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OBJETIVOS

El presente trabajo busca hacer una presentacion y descripcion de los cristales
y las gemas desde un punto de vista quimico; asi como la diferencia que
guardan con las gemas sintéticas, su importancia en el mercado y qué clase de

probleméticas enfrentan.

Se pretende mostrar una vision general de los métodos mas notorios que
existen para sintetizar gemas con su historia y desarrollo hasta llegar a

nuestros dias.

Con base en un criterio propio de mi carrera, se ha pretendido hacer un
analisis de la gema escogida (Rubi), con el que se pueda ver con un enfoque
cristalogréafico el porqué de su estructura, color y propiedades, que hacen de
este compuesto un objeto apreciado, por un lado, y por otro, un material con
las propiedades que lo han llevado a la cuspide de las aplicaciones tecnoldgicas

como el ser el compuesto principal de un tipo de laser.

El enfoque del presente trabajo es hacia los aspectos descriptivos mas
generales y macroscopicos de la disolucion sélida Al,O3-Cr,O3 y coOmo se ha
conseguido, industrialmente, imponer un tipo de defectos en un sistema, para

conseguir el bello y fascinante material que es el Rubi.

Se desea, finalmente, mostrar la informacion reunida y compilada a fin de
presentar una propuesta con la que se alcance un atisbo en el conocimiento del

Método de Flujo para Sintesis de un Rubi.



¢QUE ES UN MINERAL Y COMO CRECE?

Es una formacion natural (formada en la naturaleza sin intervencion del
hombre), resultado de un proceso muy largo durante el cual hubo condiciones
favorables de temperatura y presion sobre ciertos compuestos que pasan del
estado liquido o del gaseoso al estado sélido.

Un mineral es un sélido, homogéneo, producido de forma natural por procesos
fisicoquimicos, cuya composicion y estructura quimica puede presentarse de
forma indefinida o totalmente definida como se observa en las siguientes

fotografias.

Cuarzo rosa, formado de 6xido de silicio, SiO,. En las fotos superiores (1 y 2) se muestra el cuarzo sin
estructura definida, lo que se conoce como amorfo o masivo. En las fotos inferiores (3 y 4) se muestra el
cuarzo cuando su estructura quimica estd totalmente definida, lo que resulta en un cristal con caras

definidas. Fotos tomadas de minerals.caltech.edu, www.magoniashop.com , www.galleries.com



La estructura de este material puede ser amorfa o cristalina. En el primer caso,
cuando la estructura no se presenta en forma definida, se llama mineral
amorfo o mineral masivo y es la resultante cuando el mineral no tuvo buenas
condiciones de temperatura, espacio y tiempo para cristalizar de forma
ordenada, con un tipo de orden que en sistemas cristalinos se denomina como
“de largo alcance”. En cambio, cuando se tienen condiciones favorables de
cristalizacion y crecimiento, los minerales adquieren wuna disposicion
geométrica bien definida y se dice que se tiene un mineral cristalino, es decir,
un cristal. Es la estructura microscopica la que define la forma cristalina que
adquiere un mineral, asi como otras caracteristicas fisicas que acabaran de

definir al cristal*2.

Los minerales naturales se formaron principalmente por solidificacion de
liquidos y gases, también por descomposicion o por transformaciéon de unos
minerales en otros. Cuando se tiene un aumento de presion o disminucion de
temperatura los liquidos y gases pueden cristalizar debido a que el
movimiento entre sus atomos va disminuyendo hasta un punto en el que un
grupo de atomos solidifica y a eso se le llama nucleacion. Es alrededor de los
nucleos formados que se van agregando capas de atomos lo que hace que el
cristal “crezca”. Si el descenso de temperatura es lento se forman pocos
nudcleos y eso propicia la formacion de cristales de mayor tamafo. En cambio,
si el enfriamiento es rapido se forman muchos nucleos, lo que deriva en
muchos cristales pequefios. Pero no sélo la velocidad de enfriamiento define el
tamafno de los cristales, hay otros factores como las impurezas y la difusion en
el sistema que hace que los cristales adquieran tamafios y formas

particulares®.

Los minerales se forman gracias a una serie de procesos fisicos y quimicos que
han ocurrido a través de todas las épocas geoldgicas hasta nuestros dias. No

todos los minerales se forman del mismo modo y puede suceder que varios

! Martin Velasquez, S.
2 http://www.mineraltown.com
3 Araux, E.



ejemplares del mismo mineral se hayan formado de modos distintos. Los
minerales se forman por tres procesos principales: magmatico, sedimentario y
metamorfico. La mayoria de los minerales que presentan estructura cristalina
se forman en las ultimas fases de enfriamiento del magma, pero existe un
pequefio niumero de bellos cristales y concreciones que crecen durante la parte

sedimentaria y metamorfica®.

La formaciéon magmatica ocurre por enfriamiento de fundidos a altas presiones
y temperaturas, es decir, de magmas formados principalmente de silices,
oxidos metalicos, gases y vapores. Las cristalizaciones por enfriamiento de
estos fundidos dan Ilugar a distintos minerales que no cristalizan
simultdneamente, sino van ocurriendo conforme desciende la temperatura. Sus

fases son: ortomagmatica, pegmatititica, pneumatolitica, hidrotermal.

La formacion sedimentaria se debe principalmente a la erosibn mecéanica y
alteracion quimica de rocas ya existentes. Los minerales de este tipo de
formacion se clasifican como las rocas sedimentarias: por depodsito mecanico,

por depdsito quimico, por depdsito organico y bioquimico.

La formacion metamoérfica se da cuando hay un cambio, una transformaciéon
estructural, mineraldégica o quimica que se produce en las rocas por efecto de
la temperatura, la presion o fluidos circulantes. Las transformaciones se dan en
estado solido sin llegar a la fundicién de la roca. Hay metamorfismo de dos

tipos: térmico o de contacto y regional.

La mejor manera de formar un cristal perfecto es a partir de una disoluciéon o
fundido de la sustancia deseada sin impurezas que puedan interferir en el
ordenamiento de los 4&tomos al momento de la cristalizacion, y después enfriar
lentamente y con tiempo para que cada atomo pueda acomodarse en las
posiciones que le corresponden. Debido a que las disoluciones no son siempre

puras y homogéneas, no siempre se dan las mejores condiciones para el

4 Zorzin, R.



crecimiento; es muy comun encontrar cristales sobrepuestos y entrecruzados
unos con otros, a los que aun se les puede notar un poco la forma cristalina
que los define. Cuando no se puede definir la forma podemos decir que el
enfriamiento en la formacién fue muy rapido o brusco, lo que provoca la
cristalizacion de multiples cristalitos que empiezan a crecer para todos lados e
impiden la correcta ordenacién de los a&tomos que lo forman?, esto es lo que se
conoce como agregado policristalino. Cuando los cristales logran crecer lo
suficiente como para notarse pero aun se ven encimados y/o entrecruzados, se

dice que se tienen defectos extendidos en el cristal.

Cristales de cuarzo. Foto tomada de www.sonidosquecuran.com

Tanto para el caso de una sola sustancia como de una solucidon saturada,
mientras se mantenga por encima del punto de fusidon, puede ocurrir una
nucleacion en el bulto de un fluido que no son mas que pequefos
conglomerados de 4&tomos o moléculas que se forman para disolverse de nuevo
con la conveccion del fluido. Al enfriar el fluido por debajo del punto de fusion
(sobreenfriamiento) ocurre una sobresaturacion y los conglomerados
aumentan de tamafo lo suficiente para continuar creciendo antes de
dispersarse de nuevo. Cuando esto ocurre el conglomerado es llamado nucleo,
y el crecimiento por este proceso se conoce como “por nucleacion” y es el mas

favorecido en los procesos naturales.



El enfriado necesario para formar un nucleo puede ir desde unos cuantos
grados hasta 80°C aproximadamente, pero depende de cada caso ya que a
veces no es aconsejable un amplio sobreenfriamiento, pues, los atomos (o
moléculas) pierden movimiento, por lo que el fluido se hace mas viscoso y se
dificulta la llegada de nuevos atomos al nucleo para contribuir al crecimiento
del cristal. Ademas, una alta viscosidad hard que se forme un vidrio y no un

cristal. Este es el mecanismo de formacién de los vidrios comerciales.

En la practica de crecimiento de cristales es muy raro tener una nucleacion
homogénea debido a la alta probabilidad de formacion de nucleos en las
paredes del contenedor utilizado, sobre particulas de polvo o en la superficie.
No siempre es necesario esperar a que ocurra la nucleacién, porque puede
utilizarse una semilla (que se coloca previamente en el contenedor) para
inducir y dirigir el crecimiento. En este caso la etapa de sobreenfriamiento o
sobresaturacion debera ser menor al caso en el que no hay semilla para evitar
la formacién de mas nucleos que puedan dificultar el crecimiento del cristal en
la semilla al producirse crecimiento indeseado de cristales adicionales o de
materiales policristalinos.

En cualquier caso es mejor tener un enfriamiento lento y controlado con el que
se pueda impedir la formaciéon de numerosos nucleos, ademas de que este
control ayuda a que el crecimiento sea uniforme, ya que si se tiene un
enfriamiento brusco, una cara (o varias) del cristal crecera mas rapido con
riesgo de desaparecer, mientras que las que crecen lentamente perduran en el

cristal final®.

Si el enfriamiento ocurre abruptamente, como en el caso de la lava de un
volcéan, el resultado es un vidrio y no un cristal, debido a la ausencia de orden
atomico de largo alcance. Otro caso de minerales con esta ausencia de orden
son los solidificados a partir de geles (como el 6palo).

El crecimiento de un cristal puede afectarse por muchas causas como un

cambio brusco en la composicion del fluido del que se estd formando el cristal,

> Nassau, K.



ascensos o0 descensos de la temperatura o presion o el espacio del que
disponga para crecer. Estos cambios causan defectos en los cristales como
estriaciones en las caras, manchas o cambios de color, etc.; también puede
ocurrir que haya una falta de fluido de formacién lo que nos daria un cristal

truncado.

“En un cristal cada cara crece paralelamente a si misma, con una direccién de
crecimiento perpendicular a la cara. La velocidad de crecimiento en cada cara
puede variar, lo cual determina la forma del cristal, ya que las caras que tienen
lento crecimiento se desarrollan mas, mientras que las caras que tienen un
rapido crecimiento se desarrollan menos y pueden desaparecer. Este
crecimiento depende de la estructura atémica, naturaleza de las cargas
eléctricas, o de que, en ciertas direcciones es mas facil el acomodo atomico.
También influyen factores del ambiente como la temperatura y la presion,

impurezas, la concentracién de la solucién y el movimiento de la misma™.

Es muy raro encontrar cristales sin fallas, es por eso gue mientras mas
perfecto y grande sea un cristal, tiene un valor mayor. Es posible que cuando
un cristal esta en crecimiento atrape dentro de si pequefias cantidades de otro
mineral y entonces se dice que el cristal contiene inclusiones. Si éstas son
uniformes puede ser beneficioso y dar coloraciones apreciadas al cristal, si el
segundo mineral se presenta soélo en algunas zonas puede dar bandas de color,
como en las turmalinas, o presentarse simplemente como impurezas aisladas
que pueden ser muy pequefias y no distinguirse a simple vista, o lo

suficientemente grandes para ser marcas visibles®.

De lo mencionado anteriormente podemos concluir que mientras mas
lentamente sea el enfriamiento, los cristales resultantes serdn mucho mas

grandes y perfectos.

® Cornelius, S.; Hurlbut, J. R



Sistemas cristalinos

Como se menciond anteriormente, las particulas, sean atomos, iones o
moléculas, se asocian y agrupan ordenadamente en el espacio segun el
tamafno relativo que tengan, las condiciones en que lo hagan y la orientacion
que tomen inducidas por el potencial interno. Estas agrupaciones, a nivel
atomico, se reflejan en la simetria y regularidad de las propiedades fisicas de
un cristal.

Las particulas que forman un cristal pueden considerarse como esferas
regulares que se tocan entre ellas y forman la unidad fundamental del cristal
(unidad asimétrica). Hay que recordar que las dimensiones de esta unidad son
muy pequefias, apenas de algunos Angstroms (A), la Gnica manera de notar su
existencia y definir su estructura son sus patrones de difraccion de rayos X,
que son como la huella digital de cada mineral, pues cada uno tiene un patrén
diferente. A la forma preferente de acomodarse que tienen los cristales se le

llama habito cristalino®.

Toda estructura de un cristal esta formada por millones de celdas unitarias,
que son el conjunto minimo de atomos ordenados que mediante repeticion a lo
largo de los tres ejes no coplanares que la definen, uno puede ser capaz de
generar toda la estructura cristalina del material en cuestion. Si se hacen pasar
planos en las tres direcciones que intersecten en ellos el mayor niumero de
esferas posibles, se forma entre ellos un paralelepipedo conocido como celda
unitaria que representa el elemento minimo de repeticion que al repetirse por
traslacion en el espacio dara lugar a un cristal. Cada celda tiene un sistema de
coordenadas formadas por tres vectores en los que se obtienen los seis
parametros que definen la celda unitaria, estos son: a, b, c, «, S, y; siendo los
tres primeros los vectores que dan la dimensién de la celda y los udltimos tres

los angulos que a, b y ¢ forman entre ellos.



En la Tabla 1 se muestra la relacion de parametros en cada sistema.

Sistemas Longitud de Inclinacion Esquema de la celda
Cristalinos los Ejes
Cubico o a=b=c a=B=y=090°
isométrico perpendicular entre si
Tetragonal a=b+*c a=pf=y=90°
perpendicular entre si
Hexagonal a=b#c a=p=090°;y=60°
c es perpendicular a
abd
Romboédrico a=b=c a#+pBFy=+o0°
o trigonal
Ortorrémbico a+b+c a=B=y=90°
perpendicular entre si
Monoclinico a¥b=+c a=y=90° % 3
a es perpendicular a b;
c es diagonal
Triclinico a*b+*c a+ B *y+90°

diagonales entre si

Tabla 1. Tomada de http://www.iuteb.edu.ve/carreras/geominas/contenidos/mineral/dx1.html




El primero en declarar la existencia de las celdas unitarias fue R. Haly en
1801, quien hizo experimentos rompiendo varios cristales y observé que en un
mineral dado, sin importar como se rompiera, siempre se obtenian unidades de
la misma forma. Después, en 1843, A. Bravais establecio la teoria reticular,
segun la cual las moléculas de los cristales estan dispuestas en 14 redes
tridimensionales que incluyen todas las formas posibles que pueden adquirir

las celdas unitarias. Estas redes se muestran en la Figura 1 *3.

1 2 3 4 5
6 7 8 9 10
11 12 13 14

Figura 1. Las 14 redes de Bravais. 1. Cubico; 2. Cubico centrado en el cuerpo; 3. Cubico centrado en las

caras; 4. Celda hexagonal; 5. Romboedro; 6. Celda tetragonal; 7. Celda tetragonal con atomo central; 8.
Celda ortorrémbica; 9. Celda ortorrémbica con atomos en las bases; 10. Celda ortorrémbico con atomo
central; 11. Celda ortorrémbico centrada en las caras; 12. Celda monoclinica; 13. Celda monoclinica con

atomos en las bases; 14. Celda triclinica.

