Estudio de la fluorellesteadita por difraccidn
de rayos X: Propuesta de nuevas
lineas de difraccidn

F. PUERTAS MAROTO; M. T. BLANCO-VARELA; J. L. SAGRERA-MORENO
IETCC (CSIC)

RESUMEN , SUMMARY

Se sintetiza el Ca;p(Si0 p;3(SO;F, y estudian The Ca;p(Si04)3(S04)3F, is synthetized and the
las reflexiones obtenidas por DRX, compardndolas con reflexions obtained by DRX are studied, comparing
la registrada en la ficha ..C.P.D.S. 23-113 them with this registered in the J.C.P.D.S. file which
correspondiente al mismo compuesto. corresponds to the same component.

Se propone un nuevo listado que incluye 27 nuevas A new listing which includes 27 new reflexions is
reflexiones. proposed.

Asi mismo se modifican algunos valores de Some values of the reflexions given in the file 23-113
las reflexiones dadas en la ficha 23-113. are modified as well.

INTRODUCCION

El uso del CaF, como mineralizador en el proceso de clinkerizacion ha sido objeto de
numerosos estudios en los ultimos afos (1) (2). Cuando este mineralizador se utiliza conjun-
tamente con el CaSO, se obtiene el compuesto Ca,((SiO,)(SO4);F,, denominado fluorelles-
teadita, como fase intermedia.

La fluorellesteadita es un compuesto cuaternario del sistema de equilibrio CaO-SiO,-CaF,-CaSO,.
Giliolli y otros (3) determinaron las relaciones de equilibrio en estado sélido a 1.000°C y
1.150° C de este sistema.

Este compuesto funde incongruentemente a 1.250° C (4) y cristaliza en el sistema hexagonal, su
grupo espacial es el P63/M y los parametros de celda son: a = 9,43 y ¢ = 6,93 (5).

Sus disoluciones solidas y sustituciones isomorfas han sido estudiadas por Pliego-Cuervo y
otros (6) y Vazquez y otros (7).

En trabajos precedentes (8) y (9) realizados en el Instituto “Eduardo Torroja” se abordo el
ahorro de energia en la clinkerizacion a través de la sustitucién parcial de las fases aluminicas y
_ ferriticas, por una fase del tipo fluorellesteadita.

Dada la importancia de este compuesto, como fase intermedia, en el proceso de formacion de
clinkeres de bajo consumo energético, todos aquellos datos que faciliten su caracterizacion e
identificacion tienen un gran interés.
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La fluorellesteadita sintética, asi como la obtenida en los trabajos de clinkerizacion llevados a
cabo en nuestros laboratorios presentan algunas diferencias en las lineas de difraccion de rayos X
respecto a las propuestas por Kreidler y Hummel (5) que estan recogidas en la ficha 23-113 del
J.C.P.D.S.

El objeto de este trabajo es aportar nuevos datos que permitan una mejor identificacion de la
fluorellesteadita por difraccion de rayos X.

TRABAJO EXPERIMENTAL

La muestra se preparé utilizando los reactivos puros de analisis CaCO,;, CaS0,.2 H,0O, CaF,
y SiO, (Kieselgel) debidamente dosificados y molidos en un molino de agata.

La muestra introducida en crisol de platino fue sometida a dos periodos de calentamiento de dos
horas de duracién cada uno, a la temperatura de 1.000 £ 10° C; previo al segundo calenta-
miento se efectué una molienda.

El compuesto obtenido se estudio por difraccion de rayos X, utilizando un equipo automatico
marca Philips, tipo PW-1700.

Las condiciones de trabajo fueron:

— anodo de cobre,

— Kv = 40,

— mA = 50,

— step size = 0,01,

— count time = 2 segundos,
— step scan,

— rango angular de 260 = 5° a 26 = 75°.

Se realizaron tres registros diferentes de la muestra estudiada con una reproductividad en los
valores de 2 6 de £ 0,02 unidades de grado.

Se procedio, posteriormente, a la identificacion de la fase, eliminacion de las reflexiones corres-
pondientes a las impurezas detectadas y analizar cristalograficamente las reflexiones pertene-
cientes a la fluorellesteadita.

