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L ,:'ﬁn'fg.f-,a;b':‘o UCCION

’Bstv proyocto de mvenig.cién de 6xi¢zon co:nplojos fu

'»ori.;mm 'nte planteuo por 01 or. A, R. iut < Uaiv"rsity o

Abonlua. G. B, ) 'y uctun-mto e eonti.n&a dc-mo:u-ndo

olhlubaratorio ae mo- - X de -st- racultnd. ‘Le prosonto t--‘

lia rornu pmo del cmudio de 6xmoa conplejon con eatructu—

rn‘ de aal de Toca y auu deri.vulo-. -

Bn la bdaqueoa conatante de’ nuavoa materi.lca. 1; siuto-—

sia'de compuestoa inorg&nicos nuevoa con eatructurtl tipo. tg

e como eapiaoll. perovaquita, Ill de rocn ¥ otr-l .-tructu—'

i.rc 'nio (1). ol cunl oxkube uns nuov- ostructurs :

llg aqline roca. ccn una celdg un;tarla tetragonal y _1 habcr




_1o¢rado pa- primers veg la sintesis ‘de un. nu'vo dxido con una"

_eatructura tan ﬂzrticular co;o ia del 6xido dc litio y fierrofgy>'

“ul!n. n-zo que quedar- abierta la posibilidad de que exiatio-7

a'was caapuastos nnevos con eatructura ttpo Li!eOé“

2n la araacxén da nuevos conpuestoa con estruetura i-oos'

tructu'al e isoadrtic. & 1: dol primer comauesto sintetis-do

L.,l&ZrOA.,s. tuvioron ;as uiguientes consideracionea-7 ~

=
f?- u;“vos-b;e renccidn .en el estano 8611d0 de diatintos i

Qtéxidoa-txpo HO«y,A 3 que tedricamcnte pudieaon tormarlim

5l fun ruevo GO.‘BDU.OSCO. :

LﬂurelatiV3 fRCilidtd de’ sintesia de c0mpucltos dol tx-“z

:frpo A 3, que se utilizaron como reactantes. ‘?f

--La’di sponlbilzd-d del oquipo Yy matorial neeoaurio para‘j‘

}'aracterizacxdn de 103 prouuctos de reaccidn ohtoni—



3. realild u.ne. revilién b:i.b:l.it.)gz'atficgi exnauﬁtivn Vu'o.
"‘;hconltar, que es La primera vez que se nsta publicmo mtorm
,cidn relacionma cox: .|.oe CORTLUESTOS sintc.tlzmoa. La ia.ont:.fi
ici6n y caracterzzaclén ae cade u.no de los 6x:mos nntorlores
' l.l.evo a caoo gor medzo de .-nétodos ae dztr;ec16n ne rn.yon
;»'x So mcluyen los aatos ‘ae d..fra.cc:.én cortegiaos pcr .stm
' .au'd .1nterno. Se notarml‘.arﬂn ta:nb:.én varias de sul propiod-.
dss tiaicu. L
‘ Unn d.e las dit:.culte.ces aas releva.n.es Gue se ;réa;nta;dn
‘ cn el neaarrollo de este trabajo fué aebaao a qu.e eﬁ Vla's: reVayé'_‘

'Vciones en el estaﬂo sélido, aurante 1- sinton;s ae a.gu.noa

¢ xidou comalejoa y-. conocidos o durante pmebas nre.:.im’ ares

en la busqu.ena de otro. no conocmos. fué neceaarzo elevar m\.

_;cno la teaperatura (>J.OOO c). .I.O quo ocacioms J.a pemma de
‘.A_a.lcuno 0" algunes de J.os canponentes' por 10 que se tuvzeron
_.'qu- aiseﬂar varxoa experimentou con el fz.n uc evitar lu 73
_ :mu y tratu- d- nlcnnzar .l equ:.librio de 1a rc-ccitsn .en

'fforal m ucces:.ble poaiblc.,




CcC A P IVZ'T. iifl;.f()jf '|;

ANTECEDENTE !

- GENBRALIDADES SOBRE LOS REACTIVUS UTILIZADOS

?'"on el fiﬂ de tratar dc predeeir aejor el comportamir to
; 'Zsa;es y 6xidos r»actantes utillzados en 1esrrel'j'

y uaﬂo sélzco, fué qreclao reallzar una. rovia;én bibllocggw
5é a establecer 1a existencia de no polimorfos, ' 
;de fusién, patrones de difracc;én de rnyos - 1 do polvon,:
.:aara lo cual se rocurrié al . archivo !DP (2). al Gryltal
atl (3) Y Otras fuentea rolnclonadaa (4). (5) ¥ (6). L. 1n—-”f
ormachn rocabnﬂa se reauna a continuacién"s. incluyo una o
j’tibln con las referencias obtenidas para cada unn do laa &

) tanciaa 1nvestigadas, Tabla I 1.1.

,-’4-A




)oxido-g_o_x_gngn. ! co 5 L !L ¥ !.!

Oxino dc cobnlto (It). coo.‘La dnzca rornu qno ae conoce

3 inferior . 200 c. ?resentn dos tornas$'h'ﬂ

ng por metro cdb:co.



10 ( ), B!DE; Ha sxao raportano que existo

ox 6acxcn ¥ la;tetragona;. La nrimera pubLlcacidn en al'

CPDS (2) sobre el Kf0, se aizo en 1953 y. comprentia a la. for
3

na 3333c¢inzca,'00n uns aenszaan de 10 '3 s/ca ¥ color blanco

598 aatos ce nlfracc16n ae rayos - x, ae ‘esta forma. on' 1333

c:n’lrman la ceiaa’ co:o aonoclznica. Una torma cubica con’ ; -
3

aeqsiaau ae ;o 43 g/cm ¥ upa estructura ne tluorita_

aaa en l930, an estusio nosterlor ce esta torma en

'5 30 R una aenaiaan ae. 9.359

tOt*5mblya lsoestructural con Zro2 Le eataa formas polxnér-3

,ﬁé‘:a monoclinxca es ;a foraa mas estanle wres ia: quo ae»

ii;izGipéré la' .ornacxén ael Li H£O3. o1 Pual sxrvié como mg

’ }fe*x¢ nrlza ndra la sintes1s ae uizdngO4 y i, Znﬂf04 E;

fﬂDchLinlCD, son crzstales b;ancos con punto ae fu516n




“ae 2612 c. Inlaluble en agua y se emplcn com 5!1‘“ "“-11”

. 'r-ructario.

- oxido di ue-io (11),. !‘9_ zate éxido c.u-ndo ‘s de ori—
"'gtn nineral se: donoa:l.n. 'Por;clnaa"- la cual exnibe una al—--'
tmetuﬂ de sal gens v tubién es '\oaible o;tenorlo aint‘t:l.ea":“
“"mto. l-e:.cntoncnto. (- 1970, se publxeé Ja exutcncin d.o un
",;pol.uorto dae m eon eltructura ae capinela. 31 m con eu—-—- 3
-4tmctuu de a-.L do rocn se utilisd en la obtenc:.dn cul
:*uzmzo : otta tom tiono un punto de 2u816a do 2800 c. 7
go;'uonto solub].c en ma. -n scxdo- y en -olucién ce 'nl ue
“'vi‘noaio. Yo . téxico y s un ntorm de rcv-ltn.t-nto .n J.os"

honoa d.. tnbric.ciéu do acero y'. otrol r-!ractario..

mxnoa de zgc (I:I). Eg- 30 conoccn trcn forau poli-dr-z’ o

ficu un. ca 1n hcxn‘onnl. uu.du 'Zincitg" cusndo o 3 do

orl.‘on uturnl. otr. ticno una estructura de I.l do rocc obt.‘ v

‘nun con nltn preaién ¥y otra J.ograaa [ .3 autoclnvu a 600 utné- S

'toru y tod.vh no se tiane intomcidn en relacidn s su’ o-—-»

'.tmctm. La tom hexagoaal fué la que aié 1u¢u- - 1. tom—



.c }on '01_ co:pnnto mzzauxo ‘= zno ncxagonul. (1] un polvo

_bl-.nco crxstu.s.no. aolub].e ‘an dci.aon y uca.u- e inaolublo ur

nleohol y ngu. su pnnto d- tusién ea oe 1975 <. I.os vnpcru :
»_dn Zno aon per,juu:l.eiﬂ..- por :.nneu.acidn.» zos co.npn.uton qno
L -;contsonon z:. cxhib.n - -.lcunou casos la propinm lontcoa—-l.’i

"'V.d\aotorl en aplxcncxonol olcotr6nicu.

gg_a. ngg (;!_). mz Ea un :m.teri-.n lintitieo eo ‘

pocido bn;jo s-ia tox‘w po]..mdrticaa ¥y son: La cliblca, J.. a

-‘_nonlfniea que es um. "Butu'yita' sl ‘- quo pnvxouc d

"nn ninor-l u.m.u--l. dos onorr&-bieu-. uns aintoti:ana on -

- 1916,‘ tlt- proni&n y entro un mco ae: temparnm dv 450 -

,650 Q. eon ; = 5.016 Yo ‘s, 230 Y la. otr- tué uhthth:ll \

- 1979 con antrxuxonto bruseo n prcnén n.na y J.ooo 0
3.3280 ye & - 6. 5030 y Qo3 totmonu.u. una tnragonal

'pruxtiva eon ; - 5 12 b 4 g- - 5.25 y 1; atrn. quo tué -mteuu.