10



Clasificacion de los minerales

Con base en lo ya descrito, los minerales naturales se forman en la corteza
terrestre a partir de sustancias que se encuentran en ella; existen muchas
combinaciones y por tanto se necesita clasificarlos para poder identificarlos.
Una de las clasificaciones puede ser por el origen, que se refiere a como se
formaron y ya se hablé de ellos anteriormente (magmaéaticos, sedimentarios,
metamorficos). Otra es la clasificacion mineralégica que se refiere a su
cristaloquimica, y fue propuesta por Dana en el siglo XIX y modificada por H.
Strunz en 1938. Basicamente divide los minerales en 9 grupos segln sus

componentes quimicos*’, estos son:

Grupo 1. Elementos nativos, aleaciones, carburos, nitruros, fosfuros.

Grupo 2. Sulfuros, seleniuros, telururos, arseniuros, antimoniuros, bismuturos.
Grupo 3. Halogenuros.

Grupo 4. Oxidos e hidroxidos.

Grupo 5. Nitratos, carbonatos y boratos.

Grupo 6. Sulfatos, teluratos, cromatos, molibdatos, wolframatos.

Grupo 7. Fosfatos, arseniatos, vanadiatos.

Grupo 8. Silicatos

Grupo 9. Sustancias organicas

Cualquier mineral conocido puede ser integrado dentro de estos grupos, pues
la practica totalidad de ellos incluyen alguno de estos compuestos. A los
minerales comunmente estudiados hay que afiadir, al menos, tres grandes
grupos de sustancias, que si no son propiamente minerales, si tienen
representacion en el mundo de las gemas. Tales son las sustancias de origen
organico, las rocas y los materiales artificiales. Los materiales sintéticos
estrictamente no son minerales pero pueden sumarse a éstos al tener su

misma composicion.

7 www.astromia.com
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A continuacion una breve descripcion de cada grupo:

1. Elementos nativos son aquellos que se encuentran en la naturaleza en
estado libre (puro o nativo), es decir, sin combinar o formar compuestos

quimicos. Son sustancias elementales tal cual.

2. Sulfuros y sulfosales son compuestos de diversos minerales combinados con
el azufre y son la clase mas importante en la metalurgia, pues en ella entran
metales tan importantes como el hierro, estafio o manganeso. Por su parte,
las sulfosales son minerales compuestos de plomo, plata y cobre combinados

con azufre y algun otro mineral como el arsénico, bismuto o antimonio.

3. Halogenuros son compuestos que resultan de la combinacion de un halégeno

(cloro, flior, yodo o bromo) con otro elemento.

4. Oxidos e hidroxidos son el producto de la combinacién del oxigeno con un
elemento. En realidad, casi todos los elementos forman o6xidos, que se
dividen segun sus propiedades en O6xidos béasicos (metalicos) y acidos

(formados por combinacién del oxigeno con un elemento no metalico).

5. Boratos, nitratos y carbonatos. Los boratos estan constituidos por sales
minerales o ésteres del acido boérico; se trata de minerales muy diferentes
en apariencia y propiedades fisicas.

Los nitratos son sales que derivan del acido nitrico; se trata de un pequefio
grupo de minerales dificiles de hallar en la naturaleza en formaciones
concentradas, y que poseen caracteristicas de blandura y solubilidad. Estas
sales se utilizan frecuentemente en la fabricacion de explosivos, y

especialmente como abonos por su riqueza en nitrégeno.

12



Los carbonatos son sales derivadas de la combinacion del acido carbonico y
un metal. Estos compuestos estdn muy difundidos como minerales en la

naturaleza.

6. Sulfatos, cromatos, wolframatos y molibdatos. Los sulfatos son sales o
ésteres del acido sulfarico, por lo general solubles en agua, excepto los
sulfatos de plata, mercurio, calcio, bario, plomo y estroncio. Se trata de
minerales de origen diverso, inestables, de aspecto variable (casi siempre no
metalicos) y generalmente de escasa dureza.

Los cromatos son sales o ésteres del acido cromico. Se presenta
generalmente en forma de minerales de colores amarillentos. Las sales
alcalinas son utilizadas como reactivos analiticos y oxidantes.

Los wolframatos son elemento poco abundantes en la naturaleza. Se trata
de un metal duro, denso y de brillo plateado, que se encuentra formando
parte de la volframita. Tiene utilidad en la formacién de aleaciones y, dado
su gran dureza, como sustito del diamante. Una utilidad muy comun por su
elevado punto de fusion, es la fabricacion de filamentos para lamparas
incandescentes (tungsteno).

Los molibdatos (como la molibdenita) son minerales que tienen utilidad en
la mejora de la resistencia y ductilidad de algunos aceros y aleaciones, y en

la construccién de determinados componentes electrénicos.

7.Fosfatos, arseniatos y vanadatos. Los fosfatos sales o ésteres del acido
fosférico, arsénico y vanadio son solubles en los acidos minerales, excepto

los fosfatos neutros de metales alcalinos, que son solubles en agua.

8. Silicatos. Los silicatos constituyen el grupo mas importante, ya que en su
conjunto conforman el 90% de la corteza terrestre. La subdivision interna de

este grupo se hace en base a criterios estructurales y no quimicos,
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suponiendo una unidad fundamental [SiO.]*, esencialmente un tetraedro
con un atomo de silicio ocupando la posicion central y cuatro atomos de
oxigeno dispuestos de manera de compartir un electron de valencia con
otros cationes dando lugar a una estructura cristalina, en base a cuya
geometria se realiza la clasificacion. Se reconocen entonces seis grupos

fundamentales:

% Nesosilicatos: con grupos tetraédricos aislados unidos a otros similares
con un cation distinto del silicio.

% Sorosilicatos: dos tetraedros unidos por un vértice formando un grupo
[Si206]* relacionados entre si con cationes distintos al silicio.

+ Ciclosilicatos: donde 3, 4 o0 6 tetraedros se unen para formar un anillo.

% Inosilicatos: formados por cadenas de longitud indefinida de tetraedros.

+ Filosilicatos: los tetraedros conforman una malla plana de arreglo
hexagonal.

+ Tectosilicatos: donde los tetraedros conforman una malla compleja con
presencia de aluminio en lugar de silicio en algunos de los tetraedros
dando lugar a la presencia de cationes diversos (Na*, Ca®", K%)

incluidos en el edificio cristalino.

9. Sustancias orgéanicas. No todas las gemas tienen un origen inorganico, hay
gemas, que por el contrario tienen un origen organico, como por ejemplo el
coral (formado por los esqueletos de caliza de algunos pdlipos), el ambar
(resina fosilizada hace miles de afios) y la perla (formadas por las
secreciones que excretan los moluscos bivalvos cuando pretenden recubrir

un objeto extrafo; estan formadas por nacar y carbonato calcico).
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A continuacion se presentan ejemplos de minerales segun esta clasificacion:

GRUPO

PRINCIPALES GEMAS

Elementos nativos

diamante, oro, plata, grafito, bismuto, arsénico

Sulfuros pirita, esfalerita, galena, blenda, cinabrio, antimonita,
rejalgar

Oxidos corindon (rubi y zafiro), hematites, espinela, rutilo,
casiterita, crisoberilo, magnetita, goetita

Haluros fluorita, halita normal y azul, silvina, atacamita

Carbonatos calcita, smithsonita, rodocrosita, aragonito, malaquita,
azurita

Sulfatos yeso, anhidrita, glaubertita, Dbaritina, celestina,
thenardita

Fosfatos apatito, ambligonita, lazulita, wavelita, turquesa

Boratos sinhalita, calcita, dolomita, magnesita, aragonito, borax

Silicatos cuarzo, micas, distena, amazonita,turmalina,sepiolita,
anfiboles

Materiales organicos | ambar, coral, azabache, perlas, nacar, concha de

tortuga, marfil, hueso

Productos artificiales

vidrios, plasticos

Rocas y materiales

meteoriticos

obsidiana, unakita, tectitas (moldavita, etc.)
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SUBGRUPOS

PRINCIPALES GEMAS

Nesosilicatos

olivino, granates (almandino, piropo, espesartina, uvarovita,
grosularia, andradita), fenaquita, circon, andalucita, sillimanita,

cianita, topacio, estaurolita, datolita, esfena

Sorosilicatos

zoisita, clinozoisita, epidota, idocrasa

Ciclosilicatos

axinita, berilo (esmeralda, aguamarina, morganita, heliodoro),

cordierita, turmalina (verdelita, indigolita, rubelita, acroita)

Inosilicatos piroxenos (enstatita, didpsido, jadeita, espodumena), rodonita,
anfiboles (hornblenda, nefrita)
Filosilicatos talco, serpentina, crisocola, prehnita

Tectosilicatos

cuarzo (cristal de roca, amatista, rosado, ahumado, citrino,
lechoso, ojo de tigre, rutilado, turmalinado, calcedonia,
cornalina, heliotropo, crisoprasa, sardo, agata, Onice, etc.),
Opalo, xilépalo, feldespatos (ortoclasa, sanidina, albita,
oligoclasa, labradorita, microclina, amazonita), feldespatoides

(sodalita, lazurita, petalita), escapolitas
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¢GEMAS O MINERALES?

No todos los minerales son gemas, ni todas las gemas son minerales. Una
gema se describe como cualquier material natural o artificial, de origen mineral
u organico (resinas, petrificaciones, animal o vegetal) que se talla y utiliza para

ornamentacion y adorno.

Para este caso, se considera que una gema es una piedra preciosa facetada, es
decir que ha sido cortada y pulida por el hombre para poner al maximo sus
propiedades Opticas, que se puede usar en joyeria. Su valor depende de la
belleza de la piedra, de su escasez, de su dureza y resistencia, y de la pericia

con la que ha sido tallada y pulida®®.

La apariencia es lo mas importante de una gema ya que debe ser bella y tener
cierto grado de perfeccion. Si una gema se dafia de alguna forma, pierde valor
inmediatamente.

Basicamente, las gemas se dividen en dos grandes grupos, las preciosas y las
semipreciosas. Se consideran piedras preciosas aquellas que poseen una
mayor dureza, son mas escasas en la naturaleza y, por tanto, mas caras.

Las semipreciosas son aquellas que poseen una menor dureza y un menor
precio que las anteriores.

En la antigledad se consideraban preciosas cinco tipos de gemas: Diamante,
Rubi, Zafiro, Esmeralda y Amatista, pero desde que se encontraron grandes
minas de ésta ultima en Brasil dejé de considerarse preciosa.

Aunque todas las piedras son consideradas valiosas, solamente cuatro se
consideran preciosas y aproximadamente 130 especies de minerales se utilizan
como piedras semipreciosas. No existe un criterio exacto de division entre
ellas, de modo que todas las que normalmente se usan en joyeria podrian

considerarse gemas.

8 Nogués, J.
® Schumann, W.
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GEMAS NATURALES

Propiedades fisicas®#®89:10

Dureza

Desde un punto de vista ahora tradicional, se define como la resistencia del
mineral a ser rayado. Una escala subjetiva para medir dicha dureza fue creada
por Frederick Mohs en 1822. La escala, nombrada como su creador, es usada
actualmente y contiene minerales organizados en una escala de 1 a 10 de
menor a mayor dureza, en donde cada mineral raya al anterior y es rayado por

el siguiente en la escala.

El &mbar (I1zq) y el diamante (Der), de durezas respectivas 2 y 10 en la escala de Mohs, representan los
dos extremos entre los que varia la dureza de gemas. Tomadas respectivamente de

joyambar.redtienda.net/ y jimbocyberdoc.wordpress.com

Las mejores gemas presentan una dureza mayor de 7 (cuarzo) y admiten un
buen tallado y pulido. Estas gemas sufren poca alteracion por el polvo

atmosférico, rico en microscépicos granos de silice, y por otros agentes

10 Atlas llustrado de los Minerales
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externos. Otras gemas tienen una dureza baja, lo que les resta valor como
gemas, a pesar de su belleza. Se comercializan, por lo general, en formas
redondeadas, conocidas como "cabujones”, pues las formas facetadas son mas

sensibles al deterioro.

La escala de Mohs

Mineral Dureza

Talco

Yeso
Calcita
Fluorita
Apatito
Feldespato
Cuarzo

Topacio

© 0 N o a b~ WDN P

Zafiro

[
o

Diamante

Exfoliabilidad y particion

Se llama exfoliabilidad a la propiedad que presentan algunos minerales de
partirse preferentemente segun planos paralelos determinados, que
internamente suelen corresponder a planos con mayor densidad atomica. En
muchas piedras los planos de exfoliacion se manifiestan como fracturas
internas, que deben evitarse en el proceso de facetado, si se desea obtener

gemas de gran calidad.
Ademas, los planos de exfoliacion significan debilidad estructural, y suponen

un problema a la hora de tallar una gema, y también en el uso, a lo largo de la

vida de la piedra. En algunos minerales la exfoliacion se presenta en varias
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direcciones, lo que hace dificil su tallado (como en la esfalerita). En otras, en
cambio, se aprovecha la exfoliacion para iniciar el tallado (como en el
diamante).

En muchos minerales existen otros planos preferentes de fractura, que se
manifiestan como una "falsa exfoliacion”, y que se denominan de particion. En
términos generales, sus ventajas e inconvenientes son similares a los planos

de exfoliacion.

Tenacidad

Se llama asi a la propiedad mecanica que depende de la cohesion interna de
las particulas del mineral y define la forma segun la cual un mineral se
deforma bajo una accion mecanica. El grado de tenacidad puede expresarse en

términos de fragilidad, maleabilidad, ductilidad, flexibilidad y elasticidad.

Color

Se denomina color al complementario de la radiacién visible absorbida por la
gema cuando se provoca la excitacion de los electrones de la capa externa de
sus atomos a orbitales de mayor energia. Como sucede con los demas
minerales, hay gemas que poseen color propio (idiocromaticas), porque son los
iones excitados los que forman parte de la composicién especifica del mineral.
Por ejemplo: rodocrosita (MnCO3), la malaquita (Cu,(OH),CO3), el olivino
((Mg,Fe)2SiOy).
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Malaquita (lzq) y rodocrosita (Der)- ejemplos de minerales con color idiocromatico. Tomadas

respectivamente de http://www.opalominerales.com/es17.htm y www.universmineral.com

Muchas gemas, sin embargo, son incoloras cuando son puras, aunque esta
circunstancia pueda ser muy rara, y soOlo toman color segun la impureza
predominante incluida en pequefias cantidades en su red cristalina: son gemas
que se llaman alocromaticas y que pueden presentar diversos colores. Por
ejemplo: el diamante (C), el berilo (Al:BesSigO1g), el corinddn (Al,O3), las

turmalinas, la fluorita y muchos otros.

El color alocromatico en el caso del berilo: berilo puro sin color (izquierda), aguamarina (berilo con
mezcla de hierro, medio), esmeralda (berilo con cromo, derecha). Fotos de J.M. Sanchis Calvete.

