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Resumen

El diagrama ternario CaO-GeO,-CuO no se encuentra publicado y se elaboré uno
a partir de referencias bibliograficas, con el fin de conocer las relaciones de fase
existentes y sus estabilidades térmicas. En este trabajo, se implemento y realizo la
sintesis del 6xido [CaCuSi O] para investigar la sustitucion isomorfa de silicio
por germanio. Se encontrd la formacion de una nueva solucion solida de formula
CaCuSisxGexO19. Se siguio el método ceramico de reaccion quimica en estado
sélido principalmente; Los productos fueron caracterizados, via Difraccion de
Rayos-X (método de polvos), Microscopia Electronica de Barrido, Microscopia
Electronica de Transmision, Colorimetria, Analisis Térmico Diferencial y Analisis

Térmico Gravimétrico.

Se presenta la discusion del producto obtenido y su aplicacion sobre pasta
ceramica, en pruebas de bajo vidriado. Derivado de este trabajo se desarroll6 una
practica para la asignatura “Quimica de Materiales” del nuevo plan de estudios de

la Carrera de Quimica implantado en el semestre 2006-1. (2005).



Resultados parciales se presentaron en:

OXIDO DE GERMANIO, COBRE Y CALCIO EN MEZCLA DE FASE VITREA Y
EN PASTA CERAMICA; Xl INTERNATIONAL MATERIALS RESEARCH
CONGRESS. Cancun, Quintana Roo, agosto de 2003.

OXIDO DE GERMANIO, COBRE Y CALCIO CARACTERIZADO POR
MICROSCOPIA ELECTRONICA; XIIl INTERNATIONAL MATERIALS RESEARCH
CONGRESS. Cancun, Quintana Roo, del 22 al 26 de agosto de 2004.



Introduccién

La sintesis de nuevos materiales, tiene una enorme importancia dia con dia. Los
materiales en estado sélido han desarrollado una parte considerable de la
tecnologia con la que convivimos cotidianamente y que se ha vuelto

imprescindible.

Los diagramas de fases son una gran herramienta en el estudio y desarrollo de
nuevos materiales, proporcionan informacion sobre la estequiometria y la
estabilidad, en funcion de la temperatura, de las fases cristalinas presentes, que
son componentes de muchos materiales ceramicos tan utilizados en la actualidad.
Las propiedades de estos materiales varian generalmente de manera notable con
la composicion. ElI conocimiento de la relacion estequiometria-estructura-
propiedad se vuelve necesario si se desea optimizar sus propiedades. (Vega,
2002).

Los oxidos de germanio, presentan una gran variedad de propiedades fisicas de
interés tecnoldgico, con diversas aplicaciones en diodos, dieléctricos, pigmentos
ceramicos, Transistores Bipolares de Alta Capacidad, detectores de IR vy
fotodiodos, (Gelest, 1998).

En este trabajo se realiz6 una busqueda bibliografica exhaustiva de los 6xidos de
Germanio, Calcio y Cobre, para poder configurar el diagrama ternario
Ca0-Ge0,-CuO, el cual se presenta en el capitulo 5.12 y los resultados de la

sintesis por el método ceramico con la estequiometria CaO: CuO: 4GeOs,.

En el apéndice 2 se presenta el guidon de la practica “Sintesis del Pigmento Azul
Egipcio” que ha sido aplicado con éxito, como ilustracion de la primera sintesis en
la historia de la humanidad de un pigmento inorganico de alta estabilidad en el

tiempo y con la temperatura.



La sustitucion isomorfica entre los silicatos es comun y origina grandes familias de
compuestos. El silicato de calcio y cobre, CaCuSisO;19 conocido como Azul
Egipcio es un pigmento ceramico bien establecido. Este compuesto resulta de
gran interés porque ademas de su utilizacion como pigmento ceramico, partiendo
de su estructura quimica es factible plantear la sintesis, por el método ceramico,
del 6xido [CaCuGe40O19], con la esperanza de mantener la misma coordinacién

cuadrado plano del cobre que existe en el Azul Egipcio.



Objetivos

> Investigar la formacion del compuesto

CaCu 694010.

> Elaboracion del diagrama ternario
“Ca0-Ge0,-CuO”

A partir de referencias de la literatura.
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Capitulo 1.

Antecedentes

Azul Egipcio.

Hace mas de 4,000 afios se conoce la existencia del pigmento cerdmico denominado
azul egipcio [CaCuSi O], que fue ampliamente utilizado en la época de los
faraones para decorar sus articulos ceramicos (Ricceri, 2002). En 1880 este
pigmento fue mencionado por Plinio y en ese mismo afio fue examinado por algunos
mineralogistas franceses; en 1881 Fouqué establecié su composicidbn quimica vy
sintetizo algunos cristales.

En 1940 se reporta la estructura del Azul Egipcio ( CaCuSisO;0 ) por DRX (método

de polvos).

Figura. 1 Esculturas y articulos ceramicos pigmentados con Azul Egipcio.

El silicato de calcio y cobre, CaCuSisO10, mejor conocido como “Azul Egipcio” posee
una alta resistencia al ataque atmosférico y muestra extensa aplicacion en
pigmentos ceramicos, tiene una estructura cristalina que es isoestructural con la de

Gillespita, BaFeSi; O10, en el grupo espacial P4/ncc. (Pabst. A, 1959).



La estructura del CaCuSi;O1p contiene laminas formadas por una combinacion de
tetraedros de [SiO,4] y cuadrados planos de [CuO,4], semejantes a los existentes en
los superconductores; los tetraedros de [SiO4] se enlazan para formar anillos de
cuatro tetraedros, los vértices de cuatro diferentes anillos proporcionan la
coordinacion para los cuadrados planos de [CuO4]. Estas laminas se unen
formando capas dobles que estan separadas por el i6on calcio. Se conoce la
existencia de gran cantidad de compuestos de germanio isoestructurales con los de
silicio, por lo que, después de una revision extensa en la literatura para verificar que
no existe informaciéon acerca del compuesto “CaCuGe;O10". En este trabajo se
investigé la sustitucion del i6n de Si** por el i6n de Ge* en CaCuSisOi, La
Guillespita que es un mineral de férmula BaFeSi 0,0 que presenta un color rojo y el
Azul Egipcio de férmula CaCuSi O tienen una estructura similar. (Nicolini and
Porta,1970), por lo que se piensa que es factible la preparacion del oxido
[CaCuGe4010].

La sintesis de silicatos de cobre con estructuras tipo MCuSi;O;9, donde M puede ser
Ca, Sr. 0 Ba, se realiza a partir de sus oxidos constituyentes y utilizando el método
ceramico de sintesis en estado solido.

Se ha encontrado que los compuestos obtenidos de esta forma cristalizan en el
grupo espacial P4/ ncc y muestran una geometria plano cuadrada alrededor del
atomo de cobre, como se pueden observar en las estructuras cristalinas generadas

con el programa CaRine V5, de las figuras 1 y 2.



Figura 2. Estructura cristalina de CaCuSi,O;o

Figura 1. Estructura cristalina de CaCuSi,O1p

Generada por el programa CaRine.v5

Donde:
Ca
Cu

SiO4

Generada por el programa CaRine.V5



Se llevo a cabo una extensa investigacion bibliografica y hemerogréfica, que nos
garantizé que no se ha sintetizado el 6xido [CaCuGe;O;0]. La Unica referencia
relacionada de sintesis de CaCuGe;O;p que se encontrd en la literatura (Indian
Journal of Chemistry (1969) 7(3)269-71) se refiere a una composicion a partir de una
solucion de nitrato de calcio, nitrato de cobre, GeO, y del SiO, sintetizado a partir de
la hidrdlisis de SiCls, de una solucion, llegando a la sintesis de una solucién sélida de
CaCuGeySis-yO10; y =0.5

Las fuentes consultadas fueron; Base de datos del Chemical Abstracts, Inorganic
Cristal Structure Database (ICSD), Joint Committe on Powder Diffraction Standards-
International Centre for Diffraction Data (JCPDS-ICDD) hasta el No 51 del afio 2001,
base de datos Powder Diffraction File (PDF) hasta el set 49, la Base de datos Phase

Equilibria Diagrams Database version 2.1 de la American Ceramic Society.

1.1 Quimica del Germanio y del Silicio

El silicio es el segundo elemento mas abundante, después del oxigeno, en la corteza
terrestre. Se encuentra como SiO; y en una gran variedad de minerales de silicio.

El silicio elemental posee una estructura tipo diamante, no se conoce un alétropo
parecido al grafito debido a la debilidad de los enlaces n entre atomos de silicio. El
silicio cristalino es un solido gris, de aspecto metalico que funde a 1410°C, es un
buen semiconductor por lo que se emplea en la fabricacidén de transistores y celdas
solares; para emplearlo como semiconductor necesita estar extremadamente puro.
La distancia Si-Si es de 235.2 pm. El silicio es notablemente mas volatil que el
carbono y con menor energia de vaporizacion.

El silicio en la forma cristalina es relativamente inerte. La oxidacién no es medible a
temperaturas menores de 900°C, entre 950°C y 1160°C el intervalo de formacién de
SiO; se incrementa rapidamente y a 1400°C con el nitrdgeno del aire reacciona para
producir SiN y SisN4. Algunas propiedades fisicas del silicio se presentan en la
tablal.



Punto de fusién ( °C) 1420

Punto de ebullicién (°C) ~3280
Densidad (20°C)/g cm™ 2.336
AHg,s/kd mol™ 50.6+1.7
AHyap /kJ mol™ 383+10

AH¢ (gas monoatémico)kd mol™ | 454+12
ao /pm 541.99

Tabla 1. Propiedades fisicas del silicio.

Las propiedades del germanio son comparables con las del silicio, en particular las
energias de ionizacion, electronegatividades y sus radios i6nicos en coordinacion IV,

como se observa en la Tabla 2.

Si Ge
Numero atomico 14 32
Estructura electrénica [Ne]3s®3p? |[Ar]3d'%4s?4p?
Numero de isotopos 3 5
Peso atémico 28.0855(+ 3) | 72.59 (£ 3)
Energia de ionizacién kJ mol™ 1]786.3 761.2
I 1576.5 1537.0
1 3228.3 3301.2
v 4354.4 4409.4
R" (covalente) pm 117.6 122.3
R'" (i6nico coord 6) pm 40 53
R" (i6nico coord 6) pm - 73
electronegatividad 1.8 1.8

Tabla 2. Propiedades atomicas del Siy Ge



El germanio forma cristales brillosos blanco-grisaceos con estructura tipo diamante,
se considera un metaloide con resistividad eléctrica similar a la del Silicio. En la tabla

3, se muestran algunas de sus propiedades.

