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INTRODUCCION 

Desde Jos primeros momentos del descubrimiento de los superconductores cerámicos de 
alta temperatura critica y el consiguiente auge en su estudio, se presentaron indicios de que 
la fluoración de estos materiales alteraba de alguna manera sus propiedades eléctricas. Sin 
embargo algunos resultados espectaculares que se presentaron entonces, como fuertes 
incrementos en la temperatura de transición 1-3, no fueron reproducibles4 y el tema fue 
perdiendo interés dada la celeridad con la que se sucedían Jos nuevos resultados en otras 
direcciones. Eventualmente, el tema recobró algo de fuerza con el descubrimiento de los 
superconductores basados en los cupratos de neodimío, dado que el dopado con flúor era 
una de las maneras de obtener fases superconductoras en estos compuestos5, 
consiguiéndose resultados similares a los obtenidos al dopar con Ce o 'Iñ6. No obstante, Ja 
mayor dificultad experimental que implicaba la sustitución aniónica 0-F frente a la 
sustitución catiónica Nd-Ce o Nd-Th, hizo que éstas últimas fueran las más empleadas. Con 
el descubrimiento reciente de las fases de planos infinitos con vacancias en posiciones 
aniónicas a lo largo del eje e, surgió nuevamente la posibilidad de adicionar especies 
aniónicas en estos sitios, con el fin de forzar el cambio del estado de oxidación formal del 
cobre y lograr así nuevas fases superconductoras. Se pensó entonces, de nueva cuenta, en la 
introducción de flúor en estas estructuras. 

En este trabajo S'! presenta la fluoración de la fase Ca0.85Sr0.15Cu02, que tiene la 
particularidad de ser la fase más simple, con planos cobre-cxígeno separados entre sí por 
planos de átomos más voluminosos, tales como el calcio o estroncio. Es importante resaltar 
desde este momento, que en nuestro caso, nos interesa más indagar sobre el mecanismo de 
la fluoración, dilucidar las diferentes formas posibles de introducción de flúor en !a 
estructura (posiciones intersticiales o sustitucionales) que el hecho mismo de obtener 
materiales superconductores. Es por ello que este trabajo, se centra en estudiar los cambios 
estrncturales, y deducir así los posibles mecanismos de fluoración, que en el estudio de las 
propiedades eléctricas y magnéticas de las nuevas fases obtenidas, lo cual será tema de un 
trabajo posterior. 

El presente trabajo consta básicamente de cuatro capítulos. El capítulo 1 se refiere a Jos 
antecedentes que han dando lugar al interés de la investigación de la fase Ca0.85Sr0.15Cu02, 

así como algunas metodologías de síntesis y caracterización de esta fase. El capítulo II, 
corresponde a la metodología ell."Perimental seguida para la síntesis, fluoración y 
caracterización de la fase Ca0.85Sr0.15Cu02. Para la caracterización de los materiales 
obtenidos se emplearon las técnicas de análisis termogravimétrico (TGA), difracción de 
rayos-X en polvos (XRD), espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y 
espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS), también conocida como espectroscopía 
electrónica para análisis químico (ESCA). Por otro lado, en el capítulo IlI se discuten los 
resultados experimentales obtenidos para cada técnica y se presenta, al final de cada una de 
ellas, Llll breve análisis preliminar de resultados. Para finalizar, en el capitulo IV se proponen 
una serie de conclusiones generales, sobre la manera en que el flúor interactúa con esta fase. 
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CAPITULO 1 

ANTECEDENTES 
J./ ANTECEDENTES 
La fase Ca(Sr)Cu02 posee una estructura fom1ada de capas infinitas cobre-oxígeno 
separadas por capas atómicas de calcio, estroncio y fue preparada por primera vez en el 
conte:-.10 de una tesis doctoral por Kuhn (1956)7 y estudiada de nuevo en una revisión 
general de cristaloquímica de los óxidos temarios de cobre por Arjomand y Machin en 
¡9748, Esta fase hubiera pasado desapercibida de no ser por el descubrimiento de los 
óxidos mi>..1os de cobre, y de las fases relacionadas con ellos, los cuales, presentan 
propiedades eléctricas muy importantes, entre las que se pueden destacar su carácter 
semiconductor y/o superconductor que les confiere, además de su interés científico, un gran 
potencial tecnológico en áreas tan diversas como electrónica digital, almacenamiento de 
energía, detectores de infrarrojo y radiofrecuencia, etc. De este modo, los trabajos sobre 
caracterización estructural y estudio de propiedades de esta fase fueron escasos, hasta que 
en 1988, un grupo de investigadores de Jos laboratorios ATT Bell y del NBS (National 
Bureau of Standars) prepararon monocristales y determinaron su estructura poniendo 
espectal énfasis en mostrar las estrechas relaciones entre esta fase y los óxidos 
superconductores de cobre ya conocidos. 

El crecimiento de cristales se llevó a cabo por enfriamiento lento de una mezcla fimdida a 
temperaturas elevadas (1150 ºC)9. En este mismo trabajo se señalaba la necesid!d de 
introducir una cierta cantidad de estroncio para estabilizar la estructura (0.15 átomos por 
fórmula). Otros autores insistieron en la necesidad de utilizar un estrecho margen de 
temperatura para su síntesis10•12. De este modo, se obtuvo el compuesto Ca0.s5Sr0.15Cu02, 

el cual tiene la estructura teórica esperada para Ja fase CaCu02, que es considerada el caso 
límite de los compuestos superconductores de alta temperatura critica (HTc) obtenidos a Ja 
fecha a base.de óxidO de cobre. 

No obstante, a pesar de los estudios realizados por rayos X, quedaron sin aclarar algunos 
aspectos. estructt,mles, en· partiéular .si los arreglos Cu02 son completamente planos o 
ligeramente alabeados; como sucede en la mayoría de Jos cupratos superconductores, así 
comó la posible existencia de sitios iritersticiales de oxígeno 10, 

La e~ru?turaclees~a fase (figura 1) de fórmula AB02, se describe como una perovskita 
_simple deficiente.:,.,cn~oicígeno, con las vacantes. oxígeno ordenadas a lo largo del eje e: de la 
estníctura (compárese con.la perovskita ideal AB03, figura 2). La estructura está formada 
por planos cobre-oxígeno, con una estequiometria Cu029·11 a los que en lo sucesivo nos 
referiremos cómo planos (Cu-O). Esta estruc1ura teórica que puede describirse como una 
fase tetragonal, presenta planos (Cu-0)00 separados entre sí por átomos de calcio ó 

estroncio.· En la fase en cuestión, las posiciones A están ocupadas por calcio o estroncio, 
distribuidos al azar, con un número de coordinación de 8; mientras que en las posiciones B, 
se encuentran los átomos de cobre, con w1 número de coordinación de 4. 
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E11 cuanto a la celda unidad, es tetragonal. con un grupo de simetría P4/mmm, con un 
pari1111e1ro de red a análogo al de la pcrovskita ideal (3.861 IÁ) mie11tras que el parámetro de 
red c. es sensiblemente más corto (3.1995 Á) debido precisamente a las vacantes de oxígeno 

en esa dirccción9
• 'º· 

'..<~-?1 
1 

1 

1 

(Ca,Sr) 

·-· r /· 

Figur_a l. Estructura de la Fase 
Ca0.85Sr0. 15Cu02 

Cu 

o 

Figura 2. Perovskita ideal 
CaTi03 

.A(Ca) 

G B(Ti) 

ºº 

En el sistema de soluciones sólidas Ca 1 _,Sr,Cu02, se pueden reconocer tres diferentes fases. 
sin descartar toda la gama adicional de posibles composiciones intermediaslJ .. La primera. 
cuando x= 1, SrCu02• corresponde a una estructura fonnada ¡rnr cadenas dob,lesh1finitas de 
(Cu20 2)a:> .•de. grupos planares cuadrados unidos compartiendo sus lados> La· ségu~da fase, 

con x;=O;:. córresponde al CaCu02 que puede ~stabilizarse únicamente con calcio 
subestequiométricol4. y tiene una estmctura muy diferente;cércana al NaCu02'5, figura 3. 
Finah11ente; la tercera fase c01Tesponde al compuesfo'~n estudio, Ca0.85 Sr0. 15Cu02. 

• Cu 

ºº 
O Na 

Figura 3. Estructura dCJ Ca¿02 semejante.a la NaCu02 

3 



En esta fase, el cobre fonnalmente tiene carga 2+, la distancia Cu-O de 1.93 IA es semejante 
a las distandas encontradas en otros cupratos con planos (Cu-0)0016-19 alternadas con iones 

mcti1licos, donde el átomo central tiene número de coordinación ocho. Es precisamente este 
material el que sirve de base de partida para el trabajo que. se presenta, teniendo como 
objetivo 'estudiar.los cambios eslr1JCturale$. indu.cidospor !ª fluoraci~IJ ·.directa del. mismo en 
presencia de fl~or gasé~só; v3ri~nd~ las condicii:>n'.e~ ~e presión y ·~eln,peraiu~a~. •. · .. ··.· . . . 

l. 2 PU BL'IC4CIQ!f, E$S(}~~t;,q: P,R~PAT0Ó()t:J. /!E.LA ;'/ls1j.pa11.~5Sr0• 15C1102 
En . Cl~antó a ¡~'f 11icp_aiaéió~1· de 'ª fase·: (;ao.'85Sró. ¡5cuo2, ª·· continüaeión. se mencionan 
algunos d~ lo'S~ nÍ~t~.,~o~~:'Pllbli~~~:~~.~ P~ái?_:_S# sí_llt~·si~:'·, ·,· . ..-~ '· - ~-\ ·-

La· fase·pu~de ser·_~;tep~r~da;ui\Jidn~j e;'·tn~tdái•·de.reac~l~n;.~n fa~~-- ~ili~a.'.Tál· es. el._caso 
del método desíiúesis empl¿~d~' por T: S_iegriSt9, ; que parte •d~· c~ntidád,es' esÍeqÜiómétricas 
de Ca(OH)í/ si(~ó~)j:y~éúb•(i>.ssca, _.o, 1ssr;pu) •éá1eritacias:as1.1 s.o ~c;ite"-1p.eraturaa la 
que·. las1nuestras ••sé füiidén ···y d~iiorigen ai•.creciinfonto~ de-'pe~ueñas 'plaquetas,' las cuales 
muestrarl uíl' lüstre nietáli~o;soií'rrágiles y usuaílliente tfoneóp'oca's riiicras'de espesor. 

C>tro·.;1iéto~o···~c;p·r~·;1~·r:c~~1i:s
7

el_.·Jir:¡1uest~~~i'r ;in'~~:i~~ •.•• ~¡l··~~al'.'.~a~j~e.los··materiales 
C'acof SrC'Ó~. V c\lo n;ézcladóscn pr¿p~rciO;lCS estcquiol11éir¡'éáf Lá's muestras se tia tan 
h!rmic;1mcnté~.~n~fo~11a dcpastiHas á· 820. ºC, dúrall.te;15:1ior.á.s?r,os.t7rio'nt¡el1te; se muelen y 
empi1stÜla"ii ysc.si1ítédi.;ii1.ln1cvamcntc a i OO<f~C, duraiÍÍe 24 lioras .en flÚjo de oxígéno. De 
esta nm1Íe1•a. párav'alorcsdl? 0.08:;'.;~::;o~ 18, se ~btii:neiinapero~skita como fase única. 

Por ~u parte, M.'T:; (JamhardeHa ·et aJ21; p~opÓ~eri· que ·la fase puede ser preparada 
utilizan<lo'coi1io-rcactivós Ca O, SrCu02)> Cu02;LiÍs'sustancias se muelen y mezclan lo más 
uniformcntc pósíble y se empastillan, colocáiidose dentro de tubos de sílica que son 
evacuados y sellados. Se sinte~za entre 8,00. y 900 ºC por varias horas, obteniéndose los 
mejores resultados jiara temperaturás enfre .850 Y880 ºC. Además el producto se somete a 
1111' ¡Hobso de_ aireación a 1000 ºC dt1rantc uiia ·hora para eliminar residuos de SrC03. 

J\dicionaln1ci1té a esta ruta: M,T'. Gmnbárdella· et al. probó otro método para mejora,r la 
cristalinld~d dc,I com¡nícsúi, sigi;ie1ido la mta sintética por la reacción directa del óxido de 
cohn.: conc;1;·borrnt(1s de calcio y cstrnncio'ennavecillas de alúmina a 850 ºC, en aire'. con 
molidos frecuentes: para con1pletar; la reacción, fue necesario aerear. la ·. muestra a 
tempcraÍurasdc 1000 '.'C: ' · · • ·· ·. · ' . · 

;_:_~-o - .. --¿- --=--

J\dicio1íalnlc11Íc, un m~iodo .'qüe rcs;1lta muy il111iortantc-. es la. óbiención de esl:-;i fase por 
medio. Cicnhiación ¡;of 1aser22. crn1 •él, se ha1{' logrado: obte'n~r• íielícuias ''ciélgadasde· wrns 
cuantas ci1p:is ató;11icas, .. 1ÍtiHzá;1do como• bla1lcC>s.disc,os'il1étálicos~de.cálcio~ ésfroncio y 
cobre en ~ma atmósfera. que conti~nc N02 a úna!Jlrnsió1i d,e ~ o·.\ba( La fase. obténida por 
este método tiene. una .. grnn pllre:w, .sin .embargci)o ,cost~soé'del équipo. y. la 'ca11tidad de 
muestra que se. puede obte1íer, hacen qué: por'.ahora esté ;método t1º .sea ampiiamente 
utilizado. · .. · ·· · · . ·. ·. 
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Finalmente. otro método ensayado es la síntesis a alta presión 17·23. la cual se lleva a cabo a 6 
GPa. usando un aparato tipo Línk. Los materiales iniciales son encapsulados y sellados en 
tubos de oro y tratados con calentamiento bajo presión, el tiempo de reacción es de 20 min. 
La síntesis a alta presión no puede eliminar pequeñas cantidades de otras fases presentes. 
aunque la fase Ca0.85Sr0. 15Cu02, se encuentra en mayor proporción. Los estudios a alta 
presión de la fase Ca0.85Sr0.15Cu02, tienen como objetivo introducir oxígeno en la red. 
Puesto que esta fase es tina perovsquita deficiente en oxígeno, es facti,ble', que pueda 
prepararse bajo presión una forma estructural de alta densidad; además ,de que la 
introducéión de oxígeno en d eje e, puede cambiar esta estructura de: tetragonal a 
01101rónibica y, desde luégo., modificar sus propiedades eléctricas. · 

1.3 ESTUDIOS DE CARACTERIZACION DE LA FASE Ca 11.8sSr11.15CuOz 
La fasé en ctiestión há sido objeto de múltiples estudios, entre los que destacan .la difracción 
derayos Xde' i116nocristales. Por su importancia se mencionan lostrabajos p~bHéados por 
T. Siégiist<>. y RoÜ1 et al, 11.24, quienes estudiaron por difracción de, rayos X' (DRX) esta 
fase. y otras relacionadas con ella, con diferente concentración de estroncio. 

Para esta litse en¡rnrticular. se realizó la caracterización de un mono cristaldel material, en 
un difraciómetrode cdstalsimplc ENRAD-NONIUS CAD4. Los parámetros de red fueron 
detcrniinadosliormcdidas absol~tas de valores de 20 de 32 reflexiories.enmdnte1válo de 
50'~ a ·c,s:~. rcaliza1ícl0 .los cáléulos en•una computadora NRCV AX. Los resultados obtenidos 
Ín;1estrn11 qúe.la, fase:~aÓ. 85Sr0: 15Cu02, presenta una celda tetragonal con un·grupo espacial 
P4/mnurl; cr;.3.8611(2)¡\;c~3.1995(2)A, con w1a distancia Cu-O de 1.93 IÁ y Ca(Sr)-0 de 
2. 507A. . . . ' . . . 

-- - -· -- L '-'-'- • -- -· 

Por otro lado.• se~l1a ~1til°Za,do la.;tecni,ca de espectroscopia infrarroja25-30, par¡{c~ra,cterizar 
esta fas~'.·· Cón;'cHa, se ha'c1lcontrado que existen .tres. modos dé vibración .aétiv,os .en el 
infrarrojo: E.l 1irimero es u~I nÍÓd~ 'de estiramie~to entre ,el cobr,e y~I. o~íi°én~ (énlace Cu-O) 
a .580 cnr • .. ·~¡ ~eg111icíoés,~li1.1n~dci'.dé·fle~ión•entreCu~()·obsérvádoe~fre''.3só cm·l_y·360 
cm· 1. Finalmente; ~1i · ten:~r lllOdÓi de: vibración ',Se asocfa' aUI; · riiotlo dé::'nioviiniento 
traslaéimÍÍ1l de los'ál~mos'd~ Ca( Sr) coiúni la\midad Cú02, que se apreciaa4 IO;cm·l . 

