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···-'·1 .. 1 NTRODUCCION 

Bate pro7ecto ele' in~ea:tigac:l.Ón á.e ÓXiAOÍI CO.:apJ.ejOB 

or:Lgina.l.áente pJ.antewlo por •J. l>r. •~ 
: :: ... · ... ·· . . .. 

AbezOeen, G. B. l 7 act11almen~• ••• conUn6a ÍieaarroJ.l.Dilo 

. el. l.at>ora'torto de .8Qoe - X d.e eata· Faclll. 't.O.. La preaeilte 

·:•:le tor-· parte 4el. •~wuo ele 6x14oa. c~aphjoa con es-tr11c~11;..' 
. '., . ' 

de aai de. :roca y aua · der:Lvellloa. 

· lb1 l.a bl1eq\lecia" co.Qatan'te de ·nu.evos mater:ial.ea, ia a1nt._ ... ,. · 

de. compueetoa inorgllnicoa nuevo• con eis-cru.ctlU'alt .~ipo, t.a'. 
coció• espinela~ .perovsq1l:Lta0 · aal.. de. roca y otras eatl'l&ct11-

~¡lacion8'iaa ocU.paa. U.n l.1141~ pre:!erénte~ 4eb:i4o. . 

.:fwidamea.tal que ex:Late en cono~er nilevóe C:oapi~j~ll o- . 

BU eetn~tl&J:'ao' Lile.O lle b&WtttJ:'ÍI~ 

~Üte'.ti~~o ~ic~rimer,cSx14;, con tsatru.ct\lra 

Li •.a-zr0 el cSxicio cte l.itio,·.· .. ·.;;.;Csi .. :Ló .. · .·7" 2..... 4, o •••• ' ' ' ' " " ... 

el. .cual exhibe llDa .nueva eat1"1&ct1U"a 4er:L•llllla lle 

asl.: 'cie roca, con una ceida .u.ni1:ar:i.a tetragonai y: el. 
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.locr"ado -por ;irit11era vec la sintesi• '1e Wl n11evo cSxiAio con _l.UUL 

tan p'lr'ticul.ar coi.lo l.a. del 6xido.·cle litio y ti.erro 

q11e quedara abierta la posi.bilidad .de que :exiatie-: 

(lOm.p11u~os n11evos con eatr11ctura t"lpo Li.Peo2«. 

ior:lación '1e ·n11evos co.npue1stoa con est:i::uc'tura i•o•!. 

e i.so.116rfica a l.a del primer com:;i11.esto einteti1111Ílo., ' 

se. tl.lVi.eron l.aa aigu.ientea conaideracionee: · 

pos;.c¡e reacci6n en el estallo s6lido de 4iat·intoa 

6xicióe tipo .ro. y A
2

Bo
3 

que .te6ricamente p11e1.ieaen :toriar 

nuevo co.npuesto. 

rel.ativa racilicitlll de: ilintesia O.e comp11eatos cl•l. ti;..· 

po A2Bo3, que se utilizaron cot110 reactantes. 

La ciiaponibilidad del equipo y -terial necesario para 

c9.racterizaci6n .de l.os prOCl\lctos de reaéc.16n obteni-

-<i.os. 

1'.i2~ozro4 
. t121.z~o4 . 

' . 
. Li2lleii:t0 4 

i.1<!~ato¡ 

-,.\';, ._, 
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. Se realiaó una revisión bibliográfica exha1.1etiva·para 

. con•tar, que es la pr141e~a vez q\le se eet. i p1.1bliC8.nQO iil:t'or~: 
. -

ci.6n rel.acion=a cor. lo:o co:n;::.o.estos sintr:tiz~oe. La .1'1.e,atif,!' 

· - :ciaci6n Y· cg,racterización a.e caaa 14.no de l.os 6xiaoa Ílll1.eriores:'. 

lie l.l.evó a. caoo por lllec!io. de !llétodos de di:t'racci6n cie rayo•.­

x.' .Se incl.1.1yen l..os á.atos ae dif'racc16n ccrregiQos por ea"tán-,;· 

.ciard .interno. Se ·cieter:ni::arcn ta.:nbifn varia.e cí.e •1.1• propieaa-

cil!s :rieicaa. 

· Una de las cii:t'iclll.1.l!.c:les .:uás rel.evar.tes C<l.le se preeentaron 

el. cieearrol.l.o de es"te trabajo f'1.1é aebiao a q1.1e 

en el estacio s6l.icio, Ql.lraDte l.a ainteaie Q.e a.;.g-.uioe 

CO!Dplej?S ya conocidos O dl.lrante pruebas 

bú.sq1.19Cla '1e otroa no conoc:ieloa, 

te.:uper&.t1.1ra (~l.oooºc>, lo q1.1e .ocaoion6 l.a périi~a ae 

o aJ.:g-.mos de J.os compo~entes; por l.o . ql.le ~e tuvieror:: . . . . 

q¡¡e uiaeiiar vario• experinientoa con eJ. ·:rin 'lle evitar {a. p_é~ 
. - . . -

lli4aa y' tratar. de alcanzar el. equilibrio cie .l.a r~acci6n':a- l.a : 
- . . 

·tor:iia da accesible posibl.e. 

' . ·~; 

; :. ~ ,· ' 



C A P T U L O 

ANTECEDENTES 

G!!flll.U,.IllAD§S ~ ~ RBACTIVllS U'UL.IlipOS. 

Con. el. :t:in d_e tratar de predecir aejor el. co:nportamien~o 

óxidos reaete.ntee 1.ttilizados en. le.s-reaccioneá .. 

i!s6l.icio, fu.é ;;re:ciso ree.iizar u.na reviai.6n bibÚóP.i 

:;!:!.ca par~ e:nablecer la existencia de no pol.ialo~os,: sus ·pWl-· 

:tos Q.e fi.¡si6n, pai;rones de di1'racci6n de rayos - X .de pol.voa, 

. '_.': 

l._O cual se recurri6 al. archivo _P.D!' ( 2). BJ. 

(3) y otras· f¡,¡entas rel.acionadas (4), (5) 7 (éi).·· 

reca"bada. se reawae a con-c:l.nuaci6n; •• incl.iqe u.na 

tabla. con l.as referencias obt'!nid.as para cada lina ,de las aV.•~· 

tancias investigaó.as, 'rabl.a I. l..l. • 

- 4 -. 
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~~º 4~ Cobal. t;o tlU• c~o. La ú.nica :tonaa que ae conoce .. ·,~{:::-> ... ,· 
·.·.• : •il 'ia cúbica~ Se 11tu.izo' en l.a ainteaia lie1 nú.evo eomp11eato" . 
. ;• :t>, 

~12cozro4• m. coo Cdbico, es im polvo negro. criatál.ino~ 

· lliti'.' en ácido• e hidr6xidoa aicaiinos, inaoluole 'en apa 

. - - : . 
~ !!!,. Pierro. (.lll. PeO~. Se pu.do ooi;ener a. partir cíel' · 

·. ·~· -

~x~&:t·CJ~ie iierrÜ (U). por <ieac()mposic16n térl!Íica a w:ia t~lll"". 
- . . . . 

'l i~r~iur{idertor a 20oc:lc. ?resenta cica :f'orma.s pol.l.m6i':íicas: 

· 18: ~1lbica _es l.a l.1a.11ada ~Wllstita" y l.a. fo_rma romboedral:. 

):;;:;~:forma·. olibice( :tUI la llti:lizaa.a pe.ra la si~teais c:i~l. ni.levo 

El l"eO, es un polvo ca:f'f' cri~tal_ino ·con 

:Íi12n-:to,de. f'uai6n ae 1420.ºc. 

·4ois~ L&:.tolerencia para el PeO &l.lapena.io.o.eu.~l..aire,ea . 

. ll!C por metro c~bico. 



··:>_·. 

. . 
;9!EJ!!..!;''.~ llafai.o (.!!), IU'0

2
• Ha. siao reportad.o q1.ie existe 

... 

. cc_U:a'tro· :for:11as pol.i::i.Sr:ficaa: La_ cllbica. l.a aaonocl.inioa~ .l.a 
... ~ < ,;r-

'.'.: ·. :.-~?rt.c:-.róobica y la tei:ragona.l. La pri:nera p1.1b.licaci.Sn en el 

h· > 'JC~IIS_ ( 2) sobre el. H:fo
2 

se !lizo· en 1953 y couipremda a .l.á. :foE_ 
~,·_ 

•_:lá·.::iO!l':>c¡:inica, con 1.1..'la ciensiaaa de l.0.3 g/cGJ.3 y col.or 

;..os cia.tos o.e ~iíracci.Sn ae rayos - X, ae esta forma. en i~a.) 

·r ,. d1n!ir::ia'n .la. ce.l.aa co::io ::ionocl.inica. Una :for.11a cllbica con .a•. 
'5.i25 i, ·aensiaaa ae .l.0.4..) g/cm3 y W!S. es'tr¡¡ctl.lra ae :fl.U:or¡ta . ' . . 

: • ·: fÜ.é rep~r-:a.a.a en l..::l30, wi eat~io poat9rior e.e esta _:for:na en 

-~¿ l.3o?, .reYel.a tin parámetro .!l ,. 5 • .)0 i_ iina. cienaiaaa a.e 9.389 

~nL~~ .. ··. ,'. :. . . º 
.~·.:_,..,_'" ::r ··:;!.::n-;0:~ ~e ;~~si6::. o.e .. 27.50 e, 
~?':..:;.'.·', ,.,,., -· 

no se. ai.spone en éstoa casos ae e.atas ·ae a.i.:t'racc16n 

- X ¡:or polvos . 

. y .en. 1970 se reportó l.a -:empera.t~ra ae inversi_6n .cie la :f~­

- _i;e::ra.g-:mal a la. fa.se cúbica; en l.968 se' .reportó ¡¡na :fase·_. 

_ <n·•ordmbica isoestri.lct=-ál. c~n zro2 • De estas :formas ·po~illuSrc 

<:{¡·¿~á .:;a ::ioriocl.:!nl.ca es .la :forma ;nás esta.í>l.e y¡ ea .la q1.1e se 

for•nación c.e.l. .i.i
2

H:fo
3 

• el ~Llal, sirvi6 como IDA_ 

teri_a pri::ia para l.a síntesis e.e .i..i 2.;.¡gH1'04 y L.i 2 ZnH:fo4 • El 

· ... H:f\J
2 

ilonoc.lÍnic::i, son cristales b.i.ancos con punto_ ae f1.1ai.Sn 

- 6 -
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•• 2a12°c. ln•ol.1&bl.e en ~ y ae e.:npl.ea cocio · 6xi4o ••tá:U.co · 

·~ !!..!, ll•f'!'e•iO (,!!). !!Q!• B•1ie 6xido cu.ando H cíe or1-

··e~ aineral.. •e .4eno1Íina ªPericl.asa", l.a cu.al. exbib.e Wla es-

tr1&ct1&ra 4• •al. ••- y t-bién es ;iosible o·nenerl.o eilit6·u.c,a 

se p1&bl.ic6 Ja existencia 4• un 

·poliaort'o 4e M&O con eatnlctura cae espinel.a. Bl. AAO con ea-­

tNct1&ra ele •al. ele roca •• u.tilia.S en l.a obtenci6n Clal.. 