Tomadas de http://www.uned.es/cristamine/gemas/indice.htm

Una mayor pureza e intensidad del color significan, en muchos casos,
diferencias de valor de varios 6rdenes de magnitud en gemas. Los intentos de

cuantificar el color y aportar, de este modo, un elemento objetivo a la
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valoracion de las gemas llamadas "de color” han fracasado, porque para el
caso de la gemologia, ningun equipo 6ptico o electrénico conocido alcanza la
finura y flexibilidad de un ojo humano bien entrenado para la discriminacion
del color. Leves tonalidades azules o amarillentas en el verde de la esmeralda,

por ejemplo, hacen variar su precio de forma muy apreciable.

Transparencia

De forma empirica, se denomina transparencia la mayor o menor facilidad que
tiene la luz para atravesar un cuerpo. Depende de la composicidon, de los tipos
de enlace que presenta la estructura cristalina de dicho cuerpo y de las
impurezas e inclusiones que posea.

También influye el grosor y la conservacion de la superficie que, en el caso de
las gemas, es muy importante. Normalmente las gemas se clasifican en

transparentes, traslUcidas y opacas.

Aguamarina transparente (izquierda), 6palo traslucido (medio), turquesa opaca (derecha).

Fotos de J.M. Sanchis Calvete. Tomadas de http://www.uned.es/cristamine/gemas/indice.htm

Dispersion

Se llama dispersion a la diferencia entre la desviacion mayor (violeta) y menor
(rojo) de los distintos colores en los que se separa la luz blanca al atravesar un

prisma fabricado con una determinada sustancia y refractarse. En las gemas,
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el efecto de la dispersion se denomina fuego, y se aprecia, en las piedras que
lo tienen muy alto, como un efecto arco iris en determinados puntos de la

gema al iluminarla con una luz puntual potente.

El rutilo tiene una dispersion alin méas elevada que el diamante. Foto: IGE. Tomada de

http://www.uned.es/cristamine/gemas/indice.htm

La piedra natural con mas fuego es la esfalerita. También diversos granates, el
diamante y el circon. Existen, incluso, gemas sintéticas con mas dispersion que

el diamante (fabulita, rutilo sintético, etc.).

Indice de refraccion

Es el nimero adimensional que expresa la relacion existente entre la velocidad
de la luz en el aire y la velocidad de la luz en el medio mas denso (la gema).
La medida del indice de refraccion (o de los indices de refraccion) de una gema
es fundamental para su determinaciéon. Se lleva a cabo por medio de
refractometros (Figura 2), que son aparatos Opticos de precisiéon, pero de
sencillo principio operativo y manejo, basados en el concepto de angulo limite,
que es el mayor angulo de incidencia de un rayo luminoso en una gema, que
permite la refraccion del rayo. Si el angulo de incidencia es mayor que el

limite, se produce una reflexion.
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Figura 2. Esquema de un refractdmetro gemoldégico. Tomada de

http://www.uned.es/cristamine/gemas/indice.htm

La medida de los indices de refraccion se complica por el hecho de que, al
atravesar la mayor parte de los cristales, la luz blanca da lugar a dos rayos
refractados, que se desvian de diferente modo y que vibran en planos
perpendiculares, con diferentes velocidades de propagacion. Esto significa que,
en un determinado punto de un cristal, existe un indice de refraccion maximo y

otro minimo para cada direccidon de propagacion de la luz.

Efectos Opticos especiales

Se denominan asi las distintas apariencias de determinadas gemas en
condiciones especiales de iluminacién, al moverlas o en otras circunstancias.
Todos tienen relacibn con la estructura del mineral y la presencia de
inclusiones. En muchos casos influye también la distribucion de determinados
elementos en la red, el tipo de talla y la fuente de iluminacion que se utilice.
En ocasiones se los engloba bajo la denominacién comun de "resplandor” o
"refulgor”.

Existen muchos efectos Opticos que dan mas valor a la piedra, sea por su

rareza o por conferirle mayor belleza. Los mas frecuentes son:

Efecto "ojo de gato” o "chatoyancy". Es un resplandor causado por la

orientacion paralela de agujas cristalinas o tubos. El efecto consiste en que,
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sobre una talla en cabujén de la gema iluminada con una luz puntual fuerte, se
observa una linea de luz que se desplaza al mover la piedra. Un ejemplo es la
variedad de crisoberilo denominada ciméfano. También la sillimanita, algunas

turmalinas, berilos y cuarzos.

Efecto "ojo de gato" en un crisoberilo. Tomada de http://www.uned.es/cristamine/gemas/indice.htm

Asterismo o "efecto estrella”. Es el resplandor causado por inclusiones
aciculares que se disponen cortandose a 120° o a 90°. Se observa, al igual que
el anterior, en cabujones fuertemente iluminados, como una estrella de 6 o 4
puntas, respectivamente, que se desplazan al mover la gema. Ejemplos tipicos
son el corindén estrella (rubi y zafiro) (6 puntas) y el diopsido estrella (4

puntas).

Zafiro (lzq) y rubi (Der) con asterismo. Tomadas respectivamente de www.dkimages.com y

www.jewelinfo4u.com/Asterism_in_Gems.aspx
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Opalescencia se llama a cierta turbidez, caracteristica, pero no exclusiva, de
los 6palos. La presentan muchas piedras que contienen inclusiones dispersas.

Ademas del 6palo, el cuarzo lechoso, la calcedonia y otros minerales.

Ejemplo de opalescencia. Tomada de http://www.uned.es/cristamine/gemas/indice.htm

Adularescencia es un resplandor azulado o blancuzco caracteristico de la
adularia o piedra luna (variedad de feldespato). También pueden presentarla la
ortosa, la albita y los deméas feldespatos. Se debe a las maclas polisintéticas y

a la presencia de inclusiones dispersas.

Aventurescencia es el brillo producido por "chispas" incluidas en ciertas
piedras. Estas chispas son, en realidad, inclusiones dispersas de micas o, en el
caso de las aventurinas artificiales, cristales tetraédricos de cobre metal. El
nombre procede de la aventurina o venturina, variedad de cuarzo con

inclusiones de mica fuchsita (verde).

Iridiscencia es una interferencia, por lo general perjudicial para el valor de la
gema, consistente en la aparicion de diversos colores "del arco iris" en ciertas
fracturas o exfoliaciones del cristal, por interferencia y difraccién de la luz. Es

frecuente en el topacio y en muchos cuarzos.
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Iridiscencia. Foto: IGE. Tomada de http://www.uned.es/cristamine/gemas/indice.htm

Patina es una cubierta iridiscente superficial que se presenta en ciertos
minerales por oxidacion, sulfuracidon u otra alteraciéon quimica. Desde el punto
de vista gemoldgico es perjudicial. Es frecuente en sulfuros y 6xidos metalicos

que No se usan como gemas.

Labradorescencia es el reflejo metalico azul verdoso producido por la
inclusion repetida y paralela de agujas de ciertos minerales (normalmente
ilmenita o rutilo) en las maclas polisintéticas de algunos feldespatos

(labradorita, oligoclasa, anortita).

El efecto de labradorescencia en plagioclasas. Foto: IGE.

Tomada de http://www.uned.es/cristamine/gemas/indice.htm

Juego de colores es un efecto caracteristico del 6palo noble. Se produce por
la disposicidon aleatoria de plaquitas submicroscépicas de esferas de tridimita o

cristobalita, que actuan como redes de difraccion de la luz. Se observa como
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una gama de plaquitas imprecisas, vivamente coloreadas, que se desplazan al

mover la gema.

Juego de colores en un 6palo natural (izquierda) y en una imitacion del 6palo (derecha). Foto: IGE.

Tomadas de http://www.uned.es/cristamine/gemas/indice.htm

Pleocroismo. Se llama asi a la propiedad que presentan ciertos minerales
anisotropos de absorber luz de distinta longitud de onda segun la direccion,
mostrando, por lo tanto, los colores complementarios segun dicha direccion. El
efecto es que, al girar la piedra respecto al observador, cambia de color. Los
minerales uniaxicos sb6lo pueden presentar, como maximo, dos colores; en tal
caso se denominan dicroicos. Los biaxicos pueden llegar a ser tricroicos.

El pleocroismo es un fendbmeno muy frecuente pero, por lo general, poco
acusado, por lo que pasa desapercibido. En ciertas piedras, como la andalucita,

el apatito, la axinita, el crisoberilo, la epidota o la turmalina es mas evidente.

Una iolita, sumergida en un liquido de inmersién, cambia de color, como consecuencia de su pleocroismo,

en funcién de la direcciéon de la luz. Foto: IGE. Tomadas de http://www.uned.es/cristamine/gemas/indice.htm
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Propiedades quimicas®?®

Las propiedades quimicas, salvo la composiciéon, tienen en las gemas menor
importancia global que las propiedades fisicas. Como es logico, sOlo puede
considerarse el uso gemoldégico en piedras que sean estables desde un punto
de vista quimico, que no sufran oxidaciones, carbonataciones o alteraciones de
otro tipo, que no sean solubles ni facilmente atacables por los productos de
empleo comun en la vida diarias: alcohol, jabones, etc.

La mayor parte de las gemas cumplen bien estos requisitos. Como ejemplo de
gemas con las que se debe tener un cuidado especial, las perlas (compuestas
por capas alternadas de carbonato calcico y una sustancia organica llamada
conquiolina) son facilmente atacables por acidos débiles, por lo que pueden
deteriorarse a causa del sudor y los perfumes. Lo mismo puede decirse del
coral.

Algunas variedades de Opalo, cuya composicion es silice amorfa con moléculas
de agua, pueden sufrir una deshidratacion progresiva en climas secos, por lo
gue se conservan a veces inmersos en agua. En todo caso, se trata de unas

propiedades quimicas especiales y poco frecuentes.

Peso especifico

Aparte de las propiedades mecanicas y Opticas citadas, hay otras propiedades
fisicas que tienen gran importancia en la determinacion de las gemas. El peso
especifico es una propiedad escalar que depende de la composicion quimica y
de la estructura. Como la mayor parte de las gemas son cristales individuales
de un solo mineral, el peso especifico es relativamente constante para cada
gema y puede constituir una valiosa ayuda en su determinacion. Esta
determinacion se lleva a cabo por diversos métodos, todos los cuales se basan

en el principio de Arquimedes (balanza hidrostéatica, picnémetro, etc.).
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Clasificacion de las gemas

Las gemas se pueden dividir en dos grupos, las de origen natural y las de

origen artificial o creadas por el hombre.

El grupo de las de origen natural se divide en gemas de origen mineral y

gemas de origen organico. Mientras que en las creadas por el hombre se

tienen las gemas sintéticas y de imitaciéon, principalmente.

Gemas de origen mineral

La mayoria de las gemas son minerales y como tales suelen clasificarse segun

los criterios mineralégicos de Dana y Strunz (mencionados anteriormente) que

los divide segun su composicion quimica. Las gemas que provienen de

minerales estan formadas de un compuesto quimico de composicion definida,

con posibilidad de alguna ligera variacion y de formacion inorganica. Por

ejemplo el Corindén, el Berilo o el Diamante.

También se pueden encontrar gemas cuyo origen es una roca, es decir, una

piedra en cuya composicibn entran uno o0 Vvarios minerales.

fundamentalmente el Lapislazuli.

Minerales que constituyen las gemas

MINERAL NOMBRE DE LA GEMA

Berilo Berilo dorado, aguamarina, esmeralda
Calcedonia Heliotropo, calcedonia, carneliana
Crisoberilo Alejandrita, ojo de gato, zafiro amarillo
Corindén Rubi, zafiro

Diamante Diamante

Granate Grosularia, piropo, demantoide, hessonita
Jadeita, Nefrita Jade

Opalo Opalo negro, 6palo de fuego, hidréfana
Peridoto Peridoto, criolita

Destaca
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Cuarzo Amatista, cornalina, ojo de tigre, ojo de gato,
jaspe, &gata, 6nice u Onix

Espinela Rubi balaje, espinela azul, espinela de fuego

Topacio Topacio

Turmalina Rubelita, esmeralda de Brasil

Turquesa Turquesa

Zircon Jacinto, jargén

Gemas organicas

Creadas a partir de materiales organicos mediante procesos bioldgicos. Son
materiales de gran belleza pero al ser blandos, es necesario mantener con ellos
un cuidado especial. Destacan como ejemplos el Coral, la Perla, el Marfil, el

Ambar o el Azabache.

Gemas creadas por el hombre

Gemas artificiales. El término se emplea para describir las imitaciones de
una gema natural o las gemas sintéticas cuyas propiedades son idénticas a las
naturales. Pero principalmente para las gemas fabricadas por el hombre, que
no tienen equivalente natural. Como el granate de gadolinio y galio (GGG) o el

titanato de estroncio.

Gemas de imitacidon. Estas gemas pueden estar hechas con vidrio de
pedernal y dltimamente de plasticos coloreados que han reemplazado al vidrio,
sobre todo en las joyas de fantasia o bisuteria. También se consideran gemas
de imitacion las gemas naturales, sintéticas o artificiales que se asemejan en el

aspecto, pero no en la composicion, a gemas de mayor valor.

Gemas sintéticas. Materiales fabricados por el hombre que igualan las

propiedades quimicas, fisicas y Opticas de las gemas naturales. Las gemas
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sintéticas se pueden distinguir de las naturales con un microscopio ya que son

mas perfectas y no contienen irregularidades.

Gemas tratadas. Materiales gemoldgicos que han sufrido tratamientos
(térmicos, por radiacion, por impregnacion, tefidos, etc.) para modificar su
aspecto. El tratamiento de las gemas es tan comldn que muchos tratamientos
se dan por supuestos, y ni siquiera se mencionan. Por ejemplo: El
calentamiento de esmeraldas en aceite de cedro para mejorar su aspecto y
hacer desaparecer las fracturas se lleva a cabo con, practicamente, todas las
esmeraldas del mundo. El tratamiento térmico es muy frecuente en zafiros y

rubies.
Gemas reconstituidas. También llamadas sinterizadas, se fabrican por

presion y calentamiento de polvo de la misma sustancia. Como por ejemplo el

ambar, la concha de tortuga, el coral o la esmeralda.

32



GEMAS SINTETICAS

“Podemos definir una gema sintética como material creado en un laboratorio
usando los mismos ingredientes que se encuentran en el producto natural™*.
Es decir, una gema sintética es idéntica a su igual de la naturaleza excepto en
su origen y fallas internas (defectos).

Aunque las sintéticas sean una réplica de las naturales se requiere que vayan
identificadas y marcadas como sintéticas, creadas, cultivadas o algo similar

que permita saber su origen.

Rubi sintético, tomada de http://jewelry.about.com (izq) y www.prettyrock.com (der)

De un modo u otro las gemas siempre se han imitado con vidrio, plastico o
gemas tratadas. La imitacion de gemas no es un problema mientras se les dé
la adecuada identificacion ya que se considera fraude cuando se hace pasar

una imitacion, natural o sintética, como una gema genuina de mayor precio.