. ·: , _:::- .. : ·;. > __ ,-~-- :.,x . -.:···- ·: -:· - ... ,. . . . --"~-- ·:-:'.·j. : ·.\- .. '.·, :·· ,· . ··/ : .. - .-, • ~, < :·. - ·_. ,--_"\ ,_:: ·_ ·-r,\. _--~ -,-: : . -::· .;-·: :. -

Por su i;11;1orta'1i~ia·(1Js1aéa h1't6cnicll':cie·rdn~xi¿!l· <l~·'ci¡~~~cill~~·· dé:de~trCi11ds de alta 
energía •(RJli~i:1)¡!2. ütHizada.enClest';1dióde'.i1eHéulas'délgadas.iLásobserv~cioíies de las 
oscil,aciolics dé ·intc1lsidád :de: RHEED:n1uestrá'n'Un'.crécimiél1tiJ'.'de. la capa·'(carsr)Cú02, en 
dos diiiicnsiói\és;10i.:u~I ·és.cle'.cspcrar; eii •las .. capas'éíistkH~as ~e;·e'sté\ii1ateri~I.Pó~ otro 

~~::;;¡i~st~i}?~~11~~;~1~J#~ii~:::~i1~cJt:;rJ~ed~~~ª¡f~~~~;~f a,~i:;~~~~t:~i~~~~~J~º{Z~:i~~~:~!: · 
diforcm:ias estructurales con', la'•• viuia'cióii de·. la c<ince1íti-aCióri. de :·estronció'.i A.demás · la 
ciistalinidad yia dfstriÍiÍ1dón'de la péHc~1la nicjoriÍ 'con el incremelü:(ciéla co~ce11tració~ de 
cstrolicio hasta 1111. ciert1í líÍnitc.•lo que s~ honfi;:;nó:co'! los·pairoll.es dé;,difi'acic1<?11 de rnyos 
X, que mucsiran ·.que las: pcilicl!las•'cón; ún alto 'Contenido de estroncio.<1>rcsentán. fasés 
inrpuras. La alrn c.oncenfra~ión de estroncio; promuey~ la inclusión de ái:o~os de oxígeno a 
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un sitio nonnalmentc deficiente de oxígeno, debido al mayor tamaño del ion estroncio. El 
ión estroncio ocupa un sitio catiónico semejante al calcio, pero ahora, coordinado con doce 
átomos de oxigeno. Después el exceso de oxígeno, rompe el balance de carga y la alta 
concentración de estroncio conduce a la inestabilidad del sistema para fonnar otras fases. En 
este caso, la concentración apropiada de estroncio, viene detenninada por el equilibrio del 
balance de carga dentro de la celda. Bajo estas condiciones experimentales, la concentración 
de estroncio óptimo cubre los inteivalos de 10 a 20 %, esto es x=O. I a x=0.2 en la fase 
Ca 1.xSrxCu02. 

Finalmente. en ninguno de los libros, revistas o artículos consultados se encontró alguna 
publicación referente a la caracterización de las muestras fluoradas de la fase 
Ca0.8~Sr0. 1 ~Cu02, por la técnica de espectroscopía fotoelectrónica para análisis químico, 
ESCA. Es de resaltar que por esta técnica se puede conocer los entornos electrónicos de los 
átomos, siéndo de gran utilidad en estudios donde la sustitución o adición de otro tipo de 
átomo a la fase puede alterar los ambientes electrónicos de los átomos componentes de la 
fase original. 
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CAPITULO 11 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL DE SINTESIS Y 
CARACTERIZACION 

11.l S/NTESIS DE LA FASE Cao.s5Sro,¡5C1102 
En este trabajo, la fase Ca0.85Sr0. 15Cu02 se preparó por reacc1on en fase sólida a alta 
1c111pcra1ura a panir de la mezcla en proporciones estequiométricas de los compuestos 
carbonato de calcio, CaC03, carbonato de estroncio, SrC03, y óxido de cobre (11), CuO. La 
pure7.a de los compuestos fue de 99.950, 99.00 y 99.700% respectivamente. Los dos 
carbonatos son de la marca Strem Chemical !ne., mientras que el óxido es de la marca 
Aldrich. Las tres sustancias fueron sometidas a un análisis tennogravimétrico, con un flujo 
de argón de 50 ml/min, con la finalidad de conocer su contenido de humedad, evaluar la 
temperatura óptima de secado y así, con las sustancias secas realizar las mezclas 
estequioméuicas para obtener la fase deseada. 

La figura 5 muestra dichos análisis, en ellos puede observarse que la pérdida de peso entre 
temperatura ambiente y 500 ºC para las tres sustancias es prácticamente despreciable, por lo 
que su contenido de humedad o agua de cristalización no afecta de manera importante los 
cálculos. La descomposición química que sufre el carbonato de calcio, CaC03, al 
transfonnarse a óxido de calcio, CaO, se plantea mediante la reacción ( 1), mientras que el% 
de pérdida de peso teórico en dicho proceso se calcula según la ecuación 2. 

CaC03 (sl 
100.0893 gimo! 

-----+ CaO(s) + C02(C) 
44.0099 gimo! 650'C 56.0794 gimo! 

%1'.\PnmRicoc:acoJ.c.o = 44.001 - 100.0893 * I00=-56.03% 
100.0893 

--·-.-...::\ 

.\ 
IQQ w~•• -- :.__····--- -

90 \\ ., 
1 

500 --..-""2'W.;..~__,"600---sbo-·-;:'"OO 

f(l/.P(R:.rtÍ~A 1•c1 

---caco1 
- - - SrCOJ 
-----evo 

... IGllRA 4 Análisis tennogravimétrico de CaC03; SrC03 y CuO 
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Una descomposición similar le ocurre a el carbonato de estrocio, SrC03, pero la 
pérdida de peso al transfonnarse en óxido es de 6P=29.81% a 950 ºC. 

Para la obtencion de la fase, se tomaron 18.6766g de mezcla fisica, la cual consta de 
2.2144g de SrC03, 8.5076g de CaC03 y 7.954g de CuO, que corresponden a Ja décima 
parte de cada una de las sustancias para preparar O. 1 unidades formulares de esta fase. 
Como sabemos, de las tres sustancias presentes, los dos carbonatos se descomponen 
durante el tratamiento ténnico de síntesis a 950 ºC en aire, desprendiendo C02• esta 
descomposición se representa por la reacción 3, la cual, representa la síntesis en aire del 
Ca0. 8~Sr0. 1 ~Cu02 a alta temperatura. 

CuO(s) + 0.85CaC03(s) +O. l 5SrC03(s) -+ Ca0.85Sr0.15Cu02(s) + C02(g)t (3) 
Aire, 950 °C 

Para la reacción en fase sólida, 0.5g de la mezcla inicial se empastillaron a una presión de 
1.5 ton/cm2 y se sometieron a dos tratamientos térmicos de 950 ºC durante 24 horas, con 
enfriamiento lento, moliendo, tamizando y reempastillando entre cada tratamiento. La 
presión de reempastillado fue de 2.4 ton/cm2. El color de la mezcla fisica era gris claro y Ja 
del producto final fue negro-grisáseo. 

De los cálculos estequiométricos de la ecuación (3) se deduce que la pérdida de masa 
teórica al fonnarse el Ca0. 85Sr0.1.~Cu02• a partir de nuestra mezcla fisica inicial, es de 
23.56%. La tabla 1 muestra el % de pérdida de peso .. real (%6) que presentaron 8 pastillas 
durante los dos tratamientos ténnicos a 950 ºC, moliendo, tamizando y reempastillando 
entre cada tratamiento. 

Tabla 1 
% DE PERDIDA DE PESO (o/ot\) DE LAS MUESTRAS DESPUE~ DE CADA TRATAMIENTCi 

TERMICO 

P1 P2 PJ P4 P5 P6 P7 PS 
PASTILLA %/\ %l\ %l\ %L\ %6 %6 %6 %l\ 
1ER.TRAT. -24.20 -24.45 -24.28 -24.74 -24.24 -24.34 -24.30 -24.52 
950 •e 
200. TRAT. -O.JO -0.41 -0.39 -0.16 -0.17 -0.30 -0.16 -0.38 
950 ºC 

PERDIDA -24.50 -24.86 -24.67 -24.90 -24.41 -24.64 -24.46 -24.90 
TOTAL 

1'.I % de pérdida de peso real (o/al\) es ligeramente mayor que el teórico, esto se debe 
básicamente a las pcquerias pérdidas de masa que inevitablemente ocurren en las distintas 
etapas del procesamiento de las pastillas. 
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Después de los dos tratamientos térmicos, las muestras se analizaron por el método de 
difracción de rayos X en polvos para comprobar que se formó únicamente la fase deseada, el 
difj"actograma de la fase se presenta en el capitulo 1//.3. 

1/.2 FLUORACION DE LAS MUESTRAS 
Las coiidiciones de fluoración a las que se sometieron las muestras, tanto en polvo como en 
pastillas, se resumen en la tabla 2. En ella, las presiones que aparecen son las presiones 
inidálcs a 20 ºC que se necesitan para alcanzar la presión de 1, 2, 3 y 4 bar a las 
temperaturas de ex'}Jerimentación. El cálculo se ha realizado suponiendo un comportamiento 
ideal del gas y aplicando la ley de Charles. Para todas las muestras el tiempo de reaccion fue 
de 24 horas. ' 

Tabla 2 
CONDICIONES DE EXPERIMENTACION 

TEMPERATURA 100°C 150°C 200°C 2SOºC 300°C 
PRES ION 

1 bar 0.785 bar 0.692 bar 0.619 bar 0.560 bar 0.51tbar 
2 bar 1.571 bar 1.385 bar 1.239 bar 1.120 bar 1.022 bar 
3 bar 2.357 bar 2.078 bar 1.858 bar 1.680 bar 1.534 bar 
4 bar 3.142 bar 2.771 bar 2.477 bar 2.241 bar 2.045 bar 

1/.2./ DESCRIPCION DEL SISTEMA DE FLUORACION 
La figura 5 muestra el esquema del sistema de fluoración. Puesto que es peligroso trabajar 
con flúor, es necesario describir las partes de que consta el sistema, así como, su modo de 
operación. 

Tubería: La tuberia de que consta el sistema es de acero inoxidable c.oii 15 válvulas de fuelle 
con cuerpo de monel y sellos metal-metal, las válvulas están soldád.as. ¡¡ 13' líiiea, con 
soldadura de arco en atm_ósfera de argón.·· , •• · •·• · -

T!!•Lquc d~®!lF ._El tanque .dé flúord~neµ11a ~~as~ ;ie flúÓ~ de· 2.2• Kg'a.~1a presión de 
28. 14 ·· Kg/cn\2 i a 21 ;:· 0c; co11i• lffi ~olúméí1:éspecÍflc.C> dc":Ó.(>3619 'Kg/m~ : a iil it1isma 
tcmpcraiurn~ 1. ;Cuéliía 11'de1l1ás• éóit,_iiiia y~lvÜlajy.un:_reguf~dor -de· présiÓn qÚé. pénnitc 
transvásar la' cílntidá(HrlCcfosanac"été flúor;: 'J'arlt,l}?eJ :tán<Jue"de flúor• como el equipo que se 
mcnci~íia a cÓ11tinuaCiÓ11 'ést~í1'~00tenid'éí~ én. Uña camp~ilade-extracción. 

,:.:-,.:;,.-y;;~,:-:_ '.f_' ,_ -·~j'.· l~;' -., .. ,, :.:-·-· '.:" .·¡:~ 

Tra1¡1p_~dcJ'~l!E: IÚ flúÓr d~I !llnq;1c'~e ha~e pasar' a través de una trampa de fluoruro de 
sodio. NaF. con la,füÍalidad de'climiIÍa~ eLáCido fluorhídrico, HF, que el tanque tiene como 
impureza. prodÍ!cido l>orfa hi_drÓlisis del propio flúor en el proceso de llenado de los 
tanques, La reacción líal-a la pÜrificáéión del flúor a temperatura ambiente es la mostrada 
por la í·cacción 4,'ritientras qué la reacción inversa para regenerar la trampa ocurre a 300ºC, 
rca.:ción 5. · · · -
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NaF(s) 1 HF(g) t ------? NaHF2 (s) (4) 

Tcmp. Ambiente 

NaF(s) 1 llF(g)t NaHF2 (s) (5) 
300°C 

!}11_ri;t_a_\L~~~¡rnnsiQ.n: IJ•!avezqué_elílúorpasa por la trampa de NaF, se almacena en un 
contenedor llamadoburcta'dc éxpánslón. Finalmente, la bureta de expansión contiene flúor 
a baja presión y pcrmité trabajar d6 iina manera más segura en la zona de reacción. 

• , . . -~· . -,' ..... '._! \-,'."-.:. '_{:~ -~ ' ' 

llridi1s: R~'pr~~ent~d~s 'iio;,cl()s 'pequeñas lú1eas perpendiculares a la tubería. Todas las 
bridas qué ti~nc {1;,sistc1ri~ utilizan sellos de aluminio recocido y reblandecido por .tm 
tratamiento tér.;niéo ·aAsó_:?c,:y son ~pretadas por medio de tornillos y tuercas. 
... . ,_;: ,:, --: ' .. -··- - . 

~ontencd~r de ílí1dr/Esu1irecipiente _que se utiliza como reserva de flúor,. cuando los 
exlJerimentos rcquicre1! de .~á cá1íÍidad considerable del misrr:o. 

~~a_ct.QI: Es 11°n. reci¡iii~Jtede J~~nel de 0.240 L con válvula y bridas. 
muestra un esqÚemaAc éste,· así como del montaje de la muestra. 

En en la figura 7 se 

Ma1¡_<'!_1~1ctr.!l.i;; M1;M2 y M3• La tabla 3 presenta la presión máxima de operación de cada 
manómetro e1í bars. 

Tabla 3 
UNIDADES DE PRESION 

MANOMETRO UNIDADES 
M2 J.tOO bar 
M1 y M3 2.067 bar 

Trnm111uli;_ g\L~Qclª!!.ª: Es un recipiente de acero inoxidable que contiene una mezcla de 
óxido de caléio e hidróxido de sodio, Caü y NaOH, su función es atrapar el flúor réma11ente 
después de hada experimento de fluoraeión. · 

' . . 

Taru¡u_e de nitrógen,o: Es un tanque de nitrógeno seco y de alta pure?;a ccin~n manómetro 
de válvula de .agl1ja:.1Vl Nz. y una v1ílvula de monel. que se utiliza para :arrastrar el flúor 
rc11rnncntC~cn ·c1 -siStC1~-ut-CfcSpl1és dé c8.da,·op_cn1Ciólr a-·Ia tra1~1pa-dé c8f s_Od8~dáf-~--~-:~-.'~ ,~ · · 

fü1mlli!.i1_1; _ _y_!lcfo: Ús •una. bon1ba ;1Í1e~á;lica _d~ vací~. dise~ada y 6onk~id~ ;e~pecialmente 
para la o¡ienición con gases fluorados: 

11 



11.2.2 FLUORACION DE LA FASE Cao.ssSrrusCu02 
Una vez que se ha probado la hermeticidad en el sistema, se puede proceder a fluorar las 
muestras a las diferentes condiciones de presión y temperatura señaladas en la tabla 2. En el 
sistema sólo se introduce flúor a temperatura ambiente. 

Como se señala en la tabla 2, la presión de flúor necesaria para cada condición experimental 
se introduce a la zona de reacción cuidadosa y gradualmente. Finalmente, una vez que se 
ha alcanzado la presión en el reactor, éste se aisla cerrando la válvula del mismo y se evacúa 
el flúor remanente del resto de la línea. 

Para ¡¡segurarse que el flúór sea i~tif~d~ de la línea del sistema, se procede a lavar la línea 
con nhrógeno seco de;a.lta pUreza:%asta una presión cercana a lbar, y posteriormente 
evacuárlÓ'. La opcración·sc repite al 111enos tres veces. Finalmente, se cierra la válvula de 
vacío y se iniroducc nit~Ógeno:á Ía,IÍnea hasta una presión de 0.8 bar. 

,., ,·_ ·.· ··., :,¡.· ,, ... 

Una vez te~1i~1a~~'~IJ~ia'd:o ~e la línea, el reactor se somete a los distintos tratamientos 
tém1iéos de cx1).cri1i1etación'.\düranté 24 horas. La figura 8 muestra, el arreglo del reactor en 
dicho procéso. ;J\l,fel1ninar,:~(reactor se deja enfriar hasta temperatura ambiente para poder 
evacuar él flúor rcn1áí1e1iie. ; .. ' .. ·. ' . . . 

