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La utilizacién de la difraccién de neutrones a alta temperatura, aplicada a la investigacién de procesos de sinterizacion reactiva, permite el
estudio de las reacciones que tienen lugar in situ y, debido a su excelente poder de resolucién temporal, la identificacién de posibles fases
transitorias de corta vida. Este trabajo recoge algunos de los resultados obtenidos durante la descomposicién de la dolomita MgCa(CO,), y
los primeros estadios (hasta 1300° C) de la sinterizacién reactiva de mezclas de dolomita con aldmina (AIZOS) y dolomita con circén (ZrSiO -
Teniendo en cuenta estos datos se han establecido las secuencias de reaccién, asi como la formacién de distintas fases transitorias en cada
uno de los sistemas. Asi mismo, se han determinado las energias de activacién correspondientes a la descomposicién del MgCa(CO,), y del
CaCO, en compactos de MgCa (CO,), puro y en las mezclas estudiadas. Adicionalmente, mediante refinamiento Rietveld se ha determinado
la variacién con la temperatura de los pardmetros cristalinos a y ¢ de la celda unidad del MgCa(CO,), hasta temperaturas préximas a su
descomposicién (700° C).
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Study of reaction sintering in dolomite based systems by neutron termodifractometry.

Due to their adequate time-resolution, high temperature Powder Neutron Diffraction applied to reaction-sintering process allows in situ
reaction analyses and transient phase identifications, which otherwise cannot be detected by quenching and conventional diffraction
methods. Bearing in mind that dolomite MgCa(CO,), is often used as a raw material in the synthesis of different refractory materials, in
the present work, neutron diffraction time-resolved experiments were carried out during MgCa(CO,), decomposition and the first steps
of the reaction-sintering process of MgCa(CO,),-AL,O, and MgCa(CO,),-ZrSiO, mixtures. The results obtained up to 1300°C are presented
and discussed to understand how these minerals behave during these first steps of the reaction sintering process. The activation energy for
dolomite and calcite breakup was calculated from fitting to a contracting sphere model. Additionally, the dolomite mean thermal expansion

coefficients were calculated along a and c axes from 25° to 700° C.
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1. INTRODUCCION

La utilizaciéon de dolomita (MgCa(COX)Z), materia prima natural
de elevada pureza, es una alternativa econdmicamente rentable para
la produccién de diversos materiales refractarios estructurales. Se
ha demostrado que partiendo de mezclas de dolomita con aldmina
(A1O) se pueden obtener nuevos cementos aluminosos con espine-
la MgAlZO4) para su uso en siderurgia' y de su mezcla con circén
(ZrSiO), distintos materiales refractarios de magnesia conteniendo
circonato calcico (CaZrO ) para su empleo, en hornos rotatorios de ce-
mento >**. Con la finalidad de estudiar las reacciones que tienen lugar
durante el proceso de produccién de estos materiales, se han realizado
series de experimentos en un horno de alta temperatura instalado en
un equipo de difraccién de neutrones®.

La utilizacién de la difraccién de neutrones a alta temperatura,
aplicada a la investigacién de procesos de sinterizacién reactiva, per-
mite el estudio in situ de las reacciones que tienen lugar y, gracias a su
excelente poder de resolucién temporal, la identificacién de posibles
fases transitorias de corta vida. Adicionalmente, se pueden realizar es-
tudios cinéticos de dichos procesos. La realizacién de las medidas en
modo de transmisién permite analizar la muestra en volumen y obte-
ner informacién representativa del interior de muestras relativamente
grandes, lo que proporciona una mejor estadistica, y en el caso de
carbonatos permite obtener datos representativos sobre los mecanis-
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mos de reaccién imperantes a la presién parcial de CO, existente en el
interior de las muestras. Esta técnica permite obtener una informacién
simultanea de los cambios que tienen lugar en la composicién minera-
légica y en las caracteristicas estructurales de las fases presentes en el
material durante el calentamiento.