’ na o 1902. cun g - 3.64 y - 5.21. De 1.5 su- torm cono.

omu quo yros-ntn. ls uonoolinicn n J.a u. ut-ble y: norm
;‘y m& u.tilisnn cn la tormcidn aez. conpuonto nizer3 ‘

40“&1 tu‘ utili:uio par. ohtaner LichZro y X.:l. )oz:.'o‘ ll

i




:‘lm"nonoclir:.co, ou un polvo blanco cr:.stal:m.a,‘ con punto do

COIT.SPO.‘IQ.O

,au uur-u en ia- esc:.ln ne :Lch-

por: ebta pronzeo.gu sustitu.ye u. 5102 y es conponent d

rpoa cie.l.‘etrico-. ,

(b)_.__.o‘u°'°_'.£ w‘ 52-—503' .‘.-._’.; Y

‘no se conaiguieron co:erci-.lncntc.



eun:.c. con una dcnlidnd as 6. 54. _g - 5.415. B, 934'. g

5.394 y cnn K/I ae 1005 en a = 4. 36 R (no se reporté pu.nto d.o

e tu-idn). De’ aatu tro- foml polin&rticu hut. hoy conoci

aouoclinica tnl 1; quo ‘Be- smtetizd en el lubontorio‘f. :

1000 _c.y son. ol.l. se. amtetizaron- I,:l.zillgtlﬂ)4 y Li. znazo

‘" 1.1. nt03 es un. polvo cx-i-tuino blanco inaolublo on. m- y

'-tnbiin un h\nn t\mdonto. No se encont:o la tcapor.ﬁnr; d- :

miao do Litio (L) y gireon:l.o (IV). Liz 3 G_\n'tro tor--j‘ :

m polnérticgl aon lu que se conocon hoy on dh. on 1961. “

‘ obtiono coa punto ds- mlién de 1620 % con I/I do ].00 i

m d - 2.13. en: 1962, se pnb:l.ic& u.n- noditicscién rut




'1’.1 0 zro y Li lom‘_ ll Lizzrolaonoclini'o




p:ﬁic’ y_"vidriés.” :

: h dnica tom coaocun'

/,m do obgto (II), 00c0

1r:.‘onn.l, denaa..nadn "Spherocoba.ltita' So dolco:npulo

: Pll'l 'u.-r ol Gxino de. CObﬂ.to (II) cubioo 'n C:c':co3 trigonnl

un’ polvo criatalino coJ.or ro-. p\irpura. nolublo en; &cmon

: »o :Ln-olubln on ma b & uoniaco. aelconpono nbajo do los 150‘0

dindo €O, S- util:l.zl

a0 o pi;mantol 7 ltl-s de cobnlto. SRR

Oxnno do Piorro (11) Dii_iidr;t:-do. !oc o .2!20. I.-a d.os '

‘or::xal conocmaa son" L.'moncclinic; y ia. ortorréuhicl., aion—b

l*cnaclinica la. q . Be doucompuso pa.:n dar 01 r-o (II)

- un polvo eriata.lino a=

cxibico. m r-czo‘.zn o nonoclinico .

mil].o p‘.l.ido. dncompono‘.:_

‘xo- 190 c. m-pronaundo nnhidr\

' iroault.nﬁo muy téxico [y Ql‘tl. tonpcr-.tur



TSisvene .rlstnlxns JReferescia .}

. 3}3.91’(:;:. o ;"..2,3‘,_4,'_5_,
‘Prerzo{ LI) 'c@bzca IR A AT
‘ ; xiagoearaL -y
“Uxiao. ae. Hafaio {IV) = uJMziéa

deneciinica

dagnesis {II)

Y ging ((TI) 7 “c::xmca'
s ‘ nexagonaa
'yx-ao ;i
Uxido ae ‘Zirconio (IV)- v;oxya
' : R uoc-inlca

urtorrdgnl a~_

—;Or:otronn;ca

Tetragonal |
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gtmctura xjo :

istena Cristalino néfa'rénéi'i :

A ————————

Dxmas ccl igo A

° ”;1€£o(;)_: ?'Oxiao :;%'ﬁ B
Iy T -fduaiticacién
S - hetaesgable

n
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.2.1. aonde aeﬁunn las capa.s Aac O-ientadas '..nrz‘..e.ue.::enue

pl-noa (‘ll) de ll celda u.n:.ta.r‘a.. oe paeue ver comcl—'

cd‘b 1ca. _




Qe 'con una rea ae Bravais cibica centrada en 1as caras. Cuan— - -

ao se acomo&an por lo menos dos capas compactas ce esferas ri

gidas, se encuentran dos tzpos de 1nterst1cxos o sitios vac!— o

?j os aejndos por las esferas en contacto:
| (a) Sitioa tetraedrales en el hueco que forman cuatro es;
feras cuyoa centros se encuentran en los vertices de an tatra.
.d_l'o .

(b)-Sitios octaearales ek el hueco Yoramaao por seis esfe~ -

'”‘ ras. cuyoa centros se encuentran en los vértices de un octae—— .
dro ¢ocv11zano en las dos capas compactas adyacentes,
Lns,esteras rigxdas pueden considerarse que'representdn i

v

' 1oa -nionon, de nayor volumen-generalmente que Loa cationoas

6atoe nc alo;an en cualqniera de. los dns aitxos descritoa._— -
La ostructura de la “sal de roca" o “sal. gema“ o sea, . el -

cloruro de sodio (NaCl), se ccnsidera la estructura tipo paraf'

‘f oe loa iones 1", en. el cual 108 iones Na se encuantran ocu-

panno los sxtios octaédricos, cowo se auestra en la figura

I.2.2 ’ donue se muestra una celda unitaria del NaCl, veanse

C—- ‘16 -

la red ne BraVaia cibica centrada en las carad, Eeta eatructn:v'ﬁ

- rn eata caracterizada por el empaquetamiento cubico coupacto r"'



totrl‘nrxcoa ae e cuentraa vacios. En la. estructura ut‘lu¢ de"‘

s ntoaas, ‘es nec¢r. ambos ‘ae presantaA en cocru.naeién'

oct-oﬂrcl. (7)._'




~La celda del NaCl tiene Z = 4, es

:(8).;1ocalizados como qigua:

r\?."-'
o
-

N L

4C€ : 0,0,0; '%.%;o

(M L
O .
-

O
-
I
[=]
-

- 18- -

decir, contiene .'3-8"1:1,@:1"0;!“

o
Nl
N
(M

L}

-

X
E,O.O -




‘o . wtrso .

B ro-n.w: ¥ T.7.V. Bnrth. en 1939 (9). wblicmu vor

j@rhcu ver 1a sintesis del’ Sxido as litio ¥ :t:lcm. 'I.i.l'ol)z

;uu dos" modi:ticaciono.: como . toru mibiou 7 eo-o !om o=

;truonal llnn-i. Gxido d. J.itio y Lierro -J.fn. x.mo l(. La
=tom edbic. se obtuvo de una mercla do 512003 y r- 3. onns;i

.g‘qqlol -J. rojo. ‘l‘-ts ostructura polhdrtic; dc:l. w.oz m‘

onw- q'.‘l-i:".n'pci-n‘f‘.u‘r- wsr a 109 0. upmMn&tt
r.-u u’ifnctuxi 'ddr‘ivfﬂa de. J.n c-tmotu‘a ‘ae’ 1s’ -ul do mh

3+

- Fo.cen iona- I.L y »e di-tr:lbuidou u -m oa 1“ 8 tio- 'og_

'ﬂrioo- dae 1s cunu cdhic: emtm- on lu c-ru (1).

"'103'- t-truom de x-xr-o °¢ ne obtuvo do 1. mt-r-ocu. uA uff,

‘u, -olucibn eonoontrul. de’ x.ion t & "2 . . t-npcrnuru uno—-

res do J.o- soo c. h ntn utmctm ol 16n oxicno pornnoot
Vem o arroclo eo cmpaquetuhnto coup-cto. aitntm quo 10-

- do. u.pou de cationou Be ordena.n en 10- sitios” octn‘drico.. o

‘lulténdo unn c-ld.n unitaris =és grande’ pcro de menor. -1.-.—

,‘-r

- '~-tr£a: !nmon-l (7). 1os esquesas de ubn utructuru l.