Punto de fusién ( °C) 945
Punto de ebullicion (°C) 2850
Densidad (20°C)/g cm™ 5.323
AHps/kd mol™ 36.8
AHyap /kJ mol™ 328
AH¢ (gas monoatémico)kJ mol™ 283
ao /pm 565.76
Resistividad electrica(20°)/ohm cm | ~47
Banda Gap Eq kJ mol™ 64.2

Tabla 3. Propiedades fisicas del germanio

El Germanio se disuelve lentamente en &cido sulfurico y acido nitrico concentrado y
caliente, no reacciona con agua o con acidos o bases diluidas; con alcalis fundidos
reacciona incandescentemente para dar germanatos, el germanio se oxida para dar
GeO; en aire caliente, en H,S y azufre gaseoso se obtiene GeS..

La quimica del germanio no esta tan bien estudiada como la del silicio. En general la

quimica de los dos elementos es similar, pero surgen un gran namero de diferencias.

Al igual que el silicio el germanio es un semiconductor. El germanio fue utilizado en
diodos, los primeros dispositivos semiconductores practicos. En comunicacion digital
de alta velocidad el germanio tiene una alta expectativa en el papel de produccion
de transistores bipolares de alta capacidad. Esto es actualmente interesante en la
fabricacion de receptores de fibra Optica monolitica para después desarrollar

fotodiodos para longitudes de onda entre 1.3-1.5 micras.



1.2 Isomorfismo

El isomorfismo se describe como la manifestacibn en una misma estructura

cristalina, de sustancias con distinta composicion quimica.
Ley del Isomorfismo

Goldschdmit, fue el primero en llamar la atencion acerca el fendmeno de isomorfismo

en silicatos,

En estructuras i6nicas, no son los valores de la valencia los decisivos para el
isomorfismo sino las relaciones de radio, ademas de los efectos de polarizacion

ejercidos en los iones vecinos.

1.3 Polimorfos de SiO,

Bajo el nombre de silice se agrupan diversas formas cristalinas de SiO, EIl
polimorfismo de una substancia se refiere a una misma composicion quimica,
expresada en diferentes estructuras cristalinas.

Cuarzo, tridimita y cristobalita, estan constituidas por tetraedros SiO,4 unidos de forma
tal que cada atomo de oxigeno es comun a dos tetraedros (resultando asi la
composicion SiOy), pero la disposicion de los tetraedros unidos es completamente
diferente en las tres formas cristalinas. Por otra parte, las formas o y f de cada una
de las tres variedades difieren solamente en detalle; por ejemplo, ligeras rotaciones
de los tetraedros al pasar de una a otra forma sin que se altere la forma general en la
gue estan unidos. Por tanto, el cambio de cuarzo a tridimita implica la ruptura de
enlaces Si-O-Si y una union diferente de los tetraedros. (Huckel, 1953).

A presion atmosférica la silice existe en tres formas cristalinas, que son estables en

los intervalos de temperatura que se indican a continuacion:

Cuarzo — 870°C+— Tridimita «— 1470°C, Cristobalita 1710°C (p.f.)



1.4 Silicatos

La unidad fundamental de la quimica de los silicatos es el tetraedro de silicio-
oxigeno. Este se halla como tal en los silicatos naturales mas sencillos, los
ortosilicatos. Estos son compuestos iénicos cristalinos del anién tetravalente [SiO4]* .
El tetraedro de [SiO4]* es también la unidad bésica de la estructura de los silicatos
mas complejos.

Una caracteristica esencial de las estructuras de los silicatos es la formacion de
puentes de oxigeno para enlazar a los atomos de silicio.

Los diferentes tipos de silicatos se caracterizan por la comparticién de los vértices del
tetraedro [SiO4], desde no compartir ningun vértice hasta ir compartiendo 1, 2, 36 4
vértices.

Los silicatos son insolubles, excepto en el acido fluorhidrico.

1.5 Pigmentos Ceramicos

El pigmento ceramico es un material solido e inalterable, fisica y quimicamente en el

medio en que se encuentra disperso e insoluble en el medio en el cual es aplicado.

Los pigmentos inorganicos en su gran mayoria son proporcionados por oOxidos
metalicos de composicion definida y bajo diferentes formas quimicas; sin embargo, la
mayoria de los pigmentos son mezclas complejas como silicatos, carbonatos,
aluminatos, fosfatos y sales de diferentes metales.

Los pigmentos ceramicos pueden utilizarse en vidriados o vidriados ceramicos y, por
lo tanto, deben soportar los efectos de las temperaturas altas (en ocasiones mayores
a los 1100°C) junto con el ataque quimico para fusionarlo al vidrio, todo esto por

largos periodos (Ricceri, 2002).



Se utilizan principalmente en forma de sustancias pulverizadas. Dos propiedades
importantes en los pigmentos, es el poder tintéreo y la estabilidad térmica.

El poder tintéreo es el grado de color que un pigmento imparte a un color blanco
estandar; corresponde al rendimiento de color de un pigmento y no solo es una
cuestion de color, si no también de brillo, el matiz, intensidad, poder cubriente,
opacidad y dispersion.

El tamafio de particula, para un pigmento, varia en un intervalo de 1-10 uym vy
determina la intensidad del color y la opacidad, (Eppler, A. R, 1977).

Pigmentos cerdmicos como los éxidos, zirconatos y aluminatos son preparados al
mezclar 6xidos y silicatos como compuestos base o de inicio. Una de las formas de
obtencion es por reaccién quimica en estado sélido para asi poder obtener una
sustancia con una muy bien definida estructura cristalina que posea un color
caracteristico. Ademds, la sustancia que se obtenga debe poseer una gran

estabilidad tanto térmica como quimica en las condiciones de su uso.

1.6 Método Ceramico

El método ceramico consiste en el tratamiento térmico de una mezcla de al menos
dos sélidos, en su mayoria oxidos, los cuales reaccionan para formar el producto
deseado utilizando la estequiometria, la temperatura y el tiempo correcto; este
método necesita de muy altas temperaturas y el tiempo de reaccibn es lento
comparado con las reacciones en solucion.

Las reacciones en estado sélido requieren de altas temperaturas para aumentar la
cinética de reaccion, aun en estas condiciones la velocidad de reaccion es
relativamente lenta, limitadas por la difusién y a menudo incompletas, sin que todos
los reactivos hayan terminado de reaccionar. Los factores termodindmicos nos dicen
la probabilidad de la reaccion, considerando los cambios en la energia libre, en tanto
que los cinéticos, determinan la velocidad de reaccion que depende no solo de este

factor en si misma, sino también del transporte de material en la fase solida hasta



una posicion de reaccion; a menudo depende también de la nucleacion de la nueva
fase (Hannay N. B, 1971).

Por ello el 4rea de contacto debe ser amplia, esto se obtiene moliendo y
comprimiendo, asi el &rea de contacto entre las particulas es mayor.

Debe existir difusion a través del sélido, de manera que uno o varios reactivos se
muevan a través de la capa de productos y mantengan el contacto. Esta
transferencia de masa puede producirse bien por difusién del conjunto, o a lo largo
de fronteras de grano, etc. Las velocidades de las dltimas son normalmente altas v,

por tanto, predominaran cuando tales imperfecciones estén presentes.

Durante el tratamiento térmico de los reactantes, sin llegar a fundirlos, tienen lugar
muchas reacciones quimicas. Se producen emigraciones de atomos como es el caso
de la sinterizacion o la formacion de soluciones sélidas, pero el producto final, si se
completa la reaccion, tiene una composicion y estructura definidas que difieren de las

correspondientes a los reactantes.

1.7 Solucion Sadlida

Una solucion solida es basicamente una fase cristalina, que tiene una composicion
variable (West, 1984).

Existen varias propiedades de los materiales, que se modifican cuando se cambia su
composicion, como la conductividad y el ferromagnetismo.

De manera general existen dos tipos de soluciones solidas

Solucién sélida intersticial

Los solutos (atomos o iones) pueden entrar en un cristal de manera intersticial, solo
si el tamafo del soluto es muy pequefio comparado con el disolvente, asi el soluto
puede ocupar los intersticios de la red sin provocar una distorsién notable. En este

tipo de solucion sélida el soluto que entra ocupa un sitio que normalmente se

10



encuentra vacio en la estructura cristalina, con esto ningin atomo o i6n de la red

original es modificado de su lugar.

Soluciones sdlidas substitucionales

Las soluciones solidas substitucionales se forman cuando los solutos de los
componentes son casi del mismo tamafio, se dividen en (1) isovalente , como su
nombre lo dice, la carga de los iones substituyentes y los substituidos tienen la
misma valencia, y (2) heterovalente, de valencia diferente, por lo que causa cambios
adicionales en la estructura para conservar la electroneutralidad. Este tipo de
solucion sélida se caracteriza por el incremento o decremento del volumen de la
celda dependiendo del tamafio del soluto en relacibn con el del aomo que

reemplaza.

1.8 Aspectos basicos del color.
El color es un atributo de la vision. Si el ser humano no poseyera ojos que detectan
un ambito poco extenso de las radiaciones electromagnéticas, no seria posible

identificar subjetivamente cada uno de los colores que se perciben en la vida real.
El color, asimismo, es una caracteristica de la luz.

La luz se puede definir como "la forma de la energia radiante que es capaz de
estimular la retina del ojo humano provocando un proceso consciente que da lugar a
las sensaciones visuales ". Esta definicion es subjetiva, pues la hace depender del
observador. Si éste es ciego, por ejemplo, no habra para él diferencia entre una
radiaciéon de 400 nm de longitud de onda y otra de 700 nm. Sélo podra darse cuenta
(si son lo suficientemente intensas) que la primera produce quemaduras y la segunda

calor al ser absorbidas por la piel.

El término color tiene diferentes significados. Los fisicos lo aplican a las variaciones
en las distribuciones espectrales de las luces, tanto si son emitidas directamente por
fuentes como si lo son indirectamente reflejadas o transmitidas por objetos. Los

quimicos utilizan la palabra color para referirse a diferencias espectrales debidas a
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variaciones en la composicién molecular o en las configuraciones de los compuestos
guimicos. En sociologia “color” significa un aspecto de la respuesta de un observador
humano, una percepcion que tiene lugar en el cerebro del observador como
resultado de la estimulacion visual. En el lenguaje normal el color se asocia con
objetos, de modo que el mismo objeto debe de tener siempre el mismo color; asi

decimos rojo sangre o verde pasto. (Gilabert, E, 1998).

Por tanto, todos usamos la palabra color de manera diferente dependiendo del

interés del momento.

La definicion dada por Judd, que dice: "si dos objetos de igual forma y textura
iluminados con la misma luz y en iguales condiciones de observacion pueden
diferenciarse, el atributo de esos objetos que produce esa diferencia es el color ".
(Gilabert, E, 1998)

Una definicibn mas rigurosa es: "el color es el atributo de la luz que hace
corresponder de forma univoca a cada distribucion espectral una sensacion. Esta
sensacion esta condicionada por la intensidad y duracion del estimulo, el estado de
adaptacion del observador, el area de la retina afectada y el contraste luminoso y
cromatico con que se recibe".