Este trabajo recoge algunos de los resultados obtenidos durante
la descomposicién de la dolomita® y de la calcita, formada tras la des-
composicién de esta, en compactos de dolomita pura y en mezclas de
dolomita con alimina o con circén. Asi mismo se han determinado las
energfas de activacién correspondientes a las citadas descomposicio-
nes y se ha calculado la variacién con la temperatura de los pardme-
tros cristalinos a y ¢ de la celda unidad del MgCa(CO,), hasta tempe-
raturas préoximas a su descomposicién (700° C). Ademds se muestran
los estadios mas tempranos (hasta 1300° C) de la sinterizacion reactiva
de mezclas de dolomita-altimina y dolomita-circén*”.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Como materia prima se utiliz6 una dolomita natural, dolomita
Micro 15%, suministrada por la empresa Prodomasa, (Productos Do-

lomiticos de Mélaga, S.A., Coin, Mdlaga). Se trata de una dolomita
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Figura 1. Secuencia de difractogramas registrada hasta 1000° C durante la descomposicién de la dolomita en el equipo D20. (a) Representacion tri-
dimensional. (b) Proyeccién del diagrama tridimensional en una representacién bidimensional. Se pueden observar los correspondientes indices
de Miller asignados a cada fase. D denota dolomita, Calc calcita, CaO cal y MgO magnesia.
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y desaparicién de fases con mayor exactitud se procedié a proyectar
el diagrama tridimensional en una representacién bidimensional que
se muestra en la Figura 1-b. A las distintas fases observadas se les ha
asignado los correspondientes indices de Miller para su correcta iden-
tificacién. De estas figuras se deduce, de una manera sencilla, que el
proceso de descomposicién del MgCa(CO,), comienza a temperaturas
cercanas a ~550° C en dos etapas sucesivas: a) descomposicién del
MgCa(CO,), generando CaCO, y MgO y b) descomposicién del CaCO
con la consecuente formacién de CaO a aproximadamente 950° C.
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En las mezclas de dolomita con alimina o con circén, en las
proporciones de las ecuaciones {1} y {2}, se pudo registrar, segin el
caso, la secuencia de reaccién de los productos de descomposicién del
MgCa(CO,), con el ALO, o con el ZrSiO,.

En el primero de los casos se pudo observar la reaccién de la
alimina con el MgO y con el CaO procedentes de la citada descom-
posicién. Dando lugar a la formacién de: CaALO, (-~ 900° C), MgAL O,
(entre ~1000°-~1100° C) y CaAl O, (comenzando entorno a ~ 1200° C),
coexistiendo estas tres fases en equilibrio al final del proceso. Esta
secuencia de fases esta en concordancia con resultados previos obteni-
dos mediante otras técnicas mas convencionales'.

Por otro lado, en el segundo de los casos estudiados, el proceso
de reaccién de los productos de descomposicién del MgCa(CO,), con
el ZrSiO, tiene lugar con la formacién de fases transitorias tales como
ZrO,-tetragonal (~775°-1000° C), Ca,MgSi,O, (~775°-1100° C) y o-
Ca,SiO, (T > 900° C), que conducen a la formacién de las fases estables
al final del proceso: MgO-CaZrO,-Ca,SiO,. En la Figura 2, se muestra
una proyeccién bidimensional de la secuencia de difractogramas
registrada hasta 1300° C en el equipo D1B para la mezcla de dolomita-
circén. A las distintas fases observadas se les ha asignado los corres-
pondientes indices de Miller para su identificacién. Una secuencia de
las reacciones propuestas a lo largo del proceso se puede encontrar en
un trabajo complementario®.

En los dos casos estudiados la secuencia de formacién de las dis-
tintas fases durante las reacciones esta de acuerdo con sus energias
libres de formacién, como se corroboré mediante cdlculos termodind-
micos™*.

En las tres muestras estudiadas, la energfa de activacién de la
descomposicién de los carbonatos se calcul6 utilizando el procedi-
miento descrito, para procesos no isotermos, por Coats y Redfern’ y
aplicando el modelo cinético de contraccién de la esfera propuesto
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Figura 2. Proyeccién bidimensional de la secuencia de difractogramas registrada durante el proceso de reaccién de los productos de descomposi-
cién del MgCa(CO,), con el ZrSiO, hasta 1300° C en el equipo D1B. A las distintas fases observadas se les ha asignado los correspondientes indices
de Miller para su identificacién. Notacién empleada: D por dolomita, Calc por calcita, ZS por circén, C,MS, por merwinita, C,S por a-Ca,SiO,, CZ

por circonato célcico y Pt por platino.

por Hume-Colvin' para la descomposicién de carbonatos, siguiendo
la expresion:

[1-(1-0)'*] -2 In T = In AR/E B - E,/RT 13}

donde T es la temperatura absoluta en Kelvin, A es el factor preex-
ponencial de Arrhenius, R la constante de los gases perfectos, B es la
velocidad de calentamiento, o indica el avance de la reaccién y E es la
energia de activacién. Representando In 3 [1-(1-0)/*] - 2 In T frente a
1/T se obtiene la energia de activacién (E ) como resultado de la pen-
diente de dicha representacion gréfica.