Concluid~ el.ti~n11;~:~e r~acci~11 y mia vez frío el reactor~ se pro~ede a evacuar el nitrógeno 
de Ía lí;Íea lle' flu°iir¡¡~ión'?~bÍie11do la válvula de vacío.: Una V~~ que la línea se encuentra en 
vacío .. se cierra' la váÍvUla /se: procede\ abnr ia vályúla deL reactor para detenninar la 
presión ,rení~í1elíié,dé: .. fl~or/Esta'qnesión que:seTtomá¡e1i.Zeí,sistetria;y que obviamente es 

~~~;~~1~i¿~~!~·1i~~~/~~~~~J¡~~~;~~e~~~*~Zii~~i¿;~!1·~r~~~¡~t~:·~r~1~~~;~:;;b: 1~ª~~~:i!1~ 
real 'del. Í'eaétor ,~L final del exJ>enmento.' La difere1~cia de presión ántes y después' de cada 
expcrime1Íto nos 'da 11~á'prim~r~:iinfonnaciÓ11 de)a cántid~d de flúor incorporado a la 
muestra. Finalme1ité,. se proé~d~ a evacuar ef flúor del siSte~a: · ·'. 
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1 VALVULA. 

2,3 y~ BRIDAS. 

~CUERPO DEL REACTOR. 

6 CRISOL DE PLATINO. 
7 MUESTRA 
8 SELLO DE ALUMINIO RECOCIDO. 
9 ORIFICIO DE APRIETE. 

Figura 6.' Reactor y ~ontaje de la _1núestra 
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1 REACTOR: 

.2 CRISO{ CON MUESTRA. 

3RE~ISTENCIA ELECTRICA. 

4CILINDRO .METALICO,:C .. 
~AISLANTE·TER.MICO;flBER FRAST. 
6 LAMINA' DE 'ALUMINIO;·: .. 
7 LADRILLOS.: REFRACTARIOS. 
8 TERMOPAR; 
9 CONTROL DE TEMPERATURA • 

.. .. 



11.3 METOJ>OS DE CARACTERIZACION OE LAS MUESTRAS FLUORADAS. 

11.J.I ANAL/SIS TERMOG'RAVIMETRICO, (ATG)32. 
Como pa11c.deLproccsoc,dc.c.aracteiización,;1as muestras fluoradas se sometieron a un 
análisis ic;,nÓgmiméfri¿~,(ATG) .•. E.1'. traúmie'nto ••'térm.ico ~se:' realizó entre . temperatura 
ambiente•v 1()00 "Ó. cbnÚn~11]0 de argón',de 50,ml/min: funa.0e1Ócidad de calentamiento 
de 1.0 ºClmin. regisÍrá1í

0

dosc; los cambi,os de peso deé~las llluéstras én función de la 
temperatura .•.. El cqulp(J i1Úliiad(} fu~ un~ te~nÓbalanza t>:up:ón't rno'éieJÓ 951. 

Para su estudio sistemático; los' tei1nograrn;s. se· lld~~~ro~ por•famillas~ . fijando la 
temperatura ·de···.nú()ráción· y óaiilbia1\i10·1a}¡iresion;<(f1guras 13-.15) ...• Adicionalriíente,· se 
presenta otra.fa1Í1ilia de Íerniógramas (figilra (6)/'qúé m~1estrael efecto de Ja.temperatura a 
una presión de fluoración 'éonst,iúifo ele 3000 mbiir'.' En t?dós los casos,'jiúíto a cada familia 
de tennogramas. se incluye'el de la muestra 'Órlgin~l con ··fines. eornparativos. Lá discusión 
amplia sobre esta técnica se presenta en el c~pÍtulo'1i1 . .2. . . . . . . 

-. . ·: . ·:·- ... "' ·~- .. · . . . ,_- ~-; .. . ,:"-:' 

11.J.2 DIFRACCfONDE¿l'O~·x,(/)~>yfao'.RllLMETOD(}DEPOLV(}111,24.33'. 
La técnica· elnpleaéía para, la''CáractcrlzaciÓrí estnicÚíraldé las muestras; fue l~ .difracción .de 
rayos X. por• el •métodri·de polyos; \araiel'análisis se•Ütilizó•.un 1 difráctóü1etro SIEMENS 
n soo.· opcrár'idósc có-1i'1lií''v-oltaje1 <le •jéf kV :y$r·111,<\º<l~·corrii~-f~;-u"Siúic!0:-1a'radiaCió1!• Ka 1. 
del Cu p._ • .; r'. 54060 A). coii una veloddad de baITidci 2~ 2eíinin.'i.:oi espectros obtenidos se 
analizaron uiiliiai1do d prÓgralÍia SOCABfM•\/.2 .. La desviación estándar 'del equipo es 
.1 0.002)\.- - . '"· ' - . ··.' -c. .. ,. ' 

-· - .. . .. - ~ - . - ' .. - ' ' .- -

l.os míálisisde los patrones de difracci~n de ra;os X s.c enfocaron básicamente en tres 
aspectos.· 1!1 prin1efo co1ísistió én estudiar el efecto de las variables ex,;erirnentirles (presión 
y tcmpcratiira de fluoral:íó~l) sobre la muestra; el segundo incluyó ~1 cálculo de los 
pari1metros de red'.cieJ(fasc ~ucirada, mientras que el tercero se refirió aléstudio. de las 
muestras ílucm1das)Ic~p~cs de sonieterlás a tratamientos ténnicos de. 300; 600 y. 1.000 ºC. 
Las figuras 17-28 •

1

Í>rcs~nta1i Ios patrones de difracción de rayos x; mientras que una 
discusión aÍnpiia sobr(; c~da ~no se da en el capítulo 11/.3. 

// .. U ESPECTROSCOPIA INFRARROJA, (IR)25-3o. 
Las muestras original y fluoradas a las distintas condiciones expeiimentales. füeron 
so1rn:tidas a un análisis por espectroscopia infrarroja, en un espectrómetro Nicolet modelo 
5SX FTlR. las muestras se tomaron en polvo montadas sobre ventanas de KBr, ,mtre 300 y 
1500 ..:m· 1. los datos obtenidos fueron analizados en una estación de trabajo 680 con el 
programa SX FTIR. V. 5.0 l. 

Para ..:omparar los espectros obtenidos a una temperatura fija va.liando . la. pres1on de 
tluoración. las muestras se han agrupado en familias en donde se ha fijando. la temperatura 

¿ 
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de lluoración y se ha variado presión de fluornción. En el capitulo 111.4 se presenta la 
discusión de los resultados obtcn;dos por esta técnica, mientras que en las figuras 29-33 se 
presenta el resumen de dichos resultados. 

11.3.4 ESPECTROSCOPIA ELÉCTRONICA PARA Af/ALJSIS QUIMICO, 
(E4>'CA)3-1-{6 , ,, ... < ··.·, ' i 

Las muc.str~s·¿~ á1;aliz:irol1 el(ui! equipo ESCNSArv(1nodelo.~560 d•ePerkin Ehner,· con un 

::~:~:~:º~~ó~~~e~·~~~ .. cJ~~~~~~(~1t~l~·~f~\á~r~Á;~isg~~Ni~~~t~~w~:s~:ª.~e~éª~~l~tª:~. 
erosión su11e~Qdal; dufál1ie1~ñ'.iiii'ufos;, utilÍ~a1ldo\~nhai:deiriíitisdé,~argó1I, Ar~; con 4kV, 
con .. una···prcsión; pardal 'cle.>A'r .ele .. ·•1o"•mra: •La regÍón~cerosioniída'!'f¡¡~···desxs .• mm2. 

Postcrionncnic: lás ;J~uest~as se, aiializaroíi c6n la ·radiaeibn X Kd i de Miúzs.3:6 •ev). Los 
análisis rufroil r~'ali~~diis eÍ1 ui1 vacÍ~ cÍe io=9Torr.• . .. ·. . . '. 

Para la deconvolu,ción;cle picos se 'l1ti1Íió el j>Tográma Pcakflf1"', versiéÍ1i: 3, 1990; de Jandel 
Scic1itific. .,, ,. ' · 

El análisis dc;11ll1;do de los rcsullados. obt~nido's por cst~ técni2á ~e• pré~entaí1 en. el capítulo 
111.5. mic1itni~:quc,.énJas.figuras '34.42 se prcsenta11 ·las gráfü:as para •. comparar el análisis 
espectral de éad1rCicmé1Íto lior deco1Ívolución, 'fijá~do la teniperatura de fluoraciÓi1 en 150 ºC 
y variando la ii'rcsión: . 
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CAPITULO 111 

RESlJL T ADOS EXPERIMENTALES 

111. I CALCULO DELA MASA DE FLUOR INCORPORADO EN LAS MUESTRAS 
La masa de lh'ior .· qJe reacciona ·con las muestras a las diferentes condiciones de presión y 
temperatura. se estirnó p'or·ücs métodos diferentes. El primero, al que llamamos método de 
caída de presión, •. está basado en la.· medición de la presión. del. reactor. antes y después de 
cada experimento. Lá cántidad de flúor consumido en· el proceso se. calcula, mediante la 
ecuación general de gasldéál, a panir del valor absoluto del cambio d~ pr~sión.' . 

El segundo 1nétod~ i~1'clicado C()~:C, 1/iétbd<igrnvtm~trico, colisiSt~ en 'pesarlas .muestras antes 
y después de: cada experlinento;· atriliuyendo • la gán'anciá; de peso de las mismas a la 
incorporación dcflúor. · · ·. ·· . · . . 

Finalmente,.ím té1~~er 111étodo .. co~~ist~ ~n··~ealizarun análisis tennograviiilétrico(TGA) de las 
muestras' fluor~dá~; CoÍl el se o'btiené la. pé~dida de masa.· ~oi{{ó. resultado del tratamiento 
tém1ico de la rrÍucstra .. Para poder comprender las ventaja~··o desventajas qJc ofrece cada 
método. discutiremos: a continuadón cada uno dc'ellos: • . . . - . . - . . 

•· •• • - ·-· c. '.···-

MR!Q{IJL.d..Lr;,;(¡{/ !]g__presión. Lacaída. de pre;iÓn ,enY~l .reactor durante el proceso de 
fluoración debería ser en principio proporciona( a la cantidad de flúor incorporado a la 
muestra, sin. e11lbargo, debe tenerse en cuenta qué la• interacCión del flúor con la misma es 
compleja. Durante el proceso de fluoración, clflúor puede sustituir átomos de oxígeno en la 
red delco-mpucsi.o. penetrar hacia sitios i;Jterstiéiafes; reaccionar con ciertas especies químicas 
superficiales de.las muestras (grupos OW ci agua) o bien quedar fisisorbido o quimisorbido en 
el material. Como resultado de estas iiiteracciones. pueden fom1arse especies volátiles tales 
como 0 2,HF, OF2 cte., que producirían uií incremento en la presión de la fase gaseosa. Por 
lo tanto, la presión del reactor al final d~I experimento, representa el efecto total de al menos 
estos procesos OpUCStOS·entre SÍ, ~mÓ de. Consumo .de flúor que tiende a reducir la presión y 
otro de producciónde volátiles que .iicndel1 a aumentarla. Consecuentemente, suponer que la 
presión del rcactoral final del experimcntoreprcsenta fielmente la presión residual del flúor. 
es una suposición •quc'plledé aceptaiJe'sólo· cómo una aproximación, aunque tiene ·u~ füert1! 

· valor indicativo del grado de.incorporaciÓl1 del flúo~ 
"'. ·~' ,-_~: . . ... ,. . ·-"-

'"o"'-. c;c;,-·---

Ml)trxlIL..Jtrn.l!.i!!!efftLco. L~s ~a1·guii'ie1;to~ anteriores también son válidos ,para las 
determinaciones gravimét1foas.iE1lc~e cáso, la diferencia de peso entre la muestrn onginal y. 
fluorada no rcpreseÍit~ el iieso.deiflúor incorporado, sino la diferencia entreéste y. el peso de 
los volátilés producidos: Porlo aÍ1terior, tampoco es estrictamente correcto el asignar el . 
cambio· de peso de' la mi1est~a·a1. flúor incorporado y esta suposición debe tomarse con las 
mismas prccausioncs que eii el saso aílterior. Sin embargo, la ventaja que brinda· este método 
es la facilidad con· la ·cual se puede realizar la medicion del cambio de peso ál final de ceda 
experimento. · 
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M~/mlo l<t_rmpgravimétrico. Finalmente, un tercer mP,todo consiste en realizar un análisis 
tcnnogravimétrico, TGA, de las muestras fluoradas. Con él se obtiene la pérdida de masa 
como resultado del tratamiento térmico de la muestra, entre temperatura ambiente y 700 "C. y 
el cambio de masa se atribuye a la pérdida parcial del flúor incorporado. Es por tanto un 
método que no proporciona información del flúor total incorporado, sino solamente de la 
fracción que sale por, efecto ténnico. Por esta razón, los valores obtenidos son siempre 
significativamente mc'iíífres. con.'reS!>ecto a los otros métodos. La utilidad de estos datos se 
relaciona con la posibilidaéL de cuantificar el valor del flúor incorporado a la red, por la 
diferencia entre 1~ niasá d~ flúor incor¡}orado según los datos gravimétrieos y la masa de flúor 
desprendi4CÍ por efe:éto· dCÍ tr~tamiento térmico de las muestras fluoradas. 

Considerand~lás ·l~mha~iones que sobre Ios métodos de cuantificación de flúor se .han 
comentádo {a fin de poder eo111p~rar los resultados obtenidos por ellos, se han graficado lo~ 
miligramos de flúri~: absorbidos por gramo de muestra, fijando la temperatura y variando la 
presión de núóraeión; para, cada·· uno· dé los métodos. A continuación se discuten los 
resultados obtcniclos: . . . ... -- • 

: - .. ~--- " 

En, la tablá 4 y figÍ1ra 8/se presentaii lo.s resultados obtenidos para ,las muestras fluoradas a 
150 ºC; erifre 1000 y 4000 robar; }íueoe apredárse. que a medida que la presión· aumenta, la 
masa del flúor incorporado tie1lde tainbién a áúmentar; eSµecialménte en el ensayo a 4000 
mbar. 

TABLA 4 
EFECTO DE LA PRESION A 150'C 

TGA GRAV. PRESION 
TEMP. l"CJ PRES. (mbor/ /NC. PESO mgF /NC.PESO maF INC.PESO mgF 

SR15B21F 1 150 T 1000 1 0.696 1 4.116 T 6.598 
E19 1 150 1 2000 1 17.800 1 7.53 1 7.49 

B9F4 1 150 1 4000 1 2~.00 1 28.67 1 44.21 

EFECTO DE LA PRESION A 160'C 

45 

40 ... 
. "'J 35 - -n --- llllA\I 

30 · mllilOM 

~ 25 

¡¡ 20 

15 

10 

i /.-¡;:;;-· 
• __ , - - -~--'11-·/ 

~ .. 1l---·H--~,~~~-~~-~--·---·-----~-•-I 
PRES.(mbarl 1000 2000 4000 

. PRESION lmb•rl 

FIG llRA 8 Efocto de la presión de fluoración a 150 ºC. 
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En la tabla 5 y figura9, se resume1I fos n1iligra111os de flúor para las muestras fluoradas a 200 
ºCentre 1000 y 4000 mbar. El aumento de 50 ºC de temperatura en este caso, sí parece tener 
un gran efecto sobre la cantidad del flúor incorporado a las muestras, independíentemente de 
qué método se utilice para evaluarlo. Se observa claramente que la cantidad de flúor 
dete.m1iúad1i por tennogravimetria siempre es la menor, mientras que los otros dos métodos 
presentan una mayor cantidad de flúor incorporado. 

TABLA 5 

íl10F1 
810F2 

E4 

EFECTO DE LA PRESION A 200ºC 

TGA GRAV. PRESION 
TEMP. ('C/ PRES. (mbnr/ INC. PESO mnF INC.PESO moF INC.PESO maF 

1 200 1 1000 ¡ 32.499 ¡ 73.425 1 52.44 
1 200 1 2000 1 33.300 1 125.97 1 109.02 
1 200 1 4000 1 75.37 1 177.595 1 142.475 

-·-------·------------·-------------

:::! 
!!' 

180 

160 
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. 100 

80 
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20 

o 

EFECTO DE LA PRESION A 2oo•c 

[
--- . -------~ 
··-·-•····-- HlA 

~-···.,lJ--·- l\UA\I. 

- - •- --- 1111SION 

---------

.":::-.. _ .. ____ , __ ··-··----·---...:...-
PRES.(mbarl 1000 2000 

PRESIDN llnbarl 

.··º 

4000 

l<'IG llRA 9 Efecto de la presión de fluoracióna 200 ºC. 
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En h1 tabht 6 y figura 1 O, se presentan los resultados para las :muestras fluoradas a 250 ºC 
entre 1000 y 4000 mbar. En este caso se observa igualmente wt aumento de la masa de flúor 
incorporado aunque no tan notable como al pasar de 150 a 200 ºC. La comparación de los 
valores relativos obtenidos por cada método es similar'al caso anterior. 

TABLA 6 

ErlCTO DE LA PRESION A 250ºC 

1 TGA GRAV. PRESJON 
TEMP. l"CJ PRES.fmbnrl INC. PESO mnF INC.PESO mnF INC.PESO mnF 

El 1 250 1 1000 1 24.400 1 56.63 1 54.1 
E2 1 250 1 2000 1 39.500 1 141.77 l 122.17 
ES 1 250 1 4000 1 127.82 1 344.165 1 240.96 

EFECTO DE LA PAESION A 250'C 

350 
. •· n 

300 
11· UllAV 

250 .. nllSKl"I 

~ 200 

r 150 .n ... .~• 
100 