' ""-n-trul an :I.u tiguru 1.3.1. 4 LJ.Z.V :

T - ;g -
L . -3




llcuru I.}.J.. l-tmntm dol urooz. cﬁbico. Mtooo quo

ltmctuu on dctoxdlnadn en un- m.glo odbieo tipo lal d

‘-lol c;tionos utin aistrihuidoa --tulsticuontn (7)

nJ. do roc. (1). "



Bn 1985. se publicé la oxistencin de. un nuovo dxmo eo--'-' b

p_ejc‘u n 6xido de ].itio, angnesio y zireonio. m.zuzx-o (1)
on una eatmctuxa noved.ona, en 1la quc se cetern:lné m ecldlv""
tetruonul. con la pcculiuidad de nxhihir la. -ntructm do
x.tr.oer ’ lélo que en las poaicione- d-l tinrro, P-3 ,' se’ -ap
contrﬁ unt diatribueién estdlltica d- los dos ioncl-‘ u2+ y "
‘ m nnevo 6:110 ae ohtuvo nedi.nt- una re-ceién on 01 .l ‘. 2

-61 _4o a_pmir d.. Lizzro} con llgo s 1050 c ¥ -n un tio-u- -

todo d. polvol y el p-trdn obtonuo ru\nto nuy :c.cinnts‘

fuo 5 :‘ 1.13002 y x.uoo °< 1.5 .cuales poseen wnm .-tmetu
“.doriv-d- do 1; lll do roe;. Se- .li‘id 1a fuo L:Ll'ooz“ p-—ng ’
.,A ootoj‘rlg con el p.trrSn do Lizugzro‘ por preltntl.t u.nn. na-

‘yor 'muum en su: putrdn de difracci&; qué 1. do]. L:lSoo




4L‘a dntos dc ditrnccién de nayOS'— x de u;engrO‘ fueron

‘gorr 3&&0. por computaclén en base a los datos de LireO

-10)3 L.l cooruonlnas -témicaa finales se. enlistan en- la ta«
bll NO.VI. 4.1. lon parlmetroa de 1ls eelda ¥ su proyaccxdn en
a'!;;uf@:no. I 4.1 y los datoa de’ difraceidi de Rayos -x

'por'ol .:&todo de Polvos en 1a Tabla No. I.4. 2._

Tabls No. I.4.1. Cooraensaas aténicas para el Li,MgZr0,.

”Pblic16n :"

™
R
n

\pizcxéfii{f

“ges o . i/ 0,108t .002
s _.74 0‘:'7f 3/4;;_:U;i)8",'

4 o o, 14 38

}-'2'2'-_--‘ o




dcl Lizy |

, j.‘-“!, : '7

' '53- a. 209 o ool 2
fb =9, 145 o.ooz 2

090. Blplcialz n
‘“(llo. 142)(3%)

' !_1&52 ie_ug-_»;!wéie en Planta gae la -suuczun‘-‘“‘}.,:'[-'~: '



mx_" *Io= 1.5,2. Dltol de ditra'-c Sn ae a(os - I Jetad.o de
AR ?elvos ger .124452-:0,._--- :

“obs

1 d-”‘(g);ﬂ"

“ovs c.le Yexp

2,469
. 2.206
. 2.203
2677

- l.601
'1.548

T 2.268"

31 1159

2,494
T1.842

' ‘**458 o .';‘ \
SL1.38T

C 390 100 - 0.0
Ciroas

100 )

17 16 -

29 30+ 0

S 47 e0
22 200

- M I

" ~ia.os8



" gontinuscién de 1a Tabla No: K.4.1.

.x’ m ‘: dpbu(x). k —dc:llc(g) . -Iol‘:k,_. 3 Ica;l

et - - 1.073

. 028 . 1.004
136 ) ' 1.003

o019 © - 0.988

s . 0-984
332 0.970.
143 0 0.968
Co4s 0.960 .
240 - T 0.941

. 228 . o0.90T
jant I ' o.89s N T
oles g '!°°33; R  ;‘22f’f2ﬂ-§

B I VR SR VR T T VI S T R

L. ontructurn dol LiQIQZrO‘ idoal ‘-8 nostt‘dn ‘en. L 1a fiau—‘v’

rs I 4. 1. como nna proyooeidn de 13 celda’ unzt-ria en (010).~;
; fur; tipo -al do roca juntas pnr. dar un eje ¢ ioblo. olto

’,nol ojo e se na dupzicado en’ 1a catructura, por 1o quo -. ’

 produco una colda unxtarla totragonal que aaocil de nantru .

-25 -

Blta cOnsxoto b&sicanento ae ao- cozda. unitarx-a con cltruo- ;"



r 1cua.r a l.on cacionoa L:i. con. ‘“/qu"‘ ardenannoae sobre 7

sxtios oct-edr:.coa de 1a req cdm,ca ae’ .Loa xones oxigano

) que ocupan J.o.

lurtorm,qetg&lricu. }.‘.u natur;lez; nas polarzzanto do lou

) producon d.ista.ncia.a ae enlace ieuﬁl“ 705

(l‘.lr) ‘- do 2 1.2 * O o1 2 e en las dLrec-ioues &Yy b. La rclf_‘» o

pu.'l.lidn oloetrostntica neta entre los ionea (Ilg . Zr‘ ):-.. 'lh' i

b ¥ Iirlccién c OI.lll. que 100 oxigonon sean deap}.azmou de.

v&!.or m-u 0.125 dobuo - .lto LA .Ll. ba;. polarizauién :

i.to“ "'tsr ailtﬂruxond- lobro J.os aitxoa nc.l. Fo3r ’ ,a:@n q,_u’o;rg_:

; ourr;' una dotormacién ontructural mayor.




CPARTE  EXPERIMENTAL

A continuacién ae Preseutu'a unn. ieacripcién de ln ainto--

'l de lo- Nuovon oxidoa Comp].ejOI 12300‘ ¥- ln. -inteail ac

x.ldos ..2303 ut"' !.vedoa com nnt.rin prin-. pu.'l. 1-. fo‘

oidn doiqnuu.o.. B

g Dl LOS wxvos OIIDGB QOIFLHO;:

'('Oxido de !.itio. cob..l.to y z:l.rconio

" oxido. ao I.:Ltio. !.lorro k4 Z:chonio -

‘-Oxido de L:I.tio. ungnesio y Hatnio -

Zinc ! Hntn:l.o T

‘Qxiuo de Litio,



- !oqos eatos nuevos 6xlaos complejos exniben celdas tetra—; 

1‘¢Onnles y fueron axntetizaﬂas nedia_te reacciones en estado

:,vm 2r0,

lé;ido a partzr de loa 6xinos. i Hfu 'corraapon-—':V

"3 3
'diontel con los’ 6:1405 siaples- cou, PeO, dgo Y. ZnO, en pro-—L_ﬁ

'porcionos eatequiométricas.

(o) Sintesia del Oxido de cohano,_mno ¥ Zircomio, ..
i gtzco;rol. -

5 Pura 1a sinteala del compuesto_hichZrQ‘. ao nizo reaccio'*'

nar dir t-mento o; aiaarcs cun el C c"03. primero a 150 C du

rant 12 hor-a lprOtimaulAentl para libarar -1 coé dnl c; ' }%

_gndo aai el &xido cobaltoao, luego ae prea:ntariaé u el

- 650 c. y ne tormé L3 1200 c durante ‘seis noras anroxiaadamento.Au

Ln'*eaccidn de sintesis del Li 002r04 fué-r

:‘_:.:.zz’ro_.,. . coco ,--H—aﬁ-b Lyazr_q_a + o0+ co ¢

o Th T 3000 '
¢P122€°3 S+ .Co0 -3-5;--—0 Lizcozro4 B




o R

(b) Sfntesis del Oxido de Litio, Pierro g zircomis,

2r¢2ro‘ ae obtuvo ducoapon.i.mo oJ. S

"“r.czo‘ 28 0, p-ra obtenor de- ‘J., ol dxido tox-ro-o, n. una ton-‘.;'

_pcraturn eercnnn a loa 200 c. durante 12 nprnxinndnncnt.. !n-;

ll compuosto Li

bi‘n pm oat- ceao la renccidn tu‘ diractn ontro -.‘I. u Zx'O"

con 01 100204-2320. La proa;ntcringciGn tu‘ -.10- SSOAG y ve

obtuvo l‘lo! 1035 c en un - tienpo ac 5 horaa -praxin-l

La'obtcnctén dol Li !.!ro‘ -c ropro.cntn aodlnnto 1; lisuicn

* r.lootén: S B
L12r0; "+ PeC,0,:2H,0 2007¢ 11,20, +m + 28,0 + o co,}
LdaEr0y v FeC0, rra;-"' IR SRR A e

2038% Lo
1130y o peo “31:-—’ | LA ReZr0, . -




(o

)’${atesis del Oxido de Litio, Magnesio y Hafaio,

Pu't .ln obtoncidn adel mzuaro‘. se lluvd a reaccidn d.i-w :

ct'; 01 Li azo con ol uo Se: prolintarizé a 1000 G y se

- 3 :
' : 1400 Cen 3o ainutol nodiantn el método de. -ntria

W Ponteriormcnt. se J.ogr6 obtener por el n‘todo






.."mE—JEL—grxm Az—;

i m z:o . Qti.no de :.mo ,y zxrconio

I“'zmj' Ozido d- ,thio y Hafnﬁ-o

“—ntoa d.os dxmo- ael tipo A, 503. Bubo. noccsidud d. -mu—
'timlos pm .1- u.'Ltu-.lor torncién de lol auntro Nuavoa 0::1-
do- conplojol ¥ :uoron nbo- obtonuo- en su vuud.d do tor—-

u fnouoo.l(nicn. L

a)3ia *:,‘.1..9;1_ 0xido de Litio ¥ z’:.rcoiio. 5_2 3. o

obtencibn’ d‘_l.*'x.iézrds‘} ae nizo ,:d&ggitéﬁixsflhizcos

ibnru- oJ. co ‘del 1.12003. ror.undo-o ui 01 L:I. 0 qno u

lciom con 01 Zroz uovd ala- !ormaeidn ael Li Zr03 ‘& un
tupor-tuu de 900 c y du.rmto 12. horas -proximaﬂmmto. r..
neci&n quo u .l.J.ové ‘a clbo fuds R
700°¢

o ‘. ;;2q03__ *. 81'02 —B—m.—-h _;120 + Zr02¢ 002' o .