: : , LJ.2~o4 ; ••ta :toraa tiene Wl punto ci• :tu.ai6.a d.~ 2aooºc. Li-. 

ser-ente •ol.ubl.e en acua. en ácido• y en aoJ.u.ci6n a·e aai· cie 

-oaio. JlcÍ ••. t&rtco 7 •• u.n -t•rial. cie :.reve•Uaiento ea lo• 

el• .. :tabrioacidn . ele acero y otro• re:tractario•.: 

. . ' 

. ~ !!..!. ~ (.!,!) 1 .1!12• Se conocen tr.. :toraae pol.1Mr-

1&na. es_ l.a besacon&i.. u...aa •z.tncita• cualillo •••• 

1ULtliraÍ; otra tiene u.na eatructura <ie a·ai. d.e· z-0- ob•.!. 

a.111.·con alta presicSn y otra l.osrllllla - au.tocl.aY• a 600:atil6.!; 

:reras y toclavia no ae tiene i.n:tormacicSn en rel.acicSn a •a es-­

t:nact&&ra.· La :to~ A-aconal. :tu.é l.a que dj,6 l.ÚC&r a J.a :ronia-

- 7 -



,~·~:~<~~ .".- ;· )~. 
"":,. 

co:aplleato t.i2&nJU0.4 • El ZnO hexagonal~ •• lll1 pol. 'YO 

.bl~óo :criin.&l.in~. sOl.llbl.e en '1ci.;ioa 7 álcalis e inaol.1.1bl.e ea. 

plUltO ·de fllái6n ea oe l.97;0 c. I.Oa vaporea 

d• ,kO aon. per~ua.icie.le• por intuuaei6n.. Loa co.llplleaioa · q¡¡e 

.ooa.-&i-•n. ia.. eltbilaea. en. alcwio11 caeoa l.a propiMie4 11esioo-·. · 

.duo-&ora en apl.icacionea el.eotr6nicae. 

.; 

iioc14it bajo aeie fo·:rmaa pol.illl6rl1caa 7 Bon: La clibica. l.a.mo-.;,. 

a.ool.Íliica q,1&e ea ll&malla "Btllllel.e7ita" •i •• qlle proviea.~ lle: .. 

l&ll iaiilerai aatlU"al; d.o• ortorr6abicaa, wia .aintetiasa,a en · 
l.978a·&l.'ta preaidu7 entl!'e1m. :raneo·cae·tetllperatua ele 450 

-"'•.. . ·~.'. ~ ·- ' .,, . . . ·. . . - . ' . ·. -" .····: . - : ·-:~· :i- .... :... ·:· 

6~,· C, OOD S. • 5.0l.ó 7 Ja. • 5.230 ·7 la otra flÁé. eiail~t.~slllliac': .• 

·m l.979·con en.fri-iea.to bX'WICO a preaid~ alt~7 i.oooc:Jc~·o~ll 
· ,,~ • 1. 32ao 7 i . 6. 5030 i ººª tetraconi.J.... Wia te'~rac~n.al · 

. . . -
primitiva· con a• 5.l.2 t s • 5.25 7·· la ?tra .. ¡¡. tu' •_tnteUaa 

·; .. ";·· ... - ·,,. 

ºª - l9ó2. coa. A - l•64., 'g_ • s.21. D• la• Hi•'toraiu OOD°;"; 

cillaa que pre:senta, l.a aoa.oci.1A:1.c.: .•• la da eatabl.e .,, ii~ftal, 

7 tu.' lltUisao.a en .l.a for-.cidn o.el· cO•Jllleato fii21r03~ 
' . 

all&l f1&' lltil.iallAÓ para obtener x.12cozro4 t Li2~ezro4~ 

-8-
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:ré> ... , . ZrO~' zaonocl.itii90.1 . H un pol.vo .bl.anco cris'tal.in~ •. co~ pUn'C_o 

,. > · ·· ;'fu16n lle 2700º~. a11 ciuresa en. l.a escala Cl~ .:.&c,ha correapO.;cie· 
:;;.~·., ·> -

~:6;; 5:;7 ea e.i. refr::ici;ario -COJ11ercial. .:náa .resia,;~nU -~ .La cofr!!' , 

,,~ i.i~~/ por es,;'a pr~pie<i&Cl ailsU.-cu;ye al. ::iio
2 

y ea co::ipo~enTie 

·•'." 
.\. w!",•• 

V 

~;?, :·:~.: ~-... -::-, 
0:)·":: .. -
... _.·:~. ~; .. 
~::.:::.,'i\ 

"cíáérpoa cd.el.6c-cricoa. 

Loa. dltidos cie. es'Ce t;ipo no se cona.iguieron .co:iiercial::aente0 '· 
-· 

!'.'f(f~- :·¡:ior io 'cilai ae: tQvieion que· sinhtisiar éoao ir1:ae:r paao para 
_ ..... ·.· 

::~?":",',~'::. - -. ,· . y. ..... ; . ,- ... 

~,'~l'.~~;~ _{+li;'fl~~~llªi~ · "'1 Urior ele l.os ll':'evoa· dsiAo• .comPie~o•. 

~;y::~::::,·~:~-~· - -:,, . 
. : :~d.•.~~('.!) 7 ~ <:!!>.• ,M!~3~ Se conocan '.(~~,~~;¿::_;_;--~ ~ 

~~:i;'.t: Í~~-~~raaíi p~l.iaór~~º.;.·~·· e-ie. :x.Üo:.unaaia~e'tis.o.• -;·•·' .. •· 
l~'.;-;', :~\¡:,1gQ:,¡ oéin··p.mt;o·tie tuaido el~ J.65o C0 con l/I'_cle l.00 .~ 8Jl.·!. .;¡ 
'.-.,\_:/~ ·. -. ·.· ..... _ .'· : . _,._ . . :: 

:.4.11'.l1' -1962 •• · pi&~l.iccS 

111'•• :iool' -.!. 2.13 i; 
u.na. ao4Uioac16a.. _áHaeat;at>J.•• o_aó'. 0

• 

7 .an 'l.969 ee repor&~ l.~ r~~ 
\/,_': 

·. ·.: ~ 

- 9;.. 
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Cl;!llica COll wia ."4•11.•id.M d.• 6.54, .... - 5.41.6, !!. + ª·!8+. .s..; 
, ,. 5.)94 J' o.oza· it1 d.•' ioo-. en a - 4.)6 i (no •• reportó ~to. 

hei'611.). De esta. tre• :toriau poiia6rucaa llaa"ta 1loT 

.... -_,.i& ao~ó'C11nica f'\&' ia q,u.e •• ai.Ate-cizd en _ei · 1ab-oratO~io _·, 

al.000º0.7.con el.la H a:inteti.ZaJ:"On: Li2llgH:t04 "T Li2aDJl1o4 • 
; . ., 

' a. .~12uo3' •• Wl pol. "º cr:iat&l.ino bl.aÍlco in•ol.1&b:Le: en aaiaa ·.7 

· •• ··"t-'lli'n 1&A b1&- :tlllld.•n"te. .NO •• encontró l.a "te:llperat1&ra de 

f11af6n. 

~ a.!, ~ (.!) 7 Zirconio (.!!Í ~ L:i2&roj• CUa'tro tÓr­

l.aa que •• conoce11. AOJ' •n cUa: •n i961• 
' -. o - ~ 

llJ~ Ob~iene con t!UlltO d.e :tua16n de l.62Ó 0 1'. COll :r/l ele .l.00 " 

-~ ~ .~ 2~l.3; e~ l.962, •• p11bl.i.c6 11.11.a aolU.:ticaci6n rae"t~•Ha'lli'~: 
OOQ l,,lf d.e l.Oo .~ - !l • ).l.3; .Una te"tra&Oll&l.. H. repo~6' e. . 

. , , o , ~ 

.· l965 con l&A& cleu1.4e4; d.e 3. 62, pmto d.•. :t1Aa:i6n el.e l.530 C 7 , .,_,. 

Obtl&VO en l.969 con ·ima· elena14Ílll 4.· ~~l.5 .· 

. 7 u; '•• ;repon6 pwi't.o ele :t11a16n, pero •11 l.a p1.1.bi1cac_t6n _re­

Úenu d.• 1982 .. retiJlu'.on ea"toa d.a:t'oa :r 

aa a~11.ool.híca 7 :td l:l.~T~a a l.oa .uooºo per~ 11.0 repanllllla 

coao "teaperat....r& cia. fl&ai6il. La .:tora aonocÚnica fu'· í&. 

- l.O -



,.-

.. ~; '\ .~·: . 

q1&• ·.-. aiA_~•'tis6. ltl!1 'el..· l.abora'torio para' la ob1:enci6i;; 

.-º~11~ .. ~"ºª I.i29o&r04 '6; i.12•itaró._• :11 Li2Z~:éaoriocl~i~o~: "ª', .. 
~··~·:·;~ ;·":·:::·:~.·1·~~Í;.o··~ bilmco .:~ri•~al.~o, ·1n80iub·i~: --~n· '·agUa,. no--~•-.• ~\::O~íJ;.d: , 

. -r . ·'.. . .. - . .. . . . -- . . . - . . - . - ···~ _.-...... , - -

ia '1:e.;¡pera~a ~ •. f1ai6ri; ba. r .. aai-tuo aer .. im flUlCienn:. lw.7 -

,, ' : i'iciente. •a. YÍ.llrio~ .Cl1&• COD'tflDCU zro2; ad l.o 

•pOJ:'C~l.anu 7. ,ealial:ua fabricsoe con siz:cozúo .. 

··1111.a.··· 

··\',-.::;.._, ... 
. . . 

':':"''" - · »iit!~o &:.iia cr~ ~•tabi.J:iGÍlti :Preaentali.a -~-· éaí:~~· aaiea ~2.· ... \;~~-_.~~"(: 
;{B~·;{i-.110 ;~9'aci :LY.oa · ooiíerc ia1éa 'i m-tor · que · l.a. ClH .. preaen:taa: ~~~ ;;,.sif' ;;'<'i: /'; 
;~·'/ ~~~j.~-f~':o0a..eia1~a."~;a~~~ 11tu1sár1u~. ·· ·. 

0 ·:,•)Sl; 
;x_-· ... ·- ~ ., . . -:: -~ ;~~l;.~ 

:-;::.:-

:.T .·.···· ··,·,, 91ri0íie$0 .. U.J&U.ú; ~-:·I.& ·moa.oc:Lúiica.ea·iilibai~a .. ·· ~;-·· .. -~',:-
' ' '· ·,.~~-; ,~ ... º~ºº .. ~ ··J.i¡¡ 'n .. c.~aria p~: ia.¡td~i~ '~• <>: _' . ['::·. 

•· ,,- ~¡;;.;03 . ., J.i
2

Sr.0
3

• m: r.1
2
co

3 
H Wl p~~Yo- bl.a¡i~'o call•~~'.e,.ci~acfiL . ··:: 

Íloa• ~ 1oÍI. 720ºc _aproxilÚd.~enta 7 av. pv.n1;o:4~ ~~.~6ri •11 ele> 
' .. · .. 

- l.l. -



·.:. ,:· 

·l.:2Qo.ºc; ea J.igeram.ente aol.u.bl.e en áci4oa y se eaapl.,eá en: oa,rá~ 
mica J' vid.rica. 

•• l.,• :triconai, d.,¡¡no.-Ulalia. ·"SpherócobiLl.tita•, se:deacom111&ao 

cl.lb100~·1:1. coco3 tr.tcon.M 

oriatal.ino col.ar ro•a pilrpu.ra, aol.i.Lbl.e .n"áci4óa 

e· izlaol.1.lbl.• en acua J'· am.on!aco, descompone aba~o de l.oa i5()0a, 

dibuio. CO¿• Se u.til.iaa en ~1CJDen.toa y sal.ea ele cobaito. 

OX&l.ato d.• ~ierro (U) lUJlidratallo, ~ac2o4~2920. Las cloÍI 

:tc>r::ia• conocioaa aon: I.a 'aaon,ocl.Úiica y 

:o:::oo1inioe. l.a qu.Ít se dHcolllpi.La~ para clar 

~ ~ec2o4 ~ 2a2o :11onóc1!ni~o, .a~ poÍV.o ~riá-G&l.~o ab: 
p'-l;id.o 0 descompone a l.oa l.90 ºe, d.eaprencU,zMlo .~Ja~i 

. . . . 

r.esuJ.té.Dllo mu.y tóxico a •• ~·. teaaperatU.~&. 

- 12 -



.. ·· . ·Y:· ··.'· 
;~º;~···~· i::·i-~'.,l~:: aererer.ciRs ~P.r~ · m, ;&..:t e-rib-2 -. ?.:1"Gas· :uti{-~~-~~:·: ... 

. _;.. 

~..:¡¡v 

·~ 

'Sh"'t:"UC~"4i-&· ·ii ,f"... 
:11:,-:.:?;a _ .. or·íst•li.nJ 

QxiQO ue i?i.er:ro \ LI) 

ux1110 a.e. na:fnio .( r1r 

Zinc (II) 

2,i.4,ó_ -· 

. .r..;..:loc .... ínice. 2 ;,;,. , - , ::. 