La evolucién de las reacciones de descomposicién del MgCa(CO,),
y del CaCQO, se cuantificaron mediante la variacién de las intensidades
integradas (medida del drea) de picos de difraccién, adecuadamente
seleccionados, en funcién de la temperatura. Con objeto de minimizar
las interferencias originadas por el resto de las fases y el dispositivo
experimental, se utilizo, en el presente caso, la reflexién (110) del
MgCa(CO,), y del CaCO,. Se escogi6 esta reflexién ya que su intensi-
dad se ve poco afectada por la agitacién térmica de los dtomos en la
direccién del eje c. El progreso de las reacciones de descomposicién se
evalu6 utilizando las intensidades integradas debidamente normaliza-
das a 1. Asf oo = 1 indica que la reaccién de descomposicién del carbo-
nato no ha empezado y o = 0 que el proceso ha terminado. El modo de
proceder en este tipo de cdlculos se muestra con todo tipo de detalles
en las referencias®**.

En la Tabla I se exponen los valores de energfa de activacién cal-
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TABLA I. ENERGIAS DE ACTIVACION CALCULADAS PARA LA DESCOMPOSICION
DEL MgCa(CO,), y el CaCO,.

E, (MgCa(CO,),) E, (CaCO,)

Muestra (Kcal mol™) (Kcal mol™)
MgCa(CO,), 56 -)
MgCa(CO,),-Al,0, 79 (-)
MgCa(CO,),-ZrSiO, 72 49

Nota: (-) indica que el calculo no pudo ser realizado debido a la gran dispersi6n en los datos
registrados para esas fases.

culados en el presente trabajo para el MgCa(CO,), y el CaCO, en la
dolomita y en las composiciones estudiadas.

Igualmente, en la muestra de dolomita pura, se determiné me-
diante refinamiento Rietveld de los difractogramas registrados, la va-
riacién con la temperatura de los pardmetros cristalinos a y ¢ de la cel-
da unidad del MgCa(CO,),. La dependencia de estos pardmetros con la
temperatura entre 25° y 700° C se ajust6 a las siguientes expresiones:

0,(20°-700°C)= 4,8 +1,277-10°T + 1,8355-10* T* {4}

0, (20°-600°C)= 16,066+ 3,3099-10+T+1,3653-107 T* {5}
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4. CONCLUSIONES

Se ha puesto en evidencia que la termodifractometria de neu-
trones es una técnica idénea para el estudio in situ de cinéticas de
descomposicién y procesos de sinterizacién reactiva en condiciones
no-isotermas.

Como consecuencia de los estudios realizados, con una resolucién
en temperatura de 5° C, se ha determinado que:

El proceso de descomposicién del MgCa(CO,), tiene lugar en
dos etapas sucesivas: a) descomposicién del MgCa(CO,), generando
CaCO, y MgO, b) descomposicién del CaCO,.

Durante el proceso de reaccién del CaO y el MgO con el AL O, no
se ha detectado la formacién de fases transitorias. La secuencia de
formacién de las distintas fases estables (CaAlL,O, MgA1 O, y CaAlO,)
concuerda con sus energias libres de formacién.

El proceso de reacciéon de los productos de descomposicion del
MgCa(CO,), con el ZrSiO, tiene lugar con la formacién de fases transi-
torias tales como ZrO,-Tetragonal, 0-Ca,SiO, y Ca MgSi,O, que condu-
cen a la formacién de las fases estables: MgO, CaZrO, y Ca,SiO,.

Se han determinado las energias de activacién correspondientes
a la descomposicion del MgCa(CO,), (56 - 79 Kcal mol?) y del CaCO,
(49 Kcal mol") en compactos de MgCa(CO,), puro y en las dos mezclas
estudiadas.

De la variacién con la temperatura de los pardmetros de celdilla
ay ¢ del MgCa(CO,), hasta temperaturas préximas a su descompo-
sicién se han deducido las siguientes expresiones: o, (20°-700°C)= 4,8
+1,277-10°T + 1,8355-10® Ty o (20°-600°C)= 16,066+ 3,3099-10* T +
1,3653-107 T2
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