PSR - g00% - PR
L Big0 e 20, ——priymned L1260,

o3




. '(b) g tc-i- do]. 0:140 do gitia l Mio, Lizutos

I.. torneién ae Id, Ht03 tu‘ liailnx- - ln dtl Lizlros. '8

{l-lintotisé nodia.nto 1; roaccién dol 1.12c03 con nro.‘,. Prinoro

.- llevd a una toaporntun dc 7:0 c duruntc 6 hom lproxin-'?_

';dnmcnte para 1a torncidn do]. Li 0 lucco de libemno -nhidri

."";_f'qo cu-bénico. La teapenturn de foramcibn dol Lzza:o R tué no

osario dcterminu-la cxporiuentu:ncnto nedianto vuriol : only-— ;

o-ultindo -u- 1-- condicxon-- 6ptinu ol doI pradu .Vto ‘.

obtenidas a esta. .niama temper-turn lionpto d.ii:ran 0-_i:li.l° pg'f;"_

trdn'dc ditra.ccién dc mos - X, . COn estoa muy buonol rolultg'.;_'
co-' 'ion la aIntesil de.l Li Ht03. se aseguré J.a. posib:.luul do

‘ 'rormcidn de dos de .los cuatro Nuevos Oxiﬂos complojo.l. Iol ; ,‘

- 33 -







‘La.s condiczoues do sin esis deacritn mtoriomnto pm

cada uno de los nuo\rot co-pucatoa lintetiz-nnn -on lu coﬂl
i ’ones experinentalos 6ptimas encantraoaa daspu‘l d. ln ro-li .
>’c16n de munernbles cxperimantoa preluinar-n -.min lu utu‘

ralnz. Q‘ Odl. 0“0- o

:o de]. ‘t.:l.:!zrﬁ'3 -o .‘l.o¢r6 llnt.tis-.r hutn 20 gr-o-.i.

43 on Ien ‘c‘ntidnd.l oquimoloculnrol y. eeteq.uou‘tricn cn ‘m L

:'ballnn ma...(tica uottler tipo H 6 do 3 0.0005 sruo- d pro-',

1l16n. En cada u.na dt lu sf.ntcsin, los reacivoa tucron ho—r

- 35 -




[ ’ona con voh!eulo- osto produ;o an . doole ototo. uno ol de' .

'-iro ’do contlcto. liondo esto Uy favqrabler .para lga~;‘oaccio-;'

non on 01 ut.do léluo (7). :

Ln .lo:clu l. hicieron rencciom por ol método convon—-‘
"oion.l de. roaccién on o ut.do sd].ido, en crisolos de plgti-' Ly
00, dontro do hornon -l‘ctricoa Lindborg, uodclon 51 848 y v
1 500 con proohi&n do - 30 Cys« 5° c. Vroapoctivmento. m .
Djporu,turu do forn.cidn de iatoa compucaton nuctuuon ou—- . L
re los J.ooocy.loo 1.4oo % _ S
El.\;‘problnn uil lorio ¥ a‘n trecuontomwto mccmtrado a
urn fu‘ J.a p‘rdin- do I.itio por vol.tilizaai—-_i.

ai qu ac profir;o t.plr 01 ex-iaol an ol cual ne .llavé n:f:- -



‘;5 niﬁutoa pnrn propnrtr plstillll de 9 =: ae ainnntro por o
'zlnn ae olpe-or para’ cana uno Ge 108 nuevos dxidou complejon,yfﬂfi
7 colocaron -n cl aono del polvo previnn-ntc sintoriz-do dol
”fnilno conpucsto respoetivuacnte. De est; form; ao pulioron en
lol crilolcl Yy Be taparon taabién, llevinaolo- dentro ae 10|

:hornos a teaperatura de sinterizacidn 3 postarlornlnta a la ﬁi7 

teapor.tur; do reaccién corrolpOnnient-.

(h) 31 ottu mitoqo p*obano y lcgumno ‘para’ l; obt.nei&n d‘ nﬂ

voi 6xidoa complo:os ‘ui el aitodo dc ontri.:icnto bru-eo o

Poquenlaisal eantiaanes de'l

rianlonto acelerado-

llové a un horno a una - tenpcrltura ao 1400 c uurnntc 30 :1"
_nutoa. Deapuéa al ‘sacnr los del horna, sa.vaciuron ulchouu

”brocitoa ‘en un’ reczpleute que contenl; mercurio en un b.ﬂx de’ iﬂ

Ahielo. Eete proca&imiento se realizo para obtener a tenporatu

- 37-




'es que oudi-r-n .xi.tir a oa; tcnnor-tura olov-dl.

803 procucto. no 1u re;ccxones fuercn m“isadoa por dj,."' Y

rncczdn ae r-yos - X, dnpucs de cad- trntmiento témieo as -

niante ‘el aétouo ae polvo-. utuizutdo pars ello, is cnm E

ae Hagg Guinicr IDG 700 JUNGSR INh‘!BUKSM vy el ditrlcténctro

IaIPS PW 1025 {(ver npénﬁice). -nbos con ranxncién Cu Kﬂql.,

‘monoc*omat;ca. Pars las corrsciouoe en las neqlcionea uo las

distan*ias interpl-.naroa a "se. micioné a cada. nuevo compuu— -

m.o‘sxn-ntizadc, cloruro a. pctanio (Kcl). quo fui en oste ca-

fso el estl.ndnrd 1ntu-no o. pa:rdn myllado. La- connieiones n-;{_-’_’

.;c"del equ:.po tueron en goncrnl 25 =A y 46 d:v. I.sa pnli;

;culas qe loa patronca de azfracchn futron nodiuas mgdianto

un 1e»tm:- sarce: :iUan de perfculas ae cdmara dm Guin:l.er.

a.s grnfxcan obtenmas .por el dirractéuuro ae ra.vos - x. tuc.f,‘_,ﬁ:

ron necnas oaplnmo una vo].ocidad do papel d.o 1.200 wu y u— k

velocia-d do 1/2 ' 20/min . Pgrn .'nqu.r la3. intensidun 3,a-

"}-,ronizu’on las med.i.cionea de las dreas ba:o la. curva en lo

'.'difractosra_mas. pata l.o cual se utilizd un planimetro con con o




"'»‘,”pcnauidn polu, eon plt-nt. j-ponclu llo. 481120. m irou

'tubun tuu-oa -odidu -uu.-nn 01 -hodo do contoo on.—— T
‘d.:oa. en. c-da caso la deto:ninaci&n -e hizo por tripl:l.c-lo. :
I.n mtmud-s ui dotor-tnda. ‘se’ anexen junto con 1-,

""'distneiu mtorpluurol 4 .n J.u tsblu corro-pom:lcntol .

v'c.da conpullto. ‘Los tionon de cxpolicién oo la cilm Hlu )
Guinior nuotuuon, depcnd:l.ondo d-l. ooapuo-to, do 30 - 90 -14-

' ‘sutos. WL tieapo Ge revelsdo fué emtre 3 3 5 l:l.nutol yea
,ttupo de rijado entre’ 6 y 10 minutoa, lo.\in 01 tiupo lo c—
‘."""puicida. L _ O TR PR .
con 10. dato. do ll.itr-cc!.h d.- z-;yon - 1 do‘ yol.vu: din—

7;; tmw mtomwol y tuu.iu d. plnon l ,dnonm
) ’lu pl.r‘-ctro- de- red ’ e pm J.u coldn.l t.tra‘oudu d.
"V'.,';cds uno d.c 108 eonpu.cn;o- obtumol. I.o- puri.lctroa rllultug :

: -tu pars i cozro‘. i znnxo‘. 1.1 Polpo‘ y x.izu.nz ; lon ro-' P

' gponulo- - 1s tubln No. IIL1. 1. -

.:‘39,_- ‘ ,




e utaunu t‘mc. do ‘cada uno. do_‘: os: muvo- comn-

v t’tqé cc- m -hn mo-t:a ou'tm utorvno.d

500 mt-rlm c. cn tom mtcuitmtc. J.onts y ¢r‘_ ulll:

mmtuh J.n tcnpemtura Y con mﬂiaia da difrncc.t&n de

- x c.n cndc. .t.pu d-l cd.cntuunto. nimltuommt -




7, doci;r qué son anvy retrnctdriol. ¥ya que ninguno prciintd 'ev:!.—; -

Vdcnoin de m-i&.'m s la temperatnru ‘mixine. dcl homo cl‘ctrico '
"utilindo, ¥ 1o nds mportnnte qu. son o-tnblcl = 01 int.rvg]

‘lo dc tempera‘turn de 25 c 142) c.

