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RESUMEN

Muestras de mineral de dolomita lavada con HCl al 8% y sin lavar, se mezclaron con 6xido de titanio
grado reactivo (TiO2, 99.78%) en cantidades estequiométricas y fueron puestas a reaccionar en un horno
a una temperatura de 1150 °C con tiempos de permanencia de 8, 12 y 24 horas. El analisis quimico de
la dolomita se realizo con un equipo de fluorescencia de rayos x. Se hizo un estudio termodinamico
para evaluar la factibilidad de obtener titanato de calcio y titanato magnesio. Los polvos obtenidos de
la reaccion de calcinacion se caracterizaron empleando difraccion de rayos x (DRX). El compuesto de
titanato de calcio se formo con la dolomita lavada desde 8 horas de tratamiento, este presenta una
estructura ortorrémbica El titanato de magnesio es la fase predominante en las muestras de la dolomita

sin lavar con un tratamiento de 12 horas de permanencia.
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Study of the Synthesis of Calcium Titanate and Magnesium Titanate from
Dolomite Ore

ABSTRAC

Samples of dolomite ore washed with 8% HCI and unwashed, were mixed with reagent grade titanium
oxide (Ti02, 99.78%) in stoichiometric amounts and were put to react in an oven at a temperature of
1150 °C with residence times of 8, 12 and 24 hours. The chemical analysis of dolomite was carried out
with an x-ray fluorescence equipment. A thermodynamic study was carried out to evaluate the
feasibility of obtaining calcium titanate and magnesium titanate. The powders obtained from the
calcination reaction were characterized using X-ray diffraction (XRD). The calcium titanate compound
was formed with the washed dolomite from 8 hours of treatment, it presents an orthorhombic structure.
The magnesium titanate is the predominant phase in the samples of the unwashed dolomite with a

treatment of 12 hours of permanence.
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INTRODUCCION

El mineral de dolomita es un carbonato doble de calcio y magnesio. Es un importante mineral formador
de rocas, abundante en todo el mundo y con numerosos usos comerciales, (John W, 2003).

Los materiales ceramicos con estructura de tipo perovskita comprenden un gran numero de compuestos
quimicos de gran importancia. El titanato de calcio, con formula quimica CaTiOs;, es un material
semiconductor que presenta una estructura tipo perovskita, la cual consiste en una estructura ctibica
donde los 4tomos de calcio se sitian en las esquinas de la misma, el 4tomo de titanio se ubica en el
centro del cubo y los atomos de oxigeno estan colocados en el centro de cada una de las 6 caras, de
manera que se forman octaedros del tipo TiOs, como se muestra en el esquema de la Figura 1, (Lozano,
2013). El CaTiOs en su forma natural (mineral), puede encontrarse en la naturaleza, fue descubierto
en Rusia en 1839 por el mineralogista y quimico aleman Gustav Rose, y recibio su nombre en honor al
mineralogista ruso Lev A. Perovski. A raiz de su nombramiento, se dio origen a un grupo de cristales
que se identificaron como “perovskitas”, pero que hace referencia a materiales que poseen la misma
estructura que el CaTiO; previamente descrita, y cuya formula quimica basica sigue el patron ABOs,
donde A y B son cationes de diferentes tamafios y O son aniones no metalicos, generalmente oxigeno.

Figura 1. Estructura del tipo perovskita
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Lozano, 2013

Los perovskitas pertenecen a una importante categoria de compuestos con una amplia variedad de
caracteristicas utiles para aplicaciones cientificas y tecnologicas. Los 6xidos tienen la formula general
ABO;3, en la que 12 iones de oxigeno rodean al cation mayor A, y el cation menor B esta coordinado

por un anion octaedro. El CaTiO; muestra una estructura ortorrombica por debajo de 1107 °C. A

temperaturas entre 1107 °Cy 1227 °C se produce una transicion de fase y la estructura ortorrombica se




convierte en una estructura "tetragonal". Por encima de 1307 °C, este material muestra una estructura
"cubica" (Samah K. et al., 2021).