Hoy en dia las gemas sintéticas son tan avanzadas que generalmente tienen
todas las propiedades de una gema natural, difiriendo Unicamente en
pequefas fallas internas, por lo que es necesario un examen microscopico y
detallado por un experto para detectar el origen (nhatural o sintético) de la

gema.

11 Matlins; Bonanno
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Actualmente, la produccion de gemas en laboratorio es muy extensa al ser
posible la sintesis de casi cualquier gema, ademas de que se cuenta con
numerosos métodos de produccidon para ello. Sin embargo, y aunque se hara
mencién y revision de los distintos métodos de sintesis y de las principales
gemas que se sintetizan con ellos, este estudio se centra en la sintesis de Rubi
por medio del Método de Flujo del que se hablara méas adelante. La mayoria de
estas gemas se producen para usarse en joyeria aunque los diamantes tienen
su uso industrial como abrasivos y los rubies son usados en los dispositivos

para producir el laser.

Es importante recalcar que una gema de imitacién no es lo mismo que una
gema sintética pues, aunque las dos pueden ser creadas en un laboratorio, la
segunda se hace crecer bajo condiciones muy parecidas o iguales a las que
tiene una gema que se forma en la naturaleza, obteniéndose asi una gema con
las mismas propiedades y caracteristicas de las gemas naturales. En cambio
una gema de imitacion puede verse igual pero no tener la misma composicion

o cristalografia que una gema natural (o sintética).

Las gemas sintéticas se conocen también como gemas simuladas o de
crecimiento en laboratorio (estos son los términos mas comunes, aunque
existen otros).

Algunas gemas sintéticas que se producen hoy en dia son alexandrita, coral,
diamante, esmeralda, granate, lapislazuli, cuarzo, rubi, zafiro vy

turquesa® 1?1314,

12 Sunagawa, |I.
13 schumann W.
14 McWilliams, A.
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Produccion y desarrollo

Con el descubrimiento y desarrollo de los métodos de sintesis empieza una
produccion cada vez mayor a la par de estudios e investigaciones con los que
crezca el desarrollo y permita obtener una mayor cantidad de gemas sintéticas

buscando una mas alta calidad.

Hasta la segunda Guerra Mundial, casi la totalidad de la produccion existente
para corindon y espinela sintética provenia de Europa, mayormente de Suiza,
secundado por Alemania y Francia. Cerca de la mitad de la produccién mundial
era demandada por las industrias relojera y de instrumentos que necesitaban
de gemas de corinddn para soportes. En un buen afio, la produccion de
corindon y espinelas producidas por diez fabricas en Europa, se calculé en 20
000 000 de quilates (4 ton) al mes.

Aunque estas gemas tienen un uso considerable en la joyeria, el mercado de la
industria tiene una gran importancia pues las utiliza para relojes, contadores
eléctricos, brujulas e instrumentos de precision en general. Dada la calidad de
los sintéticos, los rubies y zafiros creados por el hombre han desplazado casi
por completo el uso de las gemas naturales en la industria pues si bien el costo
de venta por quilate es equiparable, el costo general de obtencién de las
gemas sintéticas es menor que el de las naturales’. Esto quiere decir que
actualmente es més rentable producir gemas para utilizar en la industria que
extraerlas de las minas, de igual forma es mas econdémico adquirir gemas

sintéticas para industria que gemas naturales.

Al principio, con el desarrollo de los primeros métodos de sintesis, Estados
Unidos dependié de la producciéon de gemas sintéticas originada en Europa
para uso industrial, hasta que lleg6 la primera Guerra Mundial y no fue posible
confiarse del abasto extranjero por lo que comenzaron la produccion de
cojinetes de joyas en ese pais para satisfacer las necesidades militares. Esta
produccion ces6 al terminar la guerra, pero reanudé con mas fuerza cuando,

durante la segunda Guerra, la demanda de cojinetes para instrumentos fue
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mucho mayor y Estados Unidos comenzé a fabricar zafiro, ademas de los
cojinetes de joyas que ya habia producido anteriormente. No fue facil
comenzar con la produccién pues la informacion que tenia Estados Unidos era
muy vaga pues los productores europeos guardaban celosamente sus técnicas
de produccion y detalles de sus instalaciones. AUn asi, la industria
norteamericana, siguiendo a The Line Air Products Company, desarroll6 en 18
meses al inicio de la segunda Guerra Mundial el procedimiento de crecimiento
en bola, parecido al método Verneuil, con el que podian fabricar grandes
cantidades de corinddn y espinela sintéticos. La literatura hace referencia a
este método de crecimiento en bola sin dar mayor explicacion de su
funcionamiento o caracteristicas, sino de la descripcion de su forma; las
referencias dan pie para entender dicho crecimiento como el crecimiento de un
monocristal en forma de bola o pera (boule en inglés) muy parecido al

obtenido en el método Verneuil como los mostrados a continuacion.

Foto de monocristales en forma de “bola” crecidos por método Verneuil, tomada de

http://www.agta.org/gtc/20051004-verneuil-synthetic-corundum.html
Durante la segunda guerra, Estados Unidos logré una préspera industria

lapidaria que se vio afectada con el término de la guerra y la reanudacion de la
exportacion europea, pues, a partir de entonces aumenta la competencia que

tiene Estados Unidos en el campo debido al precio mas alto de la mano de obra
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norteamericana, a la insuficiente proteccion arancelaria y a la devaluacion de

las monedas extranjeras™®.

Desde que termind la segunda guerra se han logrado adelantos en la
produccion de gemas para diversos usos entre las que se encuentran el zafiro
(blanco, verde, dorado, granate, azul, azul pdrpura y rosa), el rubi, la espinela

(blanca, verde y aguamarina), el rutilo y la esmeralda.

Actualmente las gemas sintéticas se producen en muchos paises utilizando
basicamente tres tipos de procesos: crecimiento en solucién, crecimiento por
fusiébn o crecimiento por muy altas presiones y temperaturas, de los que

hablaremos mas adelante®.

Mercado

Las gemas sintéticas hoy en dia tienen mudaltiples aplicaciones tanto en la
industria como en la joyeria. Su importancia va méas alla de las ventas que
generan, pues el impacto tecnolégico es muy grande ya que ofrecen varias
ventajas sobre las gemas naturales. Entre otras podemos mencionar un costo
de obtencién menor y la posibilidad de hacer la gema a un tamafo deseado o

con las especificaciones necesarias si se requiere para algun uso en particular.

De acuerdo a una publicaciéon de la Business Communications Company*?, las
ventas mundiales de gemas y cristales sintéticos en 1999 fueron de $4.3
billones de ddélares mientras que para 2002 fueron de $6.2 billones de délares,

lo que indica un aumento promedio anual del 13.2%.

Aungue los cristales sintéticos representan un porcentaje mayoritario de estas

cantidades y parecen aumentar su produccion (y ganancia) mas rapido que las

15 Kirk-Othmer
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gemas preciosas y semipreciosas, éstas dos no pierden su importancia ya que

se necesitan para la industria y la joyeria.

Entre 2002 y 2007 las gemas Yy cristales sintéticos incrementaron su uso en
electréonicos, mas que en la industria en general, y joyeria muy rapidamente,

con un aumento promedio anual de 13.4% y 12.6% respectivamente.

Aungue la industria de las gemas sintéticas no es realmente nueva, para
algunas gemas lleva décadas o incluso en algunas un siglo, y la produccion se
concentra en ciertos segmentos; el estudio de nuevas técnicas para sintesis de
gemas y la mejora de las ya existentes va en aumento y con promesa de

alcanzar grandes niveles*?.

Por ejemplo, para los diamantes sintéticos se tiene un amplio mercado en la
industria, pero el reciente desarrollo de tecnologia ha hecho que los diamantes
sintéticos sean mas parecidos a los naturales y que por eso sean mas
solicitados en la joyeria, lo que ha incrementado las ventas y ganancias. Lo
anterior también representa un problema para los comerciantes de diamantes
naturales, dado que hay tantos diamantes sintéticos circulando sin
identificaciobn que ya no se tiene control sobre el mercado de los diamantes.
Esta situacion ha presentado varias alternativas de regulacién, como aquella
de incluir una especie de identificacion electronica que al mismo tiempo que la
describa, no altere la apariencia y encanto mismo de la pieza artificialmente
creada, o que altere su utilizaciéon en dispositivos de electronica. Esta ultima
medida se toma también para otras gemas como el rubi y la esmeralda y no

s6lo para el diamante®®.
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Mercado mundial para gemas y cristales sintéticos
de 1999 a 2007
(% US Millones)

Porcentaje promedio
1999 2000 2001 | 2002 2007 de crecimiento anual
2002-2007 (%0)

Gemas

) ) 643 724 817 897.2 | 1,337.9 8.3
sintéticas

Cristales 3,613 /4,102 4,657 |5,338.4 10,003.0 13.4
Total 4,256 (4,826 |5,474 16,235.6 111,340.9 12.7

Tabla 2. Tomada de
http://www.bccresearch.com/RepTemplate.cfm?ReportiID=3&RepDet=HLT&cat=avm&target=repdetail.cfm

La produccién mundial de cristales sintéticos se estima en 20 000 ton por afio
y casi la totalidad de ellas es usada para la industria. La Figura 3 muestra los

porcentajes estimados para la produccion mundial de cristales en 1999 y 2000.

50 3%

10%

[0 Joyeria y relojes

I Cristales para laser y no lineares
[ Cristales acusticos 6pticos

B Cristales 6pticos

B Cristales destellantes

(] Semiconductores

10%

12%

Figura 3. Porcentajes estimados de produccion mundial de cristales en 1999 y 2000. Tomada de Cristal

Growth Technology.

La escala de esta producciéon y el hecho de que los cristales se producen en

fabricas especiales han provocado un creciente grado de especializaciéon®®.

16 scheel, H.; Fukuda, T.
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DIAGRAMAS DE FASE

Conceptos!”1819

Fase: se refiere a cualquier porcion de un sistema que tenga la misma
estructura atdémica, composicion y propiedades fisico-quimicas en toda su
extension; es decir, que sea totalmente homogénea y que tenga una interfase
definida con otra fase vecina. La fase puede ser de uno o mas componentes,

pero se requiere la homogeneidad.

Linea de
Temperatura [~ | Liquidus
(°C) Liquido
L+S
Linea de Sélido
Solidus
A B

Porcentaje en peso de B

Figura 4. Diagrama de fases binario en la regién sélido-liquido.

Las lineas dentro de un diagrama de fases indican la frontera de una fase con
otra, es decir la coexistencia de dos fases. El area que queda entre las lineas

indica la region en la que existe cada fase o mezcla de éstas.

7 Bergeron, C.; Risbud, S.
8 Mysen, B.O.
¥ Jackson, K.A
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Liquidus: se refiere a la linea de temperaturas a las cuales el sistema se
funde por completo, tal que por debajo de ella comienza el proceso de
solidificacion. Un punto en la linea de liquidus corresponde a la temperatura
maxima en la que es posible encontrar a un sdlido puro o mezcla de sélidos, en

coexistencia con un liquido con composicion A-B.

Solidus: se refiere a la linea de temperaturas a las cuales la fase soélida
comienza a fundir; esto es, por debajo de ella solamente existen sdlidos,

mientras que por encima existe una mezcla de sdlido y liquido.

Componentes de un sistema: se les llama asi, al menor niumero de variables
quimicas independientes, necesarias para expresar la composicion de cada fase

presente en cualquier estado de equilibrio.

Grados de libertad: constituyen el numero de variables intensivas que
pueden ser alteradas independiente y arbitrariamente sin que esto implique la
desaparicion de una fase o la formaciobn de una nueva, y son por tanto
necesarias a fin de llevar a cabo una descripcion completa del sistema; esto es,
las condiciones a las que se presente una fase u otra queden completamente
definidas en un sentido termodindmico. Por variables intensivas se entiende
como aquellas que no dependen de la cantidad de masa, como son: la presioén,

la temperatura y la composicion de la fase.
Un sistema es llamado invariante, monovariante, bivariante, trivariante, etc.,

de acuerdo a los grados de libertad que posea: O, 1, 2, 3, etc.,

respectivamente.
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Punto eutéctico (del griego, fusion facil): es aquel punto de un diagrama de
fases binario en el cual tiene lugar la fusién o solidificacion total y espontanea
de dos componentes, y que se distingue por ser invariante y por presentar un
valor de temperatura inferior al de la temperatura de fusion de cualquiera de
los dos componentes por separado (Figura 5).

En el punto eutéctico, la mezcla alcanza la temperatura de congelacién mas
baja posible en la que ambos componentes se solidifican; temperatura que se

conoce como temperatura eutéctica.

Todo fundido
Liquido
©
S
S
)
©
S
(b}
o
-
<
Fundido + A Fundido + B
E Sélidus
Cristales A+B
A B
Composicion

Figura 5. Equilibrio sélido-liquido en una mezcla binaria de sélidos.

Punto eutectoide: se le llama asi al punto de un diagrama de fases binario,
por encima del cual una disolucion sdlida (al menos dos fases solidas
mezcladas mecanicamente en todas proporciones) reaccionan para dar lugar a
dos fases sélidas nuevas; a diferencia del punto eutéctico en el que es una fase

liguida la que reacciona.
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Temperature (°C)

carmentibe

Fe,C

il
4004+ £ Fel Fe,C
5 +ledeburite . jedsburite
+ + |per
21]]" d
Percent
| | | > Carbon
0 T 2 4T 6 (b mass)
perite ledaburite
(eutectoid ) {eutectic)

Figura 6. Porcion de un diagrama de fases binario Hierro-Carbén, en el que se muestran tanto el punto

eutéctico como el eutectoide. Tomada de en.wikipedia.org/wiki/Eutectic_point

Regla de la palanca®: nos sirve para conocer la composicién quimica que
hay en un punto determinado en la region bifasica de una composicion en
equilibrio. La forma mas facil de explicarla es mediante un esquema como el

que se muestra en la Figura 7:

20 http://www.uam.es/docencia/labvfmat/labvfmat/practicas/practical/palanca_archivos/palanca.htm
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Coaposiciénﬁw
deLaTl | Puntoquese

/| quiere conocer

Temperatura /
(°C) ;“ [

Temperatura
del sistema

\| | composicion |
deSaTl \

X2 X1 X3

—— B
/ Porcentaje en peso de B

Composicion /
del sistema

Figura 7. Representacion de la regla de la palanca.

En la Figura 7, en el punto que queremos conocer tenemos una mezcla de dos
fases (S y L) sdlido y liquido, a una temperatura T; y una composicion X;% de
B. Para conocer las composiciones del liquido y del sdélido que se tiene en ese
punto nos movemos en horizontal desde el punto que se desea conocer hasta
las lineas de liquidus y solidus. Sobre la linea de liquidus, a Ti, se tiene la
composicion del liquido en la mezcla en el punto deseado. Sobre la linea de
solidus, a Ti, se tiene la composicion del sélido en la mezcla en el mismo

punto.

A T, la composicion seria la siguiente:

Para L, X% en peso de By (1-X2) % de A.
Para S, X3 % de By (1-X3) % de A.
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Mediante la regla de la palanca podemos saber las cantidades relativas que

hay de sélido y liquido en ese punto.