CÚD ~ca\ :,aG:L) 2, i, 

C~'oica(E.~;.:ir.:.e:i.t~J 2,4 

}!e;,;~,;on·er_¡ 

.... x.:.o.o 

ne .Z.ircon.i.o (IV)- Cáci-ca 

l.3 -

•~ri_v éJ.. ~ril··c·a 

v~'t·ox:-r6~o ica 

Urtorro:lD~ca. 

": 'Eetragoria.l 



··. 

~ia.o ll• LiU.o(J:} 

:y. ~n10· (IV) 

Batrúctara lf~ 
Siat~ia- CriSt.al.ino 

OX1c:io 

üloa.i~icacicSn 
IA•taeatabl.• 

.:ionocl.ínico 

Oxilio ~. ¡,aio( I) OXiclo 

:¡ Hatnio (IV) 

.NÓínbre 

. cár"bonalio a.e 
·, c,¡.itio 

Cu·b·::inato., a.e 
Cobalto (.tJ:) 

· 0Xa1&tO. ele 
·Pi.erro (U) 

.ilodificación 
;.tetaestabl.e 

·,:¡011ocl.ini_ca 

Tetragonal 

:Satr.lctiira l/~ 
. . . . ' . 

Siatecia Qriatal.ino· 
::· ... 
.>1onoel.iriico 

'l'rigonel. 

~orr6mbico· 

-.;·,· 

aeterenc:i.a .· 

2 

2 

2;4 

2 

2 

2,3,4,6 

2,4 

· iieferencia 

2,3,4,6 

2 



eatru.cturáa <le éo.oipu.e5to13 inor¡¡;ánicos se .. p:ieden 
. ' . 
·co,:io al. re•l.11ta4o. cie apilar capas :compac"tas 

r... r:t.illu, empacaiiaá vertica.l:iiente pa'ra represeni;'ar 

·-~i.aá,:ABÜ~u· ..... ~ ·> .ilCABCilC .••• , cuye.s esi;z-.¡ct1.1ras tiene~· 

•imetria hexajionai y cúbica res:;icctive..:ner.'te. La sfue~riá. · 

l..a e_str1.1ctu.ra cúbioa se ::iuesi;ra en e:i. esqile:na e.e .!.a: :figu.ra· 

sedalan l.aa capas ABC, orie~tada.s ~ara.lela::ien~e 

(1l.l.). de la celda .wütal:'.ia. •. Se paea.e vér coinc.i-

"' . e 
I. 2.l.. Capas coJ1;>ac"tas A.:3~ empaca~a13, éi:;<l~ 

- J.5 -



a.e con 11na re<i a.e Bravai·a cilbica centrada en l.as caras. C11an-

110 se acomodan por l.o .:uenos dos capas compactas a.e esteras r,! 

gidas, ªt!I. encu.entran dos tipos de intersticios o sitios vac!­

os a.ej.Jos por las esteras en contacto: 

(a) ;~itios tetraedrales en el. hueco q11e forman c¡¡a.tro .es­

' !era~ c~os centros se encu.entran en l.os vértices de 11n tetra_ 

ed.ro. 

(b) Sitios octae<irales en el. hu.eco formaa.o por seis este-

ras Cl.lY~B centros se enc11entran en los vértices de 11n octae--

dro ¿ocP.l.iza.o.o en l.as dos capas compactas adyacentes. 

Las esferas r!gi4as pueden considerarse qu.e representan a 
., ; 

loa aniones, de J11870r vol.umen·generalmente qu.e los cationeas 

'atoa •i¡J alojan en cu.a.l.qa.iera de .los el.os sitios descritos. 

·La estructu.ra de l.a "sal. de roca" o "sal gema", o sea, el. 

cloru.ro .de sodio (NaCl.), se considera l.a estru.ct11ra tipo p_ara 

l.a recl ;-e Bravais cú.bica centrada en las caras. Beta e!Jtruct~: 

ra está~caracterizada por el. empaquetamiento clibico compacto 

o.el.os iones Cl-, en el. c11al l.oa iones Na+ se encu.entran ocu.-

panllo los sitios octaédricos, como se ~11estra en la fig11ra 

I.2.2 , dona.e se m11estra 11na celda 11nitaria de.1. NaCl, veánse 

- .1.6 -



,; . 
,/.~ 

l., 2. 3 •. En est.e ti-po cie estrlict..¡t"S. ioa aiti.os . 

e:ccuen'l:ran vacios •. , En l.a;. est.r1..c1a.1ra cáe · aai ~o?· 

·tanto .i.OS. ced.one.e COCIO l.OS an:L;,ll8S 981:,¡n COOrG·:.n.ii~S .. · . 

.t.2.2. Oel.da un.itaria cilb:ic;.. centr11Aa - l.aa_ oaraa · 
. . . 

clel. · HaCJ.. en l.a que 11e .Westra11.1011 11itioa octa&lricoa ,,. l.aa: 

unione• de ioa .. octaeclroa a trav's de sua ari.a-taa. 

- 1.7 .;. 

·/ .. 

. ,., -~ 

.• ·~· --"------~~.:~:.,:.;_, ,_·: 



La. cel.da del. NaCl. tiene z '"' 4, es decir, contiene ·a . ionee>' : · 

(8), ].ocal.izados como sigi.te: 

o,o,o 

l. l. l. 
2•2•2 

l. l. 
2•2•º 

- J.8, -

o .l. l. 
•2•2 



. . . . 
a. ~oan,1ak 7 'f.p.w. ~ll, en 1939 .(9), pab:lic.-a,,por: 

.:primera Te& 1a a:!nte•i• 4e1 ·&zuo 4• 1itio 7 fie~; .Ls.hf'z .· 
en.ª" d.oa mocU.:fioacioneaa oomo. forma cÑbioa 7 COllO :for..: te9 

trecODal u...,_a 6xi4o 4e 1itio ., fierro &lfa, LU.02-C. i. 

· toraa cllbica a• obtu.-,o 4• wia aesc1a 4e r.12co3 7_ Pe2o
3

, · oa199:­

dlllloioa .a1 ro,10. Dita ••triAct11ra poU.a4rtica. ele1 LUeo2 ~• 
o . . '·.•····· . . 

ob~eni4a a~1'eaperat.w:a ~cr a 100 .. 0. ap1"01iallll-•t• •.. •.iellllo· 
- .·. . 

n eatructlll'& cledTallla ele. 1a ••t.ru.ct.i&ra ele· l.a •a1 lle ~~. --~-· 

ro "COA. ionea Li+ 7 Pe)+, cÍiatrib11f4oa a1 aliar.-~ 1 .. el~iOlllÍ oS:: .... ·- .... 

. >ta'4riooa 4• 1a ce14a ollbioa o-trecla a. 1u ca:raa ('1). z.a 

:fórma.tetraconai .ele LUeó2oe aé obtu.To ll• 1a :t.Dtti:raccida 49· !!. . 

na .eo1aoi6a conc~tr•a lle. LiOB 7. Pe2o3 á Uaperataru - » 

~. el• 1oa 600óC. 
0 

In e11ta. ••t~ctura •1 i6n o:dc•o je~~~ ,' 
·en. •1 arrecl.o el• empaq11et-iento compacto, mientra- q,u.e ioa" 

.clo• tipo• ele cation•• ae orienan en l.oa ait.ioac.o"aMriooe0 

reaui:tán4o u.na oel.d.a u.nitaria más sran4• pero 4e. atinor. a:i.a­

triaa 'fetreconal. (7); '10• eaqueaaa 4• -bu eatruotu.raa •• 

- 19 -



L .·1,i,+ 

2' j.3~ . . . . 
·:O;;_ o2-· 

~-. .-' ' ' • •O < •o • "'·-•,,Y• 

1~3.2 .... "t-o'.'1&ra 11.i. l.iP~o2-c ,"t•:tracon~., B9:~ .. ·•· . <;:•·~; 

on~nll4a 7 :taal»Un. ••· c1.e~J'.vada ele ia ••:t1'1lc"t1&,;.., :·:' ., / .. ... '-',;· 

a&i; 4e l'CO& (7). 



. ;·.i 

·~·- SsTBUC!UJl4 !§ ~2M!rO. • 
\• 

'\'.' 

En l.985. se publ.ic6 l.a _existencia cie W1 nuevo ós.Uo oo~ 

. ,pl.éjos KL 6xiclo de l.itio. masnesío .7 sírconío, L:t.211c;zro
4 

(l.) 

·con una estructura novtÍclosa •. en l.a que se életérmh6 ·lllaa céua 

tiitracon_al.. ·con l.a pecW.iari4ad ele exhibir l.a eatr11ct~ ele 

Li.,~020c, s6l.o que en l.u poaícíonea clel. ~:!.erro, Pel•, '•e eA­

contr.6 ima.'o.iatribuci6n eatali!atica ele l.011 tlos ion~~: wa2• 7 

ae obt11vo aediante W1& reaccitbl en el. e!. 
o . . 

. a6ii4o a partir ,ele I.:L2ZrOl con llgO a 1050 C 7, en llD Ue!!, 

4e. r•acci6n. ele aprolti•a4--t• 20 aaor-. m. procl11cto el• 
;fi;';_frj?}~~~i .. '•• -•u.a.S aecl:Lu:te tlifracCítbl ele aqo9 - X »ar el. 

fffr'.~·i -~~ocl.º ele pobos 7 el. 'patr6A o'bten14o. reav.l.to ~ aeaeJmte .• 

,; >\·:;:~¡-~,f~.as Li.Sco2 7 'f,.Utio2a.c • l.aa- cual.es poeeen oma estn&o.~11-: 
:r:'~( ~ urived.a el• ia· •al. de roca~ se •l.iei6 l.a ~ ... LiP~o2ec p-­

~3_;?·: r;._- ootejarl.a con el. patr6n de Li211&zr04 por preaentar 1ma -­

}( ; 7o:r aiail.itwl en su. patr6n lle ciifr;.ccí6~ qd l.a :elel. L:LSoo
2 

(2)~ 

- 2l. -
. : , -.: ~ 



Loa 4atci11 el.e cl:l.t'racci6n de Be.Y.os - X de .L.i
2

llgzro
4 

:ruer.on 

C1C)rregiÍlo11 por computación en báse a .los datos de LiÍ'e0
2
Q(. 

{l.Oh Le.a coordenaAas,at6.:ii~aa Úne.l.es se .. enÜs'tan ~ri ¡;;,.' t~.:;,;­
:bl.a No. .l~. 4.·l, l.oa. pará:aetroa dé l.a e el.da .y su proyecci.6n en· 

la t',igura ·No·~ ,I:.4.l. y. l.oa datos de di:fracció,~ 'de Rayos - X 

pc:ir:e1.;i6todo ele Pal.vos en la Tabl.a No. I.4.2. 

Tablt 'No. ~ CoorCLen84aS at6.nl.cas para ·.!!_ Li~. 

Poeici6n 
~ 1 

Wrcxoii• 

.. 
·ac.· o 1/4 0.108 .i 

4C o 3/4 1/8 

4b o l./4. . 3/8 

• (ll).• ' 

- 22 -



• lle. Zr .. Li 

o 

•> -

.t. 4.209·: o.ooi i • .. 
.. 

~ g~'l.45 ;!:; 0~002 l 

. Gpo0 Bapacial.: I4 1.d.: ·. · 
.. 1 .· 

( 1'o. in> (SI>·· 



• JAbia Ji2.:. ~ ~ u Ufr:iccién a!. 1i~Ns - !,' ~ de,. 
''· ··· · · · .· Pol.vo~ pera .ó:,!2llsZr<>~. · . 

bk1 clob•(i) dCIÜC(Í) Loba I .. 29exp - .. 

" 
cal.e 

28 cal.e; 
·-,,.:.. 

',~~:o 
23.ll OU·. 3.829 3.824 :Ú)O l.00 - O.OJ4'-

/,;~ -: 
l.8 •... 35.98. l.12 2.494 2.494 l.7,. + 0.006 

.. :36.36 Ol.3 2.469 2.469 l.7 l.6 - O;OÓ2, 

·004 2.286 2.286 29 Jo. +.0•005 

020 2.l.03 2.l.05 ~ 47 +.·o.ooJ 

i2l. l..8•'2 l..844 22 20: + ~~048 
015· l..677 l.677 ll l.O +.o.oi.7 ., 

l.23 l.601. l.602 8 7 ,. + O•Ol.4. .. 