Es importante destacar algo; Cuando se indica que para cada composicion espectral
de la luz en las condiciones dadas se produce, una y sélo una, sensacion de color.
En cambio, inversamente, para cada sensacion de color no existe una misma
correspondencia, la misma sensacidbn puede ser producida por infinitas
combinaciones de distribuciones espectrales. A este fendémeno se le llama
metamerismo.

Por lo tanto los colores dependen de los objetos, al mismo tiempo que de la luz que
los ilumina. Sea cual sea el iluminante empleado, sus propiedades fisicas
permaneceran inalterables; sin embargo, su apariencia psicoldgica dependera de la

composicion espectral del iluminante; es por tanto un fenémeno psicofisico.
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No hay una sola definicién de color, pero la norma UNE y la Comisién Internacional
de lluminaciéon (CIE) definen dos conceptos diferentes: color percibido y color
psicofisico.

De acuerdo con la CIE (1970) el color percibido se define como el aspecto de la
percepcidn visual mediante el cual un observador puede distinguir entre dos campos
del mismo tamafio, forma y textura basandose en las diferencias en la composicion
espectral de las radiaciones relacionadas con la observacion.

El color psicofisico es la caracteristica de la radiacion visible que permite al
observador distinguir las diferencias entre dos objetos de las mismas dimensiones,
forma y estructura, siendo estas diferencias de la misma naturaleza que las
producidas por una diferencia en la composicion espectral de la radiacion que

interviene en la observacion.

El Color (percibido) es un atributo de la percepcion visual, y puede describirse por

nombres de color (blanco, rojo, azul, etc.) asi como por combinaciones de colores.

Luminosidad: atributo de la sensacion visual segun la cual una superficie emite mas

0 menos luz.

Tono: atributo de la sensacion visual segun la cual una superficie parece similar a un
color, o a proporciones de dos de los colores percibidos amarillo, naranja, rojo, verde,

azul y purpura. Esta definicion divide a los colores percibidos en dos clases.

Color (percibido) acromatico color percibido sin tono.

Color (percibido) cromatico color percibido con tono.

Un color percibido cromatico puede mostrar un tono mas o menos intensos, por

ejemplo como rosa o como rojo, por ello se define una tercera variable

Contenido de color: atributo de la sensacion visual segun la cual una superficie

parece mostrar mas o menos color cromatico.
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Luminosidad, tono y contenido de color se utilizan en el lenguaje habitual y son las
tres caracteristicas basicas del color percibido con superficies emisoras (fuentes).
Para las superficies receptoras y en particular para los colores dependientes (vistos

con relacion a otros colores) se definen, ademas, otras magnitudes:

Claridad: (de un color dependiente) luminosidad de una superficie evaluada con la
luminosidad de otra superficie igualmente iluminada, que parece blanca o altamente

difusora.

Saturacién: contenido de color de una superficie evaluado en proporcion a su

luminosidad.

Croma (de un color dependiente) contenido de color de una superficie evaluado en
proporcion a la luminosidad de una superficie, igualmente iluminada, que parece

blanca o altamente difusora.

1.8.1 Colorimetria

La palabra "Colorimetria" significa el conjunto de métodos para medir y evaluar el
color de los objetos. Generalmente usamos el término color para referirnos a un
aspecto del mecanismo visual. Estas sensaciones son fendmenos personales y
tienen lugar en nuestra mente. S6lo sabemos que vemos, y estas sensaciones
personales reciben el nombre de "fendmenos psicologicos" ya que Unicamente el
individuo que experimenta la sensacion la conoce. Si ahora esta persona desea
comunicar a otros algo de lo que él ve, entonces intentara describir el fendmeno
psicoldgico y lo més probable es, que cuando se describe el color percibido, el uso de
palabras descriptivas que en el lenguaje comun tienen una serie de asociaciones.
Asi cuando alguien dice amarillo todos lo comprenden y diferencian del rojo o el

verde.
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El proceso incluye los elementos necesarios para que se entienda la comunicacion, e
intenta transmitir informacion acerca de un acontecimiento de acuerdo con una
convencion de reglas: las del lenguaje habitual.

La "medida del color" implica la asignacion de niameros que representen atributos
del fenbmeno psicolégico de lo que llamamos color. Generalmente la medida del
color no intenta describir directamente percepciones de color, en vez de ello, la
medida del color intenta relacionar el fendbmeno psicologico (color) con el fenébmeno
fisico (flujo luminoso, longitud de onda, etc.) que provoca la percepcion. La medida del
color consiste en el proceso para determinar que condiciones fisicas dan lugar a
una condicién psicologica (perceptiva) determinada, siendo un proceso de
relacionar fenémenos psicolégicos a fendmenos fisicos. EI nombre que reciben estos
procesos es "psicofisico”.

La forma mas antigua de medir el color, y la més utilizada hoy en dia, es la que
determina la igualacién de colores (color matching). No necesita conocer la medida
de percepciones y por esta razén es aceptada por todo el mundo desde los fisicos

hasta los artistas.

La colorimetria tricromatica se basa en la suposicion de que exista en la visién un
sistema trireceptor. No importa cuél sea la composicion espectral de la radiacién que

llega a la retina, su respuesta sera evaluada segun tres parametros.

Esto implica un proceso de integracion. Cuando un observador ve un color, puede
discriminar su claridad, su tono y su saturacion. El observador no puede, en cambio,

decir nada de la composicion espectral del estimulo.

El mecanismo de la vision integra el resultado, lo que difiere, por ejemplo, del
sistema auditivo, donde un oido debidamente entrenado puede discriminar los
sonidos procedentes de los instrumentos en la ejecucion de una partitura musical. El
0jo sélo tiene en cuenta el resultado sin poder discernir (por bueno que sea el
entrenamiento que el observador posea) qué tipo de radiacién produce la sensacion

de color. Esto no implica la necesidad de medir todas las variables psicologicas de la
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sensacion producida por la "estimulacion” de la retina, sélo basta con asegurarse de
gue en ciertas condiciones (adaptacion, contraste, campo visual) los resultados
experimentales sean validos y que esa validez se extienda dentro de una amplia

(aunque reducida) gama de variaciones.

Un principio enunciado por Newton (1672), reafirmado por Young (1802) y verificado
en la préactica, afirma que cualquier color puede ser igualado por la suma de tres
colores primarios convenientemente elegidos. Este principio fundamental es la base
sobre la que se sustenta toda la colorimetria. Una técnica experimental simple para
llevar a cabo la duplicacién de un color es la siguiente: el observador mira en un
instrumento 6ptico cuyo campo visual esta dividido en dos partes, la luz cuyo color
debe igualarse se introduce en una mitad y la otra se ilumina con las luces de las tres
fuentes primarias. Variando las cantidades de estas luces puede encontrarse una
combinacién que produce una igualacién de color exacta de las dos partes del
campo visual, y sélo una combinacién dada produce una igualacion de color, El color
desconocido puede especificarse por esas cantidades llamadas valores triestimulo.
Los valores triestimulo asi obtenidos constituyen una especificacion del color para el

observador y las condiciones que determinan el estimulo equivalente.

LEYES DE GRASSMAN.

Hermann Gunter Grassman realizd6 diversos experimentos en el afio 1853 sobre
mezclas aditivas de colores (la combinacion de dos estimulos que actian de forma
que entran en el ojo simultdneamente e inciden en la misma zona de la retina) y los
resultados del estudio sistematico de las propiedades de las mezclas cromaticas se

describen a continuacion.

1.- Para especificar una mezcla de color son necesarias y suficientes tres variables
independientes. De aqui el nombre de "triestimulo” y de "colorimetria tricromética" y
el principio segun el cual todos los tonos de color pueden igualarse con una

adecuada mezcla de tres triestimulos diferentes, siendo la Unica condicién a la hora
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de elegirlos que ninguno de ellos pueda obtenerse (igualarse) como mezcla de otros

dos. Matematicamente se puede expresar:

c(C) =r(R) + g(G) + b(B) ec (1.8.1)

donde r, g, b son la luminancia, es decir en lumenes, de tres fuentes de referencia R,
G, B (del inglés, Red, Green, Blue) necesarios para igualar ¢ limenes de un color
dado C.

Lo esencial de esta ley es que existe una y s6lo una combinacién de tres colores

primarios que igualan cualquier color percibido.

2.- Los estimulos que evocan la misma apariencia de color producen resultados

idénticos en mezclas aditivas de colores.

Estos estimulos, aunque fisicamente diferentes que permiten la misma igualacion de
color se llaman metdmeros y el fendbmeno llamado metamerismo se presenta
cuando una misma igualacion de color consiste en diferentes componentes de la

mezcla. Matematicamente se expresa:

€1(C1) =11 (R) + 91 (G) + b1 (B)
C2(C2) =12 (R) + 92 (G) + b2 (B)

C1(C1): Cz(Cz)

rn(R)+91(G)+bi(B)=r2(R)+92(G) + b2 (B) ...Ecuacién (1.8.2)

17



3.- En una ecuacion de color la igualdad no varia si ambos miembros se multiplican
por una constante K (ley de proporcionalidad). Esto supone que una vez igualado un
estimulo las proporciones de cada componente de la mezcla aditiva no cambia

cuando lo hace la luminosidad del estimulo de color.

4.- Si se suman dos colores cualesquiera, evaluados con los mismos estimulos de
referencia, la suma algebraica de ambos es equivalente a la suma algebraica de las
cantidades de los estimulos de referencia necesarios para igualar los colores en

cuestion (ley de aditividad). Matematicamente se expresa:
c1(C1) =11 (R) + 91 (G) + b1 (B)
c2(C2) =r2(R) + 92 (G) + b2 (B)

entonces C1(Cy) + Co(Co) = (r1 + 12 )(R) + (g1 + g2 )(G)+ (b1 + by )(B)...ec (1.8.3)

Sobre la base de esta propiedad se constituye toda la colorimetria actual.

Este conjunto de propiedades se conoce como leyes de las mezclas cromaticas o
leyes de Grassman. Ahora bien, una igualacién de color no resulta afectada por una
exposicion previa a la luz (sea ésta blanca o coloreada) o por un cambio de
adaptacion si se modifica la luminancia del “patron que hay que igualar”. Este hecho,
conocido como principio de persistencia de las igualaciones de color, deja de
cumplirse para niveles de Iluminancia altos, lo que implica que la ley de

proporcionalidad también deja de cumplirse.

Existe una necesidad de estandarizar el color para poderlo clasificar y reproducir. El
procedimiento utilizado en la medida del color consiste sustancialmente en sumar la
respuesta de estimulos de colores y su normalizacion a la curva espectral de
respuesta del fotorreceptor sensible al color. Como referencia, se utiliza la curva
espectral codificada de la CIE, la llamada funcion colorimétrica. Debe recordarse
que el color es una caracteristica subjetiva, pues solo existe en el ojo y en el cerebro
del observador humano, no siendo una caracteristica propia de un objeto.
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Los fotorreceptores del ojo humano son los conos de la retina, de los que existen
diferentes tipos, con sensibilidades diferentes a las distintas partes del espectro
luminoso.