El titanato de magnesio MgTiO; es un perovskita con estructura cristalina de ilmenita, se utiliza
principalmente en dispositivos electronicos, su alta constante dieléctrica le permite alta capacidad en
un tamaiio fisico pequefio. También se usa en materiales ceramicos, y podria tener aplicaciones en la
remediacion ambiental y aplicaciones biomédicas. Las propiedades de estos materiales ceramicos
dependen de la composicion, la microestructura, las impurezas y las vias de procesamiento (Filipovié¢
S. et al., 2024).

El MgTiOs3, también llamado geikielite, se forma por encima de 600 °C y es estable en el intervalo que
va desde la temperatura ambiente hasta su punto de fusion. E1 Mg,TiO4 (ctibico de tipo espinela inversa
se forma a temperaturas superiores a 1150 °C y sufre una transicion de fase en el proceso de
enfriamiento a ~1000 °C a una modificacion tetragonal, (Filipovi¢ S. et al., 2013).

Los titanatos (perovskitas) tienen muy diversas aplicaciones, pero las mas destacadas en los ultimos
afios son las siguientes: Celdas solares de perovskita que producen hidréogeno a partir de agua: Los
investigadores del Instituto Federal Suizo de Tecnologia (ETH) han desarrollado un nuevo y eficiente
proceso para “dividir” el agua en hidrogeno y oxigeno mediante la energia solar. El método utiliza
celdas fotovoltaicas perovskita mineral y al utilizar energia solar (absorcion de luz), puede representar
una reduccion en los costes comparandolo con las celdas de silicio. Paneles solares: Un grupo de
investigadores de la Universidad de Sheffield (Reino Unido), ha creado una pintura en spray que puede
convertir una superficie cualquiera en un panel de energia solar. Gracias al mineral perovskita.
Piezoeléctricos: pueden convertir débiles sefiales de presion en sefiales eléctricas y viceversa.
METODOLOGIA

En el desarrollo experimental de este trabajo se utilizo cristaleria grado A (material volumétrico) y
estandar de laboratorio. Todas las pruebas se realizaron utilizando agua destilada en la preparacion de
las soluciones. El reactivo utilizado fue 6xido de titanio (TiO,) marca fermont con una pureza del 99

% . también se us6 acido clorhidrico (HCI) de la marca Analytyka e hidroxido de amonio NH4OH marca

Fagalab. El mineral de dolomita (CaMg(COs),) tiene pureza del 66.99 %.




El analisis quimico de la dolomita se realiz6 en un equipo de fluorescencia de rayos x marca Panalytical
modelo Epsilon 1. Una vez preparados y homogenizados nuestros materiales se llevaron a una etapa
de calcinacion a 1150°C por diferentes tiempos, como se describe en la Tabla 1.

Tabla 1. Disefio de experimentos

Experimento  Dolomita mas TiO; Tiempo (horas)
A Dolomita lavada con HCI al 8% 8.12,24
B Dolomita sin lavar 8,12,24

Para llevar a cabo el proceso de fabricacion de los titanatos, se realiza un proceso relativamente sencillo
como en el que se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Sintesis de titanato de calcio y magnesio
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Estudio termodinamico

Para conocer el valor de las diferentes variables termodinamicas, se hizo un estudio utilizando software
HSC CHEMISTRY VERSION 5.1, el cual fue muy til para determinar las variables del proceso de
sintesis de titanato de calcio y magnesio.

Reaccion en estado sélido convencional (Calcinacion)

El mineral de dolomita primeramente fue molido hasta un tamafio de 270 mallas y analizada con
fluorescencia de rayo x para conocer su composicion quimica. Posteriormente una parte de la dolomita
se lavo con acido clorhidrico al 8% para eliminar impurezas y se neutralizé con hidroxido de amonio,
se lavo, se filtrd y se dejo secar.

