28000 -
26000
24000 4
22000
20000 4
18000
16000
14000
12000 4
10000 4
8000 -
6000 ]
4000 4
2000
.

540

T
538

53 534 532 530 528 526 524 522
Binding Energy (eV)

520

XPS del Oxigeno en el Subsistema 7.
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XPS DE CARBON Y OXIGENO DE LOS SUBSISTEMAS

Intensidad (U.A.)

T T T T T T LI T T T T T T
294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy(eV)

276

XPS del Carboén en el Subsistema 8.

Intensidad (U.A.)

24000 ]
22000 i
20000 i
18000 i
16000 i
14000 i
12000 i
10000 i

8000 ]

6000 i

4000 ]

2000

0

540

538 536 534 532 530 528 526 524
Binding Energy (eV)

522

|
520

XPS del Oxigeno en el Subsistema 8.
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APENCIDE E

MOLR Y MEB DE LAS
MUESTRAS A VACIO




MOLR Y MEB-EDS DE LAS MUESTRAS A VACIO

et %, :3: .';? e,

.
s.g#
I

MOLR a 200X de la Muestra Dos
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MOLR Y MEB-EDS DE LAS MUESTRAS A VACIO

MOLR a 200X de la Muestra Ocho




MOLR Y MEB-EDS DE LAS MUESTRAS A VACIO

MOLR a 200X de la Muestra Nueve

MOLR a 200X de la Muestra Diez
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MOLR Y MEB-EDS DE LAS MUESTRAS A VACIO

Micrografia obtenida por MEB-EC de la muestra uno tratada a 1200°C por un tiempo de 12 hrs, a) Vista general
(10pm), b) Vista a detalle (5um) fase C3A c) Vista a detalle (5um) fase CoMn.

Micrografia obtenida por MEB-EC de la muestra dos tratada a 1200°C por un tiempo de 12 hrs, a) Vista general
(10um), b) Vista a detalle (5um) fase CA; c) Vista a detalle (5um) fase Al,O3 d) Vista a detalle (5um) fase CMn
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MOLR Y MEB-EDS DE LAS MUESTRAS A VACIO

Micrografia obtenida por MEB-EC de la muestra siete tratada a 1000°C por un tiempo de 12 hrs, a) Vista general
(10pum), b) Vista a detalle (5um) fase C3A c) Vista a detalle (5um) fase C.Mn d) Vista a detalle (5um) fase CaO

Micrografia obtenida por MEB-EC de la muestra ocho tratada a 1000°C por un tiempo de 12 hrs, a) Vista general
(10um), b) Vista a detalle (5um) fase C3A c) Vista a detalle (5um) fase C>Mn d) Vista a detalle (5um) fase CaO
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MOLR Y MEB-EDS DE LAS MUESTRAS A VACIO

[ ———

Micrografia obtenida por MEB-EC de la muestra nueve tratada a 1200°C por un tiempo de 12 hrs, a) Vista general
(10pm), b) Vista a detalle (5um) fase CaO c) Vista a detalle (5um) fase C,Mn d) Vista a detalle (5um) fase C3A

Micrografia obtenida por MEB-EC de la muestra nueve tratada a 1200°C por un tiempo de 12 hrs, a) Vista general
(10um), b) Vista a detalle (5um) fase C3A c) Vista a detalle (5um) fase CaO d) Vista a detalle (5um) fase C,Mn