Los valores triestimulos de la Comision Internacional de lluminacion (CIE), se llaman
X, Yy Z. De esta manera, en principio, todos los sistemas que cuantifican el color a

partir de tres variables poseen aspectos colorimétricos.

Los colorimetros miden los valores triestimulos de forma mas directa y funcionan

usando tres filtros de amplio espectro.

Las caracteristicas basicas que determinan el color son el brillo, matiz y saturacion,

esto de acuerdo al sistema CIE para la colorimetria.

Tono o Matiz: Se llama matiz al recorrido que hace un tono hacia uno u otro lado del
circulo cromatico, es decir el factor que permite describir al color en términos de

longitudes de onda de la luz (sistema CIE).

Saturacion: Indica el grado de pureza de un color. Cuanto mas saturado esté un
color, mas intenso y vivo aparece. Cuando un color pierde saturacion, se ve

aproximado al gris neutro

Brillo: Es el mayor grado de claridad u oscuridad de un color; corresponde a la
escala de grises del color dado. No se debe confundir luminosidad con intensidad de
un color. Aunque sea menos visible, por ejemplo un rosado apagado corresponde al

rojo con baja saturacion.

El color puede crearse por sintesis aditiva o sustractiva. Se suele considerar como
colores primarios de la sintesis aditiva el rojo, verde y azul (colores luz) puesto que
con estos tres colores se pueden conseguir todos los demas colores, incluyendo el
blanco. Los primarios de la sintesis sustractiva suelen ser los complementarios de la

sintesis aditiva, es decir, el magenta, cian y amarillo.
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Aplicando las leyes de Grassman, se obtiene la denominada ecuacion unitaria del
color, que al construir la grafica, da una forma parecida a un triangulo, el triangulo
internacional de color (figura 1.8.3).

El &rea dentro de las tres curvas que se obtienen al fin del procedimiento dan origen
a tres valores: las coordenadas triestimulo X, Y y Z ligadas a las coordenadas de
cromaticidad x e y por relaciones lineales. El paso de un espacio de colores a otro
son datos de relaciones de transformacion de coordenadas.

DIAGRAMAS RGB

La CIE adopta el sistema basado en tres colores primarios ideales (no reales)

obtenidos mediante una transformacién matricial del tipo.

[X]=ay;[R] + a;,[G] + a;5[B]
[Y]=a5[R] T ay,[G] + ay;[B]

[Z] = a3 [R] + a3,[G] + a33[B]

Funciones colorimétricas X, Y, Z

La transformacion de un sistema de especificacion del color, basado en tres
primarios, por ejemplo RBG, a otro sistema basado en otra terna de primarios, como
el XYZ, puede establecerse a partir de la expresiéon de un conjunto de primarios en

funcioén del otro, es decir.

La relacién entre los primarios XYZ y RGB para el observador viene dada por:

[X]=2.7689 [R] + 1,7517 [G] + 1,1302 [B]
[Y]= [R] +4.5907 [G] + 0.0601 [B]

[Z] = 0.0565 [G] + 5.5943 [B]
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Por consiguiente, la matriz de transformaciones es

2.7689 1,7567 1,1302 |
A = 1 4.5007 0.0601 |
0.0565 5.5043 | Ec. 1.8.4

A partir de estas transformaciones puede obtenerse la funcién de igualacion de color

en este sistema

X, T,
Vi |™ Al 25,
Z, b, Ec. 1.8.5

Donde A es la matriz dada anteriormente y es posible definir las funciones

colorimétricas X, Y, Z, en funcion de la longitud de onda. Fig 1.8.1

Figura 1.8.1 funciones colorimétricas, X;, Ya, Z,, en funcion de la A para el observador

patréon CIE 1931.
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Los valores de estas funciones colorimétricas indican las cantidades de cada uno de
los estimulos de referencia que se necesitan para igualar cada radiaciéon
monocromatica del espectro visible, para un watt de potencia. Es decir, son los
valores triestimulo de las componentes espectrales de la radiacion equienergética,

cuyo flujo radiante es la unidad.
Las principales caracteristicas de estas funciones colorimétricas son:

1.- Todas las ordenadas son positivas, luego los valores triestimulo que se obtengan

son siempre positivos.
2.- Las areas bajo las tres curvas son iguales.

Estas funciones colorimétricas definen y componen el sistema colorimétrico patron
CIE 1931, aplicable a campos de observacién hasta de 4°, siendo un sistema lineal y
univoco para la evaluacion de cualquier radiacién con ayuda de estas funciones.
Igualmente queda definido el Observador colorimétrico patron UNE 3, llamado
también Observador patron u Observador 2° siendo un receptor tedrico de radiacion,
adoptado por acuerdo internacional, cuyas caracteristicas colorimétricas

corresponden a los valores triestimulo espectrales.
Cromaticidad

La evaluacién de la cromaticidad de un estimulo de color se lleva a cabo definiendo
tres nuevas variables llamadas coordenadas cromaticas o coordenadas de

cromaticidad, como las relaciones de cada uno de los valores triestimulo y su suma:

. X - Y ] Z Ec. 1.8.6
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z
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A partir de la ecuacion 1.8.6 se fundamenta la formacién del diagrama cromatico.
CIE, 1931. (fig. 1.8.2)

Solo dos de estas variables son independientes, cumpliéndose su relacion
indiferentemente de los valores asignados a X, Y, Z . Por ello, en lugar de utilizar los
valores triestimulo para especificar un color, se comprende mejor si se especifica en

funcion dey, x.

La cromaticidad puede representarse convenientemente en un plano mediante los
valores X, y sobre un sistema cartesiano. Si los valores triestimulo se representaran,

necesitaria una presentacion tridimensional con los problemas que conlleva.

1,0

Coordenada y

0,0 . .

0,0 0,2 0.4 0.6 08
Coordenada x

Fig. 1.8.2 diagrama cromatico (X, y) para el observador patrén CIE 1931,con el lugar

espectral y la linea de purpuras.
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En la fig 1.8.2 se puede apreciar la curva obtenida al representar las coordenadas de
cromaticidad de los colores del espectro visible, llamada espectrum locus o lugar
de los estimulos espectrales. La recta que une los extremos de la curva se llama
limite de purpuras, y el conjunto recibe el nombre de diagrama cromatico o
diagrama de cromaticidad CIE 1931, dentro del cual deben de hallarse los puntos

representativos de todos los colores reales.

Fig- 1.8.3 diagrama cromatico CIE 1931 obtenido al representar las coordenadas de
cromaticidad de los colores del espectro visible con una simulacion de los colores
que se obtienen para las diferentes coordenadas cromaticas de los colores de una

radiacion compuesta.
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En el diagrama de cromaticidad se representan en el eje x el rojo y en el eje y el
verde, de esta forma el azul es la diferencia de la unidad. En los bordes se
representan los colores puros, cada uno de ellos dado por la longitud de onda (en
nandmetros) correspondiente. Asi el punto (0.33, 0.33) que representa el blanco, se
denomina luz diurna o punto de igual energia donde se presenta una saturacion cero
y cromaticidad nula. Se llama asi porque corresponde a la mezcla de los tres colores
primarios en igual proporcion y la recta que une los dos extremos de la curva se

llama limite de los purpuras (Gilabert, E, 1998).

Espectrocolorimetro

El color de una superficie es el resultado de reflexiones selectivas de luz de
particulas del pigmento, que estan debajo de la superficie; en el caso de un filtro, el

color es el resultado de transmision selectiva.

El método mas completo de medicién de color, es la medicion de la reflexion de la
superficie como una funcion de la longitud de onda, este es el fundamento del

espectrocolorimetro.

El espectrocolorimetro consta de tres partes fundamentales,
1.- haz de luz.

2.-sistema monocromatico.

3.-dispositivo de deteccion y medicion.

La colorimetria ha tenido una gran expansion debido a la industria, la de pinturas, la
de construccion, la cosmética. En la actualidad, otra importante expansion se ha
debido a los problemas de graficos por computadora, television y a la reproduccion
de colores, asi como por el andlisis de pinturas y murales antiguos. Utilizando

técnicas para el analisis colorimétrico es posible llegar a un analisis quimico del

25



material superficial que se est4d analizando, como el analisis de la respuesta
espectral (Gilabert, E, 1998).

1.9 Termocromismo

Este fendmeno se observa cuando una sustancia al ser sometida a un cambio de

temperatura, sufre un cambio muy notable en el color.

1.10 Diagrama de fases

Los diagramas de fases son graficos donde se vierte informacion acerca de la
composicion de las fases, las mezcla de fases que son compatibles, es decir si son
estables al entrar en contacto y de cémo las fases o mezclas de fases funden o se
transforman en funcion de la temperatura o de la presion (West, 1984).

Para llevar a cabo el estudio de las relaciones entre fases se debe suponer que el
sistema esté bajo condiciones de equilibrio, es decir las propiedades del sistema no
deben de cambiar con el paso del tiempo y debe ser posible alcanzar el mismo
estado por mas de una forma con respecto a las variables del sistema. O en otras
palabras, el estado de equilibrio es aquel que presenta la menor energia libre AG = 0
(Hummel, 1984).

Los diagramas de fases tienen su fundamento en la ecuacion de Willard Gibbs, a

partir de la primera y la segunda ley de la termodinamica llamada regla de las fases.

F+P=C+2 ec. 1.10.1

Donde F es el numero de los grados de libertad o variables independientes
(Temperatura, presion y composicion de las fases presentes en el sistema); el
namero de fases presentes en el equilibrio es representado por P y C es el nimero

de componentes necesarias para describir al sistema.
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En los sistemas binarios de dos componentes, las variables independientes son la
composicion, la temperatura y la presion. Esta permanece constante cuando se trata
de sistemas condensados por lo que la regla de las fases se reduce a la conocida

como “regla de las fases condensadas” (Hummel, 1984).

F+P=C+1 ec. 1.10.2

Los diagramas binarios se trazan considerando la temperatura como funcién de la
composicion, x-T.

Los diagramas constituidos por tres componentes se dibujan como diagramas
triangulares; cada veértice representa a un componente mientras que cada arista a un
sistema binario.

Los diagramas de fases ternarios normalmente se construyen utilizando el plano de
un triangulo equilatero. Las composiciones de los sistemas ternarios se representan
en el plano con el componente puro en cada vértice del triangulo.

Variables como la temperatura se representan de manera perpendicular al plano del
triangulo equilatero.

Los diagramas de fase ternarios con una composicion de base triangular se
construyen normalmente a una presion constante de 1 atm. La temperatura puede
representarse uniformemente a lo largo de todo el diagrama. Este tipo de diagrama
ternario se conoce como seccion isotérmica. Para mostrar un intervalo de
temperaturas a composiciones variables puede construirse una figura con la

temperatura en un eje vertical con una base triangular.