) :p@-ﬂ'd' |

80 hicieron dos tipos. de detorminaelonol para 71‘0‘778 nuovon 7

s eompuaatoa: una te6ricg R4 otrn experiaent-.l. I.a tcdric; -- h:i.

< mo a partir de’ los datos obtenidos de J.os patroncs nc di!rae-_,‘

_‘_’,c.t&n do rayoa ~ X en la torma uaua.l. La oxperimentnl m‘ r-- '

v,‘,lizad. por el nétodo picnomitrico para lo cna.‘l. se utuizé vu.n =

: picn6netro de .].0 ml a un; tenpemtura pronedia de 22 c. ntil

;ando tetracloruro du carbono (CC]. ) como vchicuo, con lun

»do'.udm de 1 5864 g/ml. para una muestra ce 0. 2 (4 nprox:l.adg,'
ente (13). Cada uno ce -los va.lorea obtenzdos se muntran ‘en
a ta.bJ..-- No. 111.2 1. y son el resu.ltado promeﬂio Ge. tr. 5

.minlcionoa hechas aobre un mlsmo conplulto. o .,-'

‘—;41 -




'ginicoa. ac:.ﬂos orcinicoo, bno inorginicn. buo or;nn.tw

u ee realizaron en ditorcntos concontrtcionol y ditercu
; tcnperuturn. I.c. rnultan.os obtenmo- pars cada uno dc,lo
“ﬂhevol com-oueston aOn prcscntados an la.u tablu: !lo- III.2.2

(3)1 (b)v (c) Y (4)-

(4)'Color .

£ colexr. ruo doterai.nulo en base al XXX CODB UNWIVERSEL
(14).‘ re:

azemao- ‘en 1a tabis'No. IIL.2.3.




CAPILTULO N

"DISCUSIONES Y RESULTADOS <~

n:scusxom x n:summs n: 108, nnos onnmos ’_xg_ Patel
;&ccm __; g_g, Y03 - gg ror.vos.

i.ntcn-mnd,hnnndo -ny aeno;a.ntol"‘- los qno pr.lut-. oJ. Gxnlov

. littr .“wo-io y sircon.to. I.:I.zicz:o‘. c-ta t:lcn- un.. o-«-

mctnra derivaoa de 1s nl do roca ¥y cxnibe nnu co:l.d- nn:l.t-,”

pid otngonn.l duoruermiu du Lireozq. esto os no-trdo on :

la‘ﬁ.‘nu.:lo. III.I 1. (e) en dondc 1; tuur; oa noatrul. n
: 'proyceci&n triduenuiom y mos sirvi.6 pu-. coupmeién coa

',1- tigur-. lio. III.I 1. (b) que mue-tra. 1- -ltmcturn trid.uunl T

-3




-1om do 10. nuovo- conp\uato- fox-manos aosteriormente al

2!‘51’0‘. A .ltl oltructuru lo pod-moa 1la:nar " cst:gct_m .

'p.tr‘n" y.rn. ].ol nunvoe coapuoston del’ tipo Aznco“.

- q&FI,; i.II, ’hgn vy 2ntl; ¢ - nrn’ zet¥, Es docir,
‘,:»x.zzcozro‘. nxzrozro4. L1, unzo y Diyn HEO,.
e -1’
@ - re’t

O-o

mr. tII. .1. (a) Ccld- unitari. tetraxonu nel LiPaoz

N-C\l-rn III.J. 1. (b) ‘Celda unitu'ta tetr.gonal d. 13. nue-- o

I IV). ocupando nuocoa oc— :

L] ' Gxuo- conplojo- con A" ¥y (B »

G A -




trones obtenidoa de cun uno de los nuovo- 611—- :

do comp:..jo-, ," :I.u dncminaran -us paructro- dc cohi- (8) 5
’ d_imenniones obtanidas resultaran nuy aauej"
‘:eeld. u.nitu-n dcl pr:l.ncr Gxido conploao aintctisdo con ut‘*,f"r'

tipo do eutmctm: (>8 uzuzro . !-bla No. III.l 1.

kiltc 1; hipét.lia pars el nuevo dxido eo-plojo, .'j
I.izélazw‘ ¥ Bu’ tuilia de conpueatos ‘con igual eatructur-.. ' :
: .lf,d.cl m.r.uzq. qnn fueron tor:ndon dcbmo ‘al auunnto -oe-nh o

3 a ”3"#—32’, . c"-,

52*, representa: ._0‘2,’ >, k y @2
¢, v?l:_-o"p'r'ol_gh‘ta: nett y n"

Donde el balance de carga se satisface. .
"y\'rl’ara ‘.....upr-naor aata hipdteam, es ncce-.rio conocor cior
. _'tos tactoron qun ocurron en la :tormacién ae los néliuon cri.l—_' s

ta.linoa come son: (a) energil de rea crist.:l.ins. (v) -opu-—- i

; ciono- ut.muclearel (c) arreglo resu.lta.nto, nl cua.l dap-n

- 45~




-_";-‘do ae 1;- ca.rgu y tuuao del ifn. Bato se resume a: "l onor RS

"cia. de rad cristalins ('I), (15). que se Tefiere a la onorgh.
de !ormcidn de un mol de un cristal eatre ioncl ae cu-ga- P
;pueltu. uovuﬂota usi a una consecuencia de sepnracianls 1n‘ ‘

'ft-mucla-rea ﬁ.;l-e, os decir, un ;eoaodo ‘oion dctinuo do IOIV;V

'V‘iono- ponittvo. b 4 no;.tivo- ¥ = Su vez el u'roglo quo r-au:l.tu

o dpponqo de la cu“,y del tamafic de los iones,: m ostovmo.

2’ . existe una gren cargs en el cristal forasdc y ouanto ARyOr
. "'f'_.'-.v»s" la carga de 1os iones, tanto sds negativa serd la ‘snergis:

'f'd'.'r"o‘d‘crilt'-lin. y sila -iurgh éristnihn-cn-my'non-"zivi. .

s ‘k;:‘.ntonecl la oatructur; cristalina r'.ulg.nt. ..,.‘ .‘- .'t.___’,
f':ble. a*a quiere necir, aue =e h. d"mllndo m ‘l‘lll cmt;j
:;c-n ae cnor al foraarse. ol cristal a partir se oltol sones o
__.‘.quo doba mcl.u:lr-o m cran cantu.d ae onor;f.. para auoom’- s
"':"‘10 On :Lonu l.ibru" nl m udol-nto. veremos la- mnumi.-".ﬁ
. Qe oato. tnctorol en-la solubilm.d, en. la estabilm.d t‘“j,,.fvt_ ST
 '7. P\lnto de tuai&n de 108 nuevos - 6xidos conplo;jo' qu. .. ;

lintot:l.lu-on.
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C oy fué c::ntiraana. con la obtencidn de: Li cozx-o

. enm las oistmciu ..ntorplmrn ae inton-uhdn, ‘at

otrn nipétonin quo nos llavd al plantemiento de 1; sintn »
- .il do nu.cvo. compnoltou, tu‘ el del tula!!o ‘de los 1.0!:0.:

co?", “Fe 2+ B U‘ u2+' uz“ 4 Zr." s a80cimaos couo aicuon'f
24 4+

(e, zrth), (re?’, zr*h), (me?*, mrt )s-czn v, uet ATy

(12). dentro de loa nuecos octn&drico-, uoa pomirié auponor

. qQue la-formacidn de nuevos 6xidoa seria ut.mmto tn.voroc:m.