Como comprobacion de resultados, la fluorellesteadita fue sintetizada en iguales condiciones a
las descritas por Kreidler y Hummel; es decir utilizando como reactivos Ca,SiO,, Ca,F y
CaS0,.2 H,0, que dosificados y molidos, fueron calentados a 1.000° C durante dos horas. La
muestra obtenida fue estudiada por difraccion de rayos X, en iguales condiciones a las descritas
anteriormente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para cada registro efectuado a la muestra se obtuvo un listado de las reflexiones K, ,. A estas
reflexiones se les asigno sus correspondientes valores de hkl, para una red hexagonal, con grupo
espacial P63/M y parametros a = 9,43 y ¢ = 6,93 (5).
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TABLA 1

AUTORES KyH
d /1, hK1 d /1, hK1
8.08 3 100
5.25 1 101
4.69 1 110
4.06 4 200 4.03 6 200
3.88 5 111 3.92 10 111
3.50 1 201 3.53 10 201
3.45 27 002 3.47 35 002
3.18 10 102 3.20 16 102
3.07 14 210 3.09 20 210
2.81 100 211 2.82 100 211
2.78 40 112 2.80 55 112
2.71 57 300 2.73 50 300
2.63 26 202 2.64 30 202
2.53 5 301 2.54 4 301
2.30 7 212 2.31 6 212
2.26 28 310 2.27 20 310
2.23 5 221 2.23 6 221
2.15 8 311 2.15 4 311
2.13 2 302
2.07 5 113 2.08 4 113
2.03 2 400
2.009 5 203 2.010 6 : 203
1.947 32 222 1.951 20 222
1.895 17 312 1.097 14 312
1.872 4 320
1.848 48 213 1.850 30 213
1.807 21 321 1.810 14 321
1.781 18 410 1.785 10 410
1.758 18 402 1.760 14 402
1.732 22 004 1.734 16 004
1.648 11 322 1.647 10 322
1.632 1 500
1.617 5 313
1.590 3 501
1.571 1 330
1.543 6 420
1.532 6 331
1.510 6 214
1.477 16 502
1.466 2 510
1.455 10 323
1.435 8 511
1.411 5 413
1.376 1 314
1.351 4 512
1.343 1 430
1.330 1 115
1.318 7 431
1.308 4 520
1.299 1 333
1.285 4 521
1.272 2 324
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Posteriormente, se procedié a un proceso de refinado de los parametros (*). Los valores de a y ¢
obtenidos en los tres registros fueron:

a = 9.43025 c = 6.92943
a = 9.43047 ¢ = 6.93027
a = 9.43140 ¢ = 6.92852

En los tres casos los valores obtenidos son concordantes con los propuestos por Kreidler y
Hummel (a = 9.43 y ¢ = 6.93).

En la muestra preparada segun Kreidler y Hummel y sometida al proceso de refinado, los
valores de los parametros obtenidos fueron a = 9.43180 y ¢ = 6.93021, ambos concordantes
con los asignados por ellos.

En la tabla 1, aparece el listado propuesto por los autores y el de Kreidler y Hummel, que
corresponde a la ficha 23-113 del J.C.P.D.S.

Comparando ambos listados se observa que para un rango desde d = 17,658 (2 8 = 5°) hasta
d = 1,6681 (260 = 55°) aparecen seis nuevas reflexiones. Giliolli y otros (10) ya habian
informado de la existencia de estas reflexiones. En este rango cabe destacar también que para
valores altos, los ““d” propuestos en este trabajo se diferencian notablemente de los propuestos
por Kreidler y Hummel mientras que al ir disminuyendo “d” dichos valores son mas coinci-
dentes. Comparando los valores de ““d” relacionados en la tabla I con las teorias de una red con
el grupo espacial P63/M y a = 9,43, ¢ = 6,93 se encuentra, en el rango mencionado, mayor
concordancia en los valores de las reflexiones propuestas por los autores que en los propuestos
por Kreidler y Hummel.

En el rango de d = 1,6681 (18 = 55°) ad = 1,2654 (28 = 75°), registro no efectuado por
Kreidler y Hummel se proponen 21 nuevas reflexiones.

Las 27 nuevas reflexiones discutidas anteriormente, también aparecen en el registro de la
muestra sintetizada en las conclusiones descritas por Kreidler y Hummel.

CONCLUSION

Para una mejor identificacién de la fluorellesteadita por difraccion de rayos X se propone un
nuevo listado (alternativo al actual del J.C.P.D.S.) que incluye 27 nuevas reflexiones.
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