27



Capitulo 2

Técnicas de caracterizacion

2.1 Difraccion de Rayos-X (método de polvos)

La difraccién de rayos X, para materiales policristalinos se basa en la ley de Bragg
que se expresa por la ecuacion: ni = 2dsen®d .

Donde: n = numero entero, A= longitud de onda de los R-X incidentes, d= distancia
interplanar, 6= angulo de Bragg.

En la cual se considera a los cristales construidos por familias de planos que actian
como espejos semitransparentes donde al incidir un haz monocromatico de rayos X,
ocurre el fendmeno de la difraccion. La representacion es similar a la reflexion de la
luz en un espejo, aunque con varias diferencias, entre otras: los rayos X penetran
bajo la superficie del cristal y los rayos reflejados de las familias de planos atémicos
sucesivos, pueden o no estar en fase.

El difractometro de polvos esta constituido por un goniémetro para medir los angulos
de difraccion, el cual esta acoplado a un sistema de conteo y circuitos electrénicos
para determinar la intensidad de la difraccion a cualquier angulo. En el goniometro se
utiliza un portamuestra plano situado tangencialmente en el circulo de enfoque que
contiene la fuente de rayos X monocromaticos y el contador.

La radiacién difractada recibida en el contador se transforma a pulsos electronicos,
los cuales son amplificados y alimentados a diversos circuitos para su medicion, ya
sea en cuentas por segundo o0 mas comunmente en una grafica de intensidad vs

angulo de difraccién, a la que se denomina “difractograma”

La difraccion de R-X es la principal técnica de aplicacion, en la identificacion de fases
cristalinas, tamafo de grano, medicion de parametros de red, etc. En particular la
identificacion de una fase cristalina pura o0 en mezcla encuentra numerosas

aplicaciones.
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Los materiales policristalinos presentan un patron de difraccion de R-X (DRX)
caracteristico, semejante a una huella digital, usado para su identificacion. Existe una
base de datos (Powder Diffraction File, PDF) donde se archivan las huellas digitales
(difractogramas), de fases cristalinas, que facilitan la interpretacion, mediante su
comparacion con el patrén de difraccion correspondiente, de la posible fase en
estudio.

Este método se aplico para realizar un seguimiento de las reacciones en estado
sélido desde sus diferentes tratamientos térmicos hasta la obtencion del producto

final.

2.2 Microscopio electrénico

Consiste fundamentalmente en un cafidn de electrones (su fuente de iluminacion),
lentes condensadoras, objetivas, intermedias y proyectoras. El cafidn electrénico es
la dnica lente electrostatica que tiene el microscopio electronico, las demas son
lentes electromagnéticas.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de
sefales, las cuales facilitan la caracterizacién estructural y quimica de ésta. Estas
sefiales son: electrones retrodispersados, secundarios, Auger, transmitidos y
Rayos-X caracteristicos.

Los electrones retrodispersados y secundarios revelan informaciéon sobre la
superficie de la muestra por medio de su topografia. Estos electrones son la fuente
gue se utiliza para la microscopia electrénica de barrido.

Los electrones Auger y los rayos-X caracteristicos dependen de la composicion
quimica de la muestra, por lo que con los dispositivos adecuados como el necesario
para el analisis por dispersion de energia (Energy Dispersive Scattering, EDS) es

posible realizar su andlisis quimico elemental.

Los electrones que atraviesan la muestra se clasifican en dos tipos:
1.-Transmitidos, aquellos que pasan la muestra sin ser desviados de la direcciéon

incidente, vy
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2.- Difractados aquellos que si son desviados de su direccion de incidencia, estos
haces transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para formar la
imagen de la muestra en el microscopio electrénico de transmisién, al pasar a través
de la muestra, dan informacién sobre las caracteristicas estructurales de ésta.

Si en lugar de enfocar el plano-imagen de la lente objetiva para observar la imagen
de la muestra, enfocamos el plano focal de ésta, lo que se observa es un arreglo de
puntos luminosos que son el arreglo de los haces difractados y trasmitidos llamado
patrén de difraccion.

En el cual se presenta un punto muy intenso (el haz transmitido) rodeado de varios
puntos (los haces difractados), en un arreglo geométrico, el cual es caracteristico de
la muestra. El analisis del patron de difraccibn permite hacer el estudio de la

estructura atdbmica de la muestra.

2.2.1 Microscopio electrénico de barrido (Scanning Electrén Microscopy, SEM)

El microscopio electronico de barrido se basa en el barrido de una muestra con un
haz electronico de seccion transversal pequefia, de alta energia para generar una
imagen punto a punto de ella. (Yacaman & Gasga, 1998)

Al exponer una superficie al bombardeo con electrones; los electrones emitidos en
un punto son recolectados por medio de detectores apropiados, de esta manera se
establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones detectada
y la intensidad del punto correspondiente. Si repitiera la operacion de barrido varias
veces la imagen punto a punto representara las caracteristicas topograficas de la
superficie de la muestra. Por lo tanto lo que vemos en el monitor del microscopio es
un mapa de las intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la
muestra en observacion, de la misma forma que la imagen de un microscopio 6ptico
es un mapa de la luz reflejada de la superficie.

La informacién que proporciona este microscopio es principalmente el estudio de
relieve, tamafios de grano, homogeneidad del compuesto, saber si es una mezcla de

fases, la orientacion cristalina, la estructura magnética y la composicion quimica.
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2.3 Andélisis Térmico Diferencial (ATD).

El analisis térmico es el proceso para determinar la temperatura a la cual, cambios
en el arreglo atomico, acompafiados por un cambio usualmente abrupto en el
contenido de calor ocurre.

El Andlisis Térmico Diferencial es la técnica en la cual la diferencia de temperatura
entre la muestra y la referencia se monitorea vs tiempo o temperatura mientras se
programa la temperatura de la muestra en una atmosfera especifica.

Las curvas de ATD, por sus siglas en inglés DTA ( Differential Thermal Analysis )
generalmente se grafican, en la ordenada (incremento en la temperatura) AT y en la
abscisa la temperatura y ocasionalmente el tiempo.

Para que los resultados sean validos y reproducibles una de las variables mas
importantes que deben ser controladas es la velocidad de calentamiento.

El método diferencial implica el uso de un espécimen o muestra y un cuerpo neutro
como un estandar de comparacion, de preferencia debe ser un material que no tenga
transformaciones térmicas en las temperaturas a las cuales se vaya a calentar la

muestra.

31



Capitulo 3

Desarrollo experimental

3.1 Reactivos:
Oxido de silicio SiO,
“Alfa Products”
Pureza: 99.9%

Lote: 88316

Hecho por Danvers, MA.

Carbonato de calcio CaCOs
“GefallT Merck, Darmstadt”
Patron primario para valoracion
Lote: 3685070

Hecho en Alemania

Oxido ctprico CuO

“Baker Analyzed”

Pureza: 99.85%

Lote: 402271

Hecho por J.T. Baker S.A. de C.V., Xalostoc Edo. de México

Oxido de Germanio GeO,
Pureza: 99.9 %

Donacion

Acetona. R.A
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3.2 Toxicidad y propiedades fisicas de los reactivos:

CaCOg: polvo blanco cristalino con punto de fusion (o) 1339°C, (B)
1339°C a 102.5 atm, densidad 2.7-2.95. g/cm® Se encuentra en la
naturaleza como caliza, marmol, aragonita , calcita y vaterita. Es inodoro
e insipido. Existen dos formas cristalinas de importancia comercial:
aragonita y la forma ortorrombica con p.f.825°C. Se descompone a
temperaturas mayores a los 825°C en CaO y CO,. Practicamente
insoluble en agua y soluble en acidos diluidos.

TOXICIDAD: extremadamente irritante en ojos y moderadamente en la
piel; incompatible con &cidos y es comdn encontrarlo como contaminante
del aire.

CaO: estructura cristalina cubica, incoloro, p.f 2580°C, densidad
3.37g/cm?®

TOXICIDAD: es caustico e irritante; el polvo de este oOxido puede
reaccionar explosivamente con el agua. Mezclas de CaO y etanol pueden
formar ignicion, reacciona violentamente con el B,O3z y CaCl,, y con los
halégenos, CIF3, F,, HF y P,0s5

SiO2: es un mineral duro conocido comunmente como cuarzo; se utiliza
en la construccion, asbestos, refractarios entre otros.

TOXICIDAD: por sobreexposiciéon causa silicosis que es un tipo de
fibrosis pulmonar. No se ha reportado toxicidad por via oral. Si cae en los
ojos deben lavarse con abundante agua durante 15 minutos

GeOg: cristales blancos, con punto de fusion de 1115°C, poco soluble en
agua, usualmente se forma a partir de la hidrdlisis de GeCly

TOXICIDAD: altamente toxico por via oral e irritante en los ojos.

CuO: material cristalino color negro, este se forma al calentar Cobre
metdlico en presencia de Oxigeno.
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3.3 Material:

Mortero de agata

Espatula de acero inoxidable

Guantes de asbesto

Pinzas de acero

Lamina de platino de 1.6 cm?

Ladrillo refractario de baja densidad 3x3 cm
Lentes de proteccion con filtro

Nave de alumina

Frascos de vidrio transparente con tapa de rosca
Pincel con pelo de camello

Crisoles

Pasta para vidriar

Desecador

3.4 Equipo:

Balanza analitica Oertling NA164

Difractometro de polvos Siemens D500, con radiacion de cobre
A = 15406 A°, monocromador de grafito, 35 KV, 30 mA

Microscopio electrénico de barrido (MEB), Leica—Cambridge, Stereoscan
440

Microscopio electronico de transmision (MET),

Colorimetro Micro Color Labor-Station, Braive Instrument

Mufla THERMOLYNE TYPE 46100

Mufla LINDBERG

Empastilladora

Espectrofotémetro FTIR Modelo 1605 PERKIN ELMER
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Capitulo 4

Metodologia experimental

El procedimiento experimental de acuerdo con el diagrama de flujo comienza con:
4.1Secado de los reactivos

Los reactivos fueron sometidos a un proceso de secado para eliminar posibles

moléculas de agua contenidas en ellos.

Secado de CuO:

Se pes6 aproximadamente 50g de CuO en un crisol de alimina, se secé en la

. mufla a 650°C durante 2 horas.
CaCOs3
Se peso6 aproximadamente 50g de CaCO3 en un vaso de precipitados, se colocé

en la estufa a 150°C por 3 horas.

El SiO, y GeO, se usaron directo del frasco.

4.2 Andlisis de reactivos por difraccion de rayos-X
Se analizaron los reactivos por medio de DRX para saber su identidad a cual

polimorfo corresponden y el grado de pureza que presentan.

Los resultados son:
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548 .3!

Carbonato de Calcio. CaCOs3;

Calcita sintética PDF No 5-586.