Longitud de la isoterma opuesta al liquido ~ _ X3 - X1

% L= : :
Longitud total de la isoterma X3 -X2
% S = Longitud de la isoterma opuesta al sélido ~ _ X1 - X2
Longitud total de la isoterma X3 - X2
% L+ % S =100 para cualquier composicion y temperatura.

La regla de las fases de Gibbs'® es la base fundamental de los diagramas de
equilibrio pues nos define los grados de libertad que posee el sistema
dependiendo del tipo de variables que consideremos. Estos diagramas,
también conocidos como diagramas de fases o de equilibrio, son la
representacion grafica de la regla de las fases, mientras que la forma

matematica es la siguiente:

P+F=C+2

> numero de componentes del sistema
nuamero de fases presentes en el equilibrio

grados de libertad del sistema

N T O

: corresponde a las variables de temperatura T y presion P

La regla de las fases tiene algunas limitaciones, por ejemplo solamente es
aplicable en un sistema en equilibrio, lo que requiere un equilibrio homogéneo
en cada fase definida y un equilibrio heterogéneo en las interfases (donde
coexisten dos fases). Sin embargo la regla de las fases no depende de la
naturaleza de los componentes o de la naturaleza o cantidad que haya de cada
una de las fases, sino s6lo del numero de ellas que existan en el sistema. No

da informaciéon acerca de las velocidades de reaccion.
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Un sistema en equilibrio siempre cumple la regla se las fases, pero esto no
quiere decir que cualquier sistema que responda adecuadamente esta en total
equilibrio pues pueden existir fases y condiciones de no equilibrio. Sin
embargo, si un sistema no sigue la regla de las fases es mas que suficiente

para decir que el sistema no esta en equilibrio.

La regla de las fases sirve de base para la clasificaciéon, de acuerdo al numero
de componentes, de diferentes tipos de equilibrio quimico. Si el numero de
componentes se conoce, como es el caso general para un sistema en
especifico, la suma del numero de fases y el nimero de grados de libertad, se

fija en C+2.

El nimero de componentes mas dos (C+2), representa el nUmero maximo de
fases que pueden coexistir al equilibrio, donde los grados de libertad (F) no

pueden ser inferiores a cero (condiciones invariantes).

Diagramas de fases

Un diagrama de fases es un esquema en el cual se ha fijado la presion
(generalmente) y se representa la curva de equilibrio de temperatura contra
composicion mostrando las fases presentes en el sistema asi como sus
composiciones en cada temperatura, de manera que el sistema en equilibrio
queda perfectamente definido para cada punto. Cada fase tiene una
composicion expresada en porcentajes de cada uno de los elementos,

expresado en alguna variable de composicion.
Al momento de planear o realizar un experimento o proceso es muy util contar

con un diagrama de fases pues permite saber qué fases se encuentran

presentes a determinada temperatura por lo que es posible planear la ruta a
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seguir del experimento o saber tedéricamente qué es lo que ocurrird en cierto

punto?*.

Para que pueda existir el diagrama de fases de un sistema es necesario que

eéste se encuentre en equilibrio.

Por medio de un diagrama de fases es posible conocer las fases presentes de
un sistema en equilibrio segun su composicion y temperatura; la solubilidad de
un compuesto (o elemento) en otro, en estado solido y en el equilibrio; la

temperatura a la que ocurren los diferentes cambios de fase®®.

Existen diagramas de fases de un componente puro, de dos componentes,
tres, cuatro, etc.

Cuando se tienen dos componentes es normal tener diagramas de fases un
poco mas complejos que describen el comportamiento de importantes
reacciones en tres fases independientes. Estas reacciones se conocen como
eutéctica, peritéctica, monotéctica, eutectoide y peritectoide. Cuando se tiene
un proceso de solidificacion en el sistema se puede hablar de las reacciones
eutéctica, peritéctica y monotéctica. Las reacciones peritécticas estan
presentes cuando hay solidificacion fuera del equilibrio y segregacion. Y las
monotécticas tienen un domo llamado zona de miscibilidad en donde hay
coexistencia de dos fases liquidas.

Reacciones eutécticas®®?*'???3: de acuerdo a la IUPAC, una reaccién eutéctica
es aquella reaccion isotérmica, reversible, entre dos o mas fases sodlidas, en la
que después de tener un calentamiento del sistema, se tiene como resultado
una unica fase liquida.

En otras palabras es aquella reaccion de tres fases en la cual, al enfriar, una
fase liquida se transforma simultaneamente en dos fases solidas. Por ejemplo,

Si se tiene una mezcla de o+ en fase liquida y se somete a enfriamiento, se

2 http://www.mailxmail.com/curso/excelencia/cienciamateriales/capitulo10.htm
22 http://www.iupac.org/goldbook/E02225.pdf
23 http://www.soton.ac.uk/~pasr1l/g22.htm
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obtendran dos fases soélidas simultaneamente, ayf (que no estaran
mezcladas). Este cambio ocurre a una determinada temperatura y composicion
y ese cambio de fases se conoce como punto eutéctico (o punto de
temperatura minima del liquidus). La temperatura mas baja a la cual los
cristales y el fundido estan en equilibrio es Tc y es también la temperatura a la
que cristaliza la fase A cuya proporciéon frente a B vendra dada por la

composicion original del fundido.

Las reacciones eutécticas se dan porque existen ciertas combinaciones de
componentes que son completamente solubles en estado liquido pero
insolubles (0 muy poco solubles) en estado sélido. Esto quiere decir que
cuando los componentes se encuentran en fase liquida sus atomos se mezclan
perfectamente, pero cuando se solidifica tienden a segregarse en el

componente original formando las dos fases sodlidas.

La importancia de los diagramas de fases en el crecimiento de

cristales®*

S6lo cuando un sistema sale de su condicién de equilibrio dada una fuerza
directora, puede formarse un nucleo cristalino que permita el crecimiento del
cristal. La interfase entre el cristal y la fase es el uUnico lugar donde el

crecimiento o disolucién pueden tener lugar.

El crecimiento de un cristal se considera una transiciobn de fase de primer
orden, pues se trata de la formacion y desarrollo de una fase sélida con una

estructura regular a partir de un estado irregular y de desorden.

Al hablar de crecimiento de monocristales no se pueden dejar de lado los
diagramas de fases, pues estos son un prerrequisito para entender las

relaciones basicas de fase. Existen varios tipos de diagramas de fases por lo

% Sunagawa, .
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que, cuando se intenta crecer un monocristal del que no se conocen dichos

diagramas, se debe plantear un diagrama de fases preliminar.

El estado de equilibrio corresponde a aquel en el cual el intercambio de calor y
masa entre la materia prima y el producto se hace cero en la interfase de dos
fases. Esto es el estado donde ni la temperatura ni la concentracion cambian
en un punto dado en la curva de solubilidad del diagrama en un sistema. Para
conseguir el crecimiento o disolucion de un cristal, es necesario alcanzar una
situacion fuera del equilibrio, ya sea bajando la temperatura o aumentando la

concentracion.

En crecimiento a partir de un fundido, la diferencia de potencial puede
calcularse como la diferencia de las temperaturas de equilibrio y de

crecimiento:
AT =T -T_ (sobreenfriado)

La diferencia de potencial puede ser generalizada como la diferencia de
potenciales quimicos entre dos fases:

(9) (9) (9)

19 =y )

Ap = p — M

Aqui #9 49 y 4° son, respectivamente, los potenciales quimicos del vapor
supersaturado (o de la fase ambiente como la fase de disolucion), la fase

supersaturada y la fase soélida. De esto, la diferencia de potencial puede ser

expresada generalmente como:

Au=KT,In(p/p,)=kT;InS
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donde k es la constante de Boltzman (k ~1.3806503x10°J/K) y Tg es la

temperatura absoluta. S es la razén de cambio entre la concentracion Cw ala

temperatura de equilibrio Tg de la soluciéon saturada y de la concentracion C a

la temperatura de crecimiento Tg:

s=c,/C

Para la cristalizacion en fase condensada, como en fase fundida, la
transferencia de calor juega un papel esencial, y la contribuciéon de la
transferencia de masa sera muy pequefia, porque la diferencia de
concentracion entre las fases sodlida y liquida es muy pequefia, menor al 1 o
2%.

Todo fundido
Liquido

Temperatura

Cristal B

Fundido + A Fundido + B
E Sélidus
A+B
A B
i .., Solut
(Disolvente) Composmon (Soluto)

Figura 8. Diagrama de fases imaginario, de disolucién con disolvente Ay soluto B. Debido a la energia de
interaccion soluto-disolvente, el punto de fusion de la disolucién es menor al de los componentes puros y
se presenta en el punto eutéctico. Este diagrama muestra que un cristal puede crecer a una temperatura
mucho menor que en fase fundida cuando se prepara en una disolucion y el cristal resultante no

depende del punto de fusién de los componentes sino de la composicién que presente la disolucion.
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HISTORIA DE LOS METODOS DE SINTESIS DE GEMAS

El intento por imitar gemas es muy antiguo, pero al principio no se conseguia
mas que eso: imitaciones. Los experimentos empezaron a tomar forma y
direccion hacia la sintesis de gemas durante el siglo XIX, especialmente se
desarroll6 la sintesis del rubi y la esmeralda. Los primeros en aparecer fueron

los rubies reconstruidos, en pequefias cantidades, a finales del siglo XIX*°.

El desarrollo méas importante de las técnicas para la obtencién de las gemas se
produjo en el siglo XIX, comenzando en 1837 cuando M.A. Gaudin obtuvo las
primeras gemas sintéticas, rubies microscépicos obtenidos a partir de bafios de
alimina. El método Flux, presentado en 1877 por E. Fremy y M. Feil, consistia
en utilizar grandes hornos que alcanzaran y pudieran mantener altas
temperaturas por mucho tiempo con grandes cantidades de material.
Calentaban mezclas grandes (30kg) por largos periodos sin interrupcion para
obtener pequefios rubies. En los ultimos afios Verneuil colaboré con Fremy en
las investigaciones acerca de la cristalizaciéon de la alimina, consiguiendo con
éxito rubies de tamafio manejable para utilizarse en joyas y relojes. Después
siguieron los experimentos y desarrollos de diferentes métodos. E. Fremy
trabajé con A. Verneuil en el desarrollo del método por bafios de alimina, pero
pronto se separaron y Verneuil siguié experimentando hasta que en 1888
produjo con éxito rubies sintéticos utilizando un método de fusion en el que
fundia 6xido de aluminio en polvo con aditivos que al cristalizar formaban una
semilla. Aunque ésta no aparecia como un cristal con caras definidas si
presentaba una estructura cristalina idéntica a la de la gema natural (ver

metodo Verneuil mas adelante para una idea mas clara de la forma del cristal).

En 1902 se presenté el método conocido como Método de Verneuil, para
obtener el primer rubi sintético. Se continuaron los esfuerzos y desarrollos de
técnicas y procesos y empezaron a producirse zafiros, espinelas, rutilo, entre
otros, alrededor de 1910. En 1947 se crearon los rubies y zafiros estrella, y

también las esmeraldas. Sin embargo en el caso de los diamantes se obtenian

51



sOlo con calidad industrial (1953-1954) y no se obtuvieron con calidad de

gema sino hasta los 70’s.

Un quimico aleman, I. Czochralski desarroll6 otro método en 1918, en el que la
gema se hace crecer alrededor de una pequefia semilla que rotando de forma
ascendente, mientras esta en contacto con un fundido, va incrementando su
tamafo. Basandose en este meétodo, recientemente se ha desarrollado y
perfeccionado hasta obtener crecimiento de cristales por flujo, que es un
método que se asemeja mas al crecimiento natural de los cristales. Las gemas
producidas por este método son mas costosas que las que se producen por
otro método, pero aun asi son una magnifica opcién para la persona que no
I,

puede pagar una gema natura Otro proceso de fusion es el Bridgman-

Stockbarger descubierto y perfeccionado en 1924
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PRINCIPALES METODOS DE SINTESIS

Existen varios métodos que consisten en fundir los compuestos de los que esta
formada la gema en proporciones idénticas a las naturales para después
cristalizar mediante un enfriamiento controlado buscando monocristales puros

lo mas grandes posibles.

Algunos métodos de este tipo son:
e Métodos de sustancia fundida
e Meétodos de mezcla fundida (flux)
e Métodos de solucién acuosa (sintesis hidrotermal)

¢ Método de altas presiones y temperaturas (sintesis del diamante)
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Métodos de sustancia fundida

Método Verneuil

Es el primer proceso desarrollado y utilizado, conocido como el método
“Verneuil”, pertenece al grupo de métodos de sustancia fundida (en inglés
flame-fusion process), que consiste en fundir los compuestos que componen
una gema en proporciones iguales a las naturales; es decir, mezclar alimina
en polvo junto con la impureza adecuada (compuesto que le da la coloracién a
la gema) y calentarlo para que funda.

El equipo (Figura 9) cuenta con un “crisol” de fondo de tamiz en el que se
colocan los componentes de la gema en polvo y con un martillo que golpea en
los polvos a intervalos regulares haciendo que pequefias cantidades de polvo
caigan a través del tamiz. Estos polvos caen por un conducto en el que entran
en contacto con una flama oxhidrica (de oxigeno-hidrégeno) que los funde a
una temperatura entre 2000 y 2500 grados centigrados. Se tiene una
superficie giratoria, fria y descendente en la que se coloca una semilla del
cristal que se desea obtener. La sustancia fundida se hace gotear sobre esta
superficie, de manera que la semilla vaya dirigiendo el crecimiento del cristal
que tendrd forma de “pera” alargada, monocristalina, del cual se tallaran
después las gemas. Esta forma de cristal se conoce como “boule” (en inglés),

bola o pera.

Cristal de Zafiro blanco obtenido mediante el proceso  Verneuil. Tomada de

www.theodoregray.com/.../SapphireBoule/s7s.JPG
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El cristal hecho mediante este proceso tendra ciertas inclusiones que nos
sirven para diferenciarlo de uno natural. Estas inclusiones son lineas de
crecimiento que quedan al crecer alrededor de la semilla, burbujas de aire,

masas de fundente o colorante que se ven como “nubes” oscuras.

Curvas pronunciadas de crecimiento en un zafiro Verneuil (Izq); Burbujas de aire en un zafiro Verneuil

(Der). Tomada de www.uned.es/cristamine/gemas/sintesis/vernuil.htm

Este método era usado inicialmente para fabricar corindones (rubi y zafiro),
actualmente se usa también para producir espinelas. El equipo se muestra en

la Figura 9.
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Oigena — S Oxicde e aluminig an

[= al{¥1sY
Tamiz

B icirSgeni

22000

Bola de ruki

Figura 9. Esquema de obtencion de gemas sintéticas por método Verneuil, tomada de

www.uned.es/cristamine/gemas/sintesis

Si se adiciona oOxido de titanio se pueden conseguir rubies y zafiros

estrella®?2°26:27

% http://www.uned.es/cristamine/gemas/gemas_mrc.htm

% O’Donoghue, M.
2 Maclnnes, D.