02~. J.:.548 l.548 25 .26 + ·0.016 .. 

:2~ i.,.ee l..488 l.3 l.2 .+.0.005 
.. 

Oll. i.387 1'.387 3 3 ,., ~ 0.0:12 :· 
. " .. · ··· .. 

ll6 .:L.357 l..357' 3 4 ~-0;022.: 

l.25 i.312 l..ll.2" 7 1 - 0.;015 
l.)2 l..218 l.. 278 6 5 ·,.. o~óol 

' 

0)3 l..275 l. 

Ol.7 1:248 ':L 

224 l.248 ·J..247 l.O lO 

'231.' 1.159 l..1.58 3 l 

008 i.-143 ) . 
.. 

035 l..U3 2 . 
233 1.090. l. 

;. 24 -



ConUl111aci6n.~ !.A~ iio. X.4.l.. 

•e.:P too. dob11cf> dcal.cci> Ioba IC:aJ. 2eexp-

28cal.c. 

l.27 l. •. 073 l. 

028 l.•004 4 
i·J6 l..003 ·3 

Ol.9 o.988 l. 

2l5 o.984 2 

332 0.970 l. 

l43 0.968 l. 

044 0.960 4 

240 0.94l. 4 
228 0.907 3 
l.29 0~894 2 

·145 o.e~i 2 

La eet~c"il.ra0 del. i.1211ezr04 ideal. •• 18oatn4a en .la ·~ip­

. ra· 1.4.l., coao una p~eceión de J.a cel.4a wiitaria en (Ol.O). 

::.::.Jrii'ta _·oonaiate bla.ic-ente a:e o;loa ce1c1 .. un11:a.r1 .. con ••-C.ru.00, 

.;,. . 

·tura tipo •.al. 4• .roca juntaa para 48.r u.n eje s_ 4obl.•• ••1:0 

· a8, el.·.•;!• ,s. •• ba du.pl..ica4o en. 1a ea'CzuctllZ'&, po.r 10 que _Íle 

. PJC'OciUCa' UD& cel.4a ~.l. tarta tetragonal. que .. ocia. ele magera 

- 25 -



.:•-·' 

•) -- -

:·::·io• •i'tioa oc"taédri.cos de l.a reo. c11b.1.ca· e.e .i.oe .i.ones oxígeno 
- -_, ' -

en ~-~---.• .ap&qu~tam:i~nto compacto. 

A_u.eco_• oc'ta_Kricoa ea l.a reeponaabl.a en l.a el.ongacl.ón da ~l.• 

:'/e•'tnic:i'tlll'a Sil< l.a 4tiacci6n .:, 7 también cie l.a distorsión ele 

i. .. _ . .toraaa octaédric... La na.tural.eza más pol.arizan'ta ele l.oa 

an 

·(Me.ar) - o cie 2~1.2 + o.ol. i en l.aa 41.reccionea ~ y :!!.· La r~ 

paiai.6n al.ec'troatática neta entre l.oa iones (11g2•,. zr'4~). e.A 

.l.a ili.raccidn S, c&l&aa qua l.O!J oxigeno• aean deapl.az&Goe. Qe 

~ válor .ieleal. ~- 0.125· d_abicle>, a esto y • .l.a ·baja polBt.riz&~i6n 

.:_:49:1.oa :Lona~ Li+_ veoil'l.oa,· éa'toa eon tortíad.oa. a acap'tar Qoa·.a-
l,; -~-~--~. ~:. 
,:~;········ ~:_ iarcáia.ian'toa &11.or.uJ.ea en l.oa enl.it.cee Li - o 4e 2.44·· l 'en ·l.a 

\':~'C; 4t:re~~"i.6n .:..' ~1;& Htr\&CtLlr& :tu.é. po~ibl.e 4ebido al. t&JllaflO Si-

•· ·~·'-'.llÍJ:l.ar 4~ t1c2•. y ir4• (12) q1.1e t!picaaien'te 'tienen 4ia'tancia8 

:~~.: ~· eiiiaoe _oc'td4rico para •1. oxígeno ele 2.l.2 i, l.o c~ali per' 

ai't• a•'tar 4iatoraiona4a ao'bre l.oa_ aiti.oa Qel. :re3+, ain qlia ~ 

/ ~- wia iletormácidn. eatructural. 1Dayo:r. 
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C A P T U LO 11 

EX PEIUllENTAL 

. . ,. . 

A. contin\l&ci6n se presentara Wl& descripción d.e l.a aint-- · 

cl'e l.oa Nu.e~oa OSido• Compl.ejoil 1.211Co4 7- ia ai.D.t.esi.• Cle 

. . .. ·.. '121'03 uti!.i:?:adoe co.no ma~eria prima: par& .. l.a 

: ~id~ 49. aqHl.l.o~ 
·-.-.·· 

_+1;cozro4 , oxido d.e X.itio, Cobal.to7 :u.rconio 

It12PeZr0
4

, OXi4o de Litio, Pi.erro y Zircon.ío 

L:l.211glU04' oxido de Litio, ~eeio y ~ni.o 

Li2ZDH~04 , Oxido de Litio, Zinc y Ba~nio 

-.n 



~ocios estos ·nu.evos 6xicios co..ip.lejos exr1iben ce.idas· ie:cra-· 
- . -. ' 

·&onaiea y fu.eran sintetiza.ci~s ~e~i~te reacciones ·en 'estado 

a6l.id.-> a part1.r de ioa 6xinos: .L.i
2
1U\l

3 
y Li

2
zr0

3 
correa.pon;._ 

· cltentea con 1oa ~idos si..11ples: Co\l, Feo, .igo y ZnO, eii. pro.:_, 

. porciones estequ.ioidtrica.s • 

. . (&) ·s!ntes:Le !!.!!, ~ !.!, CÓbal.to, ~l. Zirconio, 

··:-'.-;-:-Para l.a síntesis del. co:n¡nHsto Li
2
cozro

4
, se hizo. reaccis 

~-d1reé:,;&illen;;;. ei r.12zro3 con ol. ccco,, :irimer~ " i5o0 'c .~~ 
rllllte. l.2 horas aproxiillao.a.Gmh para J.ibera.r el~. co2 cle1 co.c;o): 

'7 'qiledando as! ~J. 6xido cobai'toeo, 11.\ego se preainteriZ6 a 

~·50ºc:·Y:· a~ .forJa6 ··'!' 1200°c du.rante ·s.eis horas a.;iroxi:n&dam'ente, 

·.;La ¡raacci6n d..e síntesis. del Li
2
cozr0

4 
fu.IS: 

+. + CoO • ºº r· 2 ... 

+ coo 

- 28•-
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SlntH11!1:1!!, ~ de Litio, H~rr'o z. wcomo. 
i!2h1r04 • 

~'.' 

. 111. compuesto Li2Pezr04 , •• obtuvo deacoa~oA.Lem&o al. 

P•C~O 4 • :ra2o; pua obtener 4• '1., el. óxi4o t•rro•o, •ª una 't•- .. · · 
. o . ·, . . . 

pera tura cercana ~ l.o.• 200 e, durante 1.2 aprozi41114-~~·· Tea 

·:ttiln para eate caao l.a reaccidn t11I directa entre .el. U 2zr0
3

_ 
o . . '· 

.P•C
2
o

4
•2&

2
o. La preai.nteriaaci.Sn.tul a.J.oa 850 .C·3' e4t 

a ioa l.035°0 en un tiempo lle 5 hOraa ap~ozi~~t•~, 

U2P•lr04• •• repreeuita iled.i&D'&• l.• ai.pi~ 

·t• reaooida1 

·L~ 1r0 +· Pee o 2H o 200º0 • L:a.·zro .· hO · 2H o+ . 2 · L · · 2 4 ~ ·2 II J&i. .2 · l + + 2 

+ 



Para l.a ob'tea.ci6n d.el. Li2¡¡guo4 , ae l.l.ev6 a. reacci611 '41~ 
·:r.i:ita ·91' Li2IUO) con el. ai&o. S• preaiftteriz6 a 1000°0 t .~ 

·:f'orao" a·. J;oe 14000C en )0 :nil11lt08 med.iante el. 

· áiea'to. brll8co. Poateriormea.te lie l.ogr6· obtener por el m1hoao, 

¡,OÍl.veneiOIÍ&l. lle ea:f'riÚi.en'to l.ento. Sil aint .. i• f'u.' 

,·-;" ".;).a'';~Íaoci6a. 11iS.,.i.entei 

X.i'!UO .···• !fCO, ' .2 l 

30 
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. ;·.~;'.:.:. 

~~.::,~j~>:"9i_,.ü !.!l.~ u wuo, 
. , ... Lla~4• 

. . 

h&~ieado l"eacciouar IU.rect-•ntlt ei. ~2sr~/ . .. 
. . o .. . · ... ':' .. · .. :.· .. ,:,: 

: pre•irlteri.súiAo•• • 1000 e clu.rante l.2 ·taoi;-~ ·~ 

.Óbtu.Yo a·ioa l.4ooºc en 30 &Lau.to•. ·su. 

•• 1& •1-iente' 



sm,Pu·u a mIDOs.Yit ll!!! A~3~ 

Li
2
zr0

3
, .0Jc14o cie .t.1t1o y Zirconio 

· I.t:
2

Ht0
3

, Ox14o 4• .t.1 ·uo y Ha:tnio · 

.. to• .Clo• ~1a.o• c&el tipo .A2ao3 , llu.bo neces148:'1 de •~t~ 

.·· t:Í.sarloa para l.a t.ll. terior :tor-01611 lle. lo• 01,&atro N1.1evoa 

doa· Coalpla.joa 7·:tu.eron _..bo• O"btanÜo• en 81.l variecla4 da 

:;•· acnocitnioa. 

>: ·-;:~: ::· ~:~ -~~ o~ten·o16tic 4U L1
2
zra

3
, •• .u&o . raaooionar L12co3 

. --~~ ~.2 a wi& teaperatu-a de 75oºc 41U'a:Ílte "111•• .. 1• !lorae 

~'Übarar el. COZ Clel. :r.1200
3

, tor.:aándoae aa!·el .t.120 

· !-9,•oionar con el zr0
2 

Uavd a la :tormaci.c5n cr.a.l. ¡.12zro3 a 

. te~perat1&ra 4• ~ºe ~ 41&rmte l.2 llora• ~pr~Xima4aaienta. La 

raaco1~qH H ll.aYd a cabo :tda 

gooºc 
12 BrB;. ~ 

'-l2 -

.;.-. 



::· 

' : : 

(tt) SúaulÍi• del. Osiclo ~ L1Uo i. Ba.ftl1o 1 ~3 •.. 

r.a> toraac16n 4• L12Hto
3 

td •1.ailar a l.a ·del. ·L12ar03° ·Se 

ainhUa6 aecU.a.nt• la reaccii6n clel L12co3 con uo2 i P,ri•.•ro 

•• ll.ev6 a wia te.:aperatlira de 1soºc d1&ra.nt• 6·· .boraa aprozi~· 

llamen-te para l.a f'orJ1aci6n del. Li.20 l.1&ego de itberaraé ~l~r.! . 

ci.o carb6nico. La te.sperat1&ra de tor-ci6n 4•l. L~:ziuoJ' t1&cf ;i 
. ceai.rio deter.•inarl.a ezperimental..aente aecli&Q'C• var.t.oa · eiaa..,;:..;. 

70• re•Úl..drldo aer laa condicione• 6p-cia&S el .d•I prCllll'.ot,o~a. ... 
. . ·, .. , . . .. . ·.. . . - ·o·- .. -

reacci6n .obten1tlo a l.000.C en l.2 .laor- aproxi.u4~tlt~)f~·Ái'.::. 

., 

evt4~ncia &lglllle de a!nuate _de J.aa otr.S taH• del. J.i~O¡. 