Otra parte de dolomita se manej6 sin lavar y se llevo a reaccion directamente de la molienda. Una vez
preparados y homogenizados los materiales, se introdujeron al horno para llevar a cabo la reaccion de
sintesis por calcinacion en estado solido, a una temperatura de 1150°C por tiempos de 8, 12 y 24 horas.

Esto se efectud en un horno - mufla marca Felisa con capacidad de 1300 °C. Después, los productos

obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos x (DRX).




RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis quimico de la dolomita, efectuado con el equipo de fluorescencia, dio los siguientes
resultados CaO 66.99%, MgO 30.30%, Fe20s3 1.03%, Si0; 0.68%, CI1 0.46%, Al,03 0.39%. En la Tabla
2, se muestran los datos de entalpia, entropia, energia libre y constante de equilibrio para la reaccion de
carbonato de calcio con didxido de titanio. Para la obtencion de estos datos se utilizo el software HSC
CHEMISTRY VERSION 5.1.

Se puede observar que la energia libre de la reaccion empieza a ser negativa a partir de 400 °C y a
medida que aumenta la temperatura sus valores van disminuyendo, de tal manera que, a 1200 °C, la
energia libre muestra el valor més pequefio de la Tabla, es decir de -32.018 Kcal.

Tabla 2. Datos termodinamicos del titanato de calcio CaCO; + TiO, — CaTiOs; + CO,

T °C AH(Kcal) AS (Cal/K) AG(Kcal) k

100 23.081 39.202 8.453 1.119E-005

200 22.845 38.645 4.561 7.820E-003

300 22.575 38.126 0.723 5.302E-001

400 22.288 37.665 -3.066 9.901E+000
500 21.989 37.251 -6.812 8.428E+001
600 21.675 36.870 -10.518 4.294E+002
700 21.341 36.508 -14.187 1.536E+003
800 20.981 36.156 -17.820 4.259E+003
900 20.591 35.809 -21.418 9.781E+003
1000 20.208 35.495 -24.983 1.945E+004
1100 19.781 35.173 -28.516 3.460E+004
1150 19.551 35.008 -30.271 4.457E+004
1200 19.372 34.884 -32.018 5.629E+004

Esto quiere decir que, aunque la reaccion es factible de realizarse desde 400 °C, para este rango de
temperaturas, la reaccion es mas estable a 1200 °C, sin embargo, se eligié la temperatura de 1150 °C
para no dafar el horno al llevarlo a su maxima capacidad. Esta fue la razon principal por la que en este
trabajo se eligid esta temperatura para estudiar la sintesis de titanato de calcio y magnesio.

Los valores de la entalpia indican que es una reaccion donde se absorbe calor y estos permanecen muy

similares. Se observa que al aumentar la temperatura la entalpia va disminuyendo. La entropia varia




desde 39.202 kcal hasta 34.884 kcal a 1150 °C. También se puede ver que disminuye conforme aumenta
la temperatura.

Por ser la dolomita un carbonato doble de calcio y magnesio, también se estudié termodinamicamente
la reaccion de sintesis de titanato de magnesio, el cual se puede apreciar en la Tabla 3. Se observa que
el titanato de magnesio es estable desde la temperatura de 200°C, a diferencia del titanato de calcio el
cual empieza a ser estable desde 400°C.

En todas las temperaturas planteadas, la energia libre para la formacion de titanato de magnesio es
menor (Figura 3).