56



Método Czochralski o Pulling

Al contrario del método Verneuil, el método Czochralski o Pulling maneja un
crecimiento ascendente. Consiste en tener en un crisol (de platino, iridio,
ceramica o grafito) la mezcla fundida de los componentes de la gema deseada
y una varilla con semilla de cristalizaciéon en la base. Al poner en contacto la
semilla con el fundido y hacer girar y ascender lentamente la varilla, se va
formando el cristal en forma de barra. Las impurezas quedan en el bafio. Se
usa una atmosfera oxidante.

Las velocidades de crecimiento varian de 6 a 25 mm por hora.

Figura 10. Esquema de obtencién de gemas sintéticas por método Czochralski, tomada de

www.uned.es/cristamine/gemas/sintesis

Principalmente se sintetizan corindones muy puros (zafiros y rubies), pero
también se producen aluminato de itrio (YAG), granate de galio y gadolinio

(GGG), niobato de litio, scheelita sintética y otros materiales®?2°2°,
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Método Bridgman-Stockbarger

Se tiene un equipo como el mostrado en la Figura 11, que consiste en un crisol
cilindro-cénico, en el que se coloca el polvo de la sustancia a fundir y se hace
pasar lentamente por el interior de un horno con dos zonas de temperatura,
una poco mas alta al punto de fusién de la sustancia y la otra un poco mas
baja. El proceso busca la fusion del polvo del crisol para después cristalizarlos
muy lentamente. Al pasar las impurezas al fundido se obtienen cristales

grandes y puros.

5,25,26

Se pueden sintetizar fluoritas, zafiros y otros compuestos

Material &n polve

cristolizado

Horng/ Horno

Figura 11. Esquema de obtencién de gemas sintéticas por método Bridgman-Stockbarger, tomada de

www.uned.es/cristamine/gemas/sintesis
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Método del Crecimiento Zonal

Se basa en el principio del método Bridgman-Stockbarger, pero en lugar del
crisol se desliza un tubo lleno del polvo a fundir por un horno con el elemento
calefactor en un anillo. De forma que se tienen tres zonas, una de polvo sin
fundir (material a purificar), otra de material fundido y una tercera de material
cristalizado purificado. En la zona fundida se van acumulando las impurezas de
forma que van ascendiendo conforme el tubo desciende de forma que al
término quedan en un extremo del cristal, y lo que se obtiene es un
monocristal cilindrico de alta pureza.

Se pueden sintetizar rubies, zafiro y alejandritas®2°2°.

Material sin
purificor

Colefaccidn
por RF

Fundido

Material cristolizado
purificado

Figura 12. Esquema de obtencién de gemas sintéticas por método de Crecimiento zonal, tomada de

www.uned.es/cristamine/gemas/sintesis
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Método "skull-melting™ o ""de la calavera™

Se usa principalmente para fabricar 6xido de zirconio cubico (imitaciéon
diamante).

En este método se combinan el calentamiento por radiofrecuencias con el
enfriamiento del recipiente por medio de circulaciéon de agua a lo largo de

tubos que circundan el crisol.

Cristofes en

=T8I0 5 Ef Cristales
Crecimienio

Figura 13. Esquema de obtencion de gemas sintéticas por método de Skull Melting, tomada de

www.uned.es/cristamine/gemas/sintesis

De forma que queda una costra, corteza o "calavera"” de material sin fundir,
dentro de la cual, por posterior enfriamiento, se forman grandes cristales a
partir de la sustancia fundida®. Es decir, se utiliza el mismo material para
formar un crisol (auto crisol), lo que nos da una ventaja sobre los demas
métodos que inevitablemente presentan impurezas debidas al contacto de la

sustancia fundida con el crisol®®.
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METODO DE MEZCLA FUNDIDA O FLUX

En el método de Flux, un polvo de la composicidon del cristal deseado se mezcla
con un flujo, es decir, un material que tenga un punto de fusion relativamente
bajo. Al calentarse la mezcla en un crisol inerte, el flujo (flux) funde y disuelve
al otro material, permitiendo la mezcla de todos los componentes de la gema.
Después se enfria lentamente hasta cristalizar. Una vez cristalizado se
recuperan los cristales disolviendo el flujo en alguna sustancia que lo disuelva,

como acido por ejemplo.

Se utilizan temperaturas alrededor de 1300 °C y un crisol de platino
(generalmente) en el que se funden los componentes de la gema que se quiere
sintetizar junto con fundentes que al fundir se volveran fuertes disolventes.
Una vez fundido se va enfriando lentamente la mezcla (2° C por hora)
logrando una cristalizacion aleatoria de gemas; si se desea un crecimiento
controlado se ponen semillas de la gema esperada para que la cristalizacion
ocurra a su alrededor y no aleatoriamente. Las semillas se colocan distribuidas
en el crisol, separadas de los componentes de la gema mediante una rejilla de

platino.

Con este método la gema sintetizada presenta velos retorcidos que suelen ser
placas del platino del crisol con restos del fundente utilizado.

Una gran ventaja de este proceso es que se realiza a crisol abierto (presion
atmosférica) por lo que es posible agregar mas componentes a la mezcla, lo
que permite que el proceso sea continuo y por tanto un mayor tamafo de

geI,.na5,15,16
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Si0

Rejilla de
plating

Semillas vy
cristoles de
esmeraldos

Al,Oy+ BeO

Figura 14. Esquema de obtencion de gemas sintéticas por método de Mezcla fundida, tomada de

www.uned.es/cristamine/gemas/sintesis

Se utiliza sobre todo para obtener esmeraldas, rubies y zafiros.
Debido a que el proceso es caro y complejo, las compafiias que han
desarrollado exitosamente técnicas de sintesis (Chatham, Kashan, Seiko,

Inamori, etc.), guardan celosamente los secretos de fabricacion®.
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METODOS DE SOLUCION ACUOSA (SINTESIS HIDROTERMAL)

Por ser el proceso que mejor reproduce las condiciones naturales de formaciéon
de una gema, produce las gemas mas parecidas a las naturales y, por lo tanto,

de mas dificiles de distinguir de éstas.

Se debe utilizar una autoclave cilindrica de gruesas paredes de acero
recubiertas interiormente por metal noble para evitar que las gemas se
contaminen. Se prepara una solucion acuosa con los elementos fundentes
adecuados, al igual que el “flux” produce las gemas por disolucién y posterior
cristalizacion de los componentes. Los componentes naturales del producto a
sintetizar, se colocan por separado mediante rejillas de platino en puntos
distantes del cilindro. Se distribuyen semillas entre la solucion acuosa para
dirigir el crecimiento. Una vez cerrada la autoclave, se calienta a temperaturas
no superiores a 700° C y presiones entre 500 y 1500 atmdésferas, haciendo que
la solucion con el fundente disuelva los componentes, haciendo que se

desplacen por conveccion, reaccionando y creciendo alrededor de las semillas.

Este es el método mas parecido al natural, y los productos obtenidos son muy
similares. Sus inclusiones son también muy parecidas a las naturales y solo un
ojo experto puede diferenciarlas. Por ejemplo, en el caso de esmeraldas, en
ambas se presentan inclusiones bifasicas y fracturas cicatrizadas. Solo el uso

adecuado de la luz hace que se aprecien las diferencias®>?®°.

63



Si0,
Rejilla de
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Semillas y

cristales de
esmeraldas.

Figura 15. Esquema de obtencion de gemas sintéticas por método de Soluciéon acuosa, tomada de

www.uned.es/cristamine/gemas/sintesis
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ALTAS PRESIONES Y TEMPERATURAS

Con este método se obtiene el diamante, utilizando el grafito, que tiene la
misma composicion que el diamante pero varia en la estructura cristalina

debido a las condiciones que tuvieron al formarse.

Los diamantes se logran a partir de una cierta combinacion de presiones y
temperaturas. Se puede tener una temperatura alta (de 1000°C) e inducir
instantaneamente una presion alrededor de 400 kilobares para formar
pequefios diamantes. También se puede utilizar presiones continuas de hasta
180 kilobares con temperaturas mucho mas altas que en el caso anterior, de
hasta 3500°C y asi obtener los diamantes. Igualmente se pueden usar otras
temperaturas y presiones mas bajas si se emplea el disolvente de carbono

adecuado, pero esto se usa mas para obtener diamantes de uso industrial.

La dificultad del método radica en encontrar la combinaciéon perfecta de

temperatura y presion a la cual se forman los diamantes®°.
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EL RUBI

Antecedentes

Considerado gema preciosa junto con diamantes, esmeraldas y zafiros. Es el
segundo mineral méas duro, solamente superado por el diamante que es el
mineral de mayor dureza y ademas es resistente a los &cidos y a otras
sustancias que normalmente disuelven a muchos soélidos. Los rubies de gran
tamano que tengan calidad de gema son muy raros y dificiles de encontrar por
lo que su valor puede llegar a ser el cuadruple del de un diamante con

caracteristicas similares.

Es posible encontrar rubies en varios lugares, se dice que los mejores son los
de Myanmar (antes Birmania) aunque practicamente en todos los yacimientos
pueden encontrarse rubies de cualquier calidad. Otros yacimientos se
encuentran en: Tailandia, Sri Lanka, Afganistan, Tanganyika y Carolina del
Norte. Mientras mas coloreados y transparentes sean los rubies son mas
estimados para usarlos en joyeria, sin embargo los que no cumplen con estas

caracteristicas se usan para la industria o para adorno.

Debido a su alta dureza, el rubi tiene muchas aplicaciones y utilidades aparte
de las ornamentales. Por ejemplo, hacen las guias de hilo de rosca duraderas
para las maquinas del textil. El rubi es incluso mas duro que el acero, asi que
es un material excelente del cojinete para los ejes del metal en dispositivos
como los relojes, los compases, y los metros eléctricos. Los rubies tienen
excelentes propiedades de transmision de onda en el intervalo de onda corta
(ultravioleta) hasta la onda larga (luz visibles e infrarrojo), lo que los hace
ideales para el uso en lasers y MASER (dispositivos parecidos al laser que

operan en intervalos no visibles de microondas y de ondas de radio)?®.

28 http://www.rusgems.com/rough_corundum.html
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Los rubies sintéticos son manufacturados porque muchas de las aplicaciones
que tiene esta gema requieren de especificaciones especiales de tamario,
forma y calidad. Excepto por sus pequefias impurezas, las gemas sintéticas
tienen las mismas caracteristicas quimicas, fisicas y Opticas que las gemas
naturales. Aunque hay rubies sintéticos que se usan como piedras preciosas,

cerca del 75% de su produccién se usa con fines industriales™®.

12000
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GO0
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$ Millones de dolares

1995 2000 2001 2002 2007 _
B Gemas sintéticas = Cristales industriales

Tabla 3. Muestra la cantidad generada en ventas de gemas sintéticas y de cristales industriales. Tomada

de http://www.bccresearch.com/RepTemplate.cfm?ReportlD=3&RepDet=HLT&cat=avm&target=repdetail.cfm

Historia de la gema y su sintesis

Los rubies naturales se han extraido de la tierra por 8000 afios 0 mas. Esta
gema ha sido estimada en varias culturas atribuyéndole altos valores por su
belleza o energias supernaturales. Algunos creian que el color rojo se debia a
que la piedra atrapaba fuego en su interior. Los hindues creian que con el rubi
podian hacer hervir el agua y los griegos que podia derretir la cera. Otras
culturas le daban un valor protector para el que lo portaba debido a su color
rojo sangre. Todas estas estimaciones contribuyeron para intentar obtenerlos
artificialmente?®2°,

En 1885 se descubrié que algunos rubies vendidos como gemas naturales eran

en realidad sintéticos, pero no se supo como fueron hechos hasta 1970 cuando

2 \Webster, R.
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un analisis revelé que se formaron fundiendo polvos de 6xido de aluminio con
pequefas cantidades de 6xido de cromo y después dejando que el material
fundido cristalizara.

Estos rubies fueron hechos con lo que hoy se conoce como método de fusiéon
de flama. En 1887 Frémy y un estudiante revelaron como calentaron 20-30 kg
de una solucién de 6xido de aluminio disuelto en 6xido de plomo en una tina
de porcelana por 20 dias. El disolvente se evaporaba y las reacciones que se
presentaban en la solucibn daban lugar a un gran ndmero de rubies muy
pequefitos que quedaban en las paredes de la tina. Dado el tamafo tan
pequefio de los cristales y el elevado costo de este procedimiento no se
producian cristales para uso en joyeria.

Mas adelante, Auguste Verneuil, otro estudiante de Frémy, desarrollé un
proceso diferente que eventualmente llegd a ser acertado y exitoso. Aunque no
publicé su método hasta 1902, se sabe que sintetizaba rubies desde antes, ya
que uno de sus ayudantes exhibi6 los cristales en 1900 en la feria del mundo
de Paris, donde alcanzaron una gran popularidad. Su proceso tomaba
solamente dos horas para crecer los cristales que pesaban 12-15 quilates (2.5-
3 g); las piedras eran de aspecto esférico, de hasta 6 milimetros de diametro.
Verneuil muere en 1913, pero para entonces su proceso se utilizaba para
producir 2000 kg (10 millones de quilates) de rubies anualmente.

En 1918, J. Czochralski desarrollé su método para sintetizar rubies®®*°.

Durante la Segunda Guerra Mundial, era imposible conseguir rubies de los
lugares tradicionales en Francia y Suiza, y, ya que estas gemas eran de vital
importancia tanto para usos militares como civiles, fue necesaria la pronta
adecuacion y mejoras de los procesos ya existentes, por lo que la division de
Linde de Union Carbide Corporation modifico el proceso de Verneuil y consiguio
crecer barras finas de cristales de rubies de hasta 30 pulgadas (750
milimetros) de largo. Estas barras podian rebanarse para obtener los cojinetes
que se requerian para los usos militares. Después la Bell Telephone Company
desarrollé6 un proceso con altas temperaturas y presiones para crecer rubies,

usando como semillas los obtenidos por fusion de llama (Método hidrotérmico).
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Carroll Chatham, fue un fabricante que desarroll6 el proceso hidrotérmico y fue
el primero en utilizar el método de flujo (flux) para sintetizar rubies de calidad

de gema de nivel comercial®*>?°.

Caracteristicas fisicoquimicas del rubi®°

Composicion: el rubi esta formado por corindén que es la forma cristalina
hexagonal del 6xido de aluminio, también llamado alfa alimina, a-Al;Os.

El corindén es un mineral alocromatico, pues cuando esta puro es incoloro,
pero bastan pequefias cantidades de impurezas para obtener toda una
variedad de colores en diversos tonos que pueden darle gran valor, sobre todo
cuando se presentan en calidad de gema. El rubi y el zafiro son las variedades
mas apreciadas del corindon y se consideran piedras preciosas. Se le llama
rubi al corindén de tonalidad rosa a roja, siendo el mas valorado el rojo sangre
de pichdén, y se conoce como zafiro al corinddon de tonalidad azul intenso. A las
demas tonalidades se les considera también zafiros, pero su nombre debe ir
acompanado del tono de la piedra: zafiro naranja, zafiro blanco, zafiro verde,
zafiro morado, etc.