· 7a · q1&e J.oa 9ro41&ctoa pi.ateriorea 7 en 4iterentea canti4!14•• 

.·.obteliidaso-a e:s'ta .iiia<11& 'te:aperatura siempre cli41ron ei· .a.t.eao ~-;. 

trdn ·ele difrácci6n 4• aqoa - :r. •. Con eetoa aau,y b1&enoa. realllt.!!, 

.:caoa en J.a efntesia de:L Li2Hto3 , ae aaegLtr6 l.a. poaibilüM de 

tormaci6n'de dos de los c1&atro N1&evoa Oxidoa Cómpl.e~oa~ r.a· 

- 33 -
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. . . 

co•pu.est.oa .;.z;te't'izcoa aon. iu· ·~cA.l1;;..:. 

experimentales dptimaa. encontrácuus deepyla ele l.a. real.!.. 

de · inlcnerablea experimentos prel.i!ainarea .aecún la .na"!!,:· 

·ZD· la a!nteaia de loa zm'evoa 6z1cioa co•pl.•.:!o• .7 ·e· ·l.a ·ite: 

"': ..... lóa::o~id~. el~;~ ipo ~2~J. ~- utilizaron r~ac~ivoa 
S'.: :ÍlercJÉ, v-tZ.an~ Aii.iar. BDH c.11-ical•, .BAtn otx'oa el• al:to: .:•_ .· . - . . .. 

;::~ .... · :.&-Mt.o ele pu.rita&. Se prepar&rOA cii1'erentea Hsclú en cú-c:l.4.-.. 
~: ~·· 

:;:''. . ~el•• et~ .2 a 10 .ru.o•. para loa nl.ievoa dziclo• coiapie~'a~,i- ~. 

,/ e".' .. cáao .el•l Li2z~3 ae logrd: aintlttizar baa'ta 2o cr.ao•~. se P••a 
.·_roa •ll· canUdall.ea equimolec\llarea y ee'tequiomltric .. ,en .llG& 

· bal.úisa sná.l!tica: lllettl.er tipo B 6 cie .J: 0.0005 pamoa. ele .. pr­

·oiaÍ.611. Bll cada Wlá de l.aa a:!nteaia, lo• reacivoa 1'ileron lio-

- l5 -
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áitscl.alloa en' wi mo:n;ero de á8ata, l.ltil.izando' 

vehlcl.ll.o¡ esto prodl.ljo wi.dobl.e ateto: l.lnO •l..de 

el. otro .el· auaiento del. 

cuy favorabl.e .para J.aa reaccio-

en ai Htllllo a6U.cao (7). 

hicieron reaccionar por el método convea~ 

en al. Ht.ito a6l.:ido, en crisoles de pl.át1~ · 

,aó, .dentro da ho,rnóa aJ.:éctrioo• LiDdberg, modal.o• 5l. 848. y 

l. 5CJO con preaiat6a 4• !. JOº e 7 !. sºc, raape~U.v~ente. J.&fl 

. ,._peratlU'a8 ele 1'oraac16n ele •atoa compl.lestoa. n11ct1&aron •- , 

k~'.'.': · 'tt~ :"P:ª~ll~iaraa' 1'd 
0

l.a p4rii4a el.• ~1~10 por voiauuaac

6

1-

:·:::;:.,·,.. , ";"F•áa.1. .ql.la .•• pref:i.ri.o .,tapar el. crisol. en al cual se l.l.,•v .. ,,ª 

ié';r~:· :'Cabo la' r8liCCi6n Y ele ésta, manora la pércli.ela de l.itio ,ff.lé re-

otro•. eloa m6todoa al.taniativo• para la obtancida de• J.oá 
'·' 

:.:,. 

:,:>':!; 'aaeY~IÍ cb:ic:loa ooaplejo.• 1'1&eron lo• a'icuientea: 
::-;·:·. 

. . ~~ : 



Ca> Se. pesaron tl• 2 .a S gr-oa aproxisaG-ente cie: c811la :Ull• de. 

maacl.as, 7 •• coapacítarOll ·ª 20 ~ca2 por. 1111, l.apao el• l. a 

5·11iillutos ·para preparar paatill.u de g .:aa. CLe a1áaetro por 

2 U .cla eapellÍor para Cada WlO cie lOS nuevoa Úicl08 COC1pl.e;j081J 
' ' 

•• cól.ocaron. en al. .seno del. .pol.vo preví-ante s:l.ni:e:z·.i&Mo .Sel. 

. •i•ao coapueato re11pectivama11te. II• eeta f'oraa ªª· p1&aiaron -

· 'io• "criaole• 7 11e taparoo t-bim, ll.ev~ol.oa dentro Cle. l.oa 

hornoe a temperat11ra. de :rinterizacidn ;¡ posteriori:ien'te a la 

te:aperati¡ra d.e · reac.ción correaponaient.e. 

:Bl. .o'trci "''tocio proba110 Y' aep14o para l.a. obtenci6a' 4~ 

6x:l.clo• co:aplej 011 :ru6 •l. a6-toclo d.• •rif'riuianto b.=•co': o 

'ehfri-iento acelerado: ... Pequei'!!euaa cant.ioades d.e ia: me&cla . 

..... ~ reaccidn, aproxi:naaar.iente o. 2 sr-o• se pu.aieron en aobre-

ci1;oa lie ,platino en· una .cánw.a o g6n0.ol.a ref'ractaria,. la e~ 

-'' ·aa<ii.ev6 a un nomo a una. te111pera-tura ele l4oo0c ciunill.'t• . .30 ,:ii.! 

nutos., :.Despu&e . al sacil::-l.os .·del., horno, se 

"" brecii:o.a en un recipien1:e que conten!& 111erc11rio en un bdÓ. de 

hielo.· Eate proced:imieni:o se real.izó para· obtener ·a·.tempera1:~ 

- 37.-
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,u'bi~nte l.a :fa•• q1H :eai.•t• a· te:11peratura ~ al.ta, 'con l.o 

c·u·ai ne se p•rllliti6 l.&' cri•'tal.:l.zación de otra• ~u•• :cli:f•ren-· 

-:·es !;ue pudieran ex:Latir ·a· esa tam.-peJ"aiura el.avada. 

L'Óa prociuctolÍ 11e l.U :reacciones :f¡¡eron anaJ.is.d.oa: po:r ·4:1.-." 

. :!~acct6n cie rayo• X, cle•p1.ias d.e cada t:ratllllliento t6raiiCO. ID,!. 

-. Q.:l.ante. el: :zr.6toeiO C1e pOl.Vo•, IAtili.ZllACiO para el.l.o, l.& CUar& . . . . . .· . 

·· d:é Hlgg G1.Li.lli.e:r uc 700 JUNG3ll XN:i'rBUUNr y el. a.1:fract6metro 

Pli,l¡.IP3 l'W 1025 {ver ap6nd.ice), -boa con raá.iaoi6A Cl.l. itCl('1 , 

::ionocromática. Para l.a:i correc:l.onea en .las .11eo.iciones <1• l.u 

d_is-taricilUll ini:e:rpianarea !.• se. aa.icio:i6 a cada n1Aevo comP11••­

cl.or11ro 4e potasio (ltCl.),· ~"• :!u6 en este ca-
-. . . . 

·so el. estárulard interno o pa•r6n empl.eaiio• La• cond1ciones.-lie. 

·, traiÍa;Ío del. e~uipo :f¡¡eron en géneral.: 25 <llA y 46 ;<v. Laa·pel.,! 

cie di:fracci6n ::fueron ae41ca:í m.eti:l.ant• 

.. ·•Wi _le.c•or marca :iUBAll de ;ie:i.!cu.lae _ae cámara iili&& Gu1sii.er. 

gráfi_ca11 ootenicias por el. c11:fract6me•ro 11e rayos - :r;, :fu,!.. 

necb.as.e::apl.eanrlo: una vel.ocidali de papel. cie 1200 .111111/ll 7. u-

c~~ v·~iociÓ.911 ele i/2°,· 29/min • Para :lle<lir las .inten•icladita H <' 

'·real.izaron l.as :ueciicionee dé l.as áreas 'ba;I o l.a c~a _en ioa 
'•· 

· oli!ractograi:ias, para l.o cual. se lltilizó un pl.animetro con cos 

- 38 -
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P9D•aoi6n poi.ar, 0011 pa1óm1ó• .tapoDe•a 110. · 481120. ·i..a il:re .. . . . . . 

1;-1Ji6D .. rHroa iatiilUdaa a•li-'fóe el. a61óOllO lle COD.'fóeo '.A• .-......_ 
4ro•. &ll calla caao J.a d.etenlmac:im lie h:lÍ:o. por tripl.ic84o. 

LaÍI · .int8D9:i.llad•• aat clet;era:llladaa, •• --• .tUDto o- .lú'. 

4i.atan.ciaa interpl.81l8Z'ea !, en. l.aa talll.aa oorreapollllieD'fóea a 

celia coap&H'fóo. ·Loa· tieapoa 4• apoaicidD .•ll l.a_ c'8aft. .._. 

Ck&illier_ n.11ct11aron., clepeadiea4o 4•1 ooap&eato, _4• JO •. 90 ai­

-1óoa. ID. 1óieapc 4• reTel.ado f11' eDtre l J" 5 aill111ó- 7 el. 

ti-pe el• :Ci.tado eDtre 6 ,. l.O a:illu"toa, ••&Wl el._ ti-po •• a­

po11ioi&a. 

Coa l.- lla'fóoa de 1Ui'raccidD.de r.,._ - 1 ll• po.lY-1. 4~ 

··· 'tuoiaa .ill1óerp1aD&rH ,. r..alliaa lle pi.-o• ~· 4etera~ · 
1;;_ pari..1óroa 4• rell .a ,. JL para .laa cel~aa "tatraC-..1 .. Cie 

. · o.it~ uao 4. lo•. coap&Htoa obtaidoli. i.oa P&ria•'troa :r~.111~ea ·· ·· · 
· 'teif pará L:&.2CoZr04 , _Li2&aJUo4 , Li2Pel¡I04 J" Li2~o4 , aOD re­

·por'tadoa - la 'tal»l.a Bo •. IJ:J:.l..l.. 

- l9 -



,,:,:;~ \ tcae •• tAY••~ic4 o- ·w.. ai.- -••tra .a .wi tntenaJ.o il•: · · 
~~.e ~"ta uaoºc. - toraa tn~•ra¡1;at•~ iént& T.cr.ill~ea·· 
te: ~aitalla l.a.Umpe~tura T con anilieie de difraccidn de 

..,.o• ;.; ,X u olilla etap. clei o&J.ellt-1.-to 0 'ai.m&l.tu•--t• ••'. 

t~~~tlU'U. ''e• ~~ta •P•riaeat~oicSa •• ooaprob6 a l.a na;.· 

l¡1ie .,a"to• .n1&eYoa oóap&&ea"toa po•••D al toa pwi.'toli· .4•. :t1&81cSa0 •• 
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decir que aon m\&7 retractar:ioa, 7a que ning1&Do pr••!nt6 e~:i~ 

4enoiaa 4• t'u•icSn a la teaaperatiani mhi.ma del hornó el.Htrico 

util.isado0 7 lo aaú i.mpor"tante que aon eatabl.ea 9D ·el. int•S"YA 

lo de temperatura de 25°C - l.45'>0c~ 

(11) Dea•i4ad 

Se hicieron doa tipos ele determ:Uiacionea para J.oa _nueYoe' 

coaapuestou una teórica_ T otra experi.i:umtál. La tecSrica ae h,!. ·. · ,-.. · · 
. . 

so a partir de loa dato• obtenidos de l.os patrones cie Cii:tra~.-

oicSn de r~os - X en l.a t'orma usual.. La experi.mental · tli4 re-· 

lizada por el. aiétodo picnomltr:ico para lo cual ae utUisó. ll!l -

·. ·. p:ic~cS~etr'C) de l.O .ni a Lllla temperatura pro!lledio de 22ºc, · util.~. 
&ando··tetraciorurc;> de carbono (CC14 ): co>10 vehicllio •. oon -

·itenaiclad de l..5864 •iV'llll.; para Wla muestra o.e o.2 g aprOlt:iamdj . 