s~L~. 
PAES.lmbarl ·. JOCO 2000 4000 

PRES.ION fmb11rl 

........ --···-··--·C·-----·---------' 

FIGURA 10 Efecto de la presión de fluoracióna 250 ºC. 

19 



Con los resultados obtenidos para todas las muestras fluoradas entre 1000 y 4000 mbar de 
presión de flúor y temperaturas de 150 hasta 250 ºC, puede apreciarse a nivel global que 
~uando la temperatura y presión de fluoración aumentan se da WJ incremento importante en la 
cantidad de flúor incorporado en las muestras. Por otro lado, es evidente que la masa de flúor 
detenninada por cada 1mo de los métodos varía sustancialmcte para las mismas condiciones 
c:-..i>erimentales. Dado que para cada una de las condiciones de fluoracióo estudiadas se hizo 
w1 solo ensayo, no es posible -- hacer una estimación de error experimental de estas 
estimaciones. Sin embargo, sí es posible m'<jorar la confiabilidad de los resultados si para cada 
condición experimental se hace un promedio de las masas de flúor incorporadas por los 
métodos gravimétríco y caída de presión y además se consideran las sensibilidad en la 
medición para cada método. Los resultados se presentan en la tabla 7 y figura 1 1. Como lo 
muestra la gráfica, por éste método, se puede intuir la tendencia que tienen las muestras a fijar 
WJa mayor cantidad de flúor a medida la temperatura y presión aumentan, este efecto se hace 
más evidente al combinarse altos valores de temperatura y presión. Por otro lado, también 
muestra un intervalo más amplio del flúor incorporado a 'las muestras. 

TABLA 7 
PROMEDIO DE LAS MASAS DE FLUOR INCORPORADO POR LOS METODOS 

GRAVIMETRICO V CAIDA DE PRESION 

300 

250 

1 

200. 

~ 
150 

ª' 100 

50 

o 
o 

PRES.lmbar) '"" OM. 160°CI PROM.200'C 1 PAOM.260'C 

1000 5.37 62.93 66.36 
2000 7.51 117.5 131.97 
4000 36.44 160 292.56 

INCORPORACION DE FLUOR PROMEDIO ENTRE EL METODO QRAVIMETRICO Y 
CAMDIO DE PRESION 

PROM. 150'C 

·11 PROM. 200ºC 

PROM. 250'C 

• n 

I 

--1 
·~-: :: .• :: .:_ ::· ... :::_.::...l!l.:.._.:..:._ ___ , _____ --1 

1000 2000 3000 4000 

PRESION (mbor F2) 

¡.'IG l1RA 11 Miligramos de flúor promedio entre lós métodos de caída por presión 
y gravimétrico. 
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l•ara profündizar en el estudio de los resultados anteriores, se presenta a continuación un 
análisis de los resultados con el fin de tener una aproximación de la estequiometria de los 
productos obtenidos, Para esto, se presenta en la tabla 8 la masa de flúor obtenida 
promediando los métodos gravimétrico (MG) y caída de presión (MCP) a las diferentes 
condiciones ex-perimentales,asi como el cálculodel flúor incorporado por ambos métodos. 
La exactitud de.las estequi?11l~trí~s ,de los compuestos fluorados obtenidos, es aproximada, 
debido alas éonsidenicioiles que sobré la Cietermiriación de masa de flúor por cada método 
se han conientadci ' ' 

t • • : • : _ • < _-_ - · ~:e . -: ' . ' ; ~ . · -.-'.' _· :·· . . ·, " : ' i • ' . 

Si suponemos q~e la ~á~á ;de flúor det~m1il1i_cia por el promedio del método gravimétrico y 
por caída de. presión~'rcpresenta el flúor t~tálfincof¡iorado y que el determinado por TGA 
correspciiíde al :nú"or/supéffidál/ ó' .lieíios amarrado. a ·Ja red, entonces la diferencia entre -
ambos valorés.répresén~ana·alWÓor fijadO:.a I~ red.'•.Esta diferencia de valores se representa 
en lá tabla 8 co~omÓles de'flÓotínco..PoradÓpoi unidad formular de la fase . . ~~-.;.-:;:·:· . -. ;_~::-'.~;.: .. ·:-· ~ ··- ~-J --., .- ; ' . ' -~;;.: . ' 
Para . calcular las estequioÍ11elrias de lás fiisé{ fluoradás se supone que, a causa de la 
neútral,idád" eléctriéá''quc,d~.be m~ntene~se eii\el pro'ceso· de sustitución oxígeno-flúor, cada 
átomo dé o~ígeilo sustituido implica Ía adiciÓn'de dos' átomos de flúor. . 

·:':::: .. <~-t- ---~t _:;-:.: .~:· ··<:_;:;· .. · .. / ~ 

finalmente,• el p6rcént~je .·de ~u~titueión se deduce a partir.de la. esteqúioínetria obtenida 
para 'cada /ase fluorada, teniendof é1i ; cuenta cjlle en; W1a :hipotétic'~ sustitución total del 
oxígeno, la co1np'o~iCTóli)eJa/ás~ ~,..:p~~ijiei1.t"ai:í~el~i~ie'nte c~fu~io: •·.•· · .. · 

,.'--'·,: '-, µ 

~·_, - .: 

. cá~85 ~ro.:i sCu()2 ---)'. •· c~~. 85Sr~. 1 5Ct1f 4 .. 

Del análisis de la tabl~_8se.hace•evide11te que no .exist~ s\ehipre una clara correlación entre 
las condicionesex1í:~rin1entales y,d •. ¡)orcen~aj~· de s\1stit~ció1i' obtei1ido;. sin ,embargo, sí 
parece cxistir,.ú1\a tc~~dc11i;i{'e;1 •.es~ direcciÓ11:;;Los ¡:esuiia.dosque.fquédaíi··.fiJe~a "de esta 
tendenciá•.•exprésan::q¡{.dificuHad 'de · obteÍ1er;' condicionésúepetÍtivas. e11 el inte1valo 
experimental pli .. él q•ué se trabajó .•.• ••. Los.da'úis::de'di~aéfióncl~ rayiJs)(, que sé.presentan 
más ·adelante;; indican qué Ías •muestras fluoÍ.~di1s a.iso, 0cfr'.j()()o~~O??•mbar sufren una 
clara pérdida de cri~talinidac( mientras qllc ¿;,1 hi~.co11didoi1es;:ii~s sJay~s{l 50 ~.e y 'ººº" 
4000 mbar de Fi) la cristalinidacl de las nmcstr~s se .;;aiítiéneisi;Lcambios apreciábles: 
Combinando dichos resultados con los.del po1·cénÍ;1je.~ésustitudó11;¡po~enjosdecir qw:el 
valor límite para• la sustitución. oxígeno-'ílúor es cercanó;al~2b.%:;EI:sc)brepasa(•este yalor 
tendría como consecuencia la fom1ación de llucv'ás fa5-es fluoradascli~tirii~s'de Ia'órlginal. 

t'";~: ,--{. ' 
En las muestras lluoradas a 200 ºC ~ntre Íooó y 4000.nib~r, p~r¿ce'.exlsÚr ull efecto de 
saturación, el cual aparentemente se ~e súperndo cí;a.;do.la temperatura aum~11'ta haSta 250 
"C. De existir este efecto, podría esp.~rarse,qu'e·las ';;iuestras fluo~adas.a estas coiúliciones 
presentaran inhomogeneidades.' como se' yerá rpás adelante~ ai a;;ali~r Jos patrones de 
dirracción de rayos X. las muestras ¡iresentaíi Otras fases a medida que Jás éondiciones de 
presión y temperatura aumentaÚ; · · ' · · 
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TABLAS 
lNCORPORAClON DE FLUOR Y GRADO DE SUSTITUCION 0-F 

Condiciones 
experimentales 

150'C/1 OOOmbar 

150'C/2000mbar 

150'C/3000mbar 

150"C/4000mbar 

mgf/gmuest. 
llP=(MG+MCPJ/2 

.4:115 

7,53 

5.88. 

n1gf /g muest. 
(ATG) 

0.596 

17.8 

. ¡; .',13-)ª 

28.67. 1 26:00 

molf.' formula 1 mo!F/fommla J mo!F/formula 
~Pmolar CATG) 1 (llP molar - ATG) 

0.031 0.0044 0.027 

0.0566 0.1340 - 0.0774 

0.0990 - 0.0548 

0.1953 1 0.0162 
---

200'C/1000mbar:,_ 1 73.43 l ;32;499 . 1 0:552 ; 1 0:244 1 0:308 

200'C/2000mbar. 1 125:~7 j <}3.3 • I 0.946. j 0.25.0 .. 0.696 

200'C/3000mbar . 11'.~? ..• ¡·.• __ '?6:8! ¡ .. º-5~8, :r- º:121 _ 0.111 
,,J.1.:•;-.·,,· . .,,.,:,,,' '''··· "' 1,,:·, 

200"C/4000mbar 177.60··>1.f;75JH. <,¡ 'l.334 :•< 0,566t> 0.768 

250"C/1 OOOmbar 24.4 · ¡. ,'.·56.6~ : • :::;i •• \0:18332 ;. 1. :p.4255 - 1 - 0.2422 

250'C/2000mbar 141.77 .. J:; ,, i 1 'i0.297 1 0.768 

250'C/3000mbar 230.22 ¡ • 87; 1 L7~~:1 • 1 0.654 1 1.076 

250"C/4000mbar 344.17 1 . 127;82 . 1 2.586 1 0.960 1 1.626 

% 
sustitucion 

0.675 

1 0.405 

7.70 

17.4 

2.77 

19.2 

19.2 

26.90 

40.65 

estequiomctn:1 

Cao.s5Sro ¡<O¡ ~sofoo21 

1 Can R<Sro 1 <01 qq1J'o 011; 

Cao.ssSro.15Ü1.s~6Fo.03os 

Cao.ssSro.1501.6s2Fo 696 

Cao.ssSro.1s01.9~Fo.111 

Cao s<Sro 1sÜ1.61J°n 768 

Cao.ssSro.1s01.6t6Fo 768 

Cao.s5Sro.1s01.462F 1.016 

Caos<Sro ,~o, 1s1F1 nJn 



/11.2 RESULTADO DE LOS ANAL/SIS TERMOGRA VIMETRICOS (TGA) 
La figura 12, presenta el tennograma de la muestra original y los análisis 
tennogrnvimétricos de las muestras fluoradas a 1 SO ºC, con presiones desde 1000 hasta 
4000 mbar de flúor. Como puede apreciarse entre temperatura ambiente y aproximadamente 
600 "C hay un comportamiento claramente diferenciado entre la muestra original y las 
fluoradas. En la muestra original no se observa ninguna pérdida de masa en este intervalo, 
mientras que las muesti'as fluoradas sí e)qJerimentan una pérdida que es tanto mayor cuanto 
más alta es la presión.dc'fluoración; alcanzándose un valor máximo de 4% de pérdida de 
peso ¡rnra lamt1csfra fülorada;a;;¡opo 111bar:;.La.di.fcren~ja en el comportamiento puede 
atribuirse ala pérclidá qc flúor de. las 11luc.stfas.fluó~~~as,poJ' efecto del tratamiento ténnico, 
según se 1nencionó''cií cí' al>artado a1Íteiior. Las lllisrnas·:inuestras entre 700 y 1 ooo ºC 
pr~sentan en ~od~slosl:a~os\ina'¡íérdida'cle'1ieso,'prÓxirilaal 5%. Esta caída corresponde a 
una transfonn~ción Cti( l l)~Cu(Í)dn•un'ij¡édio il1erte,coín~~lo es la atmósfera de argón. En 
este caso, eL cobre !Hcsc1itá)¡la'pro1iicclad dc'dismütar'se en presencia de argón, la 
descomposidón lfclóxiclo de cól;rd a alta temperatura, se répresenta mediante la siguiente 
ecuación: 

' . . 

800~!000 ºC •·· 
·-. --. -·--~ 112 .. o.2t Argón. 

Mientras que la reaécióii opuesta OC:t.llTC, si a alta ;tén1eperatur~; la atiiiósferá es néá en 
oxigeno. ...... · ., .. •. ···"'···: ... · . 

Por otro .lado. la figura 13, presenta a l~s muestras fluoradas ac200,ºC, en •condiciones de. 
presión. semcjantcs .. a ... las anteri~res. En• esta famiHa dé termogramas se 'pueden distinguir ... · 
diferentes . comportaillientos :··.según lós ; i1itcrvalos de•.• temperatura.·· Entre. icmperatura 
ambiente y a¡iroximadaníc11te • 500 ºC; se obsdva 'lina ¡)érdicla ·continúa· de. masa; atribuib,le 
como en el caso' anierior 'a la''pérdida de Úú.~r,pero' ahora. con dos pe1ldie1Ítes distii1tas que 
nos indican la •posible prese1Ícia: de dos;•pi·ocescis de pérdida de . flúor tém1ican1ente 
difcreneiables, lo que a suvez Í1os indicaría la existencia de ai menos dos.tipos de llúoi· con' 
grados difcrentés de ui;ió11·a\1í1.estrucÍuri1 <1Í'iginál. El primero de eHospodrlaser·.;ui flúor 
adsorbido superfü:ialmcntc,··~ dada la baja. temperatura de descirción (amblcnte-180• ºC), 
mientras que el segundo ¡)odríaéol1siclér~11:sé c:imo flúor intersticial co11'tiíi máyoí"graélo de 
uniún a la estructura (cÍcsórción entre 180 y 400 ºC). El m1íximo acumul:~dodc.pérdida de 
masa en esta etapa és .cercai10 al 5%: ~e observa con mayor claridad dos etájíi1~ de pérdida 
de masa ahajo ele 5ÓO ''C. E1it1:c .500 y 800 "C las muestras parcccn):stabllizai·~~. sic1!dola 
pérdida de m:lsa;i:n esu'íztí1ul. t!my pe.qucii:i respecto a 1a·a11terior:. Fi11aÍ1ne1lt'c;~:e1PlaÓltilna· 
zona con1prc1nlida enffc 700 y 1000 "C, el compmtamiento es más comj)léjo que' d descrito 
para las flú'oral:iOlleS a .150 ,;C. . . .. ·.·: . > .Ü/ .. 'C,. •· . • . 

En la tabla () ~e presenta en roi·1m1 resumida los i1H~r\ia1Ú ·~6 de~~OlTlpC>si~ión de las 
muestras flÍ10radasa ISÓ y 200°c. En térrnino.s generales ~eobserVa,qú'e'Ja.s'tcn1peraturas. 
de inicio y término·: dé la trnn.sformaCion,ticúdcn a increníentáisc; c5'p'cdalmentc cn ·las 
condiciones intérmcdia:i .de. pm·ió1; itempératura de fluoraciém (I SOºC/3,ooi>~4óo'o • mbar y 
200''C/ 1000-2000 mbar); lo qúc nos habla de úna m11yor.estabilidadtérmica de Iás muésfras 
dentro de un int.:rvalomcdi~de incorporación de flúor,·• · · · 
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TAHLA 9. 
INTERVALO DE TEMPERATURA PARA LA DESCOMPOSICIÓN DE MUESTRAS 
FLUORADAS A DIFERENTES CONDICIONES DE PRESION 

CONDICIONES DE INTERVALO DE 
FLUORACIÓN OESCOMPOSICION 

mbar/ ºC ºC 

ORIGINAL 819-900 

1000/150 822-896 
2000/150 809-890 
3000/150 857-946 
4000/150 889-935 

1000/200: ... •-. 884-933 
2000/200< ·'"' ;: .· 

' 86 lc924 
3000/200 : ::; :.:•: :: ··: 869é923: 

- 4000/200} : ;~'(! ./~ d; 846~907 ') · .. ·:·: 
' . :::~/;>-" 

--- • • ,-N • "~ . ' 

La figura 14, ¡ircscnta l~s iel~nÓg~~l11~s hlif~~id~~- á'i'2sc) ~C 'y ~ las presiones señaladas 
anteriom1cnte. En esta famili~~nucvaineÍitc ~e disífogucn ~arias zonas de t~an'sición, pero los 
límites de Lc1nperaturá' c11tr~ ella~iio están-::ta;}-C1araméÍ1tc!dcfinÍdos; lo que hace mas dificil 
visualiza,rcada:zo1ia/En m~a.·primcra apr_oximaciéJri ,se distingu~ una· zona-entre temperatura 
ambic1ítc y 2sÓ,'.'C~ otra ci~.ire 2so{soo ºC;"I~ tcrc~racéJt:e~iSOo ~g9·0;0c y; finalmente, la 
cuarta entre ~oo· y 1000 ºC. La caída máxima e acumulada• hástá 1Ós:700 ºC es de 
apÍ·oximada·1~ícl1tc 12°/~ .. Lilcompl~jidad cle-cstósúliinÍO{aliálísís ieiinogravimétricos, es un 
rellcjÓ-· <1c·}1a·-···comlilcjidad;-.cre~iciite-•. del proceso-;.de--fluoraciónt.eó; •las---. condiciones 
cx¡;eri1~1cÍítalcs niils :se~craS'. 'En ;cfecfo, el tcnnograma de la ~uesira ll~orada a 250 ºC y 
4000 mbar múesfrí1 1í1{11ti¡iids descomposicio;1es; q~e coi1fimla .IÓ ántériÓr. Cmno se verá 
más adelante~ al p·1:esenuir l~s patl·ones .de difraccióií de rayos::x;· las condicion'es· se\reras de 
lluoradó11 llcgawa d~séstabilizÍir; la• fase. original.da11do lúgar á··fases·a'inCl1'a~y,1!lievas fases 
cri~talinas d~ 11i'10;·u1:os mctálicíis lii1iarios .. : · · ·· ·· - · · · · ·· 

"º .. úl1in~o} 1a\1iiura.I1 ~'. mucs1;~11os termogramasdc las mue.strás · fl~oradas ª m1a presión 
constai1tc _(le ; 30()~> ·.111lrnr .;,de. llúOr: y ··~ dilci·ciites temperaturas. Cómo puede verse, las 
múestras niiúrad;is cíltt'c) .so y 200. ~C/aunqúe con ligeras diferencias, presentan Wla caída 
ele p~socasi ~0'1itilÍu~'desde .Íéinl)c~átura ambiente hasta 7.00 .. ºC, donde parecen estabilizarse 
hasta la.zona:clc;descoín¡iósiéiónjénnicac·entrc800 y 1000 ºC: Sin embargo, la muestra 
tluorada a 250ºC; ¡Írc~ci1ta:lú1.comp0Ítainicnto tém1ico distfoto, especialmente en la zona 
considerada con1odc p'cirdiclá dc!lflúorintcrsticial (200-500 ºC), lo que podria indicar que el 
incre1íicnto de tcnípcratúra -fovorcec la incorporación de flúor a nivel intersticial en relación 