Pertenece al sistema cristalino hexagonal, sus parametros de celda son:
a=4.989 A

b=4.989 A

c=17.062 A

Patrén de Difraccion de R-X de CaCO3; PDF No 5-586
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2379.

Dioxido de Silicio, SiO;

Cuarzo sintético, PDF No 33-1161
Sistema cristalino: Hexagonal
Parametros de red:

a=b=4.9133 A

c=5.4053 A

Patrén de Difraccion de R-X de SiO,, PDF No 33-1161
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3400 .0

Oxido Cuprico, CuO
Tenorita sintética, PDF No 45-937
Sistema cristalino: monoclinico

Parametros de red:

a=4.6853 A
b=3.4257 A
b=5.1303 A
RURTRHANCUU LHRW Luu HAKERK LUl : ¥ .bs 05S 'YW .. yWLYadg , kWL 1 . 59YbAR0 1

Patrén de Difraccion de R-X de CuO, PDF No 45-937

Hoom
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Oxido de Germanio, GeO,
PDF No 36-1463

Sistema cristalino hexagonal
Parametros de red:
a=b=4.98502 A

c=5.6480 A

USERUATANUU ,KAW LUU BRHKER LUT: W.bsS, S5:¢.0Zvdg, KL L .o4WbHO, 1TU room )

Patrén de Difraccion de R-X de GeO,, PDF No 36-1463

Los reactivos se analizaron en el difractometro de polvos Siemens D5000, con

radiacion de cobre A = 15406 A°, monocromador de grafito, 35 KV, 30 mA.
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4.3 Descarbonatacion
La fuente de calcio, se presenta en forma de carbonato de calcio (CaCOs3), por lo

qgue se somete a una descarbonatacion previa.

Se pesaron en la balanza analitica el CaCO3;, CuO y SiO,, para el caso de la
formacion del 6xido’CaCuSisO10” Azul Egipcio y CaCO3;, CuO y GeO; para la
formacion del o6xido CaCuGe O en las cantidades estequiométricas
correspondientes. Se molieron en morteros de &gata junto con el vehiculo
(acetona) para homogeneizar la mezcla', una vez que la mezcla de reactivos es
homogénea y el vehiculo se ha evaporado por completo, se pasa al dado de acero
inoxidable, para empastillar, se aplica una presion ligera®.

La pastilla se pesa en la balanza analitica antes de introducirla en la mufla a
700°C, pasado este tiempo de descarbonatacion de cada mezcla fresca, se peso
nuevamente y se calcula por diferencia el peso perdido por la eliminacion de CO.,
después se vuelve a moler y se obtiene el difractograma correspondiente, para

verificar la eliminacién de CO..

4.4Sintesis de los 6xidos CaCuSisO10y CaCuGes01p

Para la obtencion de los compuestos: CaCuSi 010 y CaCuGe401o.

Se probaron y disefiaron las condiciones experimentales, siendo las mismas a las

gue se sometieron ambas sintesis.

La formacion de los compuestos CaCuSisO190 y CaCuGesO;10 se llevo a cabo a
través de una reaccion por el método ceramico, pesando las cantidades
estequiométricas de los 6xidos correspondientes. A continuacion se presentan las

ecuaciones y los calculos realizados.

! El vehiculo no debe reaccionar con ninguno de los reactivos y debe poseer presion de vapor alta
2 . 7 . . . . .

Esto es porque durante la descarbonatacion se libera CO; y, si la pastilla estuvo sometida a altas presiones,
tardara mas en liberarse o posiblemente la pastilla se rompa por el efecto que éste ejerce al salir
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4.5 Reacciones gue se llevaron a cabo:

A
CaCO3 + CuO + 4 SiOp =— CaCuSis0,p + CO, T
Peso mol. 100.0872 79.5454 60.0843 375.9600 44.0098
159729  1.2693g  3.8355g 69 0.7020g
A
CaCO3 + CuO + 4 GeOy = CaCuGe 049 +CO, T
Peso mol. 100.0872 79.5454 104.6088 554.0580 44.0098
1.0839g 0.8614g  4.5313g 69 0.47669

4.6 Tratamientos térmicos

Al llevar las pastillas a los tratamientos térmicos se colocaron en una lamina de
platino, para evitar alguna reaccion indeseable, y ésta a su vez se mont6 sobre una
navecilla de alimina, evitando una posible contaminacion de las muestras. Todas las
pastillas se pesaron antes y después de cada tratamiento térmico, no mostrando

pérdida de masa.
4.7 Caracterizacion.

La principal caracterizacion, del compuesto fue la DRX (método de polvos), que nos

permitié saber si los reactivos habian reaccionado en su totalidad,

- La Difracciéon de Rayos-X (método de polvos), se llevd a cabo en un difractometro
SIEMENS D5000, con radiacion Ko de Cu (A = 1.5404 A).
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- La Microscopia de Barrido se realiz6 en un Microscopio electronico de barrido
(MEB, Leica—Cambridge, Stereoscan 440), en condiciones de 20 kV y la corriente de

en un intervalo de 100 p A a 1000 p A.

- La medicion de color se realizé en un Microcolorimetro (Micro Color Labor-Station
Braive Instruments). Se describe el procedimiento que se hizo en este equipo en el

apéndice 1.

4.8 Aplicaciéon de los compuestos formados sobre y bajo vidriado

Sintetizados y caracterizados los compuestos CaCuSisO;0 “Azul Egipcio” vy
CaCuGe40qp se llevaron a cabo las pruebas de aplicacion en piezas ceramicas por
los métodos bajo y sobre vidriado para probar si efectivamente funcionan como

pigmentos ceramicos.

4.8.1 Pruebas de aplicacion del pigmento
En ceramica:
Para estas pruebas se utilizaron crisoles de pasta cerdmica sin vidriar de 2.5 cm de
alturay 1.3 cm de base.

PRUEBA CON AZUCAR COMERCIAL

1. preparar una solucion 1:1 de azucar con agua

2. con la solucién anterior hacer soluciones con el pigmento en las siguientes
proporciones:
50 mg de pigmento en 1 mL de solucion de azucar

100 mg de pigmento en 1 mL de solucion de azucar

200 mg de pigmento en 1 mL de solucién de azucar

300 mg de pigmento en 1 mL de solucién de azlcar

3. todas estas preparaciones se hicieron en vidrios de reloj

4. limpiar el crisol sobre el que se aplicara el pigmento

5. aplicar el pigmento con pincel sobre la superficie del crisol y dejar secar a

temperatura ambiente.
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VIDRIADO:

6. colocar la pasta para vidriar en un contenedor de boca ancha, esto para facilitar
introducir el crisol con pigmento que se vidriara

7. agitar la pasta hasta que sea homogénea y no se observen depésitos sélidos en
el fondo

8. tomar el crisol con pinzas e introducirlo en la pasta y sacar de inmediato sin

esperar tiempo, de lo contrario, se formar&a una costra muy gruesa que a la hora de
fundir el vidriado se podré escurrir en la mufla y dafiarla seriamente.

9. dejarlo secar sobre una superficie limpia

10.ya seco raspar la base con una espatula y limpiarla después con una brocha para
asegurarse que no hay residuos de pasta en la base

11.colocar el crisol sobre un ladrillo refractario de baja densidad e introducirlos en la
mufla a temperatura ambiente (apagada)

12.encender el interruptor de la mufla y esperar hasta que llegue a una temperatura
de 1050°C

13.una vez a esta temperatura dejar que transcurran 10 minutos y apagar la mufla

14.ya que esté fria sacar los crisoles

4.8.2. PRUEBAS DEL PIGMENTO EN VIDRIO
En estas pruebas se pigmento un vidrio que se preparo con SiO, al 36.18% en

peso y Na,COj3 al 63.82% en peso con el pigmento a diferentes porcentajes

1. pesar el crisol de ceramica vacio
2. pesar el pigmento para tener porcentajes de concentracién de 1, 5, 10, 20, 30 y
40%
3. pesar la masa para formar vidrio, la cantidad necesaria para tener 500 mg en
total
molerlos en el mortero de agata y pasarlos al crisol
colocar el crisol con la mezcla sobre un ladrillo refractario
introducirlo a la mufla (con el equipo de proteccién) y dejarlo durante 30 minutos

a 1000°C
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7. transcurrido el tiempo sacar el crisol y dejarlo enfriar a temperatura ambiente
8. pesar el crisol y calcular la pérdida de peso

9. anotar las coloraciones obtenidas
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Capitulo 5

Resultados y Discusién

Después de haber realizado varios tratamientos térmicos para determinar cuéles son
las condiciones experimentales necesarias para la formacion de los compuestos
esperados, utilizando el método ceramico, se presentaran los resultados obtenidos,

de las condiciones experimentales 6ptimas observadas.

5.1 Difraccion de Rayos-X (método de polvos) CaCuSi, Oy “Azul Egipcio”

La descarbonatacion de la mezcla de reaccion se llevo a cabo a 700°C /29 h, la
confirmacion de esto fue dada por la pérdida en peso de CO, calculada y finalmente
a través de DRX, donde se puede ver que ya no existen los picos caracteristicos de
CaCos,

Se encontrd que la sintesis completa del (CaCuSi;O10) se llevé a cabo a 1000 °C
durante 72 horas, se puede confirmar que es el compuesto esperado comparando
sus distancias interplanares de la Difraccion de Rayos-X obtenida, con la tarjeta PDF

12-512, el color del compuesto es azul caracteristico.
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Figura 5.1 Patron de Difraccion de Azul Egipcio CaCuSi O obtenido a 1000°C

durante 72 horas.

El compuesto sintetizado CaCuSi;O9, se llevo a un temperatura de 1100 °C por 18
horas, el compuesto cambié de color azul a negruzco, al obtener la DRX no
corresponde con el CaCuSisO10; este mismo compuesto se llevé a una temperatura
de 1000 C por 18 h y la DRX corresponde al Azul Egipcio “CaCuSisO10”
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Fig 5.1.2 Patrones de Difraccion de Azul Egipcio CaCuSi;O;0donde se puede ver el
cambio en las distancias interplanares de una temperatura de
1000°C - 1100°C - 1000°C

Temperatura (°C) Color Caracteristicas
800 Gris-café La pastilla no es homogénea en el color
900 Azul cielo claro |La pastilla es homogénea.
950 Azul cielo fuerte |La pastilla es homogénea.
1000 Azul cielo fuerte |La pastilla es homogénea y presenta mayor dureza.
1100 Café oscuro La pastilla es de color negruzco.

Tabla 5.1. Caracteristicas fisicas y color de cada tratamiento térmico, para la
formacion de Azul Egipcio.

5.2 Microscopia Electronica de Barrido

Por microscopia electrénica de barrido (MEB) en el compuesto 1000°C/72h se observaron
particulas menores a 1 micra, notdndose una sola fase homogénea, lo que nos habla de que
se obtuvo un compuesto puro.
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EHT =28 .68 kV
1pn |

EHT =28 .88 kV
WD= 21 mn [ Pre
I.I.M.-U.N.A.M.