. . mente (l.J). Cruta uno ue los valores obtenidos se iautiatran u. 
la tabla· No. III. 2.l.. y son el. reslll. tado proaaecUo cie t_ree ·4- · 

._'terminaciones hechas sobre un mismo co111pyeato~ 
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cu, Cl:i.aolven'te• ordnioo• cooiWnea 7 co;.plle~~o• ·~d.-tico• o!. ' 

7 beterooicl.iooa. Laa p~•baa . 

. rea.Usaron en lliferent~a ·· concen'tra~ione. y 4Uér~~:tei 
. . - . . 

rea1d.tll40• obtenido• para c..1& ·wio clé'l.ó• 

son present&d.oa en l.aa· tabl. ... lfO•~ 

:t\lé c&e1;er:diieiio-en base al. .. ixX:'coD:B'jJ~~~·: 
.. ,: ,·' 

(14) •. toa C:~'.!-órea correapontiezí. a ioa:!l~~~- :~~" 
ia.tabÍa No. 111.2.3. 
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CAPITULO 111 

DISCUSIONES y RE~ULT~· 

- . 

)::~\;i~- DISCUSIONES X RBSULTADoS !! ~~ OB'l'UDJOS :!!!! 

·:, ,., .. :· •••i:o•· mano• ·co•'"' .. 'ºª• préaen1iaroá póoii• p:ioOll ae· .-Ziiaa .·.: 

¿;L'" :::,~.;en•idílll, "•iendo mq ~ •• ~.;ian1ie8 a lo• que preHn1i~ ti1 6zi4o 

:>:~---", ll~'Útf.o¡, aacnHio 7 s:ircon:io, Li2ilSZ:r04 r H1ie 'ti-e Wla e..;,;;. 
,,.~ ·.'. _:·:· .. ~ ... , .. ·' . . . . ·. . . " ' - . ' 

. . .. . , . :t;n&Ctl.U'a 4erivaó.a de l._a •al. de roca 7 exhibe ·una cel.lla 1&D:i.1i._ 

\~~t{:~/, .;': .J:'ia_.1ie1iracanll1 4eao:ntenalia Clel LiPe029', es1io ••. aoa1iftlll.o - : 

.:,; .. > '-'Í.a'.1'~ . .O;. r:n~1.1. ,.:, en donde la 'f'i&U-ra •• •o•'trella - ' 

pro7:ói)idn 'tridiaenaional. 7 11.oa s1rvi6 para coaparaci6~ coa. 

la t'igura· No. III.1.1. (b) que muestra la ••tnactura 'trid~-
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¡,12aoZr04• L:l.2PeZ:r04. L:l.:i.llc!lfl>4 y Li2Zn Hf:04• 

• • LiI 

e • l'•rn: 

o .. o 

' , .•icii.ra 111.l..l.. (a) Cel.d.a unitaria tetr&Bonal. ael. L1Peo2 

l.itio 7 :fierro ( III.>, ocupando lluecoa octai6dricoa• 

l ·- A ·- BII, CIV· 

o- o 

•ipra ll~I.l..l.ó(b).Cel.4& unitaria tetragonal de l.Oe·nue..;-' 

":,;~ •. dZ~o• coapl~;lo• con Al 7 (B11' CIV). OCÍApando .IUHCOB oc­

•a6Ílriooa. 

- 44 -
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De l.;,• . patronee obtenido~ cie l::aaa. uno cie l.oa 011eYoit. h:i-
···,' .. - ' .. ' 

0'3~J>i_e~o,, ae··ie• ~•'terminaron -.Ua paráae-tro.ÍI tie c~a· .<8):.: 

,:·~ laa dimtÍnaiónes,obtenida~ reauitaron ª">' aemejanteii a'i~: 

ce1cla unitaria del. pz;imer 4Jctdo COllÍp1e;jo ain'te'tiUillO COD. ea1:e .. 

ttp~ de •!'1'raciÍ&ra: •l. Li211&zro4 • Tabl.a Mo. :u:1.1.1. 

'., '· -

Bsia't• la·~ip6teeia para el. naevo 6xid.o coap1e;jo~ 

·· L1
2
"6Zr0

4 
-~ aú. t'amil.ia 4• compi.ea'toa con ipal. eistractllr&, 

.. clel. I.iPeu2~. q1.ie t'aeron 1'o~oe debido al •icai-1'• ••e-~ 

+ c4• 

· ,9~+; repreHn'ta:. Co2+. Pe2+, ... 2+ 7 za2+ 

.• Cz-41- ~ repr8HD1'&: . JU4+ 7 Zr4 + 

Dolide el balance el• car•• •• •a1'ia1'aoe. 

Para ........ Prena,er ea'ta hipó'taaiii, •• necesario conooei;- _oi_•.!: 

'toa :ractoree qae ocarren en la :r~rmaoión oe l.oa eól.i11oe.cr~ 

talinoa como son: (a) energía de r- criataliDa; (b) aepara-.;. 

oionee in'ternaclearea 7 (e) arregl.o resill. tanta, el. cual. d•PB!!, 

;..; 45- -



'4• de l.a• carg .. 7 tacaai!lo del. :Í.6n. Jato •• reawaa as •i.a en•!: 

c!a 4e red criata1ina (7), (l.5), q1H •• refiere a l.a energía 

-4• foriaacidn 4• un moi de Wl cri•tal. entre ion•• ele carca•~ 

·pu••t-, Ueván4o•e aai a wia. consecuencia. de aeparacione~ ~ 

tern1&c1eareill :ti;tae, •• decir, Wl acomodo bien lle:tiD:Ltlo 4• l.oa, 

, ion•• poai'tiYo• 7 n•ga'tivo• 7 a ª" ve& el. arregl.o que r••"11'a 

elep9114• de l.a carca 7 4•1. tamaflo 4• 10• ion••· :ai ••t• caao, 

mti•t• Wl& eran carga en el. criatal.-toriudo 7 cuanto ~or 

••• l.& carga ele l.oa ion••, tanto .aáa neptiT& ••ri l.a energía -

•• reil criatal.ina 7 ai l.a energ!a cri•tal.:illa •• mq nep'tiTa, 

entone•• l.a eetr1&ct1&r& criatal.:ln& reaul.tante aerá .iiáa ••ta---

-;'bl.a, cst:i quiere 1ieoir, q1&e •• ba 4••~1.l.1140 1111& eran ·e-~.! 
4ell ele. c81.or aL tor..rae el. cria'tal a partir_ de ••toa :10llÍ•• o 

que 4e,ba :i:Acl.uir•• .una gran cant:llled de energía pÚa diaoo~ 

l.o •n iones l.ibrea•. Aai iaáa lllllel.ante, veremos l.a :LD.t11Íencia 

ele eatoa :tac'tore• en l.a sol.1&bil:1Aed, en l.a eatabilid.84 -t~ 

oa 7 pWltO_ ele t1&ei6n de l.oa n1.1evos 6xi4os compl.e;toa .,q1&e •• 

•in'tetiaaron. 
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O'Cra b.ip6'Ceei• q1.H noa ll.evó al. pl.anteamiento d.e la sf.nt!. 

•i• de n~evoa co111p1&e•'Coa, fll6 el. del. 'Camafto de l.os ionea1 

co2 +, Pe2•, w.2 +, Z112 +, ~4+ 7 Zr.4•; aaooilllllo• 001110 aiC\.\an: 

(ao2+, zr4 •), (Pe2•, Zr4•>. (11g;i+, Ht4+> y CZn2•, u 4+> (7) 

7 (12}, á.entro cie l.oa .tlllecoa oc'Ca'4ricoa, no• permiri6 81lponer 

q1&e l.a formaoi6n de nllevoa 6xidoa seria altaaa-ta favorecilla 

y fu.6 c::infi:r.:ai:la con l.a obtenc16n da: Li2Cozro4 , L1
2
Pazro

4
, 

Li2llci:it04 Y L12~o4• 

1.a!, l.os patronea da clifracc16n obtenidos de toeioa .. y calla 

u.no ci/i. l.os nu.avoa 6xillo• oo.apl.ajoa, fu.eron aimil.araa a1 qlle .a 

· paracei en l.a fipra III.l..2; pras;int4=o l.i¡:era!! .ve.riacion•• 

eia. l.aa ciistanciaa .:..."ltarpl.aÁare• !!. e intenai4ii4aa, :'•to ••. 4~-­

'bi6 al. C1ifearehta tu.no d.,. l.os cationa• que oou.pan l.o• ·huecos 

octa'-aricos en l.a eatru.ctu.ra y l.as repu.l.aionea exi•ten'Cea en­

tre l.oa Gli1:11:ioa, siendo asto :nismo, reaponaa'bl.• 11e ia el.onéac,f 

6n en l.a ciirecci6n .S• 

m. regiatro del patr6n c1e rqoa - 1, mostrado en l.a fip-

ra II.l..2, presenta: l.as intenaidlllies y l.oa áncu.l.oa de la• 

distancias interpl.anares con tal. distribllci6n, y l.a• oon:lioi.!!. 

nea experimental.es'del. equipo de difracci6n de rqos - X. 
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PiglU'a III.l..2. Patr6n !!..! Dit'racci.6n··u 

Rgoa - ¡, ll a ~ 
'Pa.ailia ll Compueatoe 

- ' . ' 

Estrtictura · i..iP•O.¡f!i.•. 

Conllicionee Experimebtal.ea l. x io3 2 - O 

25 •Ai . 46 JCy 

Vel.ocia~ Qel. Papel. i200 !!Ul!/hr 
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En l.oa patronea de di:tracci6n. ele l.oa n.1HTOll dxidoii coapl.~ 

J oa, no· llubo eviclencia de al.guna l.ioea eztra,. Q.U.•·'cpoaibl.emen­

,t• hubiera surgido debido a una 11upere11tructura. ae aawai6 

qu.e.1011 ione11 B2 + 7 C4+, e111;Úl ci.eaorá.en.iloa 11obre l.011 llitioll 

liel. 7e3•. 

Si observa31oa l.as tabl.as: rrr.i.2, 111.1.J, irx.1.4 7 

IXX.1.5, que ~uestran l.as distancias interpl.anare11 !!,, intena,! 

clllillee y f'alllilia de planos (h.ltl.) de cllllia uno ele l.o• co•pu.ee"to• 

obtenido11, comprendereaoa mejor porque tocio• ••"toa co~pueatoa 

f'órman. wia nueva f'-ilia con una eatructura novecio•a .'t-bi'n·. 

Para tocioa l.oa nuevos cSxid.oa compl.e.,oa 11intetiaalio11, l.a 

:t-Uia ele pl.anoa (hJcl.) rc•u.ltaron ser l.&11 •iaaaa 7 cónaeói&41!! 

temente todo11 P.resentaron l.a mie111a eetruOtllrl!!. •. L:a .t!:i!ltanciAa 

.. is:lterplanarea ! reau.ltaron ser lllU1' aúej-tell IÍll& OoD o~ra. 

: .Ahor~ ·bUn0 tcido• .eeto11 da-toa ob'tenicioa ae compararon. con. .. 1011 

4el. primer compu.eéto que ae sintetiz6: Li21i1SZr04 ; con.Cl.UTeDllº 

·q11e; ·i:a tuil.ia .ahora l.a con11'tit117en 5 compgeatoa. 
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t".,·.·· 

'?abl.a llo •. .I:II.l..l., ?ará.n-et:ros !!_~~u~.~.· 

Pa.:iil.1a !:.!. Co~puestoa ~ E•tr~ct:ura 

4.209 9.l.45 

4. 2.30 8.945 

9.268 

4.l.d8 9~378 

4.2J.0 9.l.42 

. .. 
Ver ref•rencia (l.). 
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·~ . .!!C!:,. III.l. 2 1 ~ ~ Jlitraccid~ ~ !goa .. ][• 

!:!. :.oi...o• ~<k!~ozr04• 

ªup 4 ob•(i) J:oba<i>· A&l. 

23.2 ).831 l.00 ou 

36~22 2.478 46 l.l.2 

36.98 2.429 22 o:u 

'40.56 2.222 84 004 

2.109 90 020 

l.850 25 121 

l.~643 4 01~ 

l..·"" 4 423 

ii5:u 52 024 

l..496 __ 20 220 

. : 6'1•3 l.. 390. 2 o3i 

: 70.78. 1.330 5 U6 .. 