4 3“2"“"’4' :

Liaugﬂ:o4 y Li znnro

Asil, los patrones de difraccién o'btonidoi de todos .y cuia .

uno du'" los nuevos dxidos ooaplojo-. tuoron"‘-imilu'oa ;I .qu'o ‘— o

 _‘3 p-roc ! om .1.. tima 131.1.2; prisan &zlo :.ige-'_.! variae:lono

' b16 ‘al niterohto tamnﬁo dc lcs: e;tionoa que ocwp-n 10s buecos

. octa&ricos en 1. -atmctura ¥ ln r-pu.].-:l.onoa oxistontn on— c

C tre los misnoa, siendo eato :n.i.sno, rospon-.blo de 1-. olonsnci'”' '

én' en 1a a.iraccién -8 _ s o
El registro dol patrdn de r-.yon - 1, mostrado en 1. ti.u-? :

—,,r-l II._l.z. presenta: las intengid.dol y_l.o- anguloa_dc las’

distancias interplanares con tal distribucién, y las condicio

nes ekpe:immtﬂes'del equipo de difracoién de rayos - X,

- 4T =




Pigura III,1.2. Patrﬁn ae- Dirraccién ‘ae.
R !! ;. no 14 Nuovu. e
“Faailia ce comguestol con
Estructur 102 .-"’
. Ea ru a LiP 0 °<

‘Qondiciones Experimentales 1 X 103 2 -0
25 8A; 46 Kv ‘ e
‘Velociamsa ael Papel 1200 ma/hr




m 10- patronea de ditro.ccidn de los nunoa 6:150] eonpl. s
-Jo-, no- hubo evi::encza ae alguna linea oxtrn, que: polihlcaon—: L

",‘-'“\.t:‘o__h;.\bier-‘ aurgido debido a une superenructura. 8e: aauiG
'Que los iones BZ*
" ae1 re*,

Yy C“. estén desordensdcs sobre 1o- aitio- -

- 81 observanos las tablas: Is.l.2, III.1. 3. 111.1.4 ¥

III.l 5. que auestran las dutancias mterpl-nu'ea,‘d ' int.nli'

i d.dea y tamuia de planos (hkl) de cad.n uno de los colpuutol"

-obtcnidoa, co:nprenderuol mo;jor porqu.o todos .Ito. conpu.ltos
B forun una nuev- fmilin con una estructura novouon; tubi‘n.

hra todoas 108 nuevos Sxidos conplojo- nintot:l.mo-. 1.

o rmuu de planos (hxl) resultsron.ser les aisaas y conl.cucn'; o

o tenanto todou presentaron la miuma enmcturg. ‘Lan dutmcm,_'

mterplma.rea g. raeultnron sar umy auojntcl m eoa otn. L
:Ahora bién, todo- eetoa datos: obtuidon se conpm con lon,
: —:del primer compueéto que se sintetizd- Liallgxro conclnyondof

s quo. 1s fnilin ahora la constituyen 5 comwc-tol.

- 49 -




'Li?.qu(.

S Pabla No, III,l 1, Parénatros da 1aa celdaa de 15 Auavg

kraailla X} ccaguestos con E-tructura

o & éérmul#zdel Compuesto

a ()

sy

Lizugz%o4'
EU‘Liéqg??°4
"-Lgéé;zfo;
w1 a0,

 :‘+;2;an°4

4.209

4.230

4.198

4,210

©g9,145 -
'8.945
PYPT I

A9;378,

3.142

. Véf,refirenéii (l).




'!n.bl.c No. III.l 2, D.ton de Difraecidn do oi‘. = 3

Polvos zq_r._ _1‘1 gog

""d_os;(b' @& o

obl

3.831 f1oq_' : L o1
. __2’.47¢55_ s na
Cza29 22 as
'.‘1;;850 IR T S ;,_gl_':
s 495¢_.;~ i e
3[('1 390__?

Coem
'}"1.330"5

o _‘.’.--‘2.95:"‘ ‘ Coa2sl

- 1.280 S a3 -

JE v own

S 1.240




! No. II 1,}, Dnto: ce .D:er-ceidn ne Rggoa = 1
PeZr0 .g'= S

d. POlVOl E L.l

-"—'—4

obas

(%)

obs

'?5.785 
2,41
2.435
2,247
‘  ’5;091
‘,‘1:333
1esz

a2
. 319

© 2,343
1.299

‘1. 213;

risey

100

1533

K}y
49 .
':‘i- _;s.' '
a3

: 23 =

o 0 » » w




g  r.nx- No. xrx 1,4, Datos de Ditrtccidn do g.! ;

: de Polvol & ngm‘

(2)

k ob-

obl

&

2.452
~2.088

1,668

‘is;?94* -
2,473

2,269
1.828

245400

1 .ﬂha

'1,239.

1.3160 .

‘1,268 @

100

.38

26

12

18

B U R

sipw owe N

- -i53 -




| zamd ; hu. 111 1,5 Datos a- ‘Difre cc16n ‘g;!o- = x 77;,

h ao rol.vaa M §—2M—4

-:»fdou-‘g’i o Ob,cﬂ) o e

3..818° 100 oo
2.483 66 “102
" 2,459 . a3
'bé.zé; 13 oos
2.099 50 e
| 1.8 - - 29 B Pr O
o aiees s g

f1.592'°".”‘_'~i 10 0
Caus3e e a9 ow T
f”iz 485'15A:,'- . '7ﬁ_1"fl ?*"éé5""4
Cas3er 5 B : ;‘ ifp)x”
1345 3 a6
Ti.272 0 10 B 1 ;;éﬂ:]

.22 1 S 22

- 54 -




En: la figura III 1. 3. So mestra una. palicxu.l acl patrén

,de ditraccién do Ray’ou - 1 que se obtuvo con’ l. c‘llra KK“

; G‘uinier. ac encontro que tono- J.os n.uvo- 6xitlo- coaplo;o-. o

_presantan la mia:u nintribucién ae line-l con J.iso:ul vari-——
" cionel on: .Las distnncill interplanlr.l a. En 011- se mactn S

J.a linee. de rererencia paru. .l.as aiatnncinl int.rpj.wol n-

. ” primern linoa nparccc a lom 3.824 £ se oblorv.ron 15 m-;‘ﬁ v

"o‘ refloxiones. La e-cna estuvo nju-tuu pu'- un 1octor no

‘;policulas HUB.BE!} para la. cinan BI“ Guinior.

..—-—-—- Lino;_ii_o ﬁotdrﬁngil -

IPRTIN RO IETY 14 8 ST M £ S 414

' f-f‘?tgurn IIL.1, 3 Pelicula de. hi!raccién ae Ra.yca - x que

‘ prosentn.rou todo- ios’ nuevoa Uzino- 00-

: :pleaos, obtenina con .1- c‘ura uo &

' Guiniu-.

RS




, 2.- B2 srom 4 EESULTADOS DE LOS DATOY OBTENIDOS o
et g yg normgss ‘QUE SB Dmsnummon. o

» -‘fuggbu;d-n Téraica
. Densided’
'Bolubilided

‘ Color

s- hi:o evidente la o-t.hilidad tirmicn a travén do loa A

n‘li.ll dc ditr-ccidn ae n.yo- - X, otcctunﬂon on muostrn. obrl

tontnu du uitcrent-l tr‘tutontoa t‘rmieon, con J.o clul ac‘

J_oo ;‘probd que on 1| torucién do caton nuovo. co.uuolto- -611-'.,;
‘ crista.li.no-. 31 qconodo no lom iones estd bien. d.txn.uo
y ccurc. cozo conlccumciu lia eatabilidad de la ootructu.rc.

o t-.L y cama e do-eribe a.l. principia de sate- capitulo. mbi‘n.»i_ o

' ,:_no'i pueqc nauir que mon may rofractu-ion. ys quo no preaoutl—--
-'»'Irau !u-ién a. s.l.tu tcmpor-turn- (1450 c). Solmonto con unn
:,i":m elovun. c-ntid-d de onorgia. podrh tundxrue o loparu.rso

: m 1onn J.ibru (vul.tuidul).

- 56“.-,“.




Otra cons-cuencia estructursl de cstos nuevoa séliGOUAf'“f”'

crlstalinoe tqe que se prouujeron fuerzal ae: atracclén quo l._

’to, ae esta maners se’ puodc dacir. que por ias’ 5randls fuon—-_

- zas estos compuestoa debxeran ser relativaaente inso;ublcl en

‘disolventes no polarea. coao ‘el henceno Y Bolublos en compuoa

tos. polares como el etanol 0- en compuestos auy, palaros cano o

. 2 asua. Claro. que esta relatividaa al Cbeervar las t-blal
CIIf.2.2. (a), 111.2.2.(b), ITI.2.2.(c) y II1.2.2.(d), que

-?lﬁuéatran,lés—ablubilidaﬁos'dc cada uno de los nuevos eoipu--—

%53, *éic; qﬁ; ninvun6 tu& sélublc o0 ague, otanol y mctnnol."r
,;ééao poaiblenentc pudiera espe:arsa, paro se dcbxé n qno no
"'eon conpuoston i&nicoa ‘clen por cienxo. como 1: oltructuru
 icgista1ina tipo Macl; 8ino que los nuevos coapuastoa criltn;i
:i;bgfﬁraééntén pos;blﬁgeﬁte enlaces cpvnlegtelvgo car.cjcr iny,‘
';,fjfmeéib entre sus gtomos, Es ﬁor ciié que se A@fdrﬂigovsﬁi;”
'*fﬁiéaéspadente las prugbéa de solubilidad en:frio,}éuliinto.

'iconeentredhs,y diiuidae de los dliferentes compuestos quc -.