con el tlúor supcrlicil1l. 
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En términos generales puede interpretarse de estos estudios tennogravimétricos lo siguiente: 
a) El incremento en la temperatura y la presión de fluoración aumentan proporcionalmente 
la cantidad de flúor incorporado a las muestras. 
b) El flúor incorporado en las muestras parece tener tres diferentes grados de interacción 
con la estructura: i) flúor superficial o débilmente ligado (que se elimina entre temperatura 
ambiente y 180 ºC): ii) flúor de tipo intersticial o medianamente ligado (se elimina entre 200 
y 500 ºC). es proporcionalmente más abudante al aumentar la temperatura y presión de 
fluoración: iii) flúor sustitucional, ocupando los sitios del oxígeno, cuya presencia se infiere 
de' los cambios observados en las temperaturas de dismutación del cobre (reducción 
Cu(ll)~Cu(I)) y se demuestra más adelante al estudiar los patrones de difracción de rayos 
X de las muestras fluoradas tratadas ténnicamente analizando la naturaleza de los productos 
de descomposición. En general el aumento de la temperatura y de la presión de fluoración 
parecen aumentar la cantidad relativa de flúor más fuertemente ligado a la estructura. 
e) Dentro de un cierto inteivalo de incorporación de flúor a la red, se observa un aumento 
de la estabilidad ténnica de la fase. 
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Figura 12 
Análisis termogravimétrico de las muestras Cao.asSro.1 sCu02 fluoradas a 150 
ºC con presiones variables de 1000 a 4000 mbar. 
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Figura 13 
Análisis termogravimétrico de las muestras Ca0.85Sr0.15Cu02 fluoradas a 200 ºC 
con presiones variables de 1000 a 4000 mbar. 
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Figura 14 
Análisis termogravimétrico de las muestras Ca0.85Sr0.15Cu02 fluoradas a 250 ºC 
con presiones variables de 1000 a 4000 mbar. 
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Figura 15 
Análisis termogravimétrico de las muestras C.élo.asSr0.15Cu02 fluoradas a 3000 
mbar de F2 a temperaturas variables de 150,, 200 y 250 ºC. 
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111.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) POR EL METODO DE POLVOS. 

/11.3. ANAL/SIS DE LOS PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LAS 
MUESTRAS FLUORADAS 
Roth et a124, estudiaron la fase Ca0.8 ~Sr0. 1 ~Cu02 posee w1a celda tetragonal con wt grupo 
espacial P4/mmm cuyos parámetros de red son a~ 3.87611 A y c=3.1995 A. Siegrist et al9, 

·reportan una fase muy similar cuya fórmula es Ca0.84Sro. 16Cu02, la cual posee el mismo tipo 
de arreglo cstmctural, pero los parámetros en este caso son a= 3.8611(2) A y e= 3.1995 A. 
Los valores para ambos casos fueron calculados y refinados a partir de los datos de 
difracción de un monocristal. La figura 16 muestra el espectro de difracción de rayos X por 
el método de polvos de la fase Ca0. 8~Sr0. 1 ~Cu02 indexado, obtenido en este trabajo. 

~r--~~~~~~~~~~~~~~~---,,..,..~~~~~~~~~~~~~~~~--. 

i5 ., 
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o~-==:""==:...1:::~....,.,a=il!:IOIÍ~o.lil.lool~!ll.llil!iLl.lll.J6?11aCtOlitlli!.:twit::.lllCii~~lt!ll!i!'a!l.lliiii!l~n.idllll~ 
2.001 2"theta 70.001 

Figura 16. Patrón de difracción de rayos X por el método de polvos de la fase 
Ca0.85Sr0. 15Cu02. 

En la tabla 1 O, se encuentran algw1as de las distancias e intensidades correspondientes a los 
máximos de difracción de la muestra obtenida. Las distancias han sido corregida~. por el 
estándar interno. Tambiéii se presenta11 los valores reportados experimental y teóricamente 
para esta fase47, 11, ásí como los planos correspondientes asignados a los máximos de 
difracción. 
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TABLA 10 
DISTANCIAS E INTENSIDADES DE PATRONES DE DIFRACCION OBSERVADOS 
V OBTENIDOS EXPERIMENTALMENTE PARA LA FASE Cao.s5Sro.15Cu02 

d d d 111. 1/1. h k 1 
e:iqierim. ohseiv. teórico experim. obseiv. 

este ref. 47 ref. 11 este trab. ref47 ref. 11 
trab. 

3.8754 3.8814 3.8640 3 8 ( 1 O O) 
3.2196 3.2230 3.2163 17 28 (O O 1) 
2.7367 2.7328 2.7323 32 22 (1 1 O) 
2.4730 2.4703 2.4720 100 100 (1o1) 
2.0860 2.0823 2.0823 4 .8 ( 1 1 1) 
l. 9327 1.9309 1.9320 39 >35·: (2 O O) 
l.ó536 L6553 1.6562 4 .: .•. 9:·. (2 o 1) 
1.6068 1:6084 1.6081 15 ·.··. ¡3;, (O O 2) 
1.5218 1.5225 1.5222 48 ... ' 23 (2 1 1) 
1.3847 1;3854 1.3859 8 .. ·. · 11 (1 1 2) 
1.3659 1.3663 1.3661 13 13 (2 2 O) 

··'· 
El análisis con1j)arativo de los datos en la tabla· a~terior, nos pennite concluir que la muestra 
sintetizada. corTesponde a la~fase reportada, y por lo tanto, todos los cambios que sufra la 
muestra durairtc los fratainientos de fluoración, podrán atribuirse al efecto del flúor sobre la 
misma. Las figuras 17 y l S Ínuestríuí la.distribución espacial de los diferentes átomos en los 
planos ( 1O1) y (001 ). En las figuras 19, 20 y 21 se presentan los patrones de detracción 
obtenidos para cada muestrajunfrrccm el silicio, Si, utilizado como estándar interno. 

~--· d•Z!>01Z 

@l.11f;,1) 

-¡.,:• 
~ oz· 

PLANO (001) 

"'iguras 17 y 18. Distribución espacial de los diferentes átomos en los planos ( 1 O I) y (001) 
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En la figJra 19, se muestra el conjunto de patrones de difracción obtenidos para muestras 
fluoradas a 150 ºC con presiones de 1000 hasta 4000 mbar de flúor. Los valores de las 
intensida~es relativas de los máximos de difracción indexados para estas muestras se 
presenta11 en la tabla 1 L Como puedeverse, en todos los casos el máximo de difracción 
corresponde al plano (1()1),'eLcual,~egún se aprecia en la figura 18, corresponde al plano 
de máxin~a densidad planar en la cStru'ciura. También es claro que a medida que la presión 
de fluor~ción · aun1enta,. la intensidad. e·ii el máximo de difracción del plano (001 ), que 
corresponden al planos (CuO),,,. y el plano (002), que corresponde al plano Ca(Sr), 

presentaij la tendencia a disminuir, esta disminución se da p~ácticamente desde el inicio a la 
presión más baja y se mantiene en un valor bajo, aún cuando se aumente la presión, mientras 
que en tÓs otros planos la intensidad parece mantenerse. Lo anterior indica que el flúor 
afecta prf

1 
ferencialmente a estos planos. Finalmente, en la parte inferior de cada columna se 

presenta a suma de las intensidades de los máximos, los cuales, nos dan información acerca 
del grado de cristalinidad de las muestras. los resultados refejan que a estas condiciones de 

O.ooradt lo ori••Uoid•d do'" mu"""'" "''"d~o. 

TABLA IJ 
lntJnsidad relativa de las muestras tluoradas (150 ºC, 1000-4000 mbar de F2) 

1 

IiLANO ORIGINAL 1000/150 2000/150 3000/150 4000/150 

'100) 1.55 0.00 1.79 1.96 1.45 
1,001) 33.99 57.11 14.47 22.52 12.35 
1'110) 26.43 29.31 25.15 25.51 30.80 
1'101) 100.00 100.00. 100.00 100.00 100.00 
11111) 1.46 2.65.· ... '. '>d.45 1.65 1.78 
11200) 38.61 35.63 " 35.26 32. 13 39.15 
11201) 3.25 4.46 · .. ·4.16 3.49 3.38 
11002) 27.00 '11.74. 12.00 18.00 11.40 
~211) 30.37 36.76' 33.78 30.41 37.00 
~ 112) 8.04 7.14 7.72 6.84 7.50 
~220) 8.50 .. 10.98 9.12 9.38 11.65 

SUMA %1 279.0 .. 295~8 246.9 251.9 256.5 

"" 1, ,.(,, 20. " P"""''" ló• P"'°"~ do difroodóo oorro'Pº"''~'~ • 200 "C • '" 
mismas presiones. Como puede verse; el efecto de la presión es similar al caso anterior, la 
intensidad en los máximos de difracción en los planos (001) y (002) disminuye nuevamente 
independibntcmente de la presion: La cristalinidad en las muestras parece matenerse, sin 
embargo.¡ hay indicios_deaniorfización con un ligero inicio de formación de otras fases, las 
cuales son apenas apreciables. La tabla 12 presenta la intensidad de los máximos de 
difracció11 de las muestras fluoradas a estas condiciones así como la suma de las intensidades 
de los máximos de difi'acción. La muestra fluorada a 4000 mbar de presión presenta un 
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comportamiemo anómalo respecto de las otras muestras, este problema podria deberse a 
alguna falla en las condiciones experimentales, o a w1a peculiaridad de esta combinación de 
temperatura y presión, lo que deberá comprobarse en pruebas posteriores. 

TABLA 12 
Intensidad relativa de las muestras íluoradns (200 ºC, 1000-4000 mbar de F2) 

PLANO ORIGINAL 1000/200 2000/200 3000/200 4000/200 

( 100) 1.55 º·ºº 1.79 º·ºº 0.00 
(001) 33.99 I7.22 14.47 14.92 56.90 
( 110) 26.43 29.31 27.15 30.89 23.59 
(101) 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
( 111) 1.46 2.65 1.45 3. 18 1.77 
(200) 38.61 35.63 35.26 37.78 31.17 
(201) 3.25 4.46 4.16 3.12 2.96 
(002) 27.00 11.74 12.04 11. 10 45.04 

_!211) 30.37 36.76 30.83 34.36 25.38 
( 112) 8.04 7.14 7.28 8.20 8.42 
(220) 8.50 10.98 9.25 9.12 5.42 

SUMA %1 279.0 255.9 243.7 252.7 300.7 

Finalmente, en la figura 21, se representan los patrones de difracción a 250 ºC a las mismas 
presiones. En estas condiciones se aprecia el mismo efecto sobre la intensidad de los 
máximos de difracción en los planos (001) y (002) jw1to con la amoñIZación de las 
muestras y la aparición de trazas de otras fases, éstas últimas son tan pequeñas que apenas 
sobrepasan el nivel de fondo del patrón de difracción, y aunque aparecen en el mismo, no 
están señaladas pero se hacen más evidentes a medida que la temperatura y presión de 
fluoración aumentan. La nueva fase fmmada fue identificada como CaCuF44B, presentando 
pequeños corrimientos eni sus ángulos;; lo que se interpreta como w1 cambio en sus 
parámetros de red pres~mible'rrieiítc,'debido a la presencia del estroncio como impureza 
dentro de .esii1 fase)' co'nc{J~~,cÚaÍ, :'es -,~osible que se esté fonnando Ca(Sr)CuF4. La 
amorfi7.áción de: lá :ltuic.stra; refiÍérza el. hecho del ataque severo del flúor cuando la 
temperatura y llrcsiÓ;!·:a~iiieritán;c: Así mismo, se presenta con fines comparativos la tabla 13, 
a fin de po~erc_oníí1ai:arl<>s'calíÍbiós ei1 las intensidades de los máximos de difracción y en el 
grado deciistalinidad?El.cátribfo ríotable en el plano (101) el cual deja de ser el más intenso 
n partir de 250 .~C y 3000 mbar de flúor, nos muestra que éste es el límite de las condiciones 
de flúoracion éie esta fase; 
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TABLA 13 
Intensidad relativa de las muestras fluoradas (250 ºC, 1000-4000 mbar de F2) 

PLANO ORIGINAL 1000/250 2000/250 3000/250 4000/250 
{ 100) 1.55 1.57 1.36 0.00 0.00 
lOOll 33.99 14.37 21.55 22.21 7.13 
{ 110) 26.43 26.95 24.34 16.78 6.35 
( 101) 100.00 100.00 100.00 75.28 28.64 
(111\ 1.46 1.76 1.30 0.00 0.00 
l200\ 38.61 33:23 30.36 19.52 9.95 
(201 \ 3.25 2.92 3.76 4.09 0.00 
l002\ 27.00 (' .. 12.39 22.01 18.68 5.46 
{211 \ 30.37 31.80 33.25 21.87 6.72 
( 112) 8.04 7.68 9.00 7.02 3.37 
(220) 8.50 9.49 7.38 5.09 1.70 

SUMA%! 279.0 242.66 254.31 190.54 69.32 

11/.3.2 ESTUDIO DE LOS PARAMETROS DE RED 
El estudio de Jos parámetros de red de las muestras fluoradas, tiene por objeto calcular de 
una manera directa, los cambios estrncturales que pudiera sufiir la fase, por efecto del flúor 
incorporado. De este modo, se puede saber cual o cuales parámetros se ven afectados. Para 
esta celda tetragonal, con a=b~c, se calcularon cada uno de los parámetros de red para 
detectar cualquier posible cambio. Como se mencionó, las distancias interplanares se 
ajustaron utilizando silicio ( a=5.43088 Á) de alta pureza como estándar interno. Para el 
cálculo de Jos parámetros de red a, b y e se utilizaron los planos (200), (220) y (002) 
respectiva mente. 

La tabla 14 muestra Jos parámcros de;,red reportados y obtenidos e'qierimentalmente, 
mientras que Ja•· tabla.15; mUcstra l~s •condiciones experimentales de fluoración de las 
muestras y Jos pariímeuosdered óbtc~idos para cada ensayo de fluoración. La indexación 
de la muestra origirlál'se tomó.de Iá'íiibHÓgrafia47 . 

.. ·_·- . . ': ·-.· :· '- ;.·.._·-.. ;,:_,' 

TABLA14 
PARAMETROS DE REO OBTENIDOS Y REPORTADOS 

la= blA e tA) 

ORIGINAL '"'~""""'; .. , 3.8645 3.2175 
Can o<Srn 1 ,Cu O, <H.ri 3.87611 3.1995 --
Can ... Srn ,,..CuO, 1' 1 3.8611(2) 3.1995 
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TA:L.111~ 

i'Aii:AMf:7ROS :>E RED DE LAS MUESTRAS FLUORADAS 

·' CONDICIONES DE a =b (A) e (A) 
' FLUORACION. 

PRESION/TEMP. 

1000 111bar/ i 50 º(' 3.8M5 3.21 ICJ ·------ ---
2000 n1bar/l 50 "(' 3.8616 3.2102 --------·----·-··-
3000 111bar/ 150 "(' 3.8627 3.2115 
4000 mbar/ 150 "(' 3.8615 3.2115 

1000 mbar/200 º(' 3,8622 3.2155 
2000 mbar/200 ºC 3.8654 3.2183 
3000 mbar/200 "C 3.8685 . 3.2180 
4000 mbar/200 T 3.8629 3.2180 

~100 mbar/~50 T 3.8ti4CJ 3.2180 
2000 mbar/250 º(' 3.8650 3.2171 
JOOU mbar/250 "(' 3.8626 3.2165 
4000 mbar/250 ºC 3.8634 3.2180 

Si se comparan los valores de los parámétrps de red obtenidos para la muestra miginal 
contra los repmtados en la hibliogralla, podemos asurniriquc los ¡iarámetros de red de la 
fase sintctiz.adu se corresponden razonáblemcnte'bicn'con losreportados, con m1a diferencia 
de +O.O i'siCenel parámeíro c. · • · . · ,.,_. :> . 

El significad6 °de.' los· resuítados, ohi~nlclo¿: c1Í: rcI:td¿,,·,.cJll -~1 · posible cambio de los 
parámetrús de n:dClc lii~ ¡;111éstías füioradas deb~cle.dis,~utlrsc cui(ladosamente. La razón de 
ello es qÍ1e p'árá si1:c~k1ilo 'se:fn1hajó dit'cctáiÍ1énte•sobrclos'pa.trones de difracción de las 