.72~9 1.,296 3 125.: 

14.0 1.280' 5 132 

.16.78' 1.240 u 224 
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·Tabl.a No. II:I.l.z~s Dato• !!.!. Dt~raccidn ~ R!!.tºª - X 

- !.!. Pol.voa p~ra i.12Pezr04• 

C1ob•(i) Ioos<ir -.ti.U 

23~48 3.786 lOO Ol.l. 

36.32 2.471 2i l.12 

36.89 2.435 2i 013 

40.J. 2.247 3l. 004 

43~2 2.09.l. 49 020 

-4,-.7 J..8Jl l.6 Ul. 

,,~,., l.-.652 l.J Ol.5 . . 
···58.-o i·.5a9 6 i23 ... 
'i'. '• 

60.32 
··:··,.··· 

1.533 23 024; 

62.2 l..482 9 220 

·.· 67~9 J..379 4 031 

70.0 1.343 4 · u.6 

7.2.75 l..299 9 l.25. 

.~74• 56 1~2'13 4 1)2 -
76~99. 1.238 9 224 
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!allA . !2.:.. III.l.:4: Rrn !!.!. Difracoi611 4e. Bpa. -! 

!!,·Z2!:!2!.·~ Li~·· 

29ap 4 obe<i> 1obe<i> bKl 

-.!. - . 

23•43 3.794 l.00 Oll 

36.3 2.473 38 il.2 

36.62 2.452 26 Ol.3 

)g.68 2.269 l.2 004 

0.3 2.088 38 020 

l..828 l.8 l.21. 

1.668 7 ois 

' .l.. 589 .· 9_ · J.2) ,· 

l..540 :14 024 

l..478• 7 220 

::L.376 2 Oll. 

i.350 5 l.l.6 

l..303 3 l.25 

l.~268 6, J.32 . 

76.85 ::L.239 4 224 
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.. 1'abl.a<.~ I:II. l., 5~ Dato• !!!,.D:lf'racci6n ..ll, Btro• -'X 

li• :Poi.voe -- .-:1 'ZOHfO • 
- ~ .a.==.=. ~~ -- .4 

4 oba<i>. Iob•(f) ~ 

J •. 81.8 l.00 001. 

2.483 66 l.02. 

2.459 24 Ol.J 

2.26l. l.3 004 

2.099 50 020 

l..839 29 l.21. 

l.~665 5 ··_ol.~ 

l. .• 592 1.0 l.23 

l.~ 538. l.9 024 

l.. 485 1 220 

l.. J8.l 5 031 

l..345 J ·11.6 

J.,J02 J 125. 

1.272 l.O l.J2 

1.2'1 . ll. 224 
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.En l.a figura· IIr.i.J. Se l81leatra una pel.Íc.Ü.a Gel. patrón 

Ge ciif'racci6n Ge Rayos - X que se obtuvo con l.a Ó'-ra HIU 

Guinier. <le. encontro que tocaoa l.os Du.evoa 6x1Goa coapl.e~oa, 

pre.ientan l.a .niB"1&.ctistribuci6n cte l.ineaa con l.igeraa ·vari..._ 

cionea en .1.as Gistanciáa interpJ.anarea !!.• lln •l.l.a •• 'fiéátza 

l.á l.inea ele reier.encia para l.aa G.is'tanciaa interp.L&Dar'ª !.~ 

la prillle.ra l.inea aparece a l.o• .l.824 i. l:le obaervaroD l.5 ilAJ.­

caa reti.exionea. La eacal.a eatuvo ajuataua para UD l.eotor cte 

pel;-ícu.laa HUBB~ para J.a cúara Da Ouinier. 

---- Linea ll Retereagia 

111.1.3 Película !,!l.11tracci6n ~ Raioa •X~ 

presentaron~ !2 ~.~ ·~ 
pl.ejos, obteni11a .!:.2 .!! -~ .!! ·.!!!&· 

Guinier. 
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· 2.-. DISCUSJ:Ol!!S ! RBSULT.ADOS !!! ~ ~ OBTENIDOS 

J!!. ü§. PllOPIBl>AJ)IS .S!l! §.! DB'HRMINARON • 

.. ~abil.1411d. T'r:aica 

D.UUll4 

SoJ.iabUidllll 

CoJ.or 

se niao evi4ente la e•tabil.idad térmica a travée de J.os .!. 

nÁ.l~•i• 4e d1:tracci6n Qe a.i-o• - %, e:tectua4o• en muestra• o~ 

.teniáaa Ga ai:tarent•• trata.aientos tér~ico•; con lo c~ aa 

. 'OOat~robcS qua &n la ror-ot6n 4a HtOll llUSV08 COJl:¡)l&&&tOa a6J.1-
-.- ·. ·. ·- . . 

·éioa· cr1a1:aJ.ino•, al aooaocio cie .loa J,onea eatá bien 4e:tini4o 

T a~arrea 0020 con•acuencia J.a estabilidad de J.a estructura, 

taJ. T .como •• describe a.l. principio de eate capítui.o. Taaabiéll. · 

aapu,-e &SWllir que 80Q llllq ref'ractarioa, ya que no presenta• 

roo :t1::1a.i6n a aJ.t .. teaaperatura• (J.450°<:). Sola.aente con una 

~ eJ.av&Qa cantidad 4• energía podría f'luldi.rae o ••Para%'.ªª 

en ione• l.:l.bra• (vaJ.atil.idad). 
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Otra consecuencia estructural. de eetoe nuevoe a6l.i4oa 

,·cristal.inoe :fué que se· prouujeron :f"uerzaa.ae atracción_ que ae 

ejercen s6l.o para distancias ..:111y cortas ·ae l.os ionea, i'reci•• 

oente co~o ~as q11e se encuentran en el. e~paqueta~iento compa: 

to,'ae esta ~~nera se ~ecle decir, que por 1as.grrr.ndea :f~er--,. 

zaa estos oo~puestos debieran ser re1ativa~ente inso1uDl.e• en 

disol.ventes no pal.ares, co~o el. benceno y aol.ubl.ea en oo~pue!!, 

tos pal.ares co~o el. etanol. o en cocpuestos ouy: pal.ares como 

el. agua. Cl.aro q11e esta rel.atividaa. al. observar l.aa tabl.a• 

Ill.2,2. (a), III.2.2.(b), III.2.2.(c) y IIl.2.2.(d), que 

mues1óran las sol.ubil.idedea de cada uno de l.oa nuevo• coap1&e•­

to;9 ~c~os que ninguno f11é solubl.e en a;¡;ua, etanol. y ~etaAol.; 

co~o poaible~ente p11diera esperarse, pero ee 4ebi6 a que co. 
'•" 

son-: coJivuestoa i6nicoe el.en por ciento, oo_.ao l.a ea"truo"tura 

_cri&taJ.i.na tipo NaCl.; sino que l.oa nuevos co~pueatos criatlú.!, 

nos presentan poaibl.e111ente enlaces c_ova.J.entea o.e carác"ter in. 

termedio entre sus 'tomos. Ea por el.l.o que se deter111ino ~ 

,cuidadoaa.uente l.as prlle_bas de sol.ubil.idad en :frío, cal.ien"te, 

concentradas y ó.il.uídas de l.os di:f"erentea ce.opuestos que •e 

enlistari en cada llna de las tabl.as. Le tabl.e III.2.4, <1111estra 
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,-: .. -, 

itJ:~au c;i.·e. l.aa c<>natantes dieléct:-icas de l.oa diferentes 

.ventea e.:ipl.eados ·en esta de1:·erJ1inacicSn. 

· ?or otra :;iarte estas tuerzas el.ectroatátioas .. 

aao.1.ea Qe otraa propieclades que ex:;ieri.aentalmente tueron oo~ 

·probádas: 4ensidad. e.1.evada, (ver tabia 

presib.1.es (40 Ac/cm2 ) y no vol.áti.i.ea. 

~ 1!2.=.. III, 2 • .1.. DecaiCl&Q Teórica z Exo.erio11en1:aJ. ~ !A 

Nueva Pa:ail.ia ~ Compueutoa .s.2!1 Bll1:ruc~ 

~.LiPeO~. 

Li
2
;.igzr0

4 

Li
2
CoZr0

4 

Li2 P.eZr04 

Li2JlgHtU
4 

Li
2

ZniitU4 

· llenaiclad !!.2• · 
ll/oal 

l.9no 

4.0477 

4.71.47 

6.6629 

6.7195 
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_Jlenaicatd Tadr1é.j 

ll/ca3: 

3.9700 

4.029l. 

4.7ll0 

6.661.2 

6.723 



Uisol vente 

·~ Inorcánicos 

ñCl. 

wrul 
ª2so4 
HP 

a Regia. 
ezcla ti~l.~onítrica 

!!:.• Orgánicos 

.Acch:Lco. Benz6ico y 
Penol. 

Ba•e• Inorsánic .. 
. NaOH, lGl

4
C)H. a2o

2 
y 

.HO. 

!!!.!!. Orlánica• 
. Piri4iaa.· Hi4racina • 
. AJ1u1n.. ·. 

iliaolv-tellÍ orceico• 
Cl.orÓtorao, PropanoJ.. 
:atanol.. ilatanol.. Ace­
tato lle Stil.o,· ~etona, 
~etracl.onu-o lle Carbono 

.·Y H~:&&llO. 

:Coatplle&toa. Aroúticoa, 
clc~icoa ~ Heteroclc~icoa 
Cicl.one:sano. Benceno. 
·T~.Y Cl.or11ro 4e Bencil.o 

C.Uiente 

+ + +. + 

... - .. 

Para to4 .. las tabl.a• de Sol.11bilicia4, los aigno•: -. +,· ':.• 
representan: inaol11bl.e, aolllble. parcial.mente aol.11ble, r••P•.!! 
tiv-enta. 
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· Tabl.a !!!!.:.. II:I, 2. 2. (a). Sol.u.bil.idad !!..!!, g 2cozrO •• 

lli•ovente Frío Caiiente C1Jnc. :Oilu.ício ·' 
~ Inor¡ánicoa 

KCl. - - - -
m;o

3 - = - -
K2so4 - - ;.. -
H1" + • + • 

~a Regia - - - -
•ezcl.a ;:iu..l.:f'onítrica - - - -
~ vr1ánicos 

Acético, B•nz6ico y -!'enol. - - -
~ Inor¡ánicaa 

' NaOK, NH40H, H202 y 
K21)• - :::- - -

, .. _-

.!!!!!!. Or¡ánicaa 

i'ii-14ina, Hi4racina y - - -MiiUna. -
J!iaol.ventes Or¡ánicoa 

· Cl.oro:f'ormo • ?ropanol., 
·Etanol., ~etanol., Aceta-
to Qe Etilo, Acetona, - - - -. Te'trac.Loru.ro de Carbono 
y Hexano 

ºº"'li!u.estoa Aroault iooa, 
clcJ.icoa z. He't erocicl.icos 

CicJ.ohexano, Benceno, - - - -
THP, Cl.oru.ro de Bencil.o. 

con NH40H cal.iente f~é J.igera.Aen•e sol.u.bl.e. 
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J>iaolven10e 

Inore;ánicoii 

HCl 

HNOl 
H

2
so

4 
Hl' 

Regia 

ifescia 3111.tonhri.ca 

Ac ,. · Or§ánicos 

Acé10ico, Bens6ico 7 
renol 

Baa•• Xnorgánicaa 

NH
4

oH. H
2

u
2 

·7 

.···!!!..e or¡ánioaa 

· Í'iridtnaó Hi4raoi.Da T 
Anilina.• 

DilÍolYen-tea Orgánico•· 

'Cl.orotormo, Propanol, 
. ftanol.1 lletanol •. Ace1'a­
·'1;o, cH ·n110, .Aoeotona • 

. · ~e'tracloriu•c) cae carbono 
7 Roano. 

uo:náticos, 
OlcJ. iooe z. He'terocic.U.cos 
:Ci.clobexano, Benceno¡ · 
'l'lll' y Cloruro de :Sencil.o 

+ 

• 
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lliaol.vente Prio Cal.iente Cono. Diluido 

!S.:;, I::.=>r¡ánic·os 

HCL - - - -
aNu

3 - - - -
H2so4 - - - -
Jil' + + + + 

.A&ua Regia - - - -
·..iazc:..a ;io.ü,fonítrica .. + ... "" 
~ Or¡ánicos 

Acético, aenz61co y 
Fenol. • - - - -

. 3aaea Inor1'ánicas 

: )iaOii; Z\H4UH~ ª2º y - - - ·-.li2º· 

:aaaaa·or¡ánicas 

· P:i.ridina, iíidracina y - -Anil.ina. - -
lJiso.Lventes Or1ánicos 

C.Lorofor:no, ?ropa."lol., 
Ei;Wi<:>l., Jletanol, Aceta-
to ci·a Si;il.o, ·Acai;ona, - - - -
Tetrac.l·:>rl.lro ~· Carbono 
y. Hexano. 