1pn H

Figura 5.2.1. Micrografia del compuesto CaCuSi,O1 “Azul Egipcio” a 5000X
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El analisis cuantitativo (EDS) del % de cada elemento mostro lo siguiente

elemento CaCuSisOqg

% teodrico

Tabla 5.2 Analisis cuantitativo (EDS) del % de cada elemento

Mediante este método se observa la composicién elemental que se encuentra
presente en el producto final, asi como las cantidades correspondientes en
porcentaje de elemento. Este analisis se hizo a diferentes voltajes. Cabe sefialar que

también ayuda a determinar si hay impurezas en la muestra.

Counts

W

500

400

Ca

100
S

0
Enemy (kel)

Figura 5.2.2 Grafica de EDS del Andlisis Elemental
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5.3 Color en lacomposicion del 6xido CaCuSisO1g

La mediciéon de los valores de triestimulos se determinaron en un Microcolorimetro

(Micro Color Labor-Station Braive Instruments) de la siguiente manera:

Medicion de color, por el método de reflexion difusa: La medicion de color se lleva a
cabo en contenedores de cuarzo de 2.5cm de diametro por 1cm de altura, el
compuesto sintetizado se vacidé en el contenedor, se compacté y se dejé lisa la
superficie con una cuchara de acero inoxidable, la medicion se hizo directa sobre la

muestra, los resultados obtenidos son:

valores X Y VA

CaCuSisO1p 26.9 31.6 62.6

5.4 Pruebas del pigmento en ceramica:

El color observado es azul cielo y éste fue aumentando conforme se aumento la
concentracion del pigmento en la solucion de azacar comercial, al vidriar el color del
compuesto cambid a verde pasto y la intensidad se vio reflejada dependiendo de la

concentracion de pigmento utilizada.
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5.5 Pruebas del pigmento en vidrio:

Concentracion de Color
pigmento en % peso

1 verde claro transparente
5 azul cielo transparente
10 azul cielo mas intenso
15 azul
20 azul
30 verdozo

Tabla 5.5 Color observado del pigmento Azul Egipcio a diferentes concentraciones
en vidrio,

#

1% 5% 10% 15% 20% 30%

Figura 5.5 Vidrio sobre pasta ceramica, pigmentado con Azul Egipcio a diferentes
concentraciones indicadas en % en peso.
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5.6 Sintesis del CaCuGe O

La sintesis se plante6 de acuerdo a la siguiente reaccion:

A
CaCO; + CuO + 4 GeOy; — CaCuGes0O19 + CO; f

Reactantes:

CaCO3 PDF 5-0586,

CuO PDF 41-0254.

GeO2 PDF 36-1463.

Se pesaron cantidades estequiométricas de cada reactivo posteriormente se molio,

mezclé y homogeneiz6 en un mortero de agata utilizando como vehiculo acetona.

5.7 Descarbonatacién

Experimentalmente se encontré a que temperatura presentaba la descarbonatacion
encontrandose que esta ocurria a 700°C. La mezcla de reactivos se sometié a 700°C

durante 68 horas.

Una vez que se han eliminado los carbonatos en forma de CO,, se debe corroborar

su pérdida via Difraccion de Rayos—X y por pérdida de masa, Fig 5.7
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Fig 5.7 Descarbonatacion de la mezcla de reaccion para la formacion del Oxido

“CaCuGe 019",

5.8 Rutas térmicas

La mezcla de reactivos descarbonatada llamada mezcla fresca se colocé en una
prensa para formar una pastilla de 1cm de diametro y, con ello, se obtuvo una mayor

superficie o area de contacto.

Se hicieron pastillas para cada tratamiento térmico, se pesaron y sometieron a
diferentes temperaturas (800°, 900°, 950°, 1000° y 1050°C) por periodos de 18 horas
cada uno, es importante resaltar, que no se presento pérdida de masa considerable

durante los tratamientos térmicos.

Usando (DRX) método de polvos, se observé en el tratamiento térmico a 800°C la

formacion de una solucién sdlida en la estructura cristalina del GeO,. A 900° y
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950°C se observo que la mezcla fresca (color gris obscuro) reaccionaba con respecto
al tiempo hasta obtener un patron de difraccién de R-X que no vario con el tiempo, el
color que presentd el compuesto a estas temperaturas fue verde fuerte que conforme
se disminuyo la temperatura fue siendo mas tenue y a temperatura ambiente es color
azul cielo. El patron de R-X de 1000°C (figura5.8.1) no mostr6 cambios en las
distancias interplanares (y estas son las mismas que se obtuvieron a 900 y 950°C
cuando el patron de R-X ya no varig, solo se afinaron los picos, y aumento la
proporcion de la fase conforme se varié el tiempo, el color del compuesto fue el

mismo que a 900 y 950°C con el mismo comportamiento.

Fig 5.8.1 patrén de difraccion de R-X, a 1000°C/ 73h, de la formacién del 6xido
“CaCuGe 010"
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La DRX de 1050°C mostré desaparicion de uno de los picos de las difracciones de
los tratamientos anteriores y el color que presentd fue verde seco, no mostrd
cambios de coloracion y no fue homogénea. A este tratamiento se le sometid a
1000°C para saber si era un compuesto reversible y se encontré que efectivamente
el compuesto de 1000°C es un compuesto reversible termodinamicamente mas
estable, y el tiempo éptimo de reaccion fue 73horas. El patron de difraccion a 1050°C

se presenta en la (Fig 5.8.2)

Fig. 5.8.2 compuesto de “CaCuGe,0;¢" tratado térmicamente a 1050°C.
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Fig. 5.8.3 “CaCuGe;0;0", de 1050°C a 1000°C/ 18 horas, en equilibrio reversible
(ver fig. 5.8.1)

Rutas alternas de sintesis

Se intentaron rutas alternas de sintesis para la formacidon del compuesto
CaCuGe40qo:

a) A partir de CaO, en lugar de CaCOg, con un tratamiento térmico de 1000°C por
60h; dando como resultado el mismo patron de difraccién que por la primera ruta de

sintesis ver . Fig 5.8.4

b) Con el propoésito de observar la fase producto de 1000°C, se hizo un templado en

nitrégeno liquido del compuesto formado en la ruta de sintesis via CaCOs,
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obteniéndose el mismo patrén de difracciéon .del compuesto antes obtenido, Ver fig
5.8.5.

Fig. 5.8.4 Patrén de difraccion de R-X de la formacion del compuesto “CaCuGe4010”,

a partir de CaO.
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Fig. 5.8.5 Patron de difraccion de R-X de la formacion del compuesto “CaCuGe4010”,

a 1000°C y templado en Nitrogeno liquido.
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5.9 Microscopia Electronica de Barrido

Por microscopia electronica de barrido (MEB) en el compuesto producto de
1000°C/73h se observaron particulas menores a 1 micra, notandose una sola fase
homogénea, lo que nos habla de que se obtuvo un compuesto puro. El analisis
cuantitativo por EDS proporciona el porcentaje de cada elemento y en la tabla 5.9,
se encuentra el porcentaje en mol experimental y el calculado; con estos datos se

calculd la formula Cag.gs3sCuU1.1745G€3.958709 5850 para el producto obtenido.

elemento EDS CaCuGe; 019

% mol experimental % mol tedrico

Cap.0638CU1.1745G€3.958709 5859

Tabla 5.9 Andlisis cuantitativo (EDS) del % de cada elemento

50
40
30 -
20 -
10 4 |.
o A

Ca Cu Ge O

% del elemento

| a9%s Tedrico B % Experimental (EDS) |

Figura 5.9 Histograma de % de elemento tedrico y experimental de CaCuGe401p
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Figura 5.9.1 Grafica de EDS del Andlisis Elemental
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EHT=28 .88 kV
1pm

Figura 5.9.3 Micrografia del compuesto “CaCuGe;01," a 5000 X
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(a)

(c)

5.10 Microscopia de transmisién patrones de difraccion del compuesto
CaCuGe40;0 es posible observar un patrén de difraccion normal, compuesto por

puntos bien definidos

(b)

(d)

Fig 5.10 Patrones de difraccion electrénica por microscopia electronica de
transmision del compuesto “CaCuGe;Oq19” (a),(b) material policristalino, (c) y (d)

monoscristal, donde se observan puntos bien definidos y simetria entre ellos.
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5.11 Analisis Térmico Diferencial (DTA).

En el andlisis diferencial se observa que la mezcla fresca de reaccion, presenta un
cambio que corresponde a la descarbonatacion de la mezcla y esta ocurre a
726.08°C, ver Fig 5.10 y el DTA del compuesto CaCuGe401, presenta un solo punto
de fusion a 1064.13°C. ver Fig 5.10.1 el cual podria corresponder a un compuesto

puro.

Fig. 5.11 DTA de la mezcla fresca de reaccion para la formacién del compuesto
CaCuGe, 099
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Fig. 5.11.1 DTA del compuesto CaCuGe,0;1p donde se puede observar un punto de
fusion bien definido (1064.13°C).
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5.12 Elaboracién del diagrama ternario “Ca0O-GeO,-CuO”

Existen numerosos compuestos con los elementos Ca, Cu, Ge y O sintetizados por
métodos hidrotermales, coprecipitacion, etc pero en la construccion del triangulo se
tomaron en cuenta sélo aquellas composiciones que fueron sintetizadas por el

método cerdmico segun cada referencia bibliografica.

En el diagrama ternario a 1000°C solo se encontraron los compuestos CaCuGe;O1pYy
CaCuGe,0g en lo que seria la linea de union binaria CaCuO, -GeO; y es en esta

linea donde se ubicaria el compuesto de interés “CaCuGe401".
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5.12.1 Sistema binario CaCuSisO19 — GeO,

Debido al interés que plantea el encontrar un atomo de Cu®* en coordinacién
cuadrado plana en el compuesto CaCuSisO1p; otro intento de sintesis para la
obtencion de CaCuGe4019, se llevo a cabo buscando la sustitucion de Si por Ge en

la estructura de CaCuSisOp.

La Unica referencia relacionada con la sintesis de CaCuGe;O1p que se encontré en
la literatura ( Indian Journal of Chemistry (1969) 7(3)269-71) se refiere a una sintesis
a partir de soluciones de nitrato de calcio, nitrato de cobre, GeO, y de SiO;
sintetizado a partir de la hidrdlisis de SiCl; s6lo prepararon dos composiciones de
formula: CaCuGeq; Siz 9010 Y CaCuGeosSizs0i0, las cuales fueron caracterizadas
por espectrometria de absorcion; no se presentan los difractogramas de rayos X.