‘enlistan en cads una de las tablas. La tabla IIL.2.4, nnestr.

st -

1ejercen sélo para distancias aay cortaa ae 103 1onoa,‘pr.ciln;;,{_

uentq como ias que Be encueatran ez el empaquetanlento compnc’,vr-




T umna ne la-‘constantas dicléct*icas de 1oa d:.f.erentes disol
-,Vventea o.npleados en ests detcr.nnacién., .
- - Por. otra parte estas fderzas elec*ro iticaa fuorc;n rQilpon'
.‘olca ae otra.a propiodanes quo experzmenta.l.menta fueroa co.n-——f
f;probndas- ae_’ns:.dad:,e‘lovada,_r(ver tabla No. III.Z.L.) R incoa-i;

: praal.b.l.es {40 Kg/c:nz) ¥y no voldtiles.

‘Pabla’ o, III,2.J..*'De'naiu‘An Tedrica X Exnei-i.nentg,‘ do"ln o
’ ' Nuevp P_.._!ilia ae Loaguosto- sen lstrue-.f:_[

.turt I.iroo .r. ' e _“_v::.‘:_t',.

‘masvo uxigo; Goaplejo “pensises Bxp. M_e Tebrics
; r&rmua . SN ,'Q/c;s R B/ca
- Ligdezro, . 39710 o s _3,’??60
-"r-"z.izcoz:o‘ T 4.0477 s.0292 .
CLigpezro, Ceme o ama
© Bigueuro, eeezs - e.eez
| Liznir0, 607295 6723




" fabla No, TII.2.2. Solubilidad del Li

2r0

4

o "'repres'entan= insoluble, soluble, parcialmente
"o tivanente. . .

- 59; -

5 M ‘Pric Caliiente _Comg. . Diluidg: |
AS. .mér‘i'm‘i'cos R S
CooUHEL - - - - -
BRYy T T - -
8,50, - - =T
e - B He - - - - Y

'_-'Agua Regia - o - - - -

- jdezcia Sulfonitrica . = = - - .
| AG. Orgénicos
-.acético, Benzdico y _ - y
. Pomod 7 K B

| Bsses Inorginicas

| NaOH, M4, OH, H,0, y ~ _ _ R
K, 0.
:Bases Orginicas -
_Piridina, Hidracina, _ _ :
Anilina. o ' - -
isolventes Orgénicos
" Gloroforamo, Propanol,
- Rtanol, -detanol, Ace=: )
tato ae Etilo, kcetona, - - - - -
“§--Tetracloruroc ce Carbono
).y Hexamo., .- .
“Compuestom. Aromsticos,. - ;
* Tlecilcos y Heterociciicos . :
7:Giclohexano, Benceno, S - o Z
THP y "‘Cloruro. de Benciio B
"’ Paras todms las tablas de Solubilidad, 108 Bignos: =, +, =,

soluble, respec -




"Tabla No. IIX.2.2.(s). Solubilidad del £1,002r0 .

Lisovente

‘Prio‘rvggiiédta‘VnConc;_‘Diidido,f ;:

"l Ae. Inorgénicos

HCL
~HKO,
- HZSO4
HP
Agua Regia
1 dezcla sAltonitrica

"

Ac. urgdaicos '
: Ac-tico. B-nzéico y
.Penocl :

Bases Inorgénicas
- w ]
NaOH, NH,OH, H,0, ¥

1 wo..

4

"

Bna.l Or‘ icaa

Pirxdxn-. 5xdrac1nn y
“hgnilin; :

Disolventes Organicos
-.Gloroforme, Propanocl,
Btanol, Jdetanol, Aceta-
“f-t0 ae Btiloc, Acetona,
f,»TatracLo"uro de Carbono
¥ Hoxano :

‘,'coaguGStba Aroadticos,
Ciclicoa ¥ Hotorocxclicoa

'Giclohcxano. ‘Benceno, ’
THF, Cloruro de Bencilo.

Con NH,

OH caliente fué ligeraaenie soluble.




© . Tabla No, I1I.2.2,(b). Solubilidad del Li_Pezr0,.

. 2———i
'-‘;Mgl . " Prio ' Caltente ' Comc. . Dilufdo

‘Ac. Inorgénicos L , v ’ ,

S rwer - o - -
4.3?403‘; R Co= - I
B - e -

1 HP ) o - “+ R -
 Asus Rcsic C - - e - :

dezcla Sulfonitricu L. . . e

Or‘n._nicos v

: Ac‘tico. Benzéico ¥ _ . _

!cnol -

;,m.- Inorgmieg .

" NauH, m‘ou. u.‘,o2 ¥ - - - -

H Qe e : . . .

2_ - R

,mo- Org @nices

:‘nrum. iuauci.n. y - -

vAniline. - - < .

‘|'Disolventes’ Or‘inioo-

‘clLoroforso, ‘Propanol,-

Btanol, Metanol, Aceta- . o

“to.de Btilo, 'Acetona, - = - -

; !otrnelorm ae cnrbono : -

y lloxnno. -

con uasto. Aramaticos,

8fclicos y Heterociclicos

;;c_i.cloh-x-no, Benceno, - o - -

THF y Cloruro de Bencilo: , =




Zsbig. No. IIL.2.2. (ale :So.l\_lbilidad, del ‘Li_.zgxt.x').,.‘:_a_._»_ RIS Eh)

biholvonto_," S  prie B Caliente ;_'Caﬁ‘c.’ " piluido
T:Ac;:In5fgénicbs”“ v v . , '.l,f.‘ .
#N0, S - - -
582304 ) e - - ST
: HP ' o* + . + +.
'Agua Regla - - - e
~“4ezcia Suifonitrica S E . R ST

1 ae. Orgénicoa'
Acético, Benzdico y

Fenol. - - - -
.Bases “Inorginicas
g;g‘.i‘ -i;‘-?&i)ﬂ. 320 b 4 - - -

'fasgoé'cigénicaal
= 1 Piridina, Hidracina y -
| Anilina. L

‘Wisolventes ‘Orgénicos

.-Glogaformo, Propanol,
_BExenal, detanol, Aceta- ‘ Do
1. to de 2tilo, ‘Acetona, - - - -
- Tetracloruro ae Carbono ) ’

. ¥ Hexano. o .

Conpuestos Aromsticos,
cloiicos Y Heterocc fciicos

) Ciclonexano, Besaceno,

- THF y Clorur> 4a Bencilo.
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 tabla No. ITL.2.2.(d). Soly ' ongo
Zsbla Mo IIL2.2.(4). Solublilided del Li2efifo,

-‘Disolvente Y /7 9 Caliente Como, Dilufdo ~ s

|-ae. Inorgénicos .

- HeL - - - -
"“?63;3 = + > =
30, - - - -
HR. - + + + +
,,;Asua Regia B - -
_degola Sulfonftrica = = - - -]

‘ ;A s Ormictu
- Ac‘tico, Bmséieo y

o ~Fenol . : _ - - ’
| '.IL-.:_-. ___Lin_M
0. - ‘ S \

g Or‘gicon

c.l.orotomo. Prop-nol.,

‘Btanol, detanol,’ Acunto - : S ERe

e Beiliey Acetoda, . - - - -
Tetracloruro de c.rbono- e RS

% ! H.SIIO. : .

R c entos gggucos.
N Q. 100- x_ uot.roc clicos
" 'Gsclohexano, Benceno, .
- THP, Gloruro de. BDencile:

' Dilolv-ato-

. - . .
- Con NaOH caliente es parcialmente 3oluble.’
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_ ‘Tabla No. IIL.2. 3. Colores de Gada dno de’ los conguestos
' B .vd.e ln. Nuova Pa:nilin do Conguastoa conr

Est x-uctura I.i?eo o |

2=
 Nuevo Oxido Complejo C ‘ | L
- Pérmuls - Solor . Ndaexe ¥
‘312H¢Zrd' ’ Blaaco ' 680
":1’.1 GoZrO4 ‘ Negro ' 641"
: "_m Pezry, Ocre ', “247
[ Liaﬂlﬂto‘ - . Bl.}a.nccr‘ ‘ o - 6§0: S
S R znn:04 ' © -~ Blanco - - . -.680

,‘ Lo. mS.noroa que aparacon aq_ui corrbsponﬂpn.m“ CODR

,uumsu nzs counms (H')

- 64 ..




!nblu No. III.2 4. COnstnntcs Di‘loctric; dc Al‘EE__‘

“de 2oz COmguaatas Utilizados e ;gg‘

o Pruebns de Solubilzdad xnoontr-d'-gf?”