El tono de la gema se debe a las impurezas contenidas en ella, Ti*" + Fe®"

para el zafiro y Cr®* para el rubi.

Estructura: la estructura de o-Al;O; se forma de capas de oxigeno en un

empaguetamiento hexagonal compacto (HCP) no regular (figura 14).

Simetria del cristal: hexagonal, clase 32/m, grupo espacial R3c.

Parametros de celda: a = b = 4.758A, ¢ = 12.991A; a=[=90°, y=120°

Posiciones atomicas: Al (0O, 0, 0.355); O (0.303, 0, 1/4).

% Moore, W.J.
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Propiedades mecanicas: dureza 9 en escala de Mohs; gravedad especifica

4.00 = 0.05; no posee exfoliacion significativa.

Color y pleocroismo: dicroico, para rubi fuerte a débil, luz naranja-roja y

morada-roja.

La estructura del rubi y la causa de su color

La alimina tiene una estructura como la que se muestra en la Figura 16. Cada

celda unitaria contiene dos unidades de Al,03*°.

Figura 16. Celda unitaria de la alimina (Al>O3)

Se forma de capas de oxigeno acomodadas en un arreglo hexagonal compacto
(HCP) no regular. Un empaquetamiento hexagonal compacto tiene un arreglo
de capas ABAB, en el que los atomos (o iones) de la primera capa A quedan
situados exactamente encima de los de la siguiente capa A (dos capas mas
abajo). En el caso del rubi las capas que forman el empaquetamiento son de
oxigeno y no estan totalmente alineadas, como es el caso ideal, lo que

ocasiona que los huecos octaédricos que se forman entre las capas queden
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deformados. Dos de cada tres de estos octaedros son ocupados por aluminio
en un patron regular, de forma que cada aluminio queda rodeado por 6
oxigenos. Sélo puede haber 2 iones de AI** por cada 3 iones de O% para

mantener la electro neutralidad®'32.

o
o)
o
b3

=
w
byl
o

Figura 17. Coordinacién del ion AI** y distancias O-Al.

La coordinacion del aluminio se muestra en la Figura 17. Se nota que el
octaedro de iones de oxigeno dista mucho de ser regular ya que tres de los
iones 0¥ que forman el octaedro se encuentran en un plano a 1.37 A del ion
AP, mientras que los otros tres estan en un plano a 0.80 A del AP* Esto hace
que las distancias entre O-Al sean 1.98 y 1.84 A respectivamente. Aunque la
diferencia de distancias no es muy grande, es suficiente para tener como

consecuencia un octaedro deformado®°.

31 http://www.textoscientificos.com/quimica/alumina/dislocaciones-reticulo-corindon
32 H
Smith, W.
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El apilamiento de capas queda como se indica en la Figura 16.

Figura 18. Empaquetamiento hexagonal compacto en el que se muestra la capa A (en negro) y la capa B

(en azul).

La razon por la que el apilamiento de capas queda de esa manera se puede

entender de la siguiente manera:

Se tiene una capa A de atomos de oxigeno:

B T T g W S N

Lejoeleo ] e 0*
S B S W B e e

W i T T e DL L

i PR DR W O

Figura 19.
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genos

capa B también de oxi

De forma que el apilamiento de capas queda asi

73



Los huecos octaédricos formados entre las capas A y B se verian de la

siguiente manera:

Figura 22.
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Y es en el centro de estos huecos donde se ubican los iones de aluminio, para

formar el corindoén.

24

O capa A
© O%capaB
Al”*

Figura 23.

Visto desde el eje Z, el patron de ordenamiento de aluminio sobre la capa de

oxigeno se veria como se muestra en la Figura 2432,

(1 [ )
(Y999
Y\qYY\qY | (" )O* capaA
p/ YYQ/Y_Y\Q/ O Intersticios vacios
e O ¢ & O ¢ @ Interslticic_wr? ocupados
/YYD/\(\,,\ : por aluminio
Coe e o
i /qu\’/ N

Figura 24.
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Otra representacion del ordenamiento de los iones de aluminio entre las capas

de oxigeno se muestra en la Figura 25.

Lodeckr
: O? capa A

/* \(/( 1\( ’d» -' g;(:apa B
Cerare="

Figura 25.

La Figura 26 muestra la celda unitaria del corindén, vista desde cada eje. Los
octaedros solo estan indicados para las vacancias, aunque los aluminios se
encuentran también en huecos de este tipo, como ya se menciond. En esta
representacion se puede ver facilmente el ordenamiento que adoptan los iones

de aluminio dentro de la celda.
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© O" Capa A
® O" Capa B
ﬁ AI3+

¢ \acancia

Figura 26. Celda unitaria del corinddn, vista desde cada eje: desde a (arriba izq), desde b (arriba der) y
desde c (abajo).

La Figura 27 muestra varias celdas de corindon juntas vistas desde c. Se

aprecia el hexadgono que se forma con ellas asi como el apilamiento no exacto

de las capas de oxigeno.
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€ O CapaAyB
O AI3+

®* \/acancias

Figura 27. Varias celdas de corinddn juntas vistas desde c.

La alimina puede tener pequefias impurezas de cromo debidas a un defecto
puntual de substitucion en la estructura que ocurre al momento de la
formacion; se trata de la substitucién de iones de cromo (Cr®") por iones de

aluminio (A"

). Dado que ambos iones poseen la misma carga eléctrica, el
cristal permanece neutro. Estas impurezas, presentadas en pequefas
fracciones dan lugar al rubi, y pueden ir de 0.04%, con lo que se tiene un rubi
rosa palido, hasta 0.5% para un color rojo profundo.

La sustitucion es posible debido a que la carga electronica es la misma en
ambos iones y a que el radio de Cr** (0.69 A) no es mucho mayor que el de
AI** (0.57 A), por lo que pueden sustituirse pequefias cantidades de cromo sin

que se afecte la estructura del cristal®3%3!,

La misma impureza puede provocar distintos colores segun la gema en la que
se encuentre y este efecto se debe a que la impureza absorbe la luz de
diferente manera en cada gema (Figura 28).

Por ejemplo, el Cr®* ocasiona el color rojo del rubi, el verde de la esmeralda y

el verde o amarillento, violeta por transparencia de la alejandrita®:3334,

33 http://socrates.berkeley.edu/~eps2/wisc/Lect7.html
%4 Kane, R.E.
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Esmeralda Alejandrita
c
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O o
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< b azul r rojo
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vi bgyor

Figura 28. Espectro de absorcién-emision en el visible.

En los tres casos se tiene una impureza de Cr®" en coordinacién octaédrica,
pero el color percibido visualmente es diferente en cada gema. En el caso del
rubi, el valle mas amplio (ventana de emision = menor absorcidén) se presenta
en el rojo al final del espectro, por lo que la gema es esencialmente roja, sin
embargo puede existir una emision importante en la longitud de onda azul, lo
que le da el tono purpureo a esta gema roja.

En el caso de la esmeralda la mayor emisién ocurre en la longitud de onda
verde y las demas longitudes de onda son absorbidas fuertemente, por lo tanto

la esmeralda se ve verde®:.

Rubi (l1zq) y esmeralda (Der), fotos tomadas de http://www.worldwidegems.net/
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EL METODO FLUX PARA SINTESIS DE RUBI

El principio del Flux no difiere mucho del crecimiento por solucion, basicamente
es una sustancia que disuelve a otra. La diferencia principal es que en el
crecimiento por solucion se utiliza una disolucién acuosa, mientras que en el
crecimiento por Flux el disolvente o fundente es cualquier material que al
fundirse disolvera a otro material que tenga un punto de fusibn mucho mas
alto®”3°,

El fundente depende del sistema variando entre varias familias de compuestos
como metales, oxidos, hidroxidos o sales, por mencionar algunos. Sin embargo
para un sistema con eutéctico casi siempre es necesario un fundente binario

como PbO-B,03 6 MoOs-Li,0%".

Para la sintesis del rubi pueden utilizarse diferentes fundentes como Li,O-
MoOs, LiO-WO3, Na,O-WOj3, 2Pb0-3V,0s, PbO-V,0s5-WO3, PbF, PbF;-Bi,O3,
PbF, PbF.-B.Os y NaszAlFe*®; en este trabajo se analizara el caso en el que se
utiliza PbF, como Flux. Aunque el fluoruro de plomo es muy utilizado en la
obtencion del rubi, en la literatura no se reportan datos termodinamicos de
este sistema como curvas de solubilidad PbF,;-Al,O3; o diagramas de fases, por
lo que resulta muy dificil especular acerca de lo que puede suceder asi como

calcular las cantidades con las que se debe trabajar.

Kirk-Othmer'® refiere un ejemplo de crecimiento de rubi en el que se utilizan
3.6 kg de alumina y 30 g de 6xido de cromo, disueltos en 22 kg de fluoruro de
plomo a 1300 °C por varias semanas (no indica cuantas).

Segun lo reportado por N.I. Leonyuk, A.V. Lyutin, et. al.?®

, el Flux puede estar
formado por 100% de PbF,; o por 70 y 30% de PbF, y Bi,O3 respectivamente; y
la concentracion de Al;Oz es de 17% mol del Flux, con una concentracion de

Cr,03 de no mas de 1.7% mol (Al,Cr),0s;.

35 Leblanc, M.
%6 Leonyuk, N.I., et. al.
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Y de acuerdo a otros autores®®*%’

, se utiliza Al,O3 (como base de la gema), y
oxido de cromo, Cr,03 (para dar la coloracion). La relacion entre cantidades del
Flux y los componentes de la gema es la siguiente: el Al,O3 en una

concentracion del 7.0% mol del Flux y el Cr,O3 en un 0.5-3% peso del Al;Os.

Si se desea un rubi estrella se debe agregar una cantidad muy pequefia (0.1-
0.5%) de 6xido de titanio, TiO2".

Se mezclan los reactivos en polvo, buscando la mayor homogeneidad, y se
ponen en un crisol de platino; éste se coloca dentro de una mufla (horno) en
donde serad calentado de temperatura ambiente a 1100-1200 °C a una
velocidad de 45 °C/h>?73839 Esto es por prevencion, pues el Flux no se funde
hasta alcanzar su temperatura de fusion (824 °C para el PbF, puro; punto
eutéctico con Al,O3: 840 °C) y es entonces cuando puede comenzar el proceso,
no obstante al subir la temperatura lentamente es posible evitar rupturas por
expansion térmica desorbitada en alguno de los elementos del sistema.
Aunqgue la temperatura del punto eutéctico del sistema se tiene en 840 °C es
recomendable calentar hasta 1100-1200 °C para garantizar la total fusion y

mezcla por conveccion de los componentes en el fundido.

Punto de fusién (°C)
PbF, 824
Al,O3 2050
Cry03 2450
B,O3 450
Bi>O3 825
Pt 1774
Ir 2442

37 Teshima, K., et. al.
%8 Qishi, S., et. al.
% Dennis, E.
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La mufla puede ser cuadrada o tubular, pero en cualquier caso es muy
importante tener en cuenta que los gases producidos son altamente téxicos,
por lo cual es necesario tener la mufla en una situacion controlada en campana

de extraccion que remueva todos los gases desprendidos.

Si se desea utilizar una semilla se debe colocar en el crisol con la mezcla de
polvos antes de meterse a la mufla. La semilla puede ser de rubi (idealmente)
o simplemente de corindén, pues al momento de la cristalizacibn ambas
pueden recubrirse por igual ya que poseen la misma estructura. Es
recomendable utilizar semilla cuando se trabaja con cantidades pequefas (30 g
por ejemplo) puesto que el porcentaje de cristalizacion que se tiene es bajo, en
general, y no todo cristaliza en el mismo lugar; en estos casos es muy comun
que exista cristalizacion en las paredes del crisol en cristales diminutos que
ademas son muy dificiles de separar del crisol®®. Es aconsejable no utilizar
semillas de rubi calidad de gema hasta tener las condiciones de un buen

proceso pues si no es asi se corre riesgo de perderlo®.

Las cantidades de fundente y soluto siempre mantienen su proporcion, lo que
varia es el tiempo que se deja en crisol dentro de la mufla. En la literatura
consultada no se reporta forma alguna para calcular la relacion entre la
cantidad de Flux y el tiempo de permanencia en mufla a la temperatura
indicada (1100-1200 °C), lo que puede ser un problema si se considera que si
el tiempo no es suficiente puede, no disolverse bien el material por lo que no
seria posible tener una disolucion homogénea, por el contrario si el fundido se
deja demasiado tiempo dentro de la mufla puede tenerse exceso de
desprendimiento de gases lo que seria inconveniente para el horno y para la
seguridad del operador. El tiempo que necesita permanecer el Flux en la mufla
una vez alcanzada la temperatura puede ir desde un par de horas®®*3"%° hasta
considerables cantidades de tiempo (3-12 meses) como las que utilizan las

empresas productoras de rubi sintético como Chatham y Ramaura.

0| 6pez-Acevedo, V.
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Igualmente, en este punto se plantea otro problema y es la ausencia de
diagramas para conocer el comportamiento del sistema. El que la semilla se
disuelva o no y que la cantidad de Al,O3 utilizada sea la correcta depende de la
cantidad de alumina que el fundente escogido sea capaz de disolver. Al no
tener diagramas de fases o curvas de solubilidad, no es posible determinar
estas cantidades con seguridad. Ni saber en qué condiciones se tiene el punto

de operacion optimo.

Estas cantidades son distintas segun el flux que se utilice y en ocasiones varian
de acuerdo a las condiciones. Por ejemplo, la criolita es capaz de disolver entre
un 10,5% (960°) y un 18% (1100°) de alimina®’. Estos porcentajes son mas
0 menos iguales en casi todos los fundentes, pero solo se pueden saber con
exactitud con un diagrama de fases del sistema. Es decir, al menos los

fundentes analizados tienen un porcentaje de solubilidad no mayor al 35%.

Una vez homogeneizada la disolucion, ya pasado el tiempo de espera, se baja
la temperatura lentamente hasta alcanzar los 950-900 °C. En esta etapa es
posible utilizar una velocidad controlada de descenso de temperatura de 2, 4 6
5 °C/h o simplemente dejar enfriar el Flux hasta dicha temperatura®*93°:36:39,
Es en este periodo en el que se espera que ocurra la nucleacién (en caso de no
haber utilizado semilla) y cristalizacion; es decir, el crecimiento del cristal
deseado. Como ya se ha mencionado, para que esto ocurra, es necesario que
la disolucion se encuentre sobresaturada, lo que puede conseguirse por lento
enfriamiento, evaporacion del Flux o mediante un gradiente de temperatura®'.
Es importante notar que aun cuando se haya usado semilla es posible tener

nucleacion(es) en el cuerpo del fundido.

“ Byrappa, K.; Ohachi, T.
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Crisol de alumina con capa de rubi dentro (izq). Pared del crisol con una capa de rubi adherida (der).
Tomadas del articulo “Unique Coating of Ruby Crystals on an Aluminum Oxide Wall by Flux Evaporation”

por K. Teshima, A. Takano y T. Suzuki, and S. Oishi.