Co:no"-•stos Aromaticos, 
cio.1..1.cos l.. Heterocic.1.ioos 
~ic.l.onexano, Benceno, - - - -THP y C.lorl.lro de Bencil.o. 
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'l'abl.a No • .IXI.2.2. (4). Sol.l.lbl.ili4ad. !.!!, ~· 

:Diaol.vente 

'~ Inor5úi1co•. 

Hei 

imo). 

·. H2S04 
· .. u.· 

A&\la aeaia 

.iézcl.a S11Uonitrica 

~éOrcíei.coa 
.A.chico~ Bena6i.co T 

•eol. · 

oiaoi.Y.mi~••'orj!ni.óo• 
• Cl.orotor.ao, Prc)pañol., 
· Btanol.~ llle:tanol., ·..:oa'cato 
· cae st . .uo¡; Aceto&ia, 
.: 'l'etraol.or11ro 4• Carbono 

COH&&HtolÍ ¡ro9Ucos, 
CÍol.i.co• z.· HeterocÍcJ.i.coa 

C:LoJ.oauano, Benceno, 
'l'U, Cl.orliro 4e Benci.l.o• 

!!:.ll Clil.iente Cono.· 

": + ~ 

+ + + 

Con NaOH cal.iente es parcial.~ente sol.11bl.e. 
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Tabl.a li!a:.. UI. 2. 3~ Col.ores da Ca4~ ~·de l.~s Co.npli.at.os 

.·!!.!_ !!!; .1:!!!!~ Pa.11Uia !!..! Co111p1.1estos ·~ .. 

Nu.Vo 2!.!!2 co~pl.ejo 

, . 
• 

Pc5rol.11a 

Li
2

M&zrU4 

r.12cozr0
4 

L1
2

J'eZrU
4 

r.12-H~04 
X.12ZnH~@4 

Estructura LiPeo2~. 

~ ~ 

Bl.anco 680 

Negro 641. 

Ocre 247 

Bl.anco 680 

Bl.anco .680 

Lo• ni1~eroá que aparecen .aq11!, corresponden. X][][· .CODB 

.. UNIVBRSEL DES COULBURS. (1-., 
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!!_fil~ U:l.2~4~ Cona'tan'tea Diélec"trioa !!.!. All!!Dºª 

Coiapu.ea'to 

&c. Su.J.f'ú.rico 

Ac. PJ.uorb!Grico 

.talla 

Hi4rac1na 

:lle'tanOl. 

B-tanoi. 

.lliur6x14o de .&aonJ.o 

.. Aoe't-a. 

__ l'i-op-ol. 

Pir141Da 

Peno1 

'fu 
. Ac •. Cl.or11úiricc; 

Ao. Acé'tico 

Ól.orof'orao 

Benceno 

. . 

~ 12.!, Co::ip1.1ea'tos U'tilizád.oa en ~ 
Pntebaa de SolulÍUi4a4 Bncon'tráclaa. 

~ .: - -

l.OJ. 

83.6 

78.5 

5J.. 7 

32.6 

24.3 

22.4 

20.7 

20.l. 

l.2.3 

'fe'tracl.oruro lle Carbono 

Cicl.o.llexano 

9.8 
7.4 
6.3 
6.2 

4.8 
2 • .3 

2.2 

2.0 
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R E S U ºM E N 

:i.a f'or.uación de estos co.:ipuestos se derivó precisa.11ente 

ia estrLlctura :t.i
2

;'1&Zro
4

, co..Jo u:ia estru.ct..;ra deaurdenada 

ce ·.la Lil'ao
2
e<. Bl aco.aoclo de .i.os áto.noa ;aetál.icoa se .logró 

.:ne<iia.'lte .ui be.lance de cargais y ta.llalla de loa :uis;aos, siendo 

esto c~.19robado por la rorJ1acíón de: Li
2

CoZro
4

, I.1
2

Pez:r0
4

, 

Li2.-g~fv4 7 Li
2

ZnHf0
4

• 

_..:.a a!ntesis ce loa co.npi¡e&toa ae erectuaron ·en astado .a&.;. 

:;>a:-t:.r c:.a· ¡ .. ., "ig•.uentes reacc_iones y en proporoionea_· 

,~·:·.: ec¡:.1i.:;i;:¡leculares de cada WlO de· loa reactantea: (a} Cooo
3 

7. 

¡,12Zr03, (b} J.>eC204 y Li2Zro3, (c) ll&O y Li2Ht'03 7 (d).'ZnO y 

Li
2
n:ro

3
• 

Los pr.:>dwctoa de laa reacc4onea fueron analizaaoa median-

t_e Q.4fracctón de itayoa X de polvos, corregidos o_on_ están:,;..;._. 

dard. i:1terno para cada ,¿no _de loa n:.tevoa co;¡¡puestoa. 

Estos n..tevos co1apueatoa se pweil.en obtener U1ediante reac-

cianea en estadc só,lido por tres diferentes JJétodos: (a) poi.., 

vo, (b) pastil..l.a y (e) por anfriamieato brusco en mercurio·. 
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, ... _ ... 

S• 'aeao11i6 q11e 10~ caU.i>n•• (Co2• •• Zr•h. ,<~2 ..... ar~•> • 
. (~1,2~, u4+) 7. (~2+, .H1'4+) .. táll d.eao,;..e~ll4011 ao~r~ l.~. 

~n bu.• a 1a hip6tea:ia pJ.ui~eatta. 
. ' 

::J• 4eterminaron l.o• 4Uo• crist&.loP"áÚoo.ii, al.ci&nae. ·~· 
propiéda4•• d9icaa cío.o, eetal>Uiclad. tfnaiea~~ de-U911,' 

:~.º~~b.i.Ude4 ; coior, eataa propie6ad•• t-bim .Íle l.e 4e1iel'P-
·· ··, .:. 

naron Al priJaer co.apa .. to •inhUaa4o, x.:t2Jtczro4 1: .i .. cli&lae 

DO tl&b!&il &ido. previaaente iaveati.adaa. 



e o N e L u s .. o N "E s 

ata •1A1ieto.isaroÍl c1&&tro mHvoa cSxidoa coaapl.ejoa: . -

J.1
2
cozro

4 
s Qsil\lo el• l.1t;1o • coba.U o 7 sircoa.1o 

u 2re&S'04t• ·lll:14o e&• 11t.100 :t1•rro 7 ,sircon1o 

t.i;KcBtO~;i Gsil\lo 4• 11t.10. aacn .. 10 7_ llat'llio 

1oi2ÍDH1o4 1 OitU.o el• 11tio. suc 7 b~1o 

-"· 

-- .~oa a1&no•. aoap!lelitooa a1:LU1en la eatructua ilel: 
'~;\];,.• .· ·. íie·:U.1110 7 ii.eZTO ai:ta, I.U.0241r: 7 •• ob~uT1•roli a1&ná.~.i..H 

.' "_ tm~l.o~ Z..auii.iloa obUaicloa en •l. toraba~o iiÍtcl"ianU al" cllal. •• 

-~i;.' 'o•t;uy~ ,I.12~4, que.:td el. pdaer coaa¡lllest;o ~-~~-º-o~ 
·.ima· Jll"le'va.e•tr\lc1;1U'a, 7 ea lllla reviaidll bi.bl.iocrUioa .xnau..,. 
. ~~~- .-.& l.986. 

loall lll/ATaa :r .... el• eatoa coapueatoa •• caraateri.sari>ll 

·• , por ~i~iAI ele cl¡~ac1dn el• rqo• - x. obten1'n4oae Wi r-.;. 

cUhacc1dn que preaent-· l.oa má:l:imo• 4• 



int-814md caracterietico• Ge ia nu.eTa ~aailia. 

i.a'.ileiena1Da0i6n ele l.o• elatos criatal.op0Uicoa: 

ciaa iDter!il.anares, iDtenaidadea rel.ativu 7 parúietr0• ele 
·red.;· realll.1:aroD aer ~ •-•;!ante• entre •i·. con l.o.·cual. •• · 

iR&ecl• aaua:lr que 'tocloa ea'tos nuevos.compu.eatos pertimezcan•a 

llD& DU.-a ~.-il i.a. 

· l'ara cad.auna ele l.as reacc.iones ae s1ntesia:ae·l.o• nu.~· 

.vo• 6xidoa compl.ejos, l.as cargas de 1oa el.ementos estuvieron 

'bal.anoaallaa .. ;r •1 taaailo de 1os ralllios tu' el. otro factor ci-

1;ena1Daat• para l.a oon•trucci6n 7 esta'bilidllli de l.a ••tru.ctu­

. ra;. ea decir, 1a. -•ra . que l.os ione• están eapac114oa ea asi& 

Maa- propieó•e• fiaicaa cleterain84.. a 108 DllffOS 00;.JM•!!, . 

or:iat9l.1Doa contri'buirán a 1o• ••tWlioa poaterioreaenc. 

~· l.á oontuiu.aci6n Gel. eatwiio de eata nu.eva ~-ilia ae . 
. . ' . 

'bdaqu.eda de nuavoa compue•toa, deter&iaar l.a co~ 
' ' .· 

du.c.tivtd-1 el6ctrica y laa transicione• ele tase• poai'bles, P.!: 

ra .e.ta 1.1no de ·1oa nuevos 6xiaoa compl.e;jos · obtenicios. 
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u1111:i;:r•aa .. o· · 'erL 'el. esq.aema. de l.a figura No. A.1~ La cúanl 11·Ui,! 

de. cristal 4~ cu.arzo .cu.rvllillo en •l. PiáDo: 



llentró <ie l.os ;nétodos de d.J.:tracc16n <ie rayos - X de 

, vois, ,el. ele l.a cá:nara <10 liligg Gu.ini.er :XDC '100 ,JUNGER .XNSTRU--- -
' .:.~---::; 

~NT. t:l.ene l.aa aig1&:l.entes ventajas: (l.7) 

e···) ilápi4a resolu.c:í.Ón en proble:na.s 'anal.iticoa. 
- -

( b) f.tienti:ficaci6n de :taHS. 

'(e)- l'aráCe'troa de red :11ed 1bl.es con mayor exactit.wi y 

rapidez. 

-Y también es Qestac_aa.a por: 

{a)·: '?ie::apoa_ <ie exposición COrt<>S lle 20 a 30 minui;os, -p~a 

zru2 , H1'o2 , Li
2
zro

3
, Li2H:to4 , L:L2.igzro4 ,.etc.; con r.!! 

d.iación cu JC-,. J., = J.. 5405 i, a 25 mA y 46 JC.·.r• 

(b) _ :C:stricta:nente radiación JC.,...
1 

monocromáu:ca. · 

-.. (c).up~ba reaol:ución a o~sº C21i1) por l. u para pel.Íc11las­

ó.e Ü.4ó ú_de ciiá:netr~. 

-(c1) i.:lnea ·ancl1a para l.a cie:tinición :náxua y cl.ari!f,aci 'c'on 

·pa.-:rone:; de polvos complejos de mezclas o ,comP"estos 

ae'"bajá 8Íllletr1a. 

(e) Precisión y reproc111cibiliQad.. Val.ores ·de 2 lil 
.· . . 
líc\.ll.al! .me<iibl.ee bas&Qas -en SllicÓn NBS (SR.il 640) 

· estánci ai-d in:terno;. 
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