En este trabajo, siguiendo el método cerdmico de sintesis, se investigd el sistema
binario CaCuSi,O10 — GeO2, Figura 5.12, en el cual se observa la formacion de una
solucion solida de formula general CaCuGe,SisxO10 ; 0 = x < 0.8, Figuras 5.13 a
5.13.5; a la concentracion de x = 0.8, persiste el patron simple de maximos de
difraccion correspondiente al patron del azul egipcio, con poco desplazamiento en las
distancias interplanares y variaciones en la intensidad relativa de los picos. El color
en esta composicion es un azul menos intenso que el del azul egipcio.

CaCuGe,SisO1g '
: é¢Nueva Fase?
1000°C e o e © o ®
e
0.1 0.2 04 0.5 0.6 0.8
CaCuSi4010 X Ge02

Fig 5.12 Sistema Binario CaCuSizO10 — GeO;

5.13 Solucién sélida CaCuSis,GexO1g
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Con el proposito de investigar la formaciéon del compuesto “CaCuGe O por

sustitucion isomorfica de silicio por germanio se estudié la formacién de la solucion

sélida CaCuSi;xGexO19 a partir del 6xido CaCusSisO1, segun la ecuacion:
CaCuSis0O19+ GeO, —» CaCuSisxGex01o

donde X =10.1,0.2,0.4, 0.5, 0.6, 0.8

A continuacion se presentan los difractogramas correspondientes a cada solucion

Fig 5.13 solucion sélida de CaCuSisxGexO10 con x=0.1
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Fig 5.13.1 solucion solida de CaCuSis.xGexO1o

con x=0.2
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Fig 5.13.2 solucion solida de CaCuSisxGexO1o

con x=0.4
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Fig 5.13.3 solucion solida de CaCuSis.xGexO1o

con x=0.5
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Fig 5.13.4 solucion solida de CaCuSis.xGexO1o

con x=0.6
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Fig 5.13.5 solucion solida de CaCuSis.xGexO1o

con x=0.8
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5.14 Aplicaciones como pigmento ceramico.

El compuesto obtenido se aplic6 como pigmento cerdmico en vidrio y bajo vidriado, a

diferentes concentraciones, obteniéndose los siguientes colores.

1% 5% 10% 15% 20%

Fig 5.14. Vidrio pigmentado sobre pasta ceramica con el compuesto obtenido
“CaCuGe4Olo”, 1000°C/73h

Fig 5.14.1 vidriado con el compuesto obtenido “CaCuGe;0;0” 1050°C/18h
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(a) (b)

Fig 5.14.2 vidriado con el compuesto obtenido “CaCuGe40;0" usando (a) azUcar,

(b) miel de abeja. A una concentracion de pigmento del 20% en peso.

(a) (b)

Fig 5.14.3 vidrio pigmentado con (a) con CaCuSi 019, (b) “CaCuGes010” al 20% en

peso
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Capitulo 6

Andlisis de Resultados

Se encontraron las condiciones Optimas para sintetizar el azul egipcio logrando un
compuesto con alta pureza que no necesité ningin método fisico o quimico para su
purificacion. Al revisar la tarjeta PDF No 12-512 correspondiente al Azul Egipcio,
reportada por Pabst, (Acta cristallogr. 12 —773 (1959)) no solo las distancias
interplanares reportadas en la tarjeta corresponden con los picos del difractograma
experimental, sino también todas las distancias calculadas en su articulo, por lo que
se puede afirmar que este compuesto corresponde a CaCuSi;O1p conocido también
como Cuprovaita, con un sistema cristalino tetragonal, con pardmetros de red: a=b
=7.30 A, c=15.12 A.

El compuesto tiene un equilibrio reversible y manifiesta orientaciones preferenciales,
como pigmento tuvo buenos resultados al aplicarse en vidrio, y vidriado en un cuerpo
ceramico, las proporciones del pigmento en el vidrio son favorables hasta un 15%,
mas arriba de este porcentaje el vidrio pierde claridad y el color del vidrio ya no es

azul
Para el compuesto “CaCuGe;010”

Se pudo obtener un compuesto termodinamicamente estable a 1000°C y el tiempo
optimo de reaccion fue 73horas, se trata posiblemente de un nuevo compuesto ya
que via DRX (método de polvos) no hay reportado en PDF hasta el afio 2003 un
compuesto con su patron de rayos-X y por (MEB) se comprobd que es una fase
homogénea y que corresponde a la estequiometria esperada CaCuGe4O19, por

EDS, ver la tabla 5.9, este nuevo 6xido tiene color verde palido.
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Capitulo 7
Conclusiones

Se encontrd que las condiciones Optimas para sintetizar el pigmento cerdmico de
formula CaCuSisO19, conocido como Azul Egipcio, son 1050°C por 3h,
adicionalmente sirvid en la elaboracién de la préactica “Sintesis del pigmento Azul
Egipcio” para el programa de la asignatura de Quimica de Materiales, de la carrera

de Quimica implantada en el afio 2005.

De la coleccién de referencias bibliograficas revisadas de manera exhaustiva, se
construyd un diagrama ternario condensado del sistema CaO-CuO-GeO;, con la
informacién completa de los 42 compuestos seleccionados y del cual se derivd un
segundo diagrama ternario en la isoterma de aproximadamente 1000°C. No se

encontrd informacion de este diagrama en ninguna de las fuentes consultadas.

El resultado de la sintesis de CaCuGe40O1p por reaccion quimica en estado solido es

el siguiente:

El producto de esta sintesis por descarbonatacion a 700°C/68h y tratamiento final
de 1000°C/ 73h es un polvo policristalino de color verde pélido, que al estudiarlo por
Microscopia Electrénica de Barrido aparece como una fase pura; lo cual concuerda
con el patron de difraccion electronica realizado en el Microscopio Electronico de
Transmision. Del analisis elemental por EDS se calcul6 la composicion experimental
Cap.0638CU1.1745G€3.9587009 5859, quUE Se aproxima a la ideal de CaCuGe4010. EIl punto
de fusion que se determiné por Analisis Térmico Diferencial es definido y con un
valor de 1064.13°C, lo cual podria indicar la presencia de una fase pura. En las
pruebas como pigmento con la técnica de bajo vidriado se observo un color azul

parecido al Azul Egipcio.
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El difractograma obtenido por Difraccién de Rayos X por el producto de sintesis en
la estequiometria de CaCuGe40;9, presenta un conjunto de maximos de difraccion
por el cual existen dos formas de interpretar el patron de difraccion del compuesto
CaCuGes01o:

I.- en el cual se interpreta como una sola fase, y

Il.- donde al comparar cual isomorfo le podia corresponder para hacer un
refinamiento por el método de Rietveld, Se encontré la formacion de una nueva
solucion sdlida de formula general CaCuSis«GexOio, en el intervalo 0 = x < 0.8
mediante reaccién quimica en estado solido. Estos compuestos son estables se
formaron a 1050°C/3h.

Con el propésito de verificar la sustitucion isomorfa de Si** & Ge™" se encontré que
una mezcla de fases (CuGeOs, Ca,Ge;016, CaGe,0s) cubrié la mayor parte de las
distancia interplanares, por lo que se tendria que hacer un refinamiento por el
método de Rietveld para determinar si por este método es una mezcla de fases o es
una fase pura, ya que conjuntando los resultados de MEB, DTA, MET, indican una

sola fase.

Por lo que para determinar si se obtuvo el compuesto CaCuGe,0;, como fase pura,

es necesario profundizar en el estudio.
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Apéndice 1

Manual de microcolorimetro

Micro Color Labor-Station, Braive Instrument
1. conectar la unidad a C.A. 120V

2. presionar ON

3. presionar MESS

4

. esperar a que la pila se cargue aproximadamente 2.5 horas

DATOS DE CALIBRACION:
. presionar ON
. presionar START, en el display se observara
74.6
79.5
82.9

. con la tecla [+] cambiar estos valores seleccionando uno por uno con la tecla

N N <X X o o

ENTER (los valores X, Y, Z corresponden al color blanco utilizado como referencia)

CALIBRACION CON NEGRO:
8. colocar la cabeza del dispositivo en su base sin ningun color

9. presionar CAL, en el display se observara dcal OK

CALIBRACION CON EL ESTANDAR BLANCO:
10. posicionar la cabeza de medida sobre el estandar de color blanco
11. esperar a que el display muestre CAL
12. presionar CAL

13. en el display se observaran los valores de X, Y, Z que corresponden al estandar
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MEDICION DEL COLOR:
14. seleccionar el programa de medicion

15. presionar PROGRAM hasta que aparezca en el display X,Y,Z

PROCEDIMIENTO CON MUESTRA:
16. Posicionar la cabeza de medida sobre la muestra, la muestra debe estar un
contenedor con la superficie a medir totalmente lisa.
17. presionar MESS
18. los valores de la determinacibn se observaran en el display por
aproximadamente 2 minutos

19. pararealizar otra medicion se debe esperar de 8 a 10 segundos
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Apéndice 2
“SINTESIS DEL PIGMENTO AZUL EGIPCIO”
M.A. Castellanos R., F. Sanchez R. y M. P. Gutiérrez A
PROBLEMA

Sintetizar el silicato CaCuSisO1, por el método ceramico.
REACTIVOS Y MATERIAL DE LABORATORIO

SUBSTANCIAS MATERIAL EQUIPO
CaCOs; Vidrios de reloj Balanza
CuO Crisoles Muflas
SiO, Lentes de

proteccion, guantes

y pinzas

Espatula

Mortero

PROCEDIMIENTO
|. Pese las cantidades estequiométricas necesarias de los reactantes, para obtener 2g
de CaCUSi4010.
2. Mezcle y muela los constituyentes de la reaccion utilizando unas gotas de acetona
durante la molienda y una vez terminado el proceso deje evaporar completamente la
acetona, vacie la mezcla a un crisol y pese antes de llevarlo a la mufla.
3. Descarbonate la mezcla durante una hora a 650°C, deje enfriar y pese.
4. Muela el producto en frio y complete la reaccién hasta 1050°C durante tres horas.
5. Envie a difraccion de rayos X para su caracterizacion, una muestra representativa
del producto obtenido.
6. Utilice el Manual Alfabético y/o el de Hanawalt de Difraccion de Rayos X, para
identificar el producto de la reaccion.
MEDIDAS DE SEGURIDAD:_ El procedimiento en la mufla debera de realizarse con
proteccion de guantes de asbesto, lentes de protecciéon y cubriéndose con bata de
algodon abrochada. Previamente debera colocarse a un lado de la mufla un piso de
ladrillo refractario.

CUESTIONARIO
1.- Anote la reaccion que se lleva a cabo y realice los calculos estequiométricos
necesarios para obtener 2 g de CaCuSizO1p°
2.- ¢ Por qué es necesario el primer tratamiento térmico a 650 C°? Calcule la pérdida de
CO, y coteje con la pérdida experimental encontrada.
3.- Anote las condiciones, de temperatura y tiempo, reales a las cuales aparece por
primera vez un color azul.
4.- ;Por qué es interesante el pigmento azul egipcio?
5.-Anote tres aplicaciones importantes de este pigmento.
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