El descenso de temperatura controlado sirve para tener una mejor
cristalizacion pues mientras mas despacio baje la temperatura, los atomos o
moléculas tienen mas tiempo de “viajar” hasta el nucleo o semilla para
adherirse al ellos y contribuir en el crecimiento del cristal. Ademas el dejar
enfriar la disolucion sin control aumenta la probabilidad de tener mas nucleos
cristalizando lo que puede resultar en un material policristalino o en numerosos

cristales muy pequeiiitos.

El fluoruro de plomo es soluble en acido nitrico diluido pero toma mucho
tiempo y un considerable volumen de &cido para disolverse por lo que es
recomendable removerlo del sistema cuando aun se encuentra liquido, antes
de que llegue a la temperatura del punto eutéctico (840 °C) y se solidifique,
sobre todo cuando se utiliza en grandes cantidades pues de otra forma se
tendria que usar mucho acido o recurrir a separaciones mecanicas para

separar los cristales de rubi del resto del Flux.

Por tanto, una vez que los cristales han crecido al tamafio deseado el Flux
puede ser removido desde la mufla cuando se cuenta con un equipo como el
de la Figura 29 en donde se muestra el crisol sobre un pedestal perforado por

el centro y adaptado a la mufla. La idea de este pedestal es poder “pinchar”
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por debajo el crisol para hacer un hoyo por el cual se drene el Flux liquido. El

crisol puede ser reparado para su posterior reutilizacion.

Crisol y Flux .
tapa de o flujo Cristales en Detector de
platino crecimiento temperatura

Elementos SSRGS B

calefactores Aislante

Hueco para
drenar

Pedestal de
soporte

Figura 29. Se muestra el diagrama de un equipo que permite drenar el Flux liquido por el fondo del crisol

al hacer un hoyo en él. Tomada de K. Nassau, Gems made by man, 1980.

Otra manera de remover el Flux fundido es la usada por Judith Osmer y
Virginia Carter, autoras y duefias de la empresa de rubies Ramaura Cultured
Rubies. Esta manera consiste en sacar el crisol de la mufla con unas pinzas y
mucho cuidado para no deformarlo, ya que a la temperatura a la que se

encuentra el platino puede deformarse facilmente.
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Mufla con crisoles a 1000°C. De la empresa productora de rubies: Ramaura. Tomada de

http://www.ramaura.com/making.htm

Para esto se debe estar preparado con equipo de seguridad: guantes de
asbesto, mascara, bata o delantal y lentes. Siempre en una campana que
retire los gases desprendidos y en un lugar ventilado para evitar la congestion

de éstos.

Judith Osmer saca un crisol de platino lleno de Flux fundido de la mufla. Tomada de

http://www.ramaura.com/making.htm
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Se vacia en Flux con cuidado, mientras los rubies quedan adheridos al crisol.

Judith  Osmer remueve el Flux fundido del crisol bajo wuna campana. Tomada de

http://www.ramaura.com/making.htm

El Flux estd sumamente caliente por lo que hay que tener mucho cuidado en el
momento de vaciar el crisol. Debe ser vaciado en una campana y sobre un
material que aguante el choque térmico y que no se funda con los fluoruros
liguidos. Este material no puede ser de ceramica o alimina, puede ser de

platino pero seria un contenedor de un valor incalculable®°.

Este camino es recomendable cuando se utilizan crisoles grandes (200-250 ml)
pues cuando el proceso se lleva a cabo en cantidades pequefias (30-50 ml) es
muy probable que el Flux solidifique al momento de retirar el crisol de la mufla,

por lo que en ese caso si seria necesaria la separacion mecanica.
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Después de que se enfrian los crisoles, se abren y se quita el exceso de Flux

so6lido de forma mecanica.

Crisoles enfriAdndose (izq). Removiendo el exceso de Flux ya solido (der). Tomada de

http://www.ramaura.com/making.htm

Los cristales quedan en el fondo del crisol y se pueden separar de él golpeando

con un martillo.

Crisoles enfriandose (izq). Removiendo el Exceso de Flux ya soélido (der). Tomada de

http://www.ramaura.com/making.htm
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Una vez sacado del crisol, el rubi debe ser pulido con un buen acabado antes

de facetarlo en la forma deseada?®.

Rubies sintéticos ya cortados y pulidos. Tomada de http://www.ramaura.com/making.htm

Observaciones y variaciones del método

7
0’0

El crisol puede ser de platino, niquel o grafito. En cualquier caso hay que
vigilar el punto de fusion del material y la reacciéon que pudiera tener el

material del crisol con el flux y el soluto en cuestion.

Es necesario tener proteccion adicional pues el vapor liberado por el fluoruro
de plomo es muy corrosivo por lo que puede destrozar el horno, para que
esto no ocurra puede utilizarse una cajita de ceramica refractaria en la que
se meta el crisol y ésta sea la que se coloque dentro del horno, ademas de

tapar el crisol con tapa de platino.

El crisol debe mantenerse dentro de la mufla a temperatura elevada por un
tiempo para que se homogeneice la disolucién. Como se menciond, no se
encontré en la literatura consultada ninguna manera de calcular dicho
tiempo, sin embargo se encontré que para casos en los que se utiliza un
crisol de 30-50 ml, basta con unas 3-5 horas para alcanzar la
homogeneizacion. Mientras que para casos con crisoles de 250 ml o

mayores, el tiempo puede variar de 3 meses a un afo.
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No se puede exagerar con este tiempo de espera, ya que los fluoruros se
evaporan facilmente escapando del crisol y lo que no se extraiga en la
campana puede cristalizar en las paredes del horno; ademéas mientras mas

pequeno sea el crisol la formacion de la fase vapor es mas grave.

Es posible utilizar corindén pulverizado en lugar de alimina Unicamente si

no se utilizan semillas.
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EJEMPLO DE ANALISIS DE RAYOS X PARA MUESTRA DE RUBI
NATURAL VS SINTETICO

A continuacion se presentan dos patrones de Rayos X, simulados mediante el

programa computacional Diamond 3.0.

El primer patrén corresponde a:

R/

% Caso en el que la Alumina se presenta pura.

% Caso en el que la Alumina presenta una sustitucion de 1 4tomo de cromo
por 1 a&tomo de aluminio (Posiciéon [0, 0, 0.355]) dentro de la celda
unitaria.

% Caso en el que la Alumina presenta una sustitucion de 2 atomos de
cromo por 2 atomos de aluminio (Posicion [0, O, 0.355]) dentro de la
celda unitaria (con esta cantidad de Cr ya no es posible considerarse
Rubi).

En los tres casos el patron es exactamente el mismo, los picos no varian y las

intensidades son las mismas.

1113 118
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o4y

012)
0000—

(110} e
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2Theta

Figura 30. Patron de difraccion de Rayos X para Alimina (corindén), Rubi, natural y sintético, con
contenido de cromo de hasta 16% por celda unitaria. Patrén simulado en el programa computacional
Diamond 3.0.
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Dado que la composicion de un Rubi sintético debe ser idéntica a la de un Rubi
natural para que el cristal pueda ser considerado un Rubi, se concluye que el
patron de difraccion mostrado aplica para los dos casos. El patrén se obtuvo
mediante simulacion puesto que, aun cuando se cuenta con semillas de rubi,
no se sabe con seguridad su origen (natural o sintético) y no fue posible

encontrar un gemaologo calificado que aclarara este punto.

% El segundo patréon corresponde al caso en el que la Alumina presenta una
sustitucion de 3 4tomos de cromo por 3 atomos de aluminio dentro de la

celda unitaria.

Int
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Figura 31. Patrén de difraccion de Rayos X para Alimina (corindén), con contenido de cromo de 25% por
celda unitaria. Patrén simulado en el programa computacional Diamond 3.0.

Este patrén se incluye uUnicamente como referencia para ver el cambio que
presenta el patron de difraccion con dicha sustitucion, pero es importante
observar que este caso no es relevante para el enfoque y analisis del presente
trabajo, ya que, en este caso el cromo alcanza un porcentaje del 25% en la
celda unitaria y en esa cantidad no es posible decir que lo que se tiene es un
Rubi, sino un cristal de aliumina (o corindén) con altas impurezas de cromo.
Dicha sustitucion es posible debido a que el Cr,Oz es soluble en toda

proporcion en la Al,Os.
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ANALISIS GENERAL Y CONCLUSIONES

Las gemas sintéticas tienen un gran desarrollo y cada dia aumentan los
estudios en torno a ellas. Hoy es posible hacer una gema tan perfecta que aun
un gemologo puede tener problemas para identificarla como sintética. Sin
embargo esta perfeccion ha llevado a varios problemas para las personas que
trabajan en ese ambito pues hay demasiadas gemas sintéticas circulando en el
mercado como gemas naturales, lo que supone que una persona puede pensar
que tiene una gema muy valiosa por ser natural cuando en realidad su valor no
es tal. Pues aunque las gemas sintéticas puedan alcanzar precios iguales y en
ocasiones mayores a los de las gemas naturales, siguen siendo sintéticas por
mas perfectas que sean. Es por esto que los productores de este tipo de gemas

deben identificarlas como sintéticas y anunciarselo al comprador.

Hablando en general, los materiales sintéticos son mas baratos, grandes,
claros (con menos imperfecciones) y muchas veces mas espectaculares que las
piedras naturales. Los cristales que poseen calidad de gema pueden crecer
mediante métodos que imitan a los procesos naturales con los que se forman
sus contrapartes naturales, en tiempos mucho menores, y en ocasiones con

caracteristicas definidas desde antes de crecer.

Existen diferentes métodos con los que se pueden obtener las gemas
sintéticas, pero no con todos se obtienen las mismas calidades de gemas. El
Flux y el hidrotermal, que son los que imitan mejor los procesos naturales, son
los métodos que dan mejores gemas y por lo tanto pueden alcanzar valores

mas altos.

El pensar en sintetizar una gema involucra un arduo trabajo empezando con la
investigacion y recopilacion bibliografica necesaria para conseguir la teoria del
método a usarse. La literatura al respecto es a menudo escasa o reservada y
no siempre especifica. Las empresas que han conseguido la sintesis con éxito

no son muy accesibles y guardan celosamente la informacion de sus procesos.
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Sin embargo hay varios Journals que publican articulos de gran utilidad, asi

como investigadores del tema muy dispuestos a ayudar.

Para plantear un sistema, una vez escogido el método, es necesario contar con
diagramas de fases que permitan tener una idea del comportamiento que

tendra el sistema con el que se quiere trabajar.

Para la sintesis de rubi por método Flux, analizado en este trabajo, se

encontraron ventajas y desventajas.

El método es muy conveniente pues permite producir cristales de rubi a
temperaturas bastante menores a la del punto de fusién del soluto. Es un
método en el que el proceso requiere control pero éste es relativamente facil
de conseguir. Controlando la temperatura se controla la fuerza directora del
proceso, lo que hace posible el crecimiento que se da por un mecanismo de
tipo adhesivo. Los cristales que salen de la sintesis tienen caras asperas pero
es posible pulirlas para suavizarlas y poner en evidencia el bello brillo de las

gemas.

Otras ventajas son que, en el crecimiento por Flux el cristal en desarrollo no se
expone fuertemente a gradientes de temperatura por lo que el cristal puede
crecer libremente dentro de la solucién y por tanto los cristales resultantes son
bastante perfectos y, usualmente, libres de inclusiones, aunque es muy comun
observar velos retorcidos dentro de la gema que no son mas que restos de
platino provenientes del crisol utilizado. Ademas de que el crecimiento puede
darse por nucleacion espontanea o directo sobre una semilla.

Dado que el sistema opera a presion atmosférica puede ser posible afiadir mas
componentes permitiendo asi que el proceso sea continuo, lo que resulta en
cristales de mayor tamafno. Aunque el tiempo de produccion puede ser largo en
comparacion con otros meétodos, la calidad de los cristales obtenidos amerita la

espera.
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Pueden tomarse como desventajas el que los cristales obtenidos por este
método no son muy grandes comparados con los que se obtienen por otros
meétodos, pues la cantidad de Flux que puede utilizarse depende del crisol con
el que se cuente y normalmente éste no es de gran volumen debido a su alto
costo. Igualmente puede ocurrir la incorporacion sustitucional o intersticial de
iones del Flux en el cristal, inclusiones o impurezas, aunque casi siempre existe
nula interaccion entre el soluto y el solvente. También existe el problema de la
solubilidad del soluto en el Flux, que generalmente no es muy alta, ademas de
que disuelto el maximo de soluto no es mucho lo que cristaliza como rubi al

enfriarlo.

Aunqgue el fluoruro de plomo es muy utilizado en la obtencién del rubi, en la
literatura no se reportan datos termodindmicos como curvas de solubilidad
PbF,-Al,O; o diagramas de fases, por lo que resulta muy dificil especular
acerca de lo que puede suceder asi como calcular las cantidades con las que se
debe trabajar. Sin embargo, con los datos reportados en este trabajo seria
posible realizar experimentos de prueba y exploraciéon que sirvan como sondeo
para averiguar y afinar las condiciones que lleven a una buena cristalizacion de

rubies.
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ANEXOS

Como se dijo, en la literatura no se encuentran diagramas de fases del sistema
escogido para este trabajo (PbF;-Al;,03). Sin embargo, a continuaciéon se
presentan varios ejemplos de diagramas que involucran algunos compuestos
sugeridos en el método, en los que se puede tener un atisbo de coOmo se

muestran estos en la literatura.

Estos fueron tomados del Phase Equilibria Data Base, version 2.1, distribuido

por The American Ceramic Society.

Chemical System: PbO-Al,O;

Figure Caption: Fig. 280—System PbO-Al,O3

Reference: R.F. Geller, E. N. Bunting, “Report on the systems PbO-
Al,O3z and PbO-Al,03-SiO,”, J. Res. Natl. Bur. Stand. (U.S.), 31 [4]
255-270 (1943).

Language: English

PDFC Volume number: 1

1600 < .
N
AN
1400 N\
\
1200} \
1000 I
.M
=it
800 a! 865
o
L
a.
0 20 40 60 80 100
Al,0, PbO

96



Chemical System: Al,03-B,0;

Figure Caption: Fig. 308—System Al,03-B,03; tentative.
Reference: K. H. Kim, F. A. Hummel; private communication, 1961.
Language: English
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Chemical System: Al,O3-Cr,03

Figure Caption: Fig. 309—System a-Al,03-Cr,03.

Reference: E. N. Bunting “Phase equilibria in the system Cr,03-Al,03",
J. Res. Natl. Bur. Stand. (U.S.), 6 [6] 947-949 (1931).

Language: English

PDFC Volume number: 1
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El siguiente diagrama fue tomado del articulo Cristalizacion artificial de rubies,
de M. V. Lépez-Acevedo Cornejo, publicado en la revista “Historia Natural”, n°
5, de Febrero 2004. En él se presenta el llamado Diagrama de Foster en el que

se muestra el crecimiento por Flux de Rubi en criolita.

DHsohacion
NBJA.II"i i MJD,

| Temperatura {"C} J

60

Diagrama de “Foster”. Permite predecir el comportamiento de la
disolucion de alimina en criolita.
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