muestras. d<,:''iiólvcis. s'in 'réalizat, 1i'ii1gú;¡. tipó·<lc reÍfo~Í~iéi1to. dé los· resultados obtenidos, 
corrigiéndo '·únii;a1l;entc-liís.posiéi~11es'dé'~ ios· 1l1;íxi;l1ós' p'or 'CI ·.estándar in temo de silicio. 
Adi1:i~J11itl1i1cnte/t;1'lúp<>cÍ;••ffié.posil1le realiza'l':u1i'éstlldio ~~tadístico· que permitiera evaluar 
los errores c~jicriníe11Í:11csi1siiciadn~'céi11 ladé'tcrmi1;aciÓnCÍc tales parámetros. po~ lo que el 
a1nílisis 1¡ucsigúc úliici1i'11e!Hé, p~iéd~tci~~,.;'un éaiKc.teÍ:cúálit'ativo.l,ns cambios obtenidos en 
el parámetro a, ( co,Í1ií~i·;,¡, a 0,·h.tle I:; iiihÍa.I 5) im11!1ue(álgún'as muestras llegan a tener un 
valür de hasii1 '4 milésimas; 110 pí·c~cuian. ninguna tc1~delicia ·.definida.· en relaciúí1 con las 
diforentes c(111didonés éxperi1-nc11t a les! n,i 'c'n 'c'u;¡;;ti; j¡ li1;Íl;:\gl1itmldel cambio .. ni. en. cumllo 
ni ~igno ,del;i11isniÓ.·.·.ll,or.,lo <¡°Úi; ClÍ;Jas é<ÍJÍ~Jiéi;irÍ'cs'sc11aJádaS•llO.puc'de• Co1Ícluirsc nada•de _ 
estos rcsil1t:id1is .. ·1•ói·,' lii-i:li1!0:-l:i' úlíll:1iTl1'i¡(:,íl:l'ció;; 'íllH'íl:~itilc'=cs 'Cflie ',¡;:;e· se :Obiu~ieron 

eviúcndas dé c:1inhiu-: < ; . . . . .· _ •·' ··•·•.·· ······.•·•····. ·; ! '. . .. . . '·•. •·· 
Dado qtie 1;1s pan'1111~tros • de la ~dda· . no presentan ca;11bios •apai·en~e~; pen; existe· la 

cvidem.:ia a1:: la ex.istcnda dél flúo1; 1:11 la red; puede pellsarse qué el flúor q11e pudiera.· 
Ínco11ior11rsc a Ja,r~d Í,o haga Cll pi1sh:ioncs cf<JIÍde sustituya a) ~XÍgeno enJas posiClo1JeS que 
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ocupa éste en la red, o bien en posiciones intersticiales. Los cambios en los parámetros de 
red son tan pequeños que podrían atribuirse al tamaño tan parecido que presentan los 
aniones óxido y fluoruro. El hecho de que el flúor sustituya al oxígeno en la red debe 
conducir necesariamente a un cambio en la neutralidad electrica de Ja red, y esto 
obligadamentc tiene que influir en el estado de oxidación de los cationes presentes (como el 
cobre) para campensar esta deficiencia de carga. Puede entonces pensarse que el cobre 
pueda cambiar a un estado de oxidación 1 + o bien, que dos átomos de flúor penetren en la 
celda, uno sustituyendo al oxigeno y otro ocupando una posición intersticial, mantengan la 
valencia del cobre como 2+. El parámetro de red e prácticamente no se ve afectado, lo que 
signiticaría que el flúor ocupa preferencialmente los sitios intersticiales o las posiciones 
ocupadas por el oxígeno en vez de acomodarse sobre el eje c. Lo anterior podría explicar en 
parte el por qué no se dan cambios evidentes en los parámetros de red si se tienen evidencias 
de la existencia del flúor en la red. 

Por otro lado, los resultados obtenidos para el parámetro e, sí parecen tener alguna 
significación, a pesar de las salvedades señaladas al principio de esta discusión. En efecto, en 
todas las muestras fluoradas a 1 SO ºC, idepeúdÍi.miemente d.e la presión, se observa un 
decremento del parámetro alrededor de .las 6 rnHésiniasdeA,,Jo que es ya una disminución 
significativa, sobre todo si se da de una mane~a sistelÍíática, como es el caso. Dado que el 
parámetro e en esta fase representa laseparació~'entre)os planos Cu-O, esta disminución 
implicaría un acercamiento entre planos y podríasi~ificar la entrada de flúor en posición 
intersticial, (probablemente en las zonas de menor·clensidád electrónica) de manera que 
disminuyera la repulsión entre ellos. Este proceso, sin' en!lbargo, no se observa cuando se 
realizan la fluoraciones a mayores temperaturas. -·· · 

111.3.3 ANAL/SIS POR DIFRACC/ON DE RAYOS X, DE LOS PRODUCTOS 
OBTENIDOS A PARTIR DE LAS MUESTRAS FLUORADAS TRATADAS 
TERMICAMENTE EN ATMOSFERA DE ARGON. 
Para llevar acabo este estudio, la muestra original y -algunas muestras fluoradas a diferentes 
condiciones de presión y temperatura, se sometieron a diferentes tratamientos térmicos en 
atmósfera de argón. El criterio seguido para s~Jeccionar eStas muestras se basó en el grado 
de incorporación de flúor en lns muestras .en· fimción de la presión y temperatura de 
fluoración, además, éstas muestras son representativas de todo el bloque eiqierimental. La 
tabla 16 muestra las condiciones de fluornCión de las muestras analizadas y las temperaturas 
de los tratamientos ténnicos a las que se sometieron -las niismas. Los resultados obtenidos 
pueden compararse contra los productos de descomposición térmica de la muestra original 
tratada a· l oo_o. ,~·c .• r>us.~ éorio s~ re'cordará. ~e los análisis termogravimétricos en atmósfera 
de argón, ésta no sufre descó111¡Íosición .ª temperaturas menores a 820 ºC. A continuación se 
describe11•1os~~s·u1f~ld(í~a~"é~to~--eli~~yos:';: ,,~ :;º c. _ _ 

Como prim~r~11~aio,;l~ lnue~tr~,o~gi1¡~Itratada a 1000 ºC en atmósfera de argón, figura 
22, fué ana.lizad.a por difraéción· de rayo's X; y los_ productos de descomposición fueron 
identificados como C~20; c~prita, Ca() óxido. d~ calcio y algunas trazas de los compuestos 
Ca2Cu03; y Sr2Cu03 (trázas son tan pequeñas'. que tienen intensidades ligeramente mayores 
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Muestra original tratada a 1000 ºC en atmósfera de argón 
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5-0667 • Cu20 Cuprlie, syn 
37-1491 • CaO Lime, syn - -- - --
34-0282 • Ca2Cu03 Calclum Copper Oxide - · - · -
34-0263 • 5r2Cu03 Copper Strontlum Cldtkt · · · · · · · · · · · · 

50 55 60 15 

·2-nMtci Figura 22 

·Muestra original y tratada a 1000 ºC en atmósfera de argón 



al ruido del equipo) y sólo se pueden apreciar cuando los espectros obtenidos se amplifican. 
Aunque otra manera de poder observar estas especies sería tomando la muestra con más 
lentitud en el barrido, éste último procedimiento no se realizó. 

A continuación se tomaron muestras fluoradas a 1000 mbar con temperaturas de 200, 250 y 
300 ºC y se les sometió a un tratamiento térmico a 600 ºC en atmósfera de argón. Los 
resultados se muestran en la figura 23. Las muestras fluoradas a 200 y 250 ºC presentan, 
después de este tratamiento una fase semejante a la original junto con trazas de óxido de 
cobre (ll) CuO, mientras que en las fluoradas a 300 ºC este compuesto se convierte en el 
producto principal con trazas de óxido de cobre (I), Cu20. Adicionalmente, en las tres 
muestras también aparece como producto de descomposición el CaF2, pero en las muestras 
fluoradas a 200 y 250 ºC, esta fase no presenta corrimiento de los máximos de difracción, 
mientras que en la fluorada a 300 ºC sí, además de una clara amorfiz.ación de la muestra. 
Los corrimientos en los máximos de dífracción de CaF2, nos indican que existen cambios en 
sus parámetros de red, que pueden atribuirse a la formación de una fase fluorita con 
impurezas de estroncio, y que vendría representada por (Ca,Sr)F2. Lo anterior nos confirma 
que para una presión fija de fluoración, la cantidad de flúor incorporado en la fase depende 
de la temperatura, como ya se había demostrado en Jos análisis termogravimétricos. 

Cuando estas muestras se sometieron a un tratamiento térmico de 1000 ºC en atmósfera de 
argón, figura 24, el análisis de Jos productos residuales mostró la formación de cuprita, 
Cu20 y trazas de óxido de cobre (II), CnO, junto con CaO y CaF2. La proporción relativa 
de las fases CaO y CaF2, dependen del grado de incorporación de flúor a Ja fase original. En 
el caso extremo, en la fluoración a 300 ºC, se· forma CaF2 además de cuprita, Cu20, con 
trazas de óxido de cobre (II), CuO, y ya no se forma CaO. Esta última observación nos 
muestra una interacción preferencial del:·.flúor .con el calcio en los productos de 
descomposición térmica de las fases fluoradas,:sin que esto signifique necesariamente que 
esa interacción preferencial preexista en la fase fluorada antes .de la descomposición térmica. 
También puede apreciarse un grado de amortización de las mü~stras fluoradas a 300 ºC. 

A la muestra fluorada a 300 ºC y 1000 robar de flúor, se Je realizó un tratamiento térinico 
adicional a 300 ºC, la figura 25 muestra los patrones de difracción obtenidos de los tres 
tratamientos térmicos junto con la muestra sin tratar, los productos identificados al final• de 
cada tratamiento muestran que la fase fluorita (CaF2) con corrimientos de parámetros de 
red, se forma en esta muestra desde los 300 ºC, mientras que la tenorita (CuO) parece 
desaparecer a medida que la temperatura aumenta para dar paso a Ja formación de cuprita 
(Cu20) con amortización de la muestra. Como se recordará de lós . aná.üsis 
termogravimétricos, la muestra .fluorada a 300 ºC y 1000 mbar de presión,~;es.la.que· 
presenta mayor incorporación de flúor, esta cantidad de .flúor es suficiente para impedir ·que 
se forme el óxido de calcio como es el caso de muestras fluoradas a temperaturas más bajas. 
Por otro lado, este alto contenido de flúor en las muestras sería el responsabie de la 
amorfización de las mismas al someterlas a tratamientos térmicos relativamente su'aves. 
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41-0254 • CuO Tenorlte, syn - - - - -
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2-Theta Figura 23 

Muestra original y nuoradas a 1000 mbar de F2 con temperaturas variables de 200, 250 y · 
300 °C, tratadas a 600 ºC en atmósfera de argón 
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SRl 551 .RAW SP.0.15CAO .!15CU02 + SI Figura 24 
W22i'1t00 .ltL\W SRl 5822F 1 Cl>JOºC (200/1000) 
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35-0!ll 6 • Ccl'2 Fluori!c, s.yn -----
5-<!~$7 • Cu20 C:.i?ru~, ~l'n - - - - - -

37-1497 • CciO Lime, syn 
~1-0254 • CuO Temmt~, syr. 
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Figura 25 

Muestra original y fluorada a 1000 mbar de F2 y 300 °C, tratadas a 300, 600 y 1000 ºC en 

atmósfera de argón 



Para comparar el efecto por presión en las mue~'tras, se tomaron las muestras fluorada a 150 
"C con presiones de 2000 y 4000 mbar de flúor y se trataron tém1icamcnte a 1000 ºC, 
ligura 26. Los productos de descomposición fom1ados para la muestra a 2000 mbar fueron 
identificados como fluoruro de calcio distorsionado, óxido de calcio y óxido de cobre (1) ó 
cu1>rita. Respecto a la muestra fluorada a 4000 mbar los productos obtenidos del 
tratamiento térmico a 1000 ºC. muestran que. la fase original se destruye y da lugar a la 
fom1ación de óxido de cobre (1), Cu20, y aparece la fase CaF2 distorsionada ya 
mencionada, además de que en este caso. no se formó el óxido de calcio. 

Finalmente. se tomó la muestra fluorada a 4000 mbar de flúor y 150 ºC, y se trató a 600 y 
1000 ºC. figura 27. Esta muestra que presenta aparentemente poco flúor se tomó con el fin 
de confinnar que la formación de diferentes compuestos depende del tratamiento térmico. A 
la temperatura de 600 ºC, se formó la fase fluorita con corrimientos de sus parámetros de 
red y tenorita, Cu O. Sin embargo, cuando la temperatura se eleva a 1000 ºC, la fase fluorita 
se mantiene pero la tenorita cambia a la fase cuprita, Cu20. 

En la tabla 16, se muestra un resumen de los productos de descomposición obtenidos con 
los diferentes tratamientos ténnicos. 

TABLA 16 
PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION TERMICA EN ATMOSFERA DE ARGON DE LAS 
MUESTRAS FLUORADAS. 

TRAT. 
TERM. 

MUESTRA 
ORIGINAL 

2000/150 

4000 /150 

300 ºC 600 ºC 

Fase original 

CaF2~. (Cá,Sr)F2 
.. CuO . 

Cao.85Sro.15Cuo2• 
CaF (trazas CiJO) 
Cao.s5Sro.15Cu02. 
C.aF 2 (trazas CuO) 
CaF2*. (Ca,Sr)F2, 
CuzO (trazas CuO) 

amorfización 

1000 °C 

CaO,Cu20, 
(trazas Ca2Cu03, 

Sr CuO ) 
CaO, CaF2*. (Ca,Sr)Fz 
Cu O (trazas de CuO) 

CaF2*, (Ca,Sr)F2 
Cu O (trazas de CuO) 

CaO, CaF2*. (Ca,Sr)F2 
Cu O (trazas de CuO) 

CaO, CaF2*. (Ca,Sr)F2 
Cu O (trazas de CuO) 

CaF2*. (Ca,Sr)F2 
Cu20, (trazas CuO) 

amorfización 

La fase indicada crimo Car:i *. representa a la fase de fluorita distorsionada probablemente 
por fa presc1icia' de .cstroi1cio eí1 algunos sitios de calcio (Ca,Sr)F2. 
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FIGURA26 

Muestra original y fluoradas a 150 ºC con presiones variables de 2000 y 4000 mbar de F2 
tratadas a 1000 ºC en atmósfera de argón 
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FIGURA27 

Muestra original y fluorada a 4000 mbar de F2 y 150 ºC, tratada a 600 y 1000 ºC en 
atmósfera de argór. 

41-0.254 • CuO Tenorlto, qn - · - · -



Los resultados de la tabla anterior son congruentes con lo dicho en el apm1ado del análisis 
tennogravimétiico, i·cforzando la idea de que la cantidad de flúor incorporado aumenta con 
la temperatura y presión de fluoraciótL La 1iaturaleza de los productos de descomposición es 
claramente indicativa ·de que . aún dl!S¡>ués del tratamiento .téffilico en ... argón (hasta 
inmcdiatan1cillc-a1lfcs ,fe' 1; tc~1;1)eratura <fo .clcs~OJ111;osición) hay núor en lás muestras, ya 
que éste aparece formaiido parte de los lmidlíctils de. dcscomposicibtl>; Laincorporación de 
flúor parece no :ifo~tar ala'fo11nacióU de CuzO conioÍÍro~u.~tó.dc.'d~s'composición, pero sí a 
la formación de (;aO(SrO) que va siendo ¡Íaulati11al11e1í.tc•sustit!1ído por el CaF2 (SrFi). Lo 
anterior es. indicativo •. de <iuc .é~iste.mia :.pÍ'éfércnda'del flúor: l)ára fom1.ar el fluoruro de 
cafcio(eSlJ'OJÍ~io). ~·l Vei\\Jctfluorur~ ele cohfc 'comÍ(¡ÍrodÚcto' de d~SCOJTl¡JOSiéiÓn, Jo c~al 