" .goapuesto '.,*pugaucahstnﬁtcbhioléétrié!-(1‘)’t', e

AeL clarninrico ‘“"j_,',l Lo 643

'-?;CLDrotor-o e 48

Ac. Sulfirico - 101
 Ac. Puorhfarico '83.6
- Agum | ‘ - T8.5
~ Hidracina o C BT
rijlat-nol : o o 32.6

'{ltnnol. o o , 24,3
. ‘Hiaréxido de Amonio [  L 2244
_..Acstona. T T 1« 1 7
C Propmmol < . G .o T Uiagur
D PiTidime TR0y
Cipemod . < . UL0n gl8

C o MG. Aedtide . 0T e gl2
Bencemo . . o 243

v_!etr-cloruro ae Carbono - B 2.2
B ciclohexnno ‘ :- R L ,2-0ﬁ:

L




‘R.j€ﬁ  § 'ui ;Ii ‘Ef«iﬂa

= e farm°c16n da eatos co:puastos se derivd precxsamente

-‘ue la estructura uiZJQZrO €040 una estructard desordenada

4
”";Ge la Li!nozit. 81 -comodo de ios &touoa umetAlicos se 105:6
-meulan.e dn: balance de eargas ¥ ta3afo. de los aisaos,. azondo
Vesto e Jnrobado por 1a toraacidu de: u12C02r04. Li PeZro

2 4"

ii Jaﬁfﬂ y Li ZnHLO

4

_ua sintesis ae 103 coapusstos se crectuaron en .stano 36;

4

4lido‘a Pariir 2a ims azgu;antes reacciones y en prOporoLono
;aqalaa¢ecu¢ares de cada uno do 10: reactantes- (l) 00003'1
.%*ui Zr03. {b) Pec2 4 y i

ZrO

2%r0y; (e lsOy ‘LLZHI‘O y (a) ZnOy

> 3
L Lz'ﬁfu‘. ‘ ;
- uOS praductos de las reacc;ones fueron anallznoOl medign;;:.
:ao”axfraccuén de RAy08 = x de pelvoa, corrugzdoa con eatan-;?»
;’.dard zAteruo para cada Jno de: loa naevos compuestos.
Estos ‘nuevoes compuestaa se pde&en obtener mediente reac-l.r

B clonea en estadc sélido por tres diferentes netodos- (a) ’ol_ﬂ,“*

vo, (b} paStllla ¥y (c) por anfrlamlento brusco en mercur;o.,”;_-

L L f R L .66 -




t‘iaa'v&i‘l‘ r-’? " cn hnc . ls hipéto-u plgnt-odn. .

Zso dctcrninlron 10- aaton erista.lo‘ritzco-. ngu.n.u dc

a propiedad“ f(.ical 30-0. tatabilidad t‘micn.
nolubilmul y color, -atn propud-d-l tubi‘n t- 1. dctom—
_,,nsron .1 pruur co.npunto nintctiudo, x;i.glclr O .1u ;cm_dt

vy uabfut -ido prnvtuont- ;i.nv--ts.;uiu.




comcLustONES

/84 @intetisaron. cuatro nuevos Sxidos complejos:

oxido ‘de 13tio, cah-lf.o.jr l’ixccu'!‘;o’ v
u"m: tk:lda ac»iitio, fum y ::chonio L
mzn‘xt% ‘exido de litio, u;n-nio ' zumio
Li,3nHfO_ ;" Oxido de litio, sinc y hafnio




'.-Lntmidd cmeteri-ticol ae 1. nuov. t.-.u:... S

u dotu'-umcién de- J.ol datos crist.locritic‘

. ciu mtorplann.res, intansidadeu relutivu y p-rhotro- do o

rotl. rnnu.ltmn ser auy oncjmtcs entre li. con . lo c\nl oi
.- pu-uc uunir qus todos eatos nuevos eompuestos pertcnczcnn n—‘_.
un- nuov- fuuia.. ' : - o
l’u.ra c-ﬂ; uns de 1-3 reacciones de aintosi.n dc 10- mu-—-
llvo- 6z:ldoa conplojoa, las ‘cargas de 105 eloncnton o-tuvieron

,.bnmcoaﬂu y el tu-no de los radiol ru‘ el otro tactor do—-fi L

_'tcrlin.ntc p-ra 1. conatrucci6n Y eatabilid-d de 1a cntmctu— i

"r. oc docir. 1. m-ru quo ios ioncl olt‘n o-pa.cﬂo' ol nig

nli por .ul tn.-ﬂo- rol-tivol.
i..ll propicﬂucl tilicn d-tor-innnu a lo- nuwo- oonpuol A

: __to. crutamau contribuir-n a los eltunio. postoriorol ‘o’ c; T E

a Vuno do .10. co-puo-to-.
hranla contmnacién nel estudio de esta nucv. f-nui- se.
provono. I.- btllqueda de nnovo. compucltos, detorninnr la eon-i
. ‘duetividnd oléctrica Y las transiciones de fua- pouiblna, p-.

r- cnda uno dekloa nuevos: Sxidos complejoa obtenmos.

&9 -




‘8l18LIOG :!‘_!f"A"F':' 1a -

"'castanmo-. B, AR w-at and 'u.n. ncm. uuui

02 :

: ';“'atmcturo. Acta Cryst. g 41, 1707 - 1709 (1985).

V_hsn ua zu‘eonim 'rotrnoxidc 'N:Ltn una( Li!‘

>""‘.‘PDP ?owder Dxtnct;on Pue, co:npi.l.uu by tho JI:I'DS‘-
,'k‘[ntematio-za.l. Cantr- tor Ditraotion »ntt. U ‘
;}V.f-':crystal Data. ‘ Detcr:uinnivo Qablon xnorg-nic CQmpoundn‘-_
| YSRDS and, mn. Jems. e Ty
:Fint Imu to tho Po-nr Difraction !uo. coapilod. by .

Con Powuer D;traction St-nnu'd

'rne Jorxt uomit :

Ta. A.lerc‘.'ilnaox..tm.Encyelopoutl. ot cnancn-, hm

ana- axologzc.ln. Publxaheq by Jorc‘ nnn 00.. In_c

Ra.mvay. Tonth n:ition, N. J. USA,‘_1983. R
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8.- cullity, B. D.. mamentl of x - aay nunction. znud;

Printing, A““isc’“““’ley mbl:.ahing COan Inc.,'f'
.__,'-;','59"-;-__1’03539_&'. .-.s.ranﬁ Barth. TP W., ths_ a""'-l:""}i-‘
}.’223‘ - 39 (1931). ‘ e

id.,—‘mmeu. ?. R., Hall, S. R., Pippy, . B. nnd. nubu-. c.‘g
| P.. NRC Crystallographic Programs for. the. mw'sso '
Syatem. ‘:ational neaenrch council. Ottnwn, c-nuu
:(1973) uodineo _for use on-the Honoy-.ll 56/60 ----7
. "chine of the Computing Centro, Dnivu'sity of Ab.r-— k_'v;»‘ f
.A'doen by a(nowloa, S. Jes ‘l‘wlor, H. r, '. ana Huio.:
R A 7 o 1 |
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‘ of Sma.u Sample. Journal ot .(ateriu.l- Scionc., 16, : S
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A“”Socoml mition. Cubrznge ﬁnxvarsity ?resa, 1979

”,cnarlot. G., Quimica Analitica Goneral.:boluciones

":’Acuo.n y No Acuo-u. Pri:nnra !niciou. Bditorinl

tom-maoa. S. A.. Bucelona, Bapaﬁn 19’11.

‘Gu.nu- Hl“ nnd Nun-olov Erson. A.n Eaauy Ad:uatable

1Gui.nior Camera of High Precision. Bullutin Annliticul 2

:‘.Bquipnont”l’hilipa. !nst:.tute ot cunmi-try or Upplalaf

's-qaou, 1983.




— ?glidnii- '




» . Dontro ae los :nétodos de dirrnccﬁn de rayos - x de ’pol-u-‘)

&oa. el de la. cénara ao thg Guinier XDC. 7oo JUNGER msrqu--' |

ﬂ'ﬂ‘,. tieno 1u signientcs ventujaa" (1.7) V .

(a) a;pma resoluczdn en problomu analiticos. 3

(b) montiticaclén da tasea. ‘ ' ' o

7..lf'(c) Paruetroa de red medibles con mayor c:;tactitud y
. L rapidez.

Vrf—Y ta.mblén es uestgcaﬂa por- :

e (g):;:"ru:npoa de expos;cxén cortos de 20 a-30 mumh“"« parg .

2ru. 61’02. Li ,9r05, Li 3104. .L.iaungrO4, ete.. con r;;’j e

2'
'azaczan Cu L&,, = l 5405. 1 a 25 ak y a6 Kn e 5

13 :.stricta:ucntc radiacién qu monocronatica. _";

; Upti:na roaoluci&n a 0 5 (20) pox' 1 n:n para pelieulgs"

' ."-uc ll.4o :nm ao qimotro.
','In.nea ancha. para la deri.n:.c:.én ;néxma ¥ clar:mad con

I -1-A .rones d- polvos comnle;oa de mezclas o compuestos N :

. ce ba:ja aimotria. -

Precxs:..m y reprouuclbilinnu. ‘Valores: de 2 0 parn pe.
.lica.lah mea:.bles 'basanas -en Silicon NBS (SRd 640

) eatann u:d int erno.
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