Tabla 3. Datos termodinamicos del titanato de calcio MgCO; + TiO, — MgTiOs; + COx(g)

T °C AH(Kcal) AS (Cal/K) AG(Kcal) K

100.000 17.785 41.143 2.433 3.758E-002
200.000 17.643 40.809 -1.665 5.878E+000
300.000 17.431 40.403 -5.726 1.527E+002
400.000 17.140 39.937 -9.744 1.458E+003
500.000 16.764 39.418 -13.712 7.522E+003
600.000 16.296 38.850 -17.626 2.583E+004
700.000 15.732 38.239 -21.481 6.676E+004
800.000 15.066 37.588 25272 1.403E+005
900.000 14.293 36.901 -28.997 2.526E+005
1000.000 -0.682 25.022 -32.538 3.855E+005
1100.000 -1.505 24.399 -35.008 3.736E+005
1150.000 -1.901 24116 -36.221 3.655E+005
1200.000 -2.286 23.850 -37.420 3.564E+005

Figura 3. Temperatura vs. energia libre (AG) para la formacion de titanato de calcio y magnesio
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Por lo tanto se puede afirmar que si se tienen los dos carbonatos, el de calcio y el de magnesio,
reaccionando con oOxido de titanio, con las mismas condiciones de tiempos de permanencia y
temperaturas de reaccion, va a ocurrir mas facilmente la reaccion para la formacion de titanato de
magnesio, debido a que su variable termodinamica de energia libre, en todas las temperaturas es menor
que los valores de energia libre para la formacion de titanato de calcio. Todo estado termodinamico es
estable en las regiones de menor energia. La energia libre de Gibbs de estas reacciones de formacion de
titanatos representa un valor de la cantidad de energia que puede ser utilizada por dichos sistemas para
poder realizar un trabajo. Esta energia brinda informacion necesaria para predecir la espontaneidad de
las reacciones involucradas.

Analisis Cristalografico

A continuacion, se muestran los difractogramas de rayos x de compuestos obtenidos con las condiciones
experimentales explicadas anteriormente, para la sintesis de titanato de calcio y titanato de magnesio.
Las fases resultantes fueron identificadas utilizando software Match version 1.10 .

En la Figura 4 se puede ver el patrén de difraccion para la reaccion del 6xido de titanio con dolomita
lavada con acido clorhidrico (HCI al 8%), a la temperatura de 1150°C y un tiempo de permanencia de
8, 12 y 24 horas. El patron que se presenta a 8 horas de reaccion, es muy similar al de 12 y 24 horas,
por lo que se determina que no hubo efecto del tiempo sobre esta reaccion.

Figura 4. Patrones de difraccion de la reaccion TiO, y dolomita lavada a 1150°C, y 8§, 12, 24 horas
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La fase perovskita, titanato de calcio, tiene una estructura cristalina ortorrombica con parametros de red
a=5.3809 A, b=5.4371 Ay c=7.6421 A, segun carta de entrada 96-901-3384 de software Match 1.10.
Esta fase se encuentra en los angulos 20 (°) de 23.47, 25.99, 33.24, 39.09, 47.45, 59, 69.65, 79.35.
Hinostroza J. y colaboradores (2024), formaron titanato de calcio, mezclando en etanol los precursores
de la formacion de titanato de calcio, con agitacion magnética. Posteriormente calentaron a 1300 °C.
Encontraron la fase perovskita en los valores 20 (°) de: 23.27, 26.0, 32.9, 33.1, 37.0, 37.2, 39.0, 40.6,
40.9,42.6,44.3,47.5,49.0, 53.8, 54.7, 59.0, 59.3, 69.1, 69.6 y 79.3, los cuales son coincidentes con los
resultados de este trabajo.

Lozano S. (2014), sintetizo titanato de calcio por método hidrotérmico asistido por microondas a partir
de dioxido de titanio comercial y cloruro de calcio como precursores de titanio y calcio. El también
encontro la perovskita del tipo ortorréombica, como la encontrada en este estudio.