esti1 de ac~c~do c;m la teóría 'éle;~cidos;ybas'ésd~ros y bl;ndos; (HSAB ), introducida por 
Pearso1]49 .·· cú' I~ que se ;est~bl;;cé· dé' nf~nifra c1ialifati~a cj11c los áCidos'durosse asocian·. de 
mmiern' prel~ré11ciál ;, co;i .· lit's )a~es\düms;. n1icrítí¡is que.•· los ácidos ,bhindos se' asocian 
prefcrenciáli11e;1íc·co1l1ií's bases bla~das:···.··•Y''en.·hi.qüe e1' F se comportá'!coino.basemás 
fue1te que el 02: y'CÍ 'ca2• es u1Í'aCido not;tbÍenÍcnte más fuerte qÚe el ·e~+. Para justificar 
esta tendencia en térÍninos cuaiÍtitativos. se compararon los valores de las entalpías de 
fo1111aeión y las·energias de red~º de los diferentes compuestos de descomposición de las 
muestras, i¡ue se muestran en la tabla l 6B 

Tabla 16B 
ENTALPIAS DE FORMAClON Y ENERGIAS DE RED DE LOS COMPUESTOS PRESENTES EN 
LAS MUESTRAS ORIGINAL Y FLUORADA. 

COMPUESTO i\H de formación Energía de red 
kcal/mol kJ/mol 

Cu O -37.6 4135 
Ca O -151.8 3414 
SrO -141.5 3217 
CuF2 -129.7 3046 
CaF2 -291.5 2609 
SrF2 -290.7 2476 

De la comparación de.esias propiedadesiermodiniunicas, puede decirse que los fluoruros de 
ealcio (estroncio), al tc11cr é11talpíi1s de1fol'1Í11iciii1i mayorcs que el fluoruro de cobre y los 
óxidos respectivos :delos éiitione~ p;·esciítcs~·clchen ser. tennodinámicamente más estables, 
por lo que en: el. proceso de piumcióit;debe favorecerse su fonnación. Esto niismo puede 
concluirse de iosyaloresde energías de red.ya que éstas representan la energía potencial del 
compuesto. ¡>or lo itanto: Jos productos de descomposición térmica obtenidos 
'e:....1ierimcntaln1e1itc,'.son: prcdeciblés jíor;· 1as. dos maneras antes mencionadas y refuerza el 
hecllo de que a tcni1)eratunis elevadas el flúor se encuentre químicamente ligado a la. fase 
sustituyendo oxigeno. · · 
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Podemos probar numéricamente Jo anterior si se ton1an Jos valores de .1H(f). presentados en 
la tabla anterior y calculando el :valor de las entalpías de fonnación. de los· fluoruros de los 
cationes presentes en esta fase a partir de los óxidos c.ói-rcspondientes: · 

Cu O + F2 ~ CuF2 -1Hcf) = - 92 kcal/mol 

Ca O + F2 4 CaF2 .1H(f) = -139. 7. kcal/mol 

SrO + F2 ~ SrF2 .1Hcf) = -149.2 kcal/mol 

Como puede verse, cori estos resultados, la factibilidad de fonnación de los tres fluoruros 
existe, sin embargo, !Os valores obtenidos indican que en un sistema donde se encuentren 
presentes estos tres óxidos, el flúor reaccionará preferentemente con los cationes calcio, 
estroncio antes que con el cobre. 
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11/. ./ RESUl.1'AIWS OHTENWOS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

En la figura 28 se presenta el espectro de la muestra original, Ca0.85Sr0.15Cu02, en el que se 
incluyen la asignación de las bandas características de este compuesto. La banda principal a 
más alta frecuencia, 584 cm-1, corresponde a la vibración de estiramiento (v) del plano 
CuO, (modo E11 ), de los átomos de oxígeno contra los átomos de cobre25-29, La banda 
observada a 384 cm·I, se asigná a lavibrnción de flexión del enlace Cu-O (o) (modo A2u)25-
JO, mientras que la banda que aparece a 415 cm-1, se asigna a la vibración de fosátomos de 
metal Ca y Cu, vibra1idowios·contra otros a lo largo-del eje ''.e", (modo'A2u)25.26. 
Finalmente, a 690 y 830 cm-1, se loéalizan vibraciones correspondientes a Ca y O. 

1500 

:- -.. ,< ·. :. ' ' . - . -

En la figura 29 se íiriseita:11 los'~~~ectros obtenidos para las muestras'fluoradasa 150 ºC 
con presiones de 1 ;2,3 y'4 bar; acliéionalmente; sé presenta el espectro de-la muestra original 
con fines cmriparativo.s. So'ino'piiede:observarselosespeCtrós.d,ehill1uestrás .Conservan ·sus 
bandas originales,.a la.yéz/ifué;la;presión aumenta, hay.indicios de la 'apárición de nueva~ 
bandas en dos interval¿scie.frccuencias, el primero entre 400.y ~OÓ,cm·l,y el segw¡.do entr~ 
600 y 1 ooo cni-1. Las 1lucvas band~s que se forman. en ambos intervalos se asignan a la 
interacción Cu-F, Ca:F y Sr~F2s, Así mismo, ,se obserya que .a medida que la presión 
aumenta, la banda cory-cspoi1diénte al Ca-O dcsapareóe paulátinamente para dar paso a las 
bandas correspondientes a CÚ~F; Ca~F y Sr-F en la muestra. 
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Elipectros IR obtenidos do las muestras fluoradaa a 150 ºC con 
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Las liguras 30 y 31, presentan ensayos de lluoración a temperaturas de 200 y 250 ºC a las 
mismas presiones. Puede observarse la desaparición de las bandas correspondientes a la 
llexiún y estiramiento entre el Cu y O. del espectro de la muestra original, en conjunción con 
la apariciún, de otras bandas. Cu-F, Ca-F y Sr-F. de intensidad creciente, a medida que la 
presiim y. temp,eratura de :fluoraciónaumentan,. lo que demuestra . que cada vez hay 
internedmics'l~íás ffiCrtes·~ntié 'ioscaliiín'cs' 1ircsc11\cs'e1i Csta ·fase y el flúor. 

El efocto de la tc.'n1!erntu¡~ ctb fl11or'aciÓn puede apreciarse claramente enla figura. 32, donde 
se prcscn1áí1 los énsa~o~ de fluÓ~~~ió11 a '3 ¡j¡¡;. con tcm1)eraiuras variables 'dé. 150, :200 y 250 
"( ·. l .a ásig1laciú_1i oc bandas'sc)rn éon1c1Hado COIÍ anierioridád. alu~que en• esta -~gura puede 
verse ~011 darid:id lafón1\aeió1i"dé:mianucva ,bá~dace1itrnda~a 4<)0,c1irl/qúc'se_asignaa la 
combinació1i (de,· las:•¡.¡1ci~1cció;lek.cu~F:; (470 c~frl) •-·Y Sr~!'. (49·(); bm~1yo: :fo.cual. está 
eorrelaé,ionad ~1···J1~11i 1ª ~dés~p'arié'ió11 ··.1~~uÍÍiti_irn ele' las·. dos·• b'al1'das'; ¡)ri1;cip~les de. Ia .· í11úcstra 
migi1;a1: ·Á<lieioil~111lle1Íté: ya1I ápár~déí1d.C>. iT1ás.baÍ1das · Ílé'yibració1i';, toaa's rclaciolladas ·con 
la interacción cat i~~í~~í1or.• .•. ': ;. ·.••.•... . ·.: .... ; · ... \ 

El análisis; de .1~~Lj~p~ctr~~'.Íi.:~~enti1cta's'pcnnit~ ver. que·• las; 1núc~tras fli¡~r~das ·a 
telll(Jeraturas.m:ly,orcsi;i JSO ~C; presc1Íta;l •. tlanilas: djfereJitcs .a (as. de· la· ;nuestra orlgit;aJ; ·Jo 
cual signifiea'.ij'úesc'est'~n\roimiíhdo''otroiip'ó de éi11aécs>D.é Ci1t~é las liai1'<lás'{{ú~ se 1>arecen 
afoctárse ÍÍÍás;· ~e 1;1c~lh~aii ii:1~:corrcsp'ondié1lies~al"c~tir~lnfélifo' y; flcxiii1l;c1Ítrc bi. y o. 
Considerai{do dc;i1~111lodo ·. ;;·;1alitaiiY? la~·.· iiue~as,bá;Íélas . fonlladasFcstos espectros _ lrneden 

:.~~~~i~~~.·:~1~s¿W.~ii~:.\~fü~~ff;.•c1,t~f ¿~~c~t~~~~~-i~¡~~~~~m~;1~'t_1~¿~~~si~~~~i~~~ .. á~s;~~ 
límiies .:cn '' lás c(J1ioicim~cs' 1 dc exiieiiméntación; ya que, las . condiciones •• drásticas de 
fluoración, co'nd~céi1 a·ú;ia d~stru~ción total de lá fase ¡}riginal. . 
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Espectros IR obtenidos de las muestras fluoradas a 200 ºC con 
presiones de 1,2,3 y 4 bar L... 
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Espectros IR obtenidos de las muestra& fluoradaa a 250 ºC con ..._ 
presiones de 1,2,3 y 4 bar 3 
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Espectros IR obtenidos de las muestras fluoradaa a 3000 mbar con 
temperaturas variables de 150, 200 y 250 ºC . 
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111.5 ESPECTROS ESCA 
1/1.5. J ANAL/SIS GENERAL DE LOS ESPECTROS ESCA 
El análisis de los espectros ESCA, se realizó de dos maneras. La primera consistió en w1 
análisis general de todo el ei.i>ectro, midiendo las intensidades respectivas para cada. 
elemento y calculando las relaciones Cu/O, Cu/F, y O/F existentes entre ellos, tal como lo 
muestra la tabla 17. La segunda consistió en hacer un estudio por deconvolución de los 
picos mas representativos para cada elemento tal como se enumera en la tabla 18. 

La técnica se aplicó únicamente a las muestras que mantienen su estructura después del 
proceso de tluoración, que co~o se/§cordará de los estudios por DRX, corresponden a las 
muestras tluoradas a 150 ~C; eritré• 1000 y 4000 mbar de flúor. El análisis generaLde los 
espectros de las rnueStras.jimie dé ma1iifiesto cambios relevantes respecto a las intensidades 
relativas de ca.dá-efomento;'En-lafigura 33 se presentan los espectros ESCA de las muestras 
original y fluoradas, en ella se observan cambios en las intensidades relativas de F y O con la 
presión de tluoración. En la tabla 17 se presentan los valores de estas intensidades para 
cada elemento y cada muestra analizada. 

TABLA17 
INTENSIDAD V RELACIONES DE LOS ELEMENTOS EN LOS ESPECTROS ESCA 

CONDICIONES DE 

FLUORACION, l(Cu) l(Ca) 1(0) l(F) R(Cu/O) R(Cu/F) R(O/F) 
mbar/ºC 

MUESTRA 5.40 1.40 2.10 - 2.570 - -
ORIGINAL 

1000/150 3.50 1.10 2.15 3.1 1.628 1.129 0.694 
2000/150 1.45 0.60 0.45 1.95 3.22 0.744 0.225 
3000/150 1.65 0.60 0.45 2.00 3.66 0.825 0.225 
4000/150 1.85 1.05 o.so 2.25 3.70 0.822 0.2.22 

' 

En la figura 34, se muestran-8r~ficamcí1tc las relaciones presentadas en la tabla 17. Como 
puede verse, la relació11 Cu/O au1ne;Íta, tendiendo hada un.valor límite máximo, conforme 
aumenta la presión de fluó'rac_ió1{T)lldó que la ca11ticiad de cobre en la muestra permanece 
constante durante él pro~e~o (¡~ fÍuo~ació1I, el ca1nbio 'en fa rela_ción CiúO se interpreta como 
wia disminución del coÍ1téiíido de'oXÍgcno, JO 'qu'e es una fuerte indicación de que se está 
dando una sustituclóri ó:r'én¡las'íliílesfras r_uorádas. J>aralelamente ª-este hecho, el valor de 
la relación Cllff ti~Íicle l1ácia ~1 .~alor Úmitc mínimo, lo quci por lñs mismas consideraciones 
anteriores_ nos muest'n~quc~c'acia~-vcz' hayºmás flúor éÍ1 la~rriúestra, '.finalmenfo;Ja~reláción 
O/F tiende tan~biéíi' a lUI valor límite ;nh1imo; lo que córroborn la .inte!]>retaciÓil anterior. Es 
de dcstacarq11c existe: un valor lí1nite ·para' la· susti_tución; de oxígen'ó-flúór en estas 
condiciones cxi)erimeúiales. · ·· · 
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-FIGURA 34 Relaciones Cu/O, Cu/F y O/F, obtenidos experimentalmente 

/11.5.2 ANALISIS DE PICOS ESPECTRALES PARA CADA ELEMENTO 
Los valór~ii'aé energías de enlace correspondientes a los picos Cu20, CuO, CaO, SrO, 
CuF2, CaF{Y SrF2 tomados de la bibliografía ~4-4 1 , se presentan en la tabla 18. En base a 
estos valÓres, a continuación se analizarán fas 'espéctros caracteristicos de cada elemento. 

TABLA18 
Energías de enlace para los fotone~ 'en los óxidos y tluoruros 
de Ca, Cu, y Sr 

ELEMENTO 1 s 
e V 

----: ·-

2p3t~; 2p1/2 
eV"" eV 

CuO (Cu2+l -933:8 -953.7 
Cu20 (Cu1+) --~932:4.' -952;3 

CuF2 - , ~936:1 . _-956.0 

Ca O :··-•- . ·-• -\ '!;: ' ~346:5' _ ~350:0 

3d5/2 
e V 

-134.o 
-133.6 

3d3/2 
e V 

-136.0 
-135.8 

F-Ca < -- -684.S: T :•;;; :•.'. ----- ~ • .> • -

o~cu (cu2+i ~531.0 - -• .- · --- - ,, - --.·.-. -~ • ·-
- O-Cu (cu1.+l -530A : -· ---_-·,_ - / -- --
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En la discusión que sigue, primeramente se estudiarán las principales características de cada 
familia de picos espectrales, y a continuacion se dará una posible interpretación de su 
significado. 

.· COBRE 2p3/2 . 
La figura 35 presenta la familia de picos espectrales 2p3/2 para el cobre entre -925 y -950 
eV. En ella se presenta con fines comparativos los espectros de 1.a mues.tra original y de las 
muestras fluoradas en las condiciones experimentales señaladas en la ~abla 17; . El espectro 
de la m~cstra original presenta un pico principal a -932:7 e V, que es coúsistentc con w1 
enlace Cu-O en planos infinitos34· En las muestras fluoradas' se. observa 'ún corrirÍliento del 
máximo de este pico, aproximadamente l.5 e V, hacia energías más ~ajas (~93 leV).~Ala vez, 
se observa un ensanchamiento apreciable del espectro,;ha~ia Já z:oiíá M~iyor e11ergía. El 
ensanchamiento en esta zona, se resuelve mediante:dosi11uevós ¡)icds/uno afrededor de 
-933.5 y otro cercano a -936 eV. En las muestrascó11,ma'yo'rji~esiÓiifüé'.flÜ_Óraéión el pico 
de -936 e V se define claramente. A la vez, el conjunto dé 'j)ic~s·satéHt~~ (I94o,"'-.950 eV) va 
aumentando en intensidad conforme aumenta el grado·d~ fluoiáció'~ de ias.~uestras. 

·- '~ .. ; >;; ··::.'' , . ..· ~·' ,, ·, 

·.··<f: ;~~ 

En términos generales se hace evidente. qííe en. las múest~asfltior~clá~:~I cobre, originalmente 
con una carga fonnal 2+, pasa auna situ~ciÓi1 ~s compleja. El corrin1fontó. ª·energías más 
bajas del máximo pudiera deberse a mia dis1ninución de la carga forrrÍal de mia fracción de 
los átomos de Cu que estária';1 d~sandó. a un estado de oxidaci.ón (2~Í>)+;·" Por otro lado, el 
nuevo pico que vaemergie1idó en la zona de energías más altas (-:933;5 eV) puede 
interpretarse de m~neraiéonttiria, és decir, por la paulatina aparició1i de otra fracción de 
átomos de cobre é:on)m 'fsthdo de oxidación (2+8)+. Finalmente, el pico a -936 e V 
coincide con la eñér'gía'.,de amarre de la unión Cu-F, por lo que se interpreta como una 
evidencia de la presenCiá de' otra fracción de átomos de cobre ligados al f!ú'ór. · 

_;._ -··?-.' ~~,:; : 
.; 

La presend~ simultanea de los distintos tipos de cobre que se acaban de mencionar puede 
ex"}JHcarse'd¿¡á siguiente manera. Los Cu<2-o)+ se producirían por Ja su'stitué,ióil par?ial de 
oxígeno ¡íorjflú'or en ciertos sitios de los planos (Cu-O)co, lo que inducilía una disminución 
del estado de oxidación de los cobres alrededor de estos sitiós)I'.'..os ~u(Ú~}l-_ s~ ex.l>HcarÍan 
por la adlció1l del. flúor en posiciones intersticiales, probablelnenté"siÜiado's ,enire los iones 
Cu y Ca, en.el 1ilano ( 11 O), lo que aumentaría la densidad ~e carga"negati\ia'sóbre los cobres 
vecinos e induciría al cobre a presentar un estado de oxida ció~ (2-!;B)+: EI ln(.)rémellto en los 
picos. satélites. sería coherente. con la prcsenda c~e(.)iciit~- de eS!ados .;de,'oll:id~ción, (2+8}+. 
Finalniente, la unión Cu~F. podiía ex"}Jlicarse por UÍ1a q~sorcióií dél flúÓr sobre átomos 
superficiales de cobre: ·--'·- -~~· o.o'"· --'--"o"•,-c·· o\'-C:.o ' - --_-
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FIGURA35 
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i CALCIO 2p3/2 y 2p 1/2 
La figura 36 representa a la familia de picos 2p3/2 y 2p 1/2 para calcio. En ella se presenta 
con fines comparativos la muestra original y Jos espectros de las muetras fluoradas en las 
condiciones experiment~les señaladas en la tabla 17. El espectro de la muestra original 
presenta dos picos principales (Ca 2p3/2 y el Ca 2p 1/2) que corresponden a los valores 
-349.6 y -345. 9 e V respectivamente. Ambos valores son consistentes con un enlace Ca-034. 

Se observa que al fluorar las muestras, los máximos del espectro global se corren 
aproximadamente 1.5 e V hacia energías más altas. Al hacer el análisis por deconvolución de 
Jos nuevos espectros se observa como la señal de los dos picos Ca-O disminuye 
notablemente y aparecen dos nuevos picos desplazados respecto de los primeros hacia 
energías más altas. La intensidad de los dos nuevos picos aumenta conforme aumenta la 
presión de fluoración. Finalmente, parece formarse w1 tercer pico a energías aún más altas. 

La disminución en la intensidad de Jos dos picos correspondientes a un enlace Ca-O, 
conjuntamente con la aparición de los dos nuevos picos a -351 y -347.5 eV, los cuales son 
consistentes con una wiión Ca-F, es w1a indicación clara de Ja incorporación de flúor en la 
muestra a posiciones cercanas al catión Ca2+. A medida que la presión aumenta, la 
interacción Ca-O se debilita, mientras que la interacción Ca-F se hace más fuerte, tal como 
Jo representan las áreas relativas de estos picos. Esto podría explicarse de modo semejante 
al caso del cobre, visto ¡con anterioridad, en el que a medida que la presión aumentaba, el 
flúor tendía a ocupar las posiciones del oxígeno. y.: penetrar hacia sitios intersticiales de esta 
fase. En la figura 37, se presentan estos posibles sitios. Por otro lado, Ja interacción del flúor 
con el calcio parece ser preferencial respecto al cobre, lo que estarla de acuerdo con el 
carácter de ácido y baselduros del Ca2+ y el F· respectivamente, mientras que el catión cobre 
se comporta como una especie ácida menos dura. 

PLA
1
NO (101) ~ Ca(Sr) 

e cu2+ 

• 02-

SITIO INTERSTICIAL + 

Figura 37. Sitios intersticiales en la fase Ca(Sr)Cu02 
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ESTRONCIO 3d3/2 y 3d5/2 
La figura 38 presenta a la familia de picos correspondiente al estroncio. La familia de picos 
espectrales correspondiente a este átomo se complica bastante al aparecer varias 
componentes de interpretación incierta, razón por la cual, sólo se asignan los picos 
reportados. La muestra original tiene 2 picos (-134 y -136 eV), asociados a la union Sr-O 
mientras que la muestra fluorada presenta al menos dos picos adicionales (-133.6 y -135.8 
eV) los cuales se asocian a enlaces Sr-F. 

Los dos picos que presenta la muestra original corresponden a los fotoelectrones 3d3/2 y 
3d5/2 de un enlace Sr-O, como puede observarse, estos picos parecen correrse ligeramente 
hacia energías más altas en la muestra fluorada. Adicionalmente, al menos dos nuevos picos 
se forman a energías superiores, los cuales se corresponden con los fotoelectrones 3d3/2 y 
3d5/2 de un enlace estroncio-flúor. Al menos en este caso, el espectro del estrocio se 
asemeja bastante al calcio, por lo que. los argumentos expresados para él, pueden adoptarse 
de modo conservador para el estroncio, mientras que las otras bandas que aparecen son de 
dificil asignación. 
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FLUOR Is 
La figura 39 presenta la familia de los picos 1 s del flúor separados en sus componentes. 
Como se puede notar, el pico global de aproximadamente 5 cV de anchura, se puede 
subdividir en al menos cuatro componentes, con las energías de enlace características34-37 

de diversos compuestos y especies de flúor. En la tabla V se presentan los valores para 
dichas especies. En ella se observa que los intervalos de energía para los enlaces metal-flúor, 
están fuertemente traslapados y por esta razón es difícil asignar cada uno de los picos a un 
enlace específico. Es por esto que los dos componentes intensos que aparecen a las energías 
más bajas se asocian, en principio, de manera indiscriminada a enlaces M-F. 

En general, al pasar de 1000 a 2000 mbar de presión de fluoración, se observa un 
corrimiento en el máximo del pico principal hacia valores de energía más bajos, 
manteniéndose después prácticamente constante. Por otro lado, este pico se va definiendo 
mejor conforme aumenta la presión de fluoración, disminuyendo su anchura y 
diferenciándose más claramente los componentes a mayor energía debidos a especies 
adsorbidas y enlaces C-F y H-F 

TABLA19 
INTERVALOS DE LAS ENERGIAS DE UNION PARA LOS 
ENLACES M-F Y ESPECIES ABSORBIDAS. 

ENLACE !:!.. (eV} 

CuF2 -683.8, -684.8 
CaF2 -684.4,-684.9 
SrF2 -684.5,-685.1 
HF.,- * -686 
F.,- .. -687 
C-F * -689 

• Especies adsorbidas 

Las dos primeras compónentcs '(entre -683.5 y -686 e V) corresponden a enlaces de flúor 
con los cationes. Se obscrVa é1! ellas una inversión en sus intensidades relativas conforme 
crece la presión de fluoración! ío'qllc origin'a' él corrimiento del má>dmo del pico global hacia 
energías mcnorc(: Dado que· en- lasintcrprctaciones anteriores se propuso que el flúor se 
asocia conforme aLimenta·,'1á'c:1i~e~ióÍ1 préfe~e1;cfalmente _-al Ca(Sr), podría asignarse la 
componente alrededorcÍc~684:s; ~684.8 aÍ'elliacb Cu~F.·niientras que la componente entre 
-683.8 y -684.1 se asig1l~ríá ah{nlace.Ca(~r)~F. -

La tercera componente (entre -686 Y• ·-688 e V)iridicaría la presencia de flúor adsorbido en 
la superficie36, el cual, - se puede c1lcontraf éomo especie neutra (F2) o cargada 
negativamente (HF2- o F2-). La última componente (~689 eV) es característica de un enlace 
c:ovalente C-F. (La presencia del carbono en sú¡1erficie se debe en general a contaminación 
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de la misma por adsorción de CO o C02 ambientales). En general se obsetva que ambas 
componentes disminuyen su intensidad al aumentar la presión de fluoración, lo que parece 
indicar que dicho aumento favorece la penetración del flúor en la estructura. 

OXIGENO, Is 
La figura 40 presenta la familia de picos 1 s del oxigeno. La muestra original presenta cuatro 
componentes, el primero situado a más baja energía (-528.6 eV), corresponde a los enlaces 
de Ca(Sr)-038, el segundo situado a -529.2 eV se corresponde con un enlace CuO en 
estructuras que presentan planos infinitos Cu02. La tercera y cuarta componente son 
debidas a la inevitable contaminación de la muestra con el ambiente. La primera de ellas, 
ubicada a (-531.2 eV) corresponde a uniones OH-, mientras que la última, (-532.7 eV), 
corresponde a w1 enlace C=O. Las muestras fluoradas presentan una composición similar, 
pero con una componente adicional bien definida a -530.6 e V. 

La muestra fluorada a 1000 mbar de flúor, .presenta un alto indice de contaminac1on 
superficial como se aprecia en su espectro; donde. los picos más intensos corresponden a la 
componente de OH- y de C=O. Esto púédé ;deberse al manejo de la muestra después de la 
fluoración o bien al hecho de que la ineúéir présió.ñde fluoración favorezca la presencia de 
flúor superficial, quedando la muestra ITiás 'sensible á las.'coiidiciones ambientales. El pico 
adicional que se forma en esta etapa .; cóí-résponde,·a 1ÜÍ ~nláÚ O"Cu(I + ), lo que sería 
congruente con el hecho de la sustit~cióniO~F en los·plnnos'cuc)2;C¡ue como ya se indicó 
traería como consecuencia elpaso dél Cu(2+) a Cu( 1 ;t-).s Á· meclida que la presión. aumenta, 
los picos correspondientes a. los-érilaces O~M (M,;;Cu( 1+)~ CÚ(2+)> Ca; Sr) se definen de 
manera más clara. - ·· · .. · · · · ·· . · · · · ·. · '· · · 

Los espectros analizados ~or~Sta técnica ~ennitei1 ·cóncluir de'm~'ii~ra··g~iieralqu~ el flúor 
Si! incorpora a Ja. -fase cin • estudio de '111-Íin_éra •compleja mediarite;;ai\iersos prfr1sos. 
Aparentemente a présionesmeriores el flúór 'sustituye de_maner~ prefér~i!CiáÜat;oXígeno en 
los planos Cu02, dando origeil a_ una disn1inudÓn del cstádo de oxidación del c_Clb~e'mientras 
que al incrementar la presión tiei1déia ocu'pár n1iiyoritáriííO,ellté'iposi~iÓn~s inte~sticiales 
cercanas al calcio lo que va favorecicndó el incrciiiento del estado d·e oiddación d,el'cobre. 
Nuevamente se: infi·~re ele esfos estudiosqu"e fa in~er~cción'.de flúor con)latfüs~ es coínpleja 
dando lugar a heterogeneidades estriictúrales y cornposicio~ales en las íriÜestras fluoradas. 
Es probable q>Je Ull posterior tratamiento térmico en . atmósfera lnerte: de )as nmestras 
fluoradas proporcione fases de mayor hoinogeneidad.. · " 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 

IV. 1 Incorporación de tlúor en la muestra. 
En relación con la cantidad global de flúor incorporado a las muestras, podemos mencionar 
que ésta depende de las condiciones experimentales, de manera que al incrementarse la 
presión y temperatura de fluoración aumenta la cantidad de flúor en las muestras, según se 
presentó en el pw1to 11.1 Sin embargo, los métodos utilizados en la cuantificación de este 
flúor presentan incertidumbres de consideración, razón por la cual, es muy importante que 
se busquen otras alternativas ex-perimentales. Entre las técnicas que se pudieran ensayar 
para determinar el flúor incorporado, estarian la de análisis por activación neutrónica, 
potenciometría por electrodo ión selectivo, RMN-19f. 

IV.2 Interacción del flúor con la estructura. 
Respecto a la interacción del flúor con la muestra, ésta parece darse a tres niveles 

claramente diferenciados. Un primer nivel corresponde al flúor que se encuentra en la 
superficie de las muestras, unido débilmente, probablemente mediante una fisisorción y/o 
quimisorción. La existencia de este tipo de flúor se ccnnprueba por. los análisis 
termogravimétricos, en los cuales, a tempe~aturas nÍ~riores;:,de.200 ºC, si, observa una 
pérdida de masa, relacionada con la desorción'de flúor'., UiÍ"segilndo tipo· de flúor es el que 
se desprende entre aproximadamente 300 y sgo ~c;m hedio'.de•que este :flíÍÓr se se¡me a 
temperaturas más altas, demuestra que se encuenfra'mas~ooido: li la réd(por lo. cúal es 
posible pensar que se trate de WI tlúorinterstÍcial. El tercer tipo é!e'flúor;; es ef qué presenta 
un mayor grado de unión a la estruétura; y el, ~ual"se {c'tirresponderia con el flúor 
sustitucional; su existencia se comprueba al analizár los productos'é!e'descomposición de la 
muestras tratadas térmicamente hasta 1000 ºC (formación d~' fl~ófuro de calcio~estroncio ). 

IV.3 Efectos estructurales de la fluoración.· 
El efecto de la adición de flúor sob're esta fase r~¡for~'ute directamente en la cristalinidad y 
está en función de la temperatura y presiói1ae fluoración. La adición de flúor afecta de 
manera más importante a medida que;las cÓndiCiones se hacen más drásticas, obteniéndose 
toda una gama de productos y composiciC>nés 'que van desde fases cristalinas hasta fases 
amorfas. En tém1inos semicuantitativos)iiecié'afirmarse que para niveles de incorporación 
de flúor cercanos al 20% de oxígerio'1:sú.~tíiuido; la fase se mantiene con un nivel aceptable 
de cristalinidad. Por encima . de'.idiciío' nivCI se observa lina pérdida importante de 
cristalinidad. i; j; '::;':}' 

~··,"_: ~;-. ~ 

La comparación de la. relapióii ~u/{)~~.; l;'. iiiuestra original y las fluoradas obtenidas con 
ESCA, puso de manifie~fo"que j)árié de}fltior~iilcorporado.a la fase, lo hace a través de u:n 
mecanismo de sustitlición oxígci1o~flúo!·" Dadó que con. esta misma técnica no se observó 
una disminución evidellie .. de la yalendá.dcl cobi'e en·; fuilción dél flúor incorporado, puede 
concluirse que debe existir un nÍecánismo .adicional de incorporación de F intersticial, 
necesario ¡>ara co;1servar la neutralidad bléctriéa de la fase a lo largo del proceso de 
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sustitución 0-F, sin que se dé una reducción evidente de la valencia del Cu. Ambos tipos 
de interacción flúor-muestra están en concordancia con las conclusiones derivadas de los 
análisis termogravimétricos y expuestas en el párrafo anterior. 

IV.4 Trabajos a futuro 
Como estudio complementario al presente trabajo, seria recomendable profündizar en los 
cambios estructurales de las muestras fluoradas, mediante Ja fluoración de monocristales y 
la resolución de sus estructuras por DRX, para ello sería conveniente usar métodos 
computacionales tanto para el refinamiento de estructuras como para comparar los 
difractogramas de estructuras propuestas con los de las muestras reales. 
Adicionalmente, resulta necesario para culminar este trabajo, investigar las propiedades 
eléctricas y magnéticas de las fases fluoradas, así como sus posibles aplicaciones. 
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