Samah K. et al., (2021), sintetizaron titanato de calcio usando el método de calcinacion ( reaccidon en
estado solido) con una relacion molar estequiométrica de los precursores. El polvo lo calcinaron con
temperaturas en el rango de 700-1200 °C durante dos horas. La fase titanato de calcio (CaTiO;) en
forma completa a 1200 °C/2h, como producto puro de reaccion. En este trabajo y en las condiciones
planteadas no encontramos la perovskita de calcio como tUnica fase, esto puede ser debido a que un
mineral trae muchas impurezas.

En la Figura 5 se aprecian los patrones de difraccion del 6xido de titanio con dolomita sin lavar con
tiempos de 8, 12 y 24 horas a la temperatura constante de 1150°C. Se observan picos atribuibles al
compuesto titanato de calcio (CaTiO3) y picos atribuibles a titanato de magnesio (MgTiOs3). La reaccion
de la dolomita cruda, sin lavar, en presencia de 6xido de titanio a una temperatura de 1150 °C y con un
tiempo de permanencia de 8, 12 y 24 horas, presenta la formacion del compuesto de titanato de
magnesio, los patrones de difraccion son muy parecidos en los tres tiempos, sin embargo, se logr6 una
mejor identificacion del compuesto al tiempo de 12 horas.

La fase titanato de magnesio se puede apreciar en los angulos 26 (°) de 19, 21.19, 23.62, 32.86, 35.53,
40.64, 49.54 y, 53.53, 61.66, 63.73. Este compuesto tiene una estructura hexagonal con parametro de

red a=5.054 A°y c=2a 13.898 A°. La identificacion se hizo, con software match version 1.10, con carta

de entrada de 969003759. Un hallazgo interesante es que en angulo 20 (°) de 32.86 se presenta la fase




titanato de calcio, junto al titanato de magnesio. Ademas en los angulos 20 (°) de 23.25, 26.13, 32.94,
38.94, 40 .64, 47.52, 59.29, 69.43, se puede identificar la presencia de titanato de calcio, por lo que
resulta un logro bastante bueno poder tener los dos compuestos MgTiO;y CaTiO;. La fase titanato de
calcio se identifico con la carta de entrada 969013694, la cual tiene una estructura ortorrombica.

Figura 5. Patrones de difraccion de la reaccion TiO» y dolomita sin lavar a 1150°C, y 8, 12, 24 horas
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En estas condiciones de reaccion con la dolomita sin lavar, se forman los dos compuestos. Estos
resultados respaldan el estudio termodinamico, el cual nos dice que es posible formar estas fases a la
temperatura de 1150 °C. En este caso la formacion del titanato de magnesio fue favorecida por la
presencia de carbonato de magnesio en el mineral, lo que puede decir que es mejor que la dolomita no
sea lavada con HCIl al 8% para favorecer la formacion de este compuesto.

CONCLUSIONES

El estudio termodinamico, nos muestra que es posible obtener titanato de calcio a partir de carbonato
de calcio y oxido de titanio, desde 400°C donde su energia libre es de -3.066 kcal. También es posible
formar titanato de magnesio a partir de 200°C ya que tiene una energia libre de -1.665 kcal.

Con la dolomita lavada (con HCI al 8%) y TiO2 grado reactivo a 1150°C, el unico titanato que fue

posible formar fue el de Calcio (CaTiO3).




El titanato de calcio encontrado tiene un estructura ortorrombica con pardmetros de red a=5.3809 A,

b=5.4371 Ay ¢=7.6421 A, segiin carta de entrada 96-901-3384 de software Match 1.10. Esta fase se

encuentra en lo angulos 260 (°) de 23.47, 25.99, 33.24, 39.09, 47.45, 59, 69.65, 79.35.

Con la dolomita sin lavar se forman ambas fases, titanato de magnesio y titanato de calcio. Aunque el

comportamiento de la reaccion es muy parecido para 8, 12 y 24 horas, en el tiempo de 12 horas es donde

se obtuvieron los mejores resultados. La fase titanato de magnesio tiene estructura hexagonal parametro

de red a=5.054 A°y c=a 13.898 A°.
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