UNIUVERSIUAD NACIONAL DE TMGEMIERIN

FeCLTAD DE CIFMCINS

ESCUILAa PROFELIGCHAL I QUINICAH

NUEUO METODO MODIFICADO DE SINTESIS
DEL PIGMENTO AZUL DE ULTRAMAR

TESIS

PARA OPTAR EL TITULO PROFESIONAL DE

LICENCIADO EN QUIMICA

DORIS YOLANDA MELGAREJO YRUPAILLA

LIMA - PERU
1995



RESUMEN

NUEVO METODO MODIFICADO PARA LA SINTESIS DEL PIGMENTO AZUL DE
ULTRAMAR.

Se sintetizéd el pigmento inorganico AZUL DE ULTRAMAR. La sintesas
se desarrolld a partir de una arcilla nacional del tipo caclin con
una relacidén de composicién Al : 51 de 1,32 : 1, 1la cual
inicialmente se somete a diversos pretratamientos, gue facilita la
formacién de la estructura tridimensional requerida. La mezcla de
reaccién se compone bisicamente de arcilla, azufre, carbdn,
carbonato de sodic e hidrdéxido de scdio, la cual se cocloca en
criscles dentro de un hornc de mufla.

La sintesis occurre en tres etapas. La primera de calentamientoc
hasta 820 — B830°C a partir de la cual se inicia la segunda etapa
de estabilizacidn de temperatura y finalmente la tercera etapa de
enfriamientoc lento. Durante el calentamiento se introduce sulfurc
de hidrdégenoc gasecso. El1 método de 1la sintesis se clasificaria
dentro de las diferentes técnicas del METODO GENERAL DE LA SODA
consistente en calcinar mezclas de soda, carbdn, azufre y arcilla,
donde las condiciones y composiciédn de carga son variables segun
las patentes, también se introdujeron principios basados en el
metodo de las zeclitas ddigestién con HeS84, basificacidn de
mezcla etc).

Durante la investigacién también se estudid la variacién de 1ias
condiciones {tipoc de arcilla, temperatura max»ima, wvelocidad de
calentamiento y enfriamiento, basicida de la carga, atm&ésfera del
horno etc.) sobre la calidad del producto.

Se caracterizé el pigmento mediante anAlisis qguimicos, espectros
IR, FRayos X vy reflectancia} cbteniendose una composicion de
Nach 1651602453, de grado medioc a ligero, de tonoc azul frio.

El grupo cromdforo es la especie Sx (S3 e S2 ), un poclisulfurc
pococ estable en soclventes organicos e inorganicos, que se
estabiliza en el pigmento dentro de una estructura aluminosilicea,
tridimencional con cavidades reticulares de 6 — 7 # y parametro de
celda 2,11 A.

Doris Yolanda Melgarejo Yrupailla.
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1. PRESENTACION

Generalmente ia mencion de colores o mater ias colorantes  lleva &
pensar en locs derivados sintéticos del alguitran de huila. Ls
sinonimia se explica por el desarrollo cienty f2

en esta area. Sin embergoe lee derivadces de hulla corresponden 2 un

. . . - - (1)
diez por cientoc de= la producciton de pigmentos.
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Fara hacer uso mas apropiado de los terminc

)

colorantes == hace referencia & compuestos colcoreados sclublses  en
un medio apropiado con la finalidad obwia de car co
var iedal de procductos: los pigmentos se definern como susiancias
coloreadas mas o mence incsoclubkles, por lo cual su aplicacion es
Segun estz clzasificacion los coloranzies csen usualiments ecspecies
crganicas coloreadas en tanic gque los  pigmenitce  wvienen & @ Ser

ESpeEC1ES iNOTrganicas O Mminerales.

El Ceminic de aplicacicnese de ambos grupos =< desigcusl: loe
colorzantes organicose en skt campo mas amplic, la indusiris  Ffextii,
no ecueden competir con el awsc que =& hace de  los  pigmern tos

color sxnoc gue ern la maeyoria de los casce se convierten =n parte
ce sucstanciz gue =2 puiere cclorear; sn ecte sentido meEcanica v
guimicamente poseen una importancia muilitipie.

Dentro ce locs colorantes vy pigmentos se reconoce el avancs de 1=
inducstria de los colores sinteticos que especialmente en =1 area
gde lcs inorg&nicOS S0ON ESPECIES Ccuye Or igen primarioc es nstural.

ncillios comoc Gaidece, suifurcs, carbonatos vy

‘es e
sulfatos de metales pesado=s: hiervro, cinc, plomo titanic, estafo.
e

pere tambien de baric, calcioc, aluminic vy <=ilicic

Re{ practicamente czada pigmentoc mineral sinteticc poses =u
correspondiente contraparte natural. Ejemplos son &1 dioxidc de
titanic cuya ecspecie natural es el rutilo, ce el trioxnido ce
antimonic e la senarmontita, ipe ocres naturales se sintetizan

n
como Sx»idos de fiervro; el litargiric, vy minic hoy en dia c<on

-
cbtenidos en fibricas especializades



Aguws cabe mencionar a los ultramares. pigmentos sintéticos de
silicic, aluminic y azufre cuya Tforma natural originalmente
comercializada es el lapislazuli, proveniente de vyacimientos de
lazurita. De este pigmento se conocen var iedades azules, verdes,
rojas, vicletas, de las cuales la forma mas comercial es la azul.
Un e»xamen objetivo muestra que pigmentos vy algunos colorantes
organicos, son reconocidamente tWxicos, y significan un peligro
pues sus aplicaciones se han extendido a Areas de consumo donde
estan en permanente contacto con el ser humanoc .

Mo es raro encontrar gque en plasticos wusados en envases para
consumo humanoc o para juguetes, en cossmeticos, en colorantes para
alimentos, en recubrimientos, se haga uso de pigmentos en base =
metales pesados © de labilidad sospechosa., en desacuerdo con los
estandares internacionales respecto a su aplicacidn.
Circunstancias que llevan a esta situacién son la disponibilidad,
vy los altos costos de los pigmentos permitidos para estos usos. En
nuestro pali s los del tipo no th»ico son impor tados pues carecemos
de produccien nacionai de ellos.

Uno de los pocos pigmentos que muestra ser inocuc es el azul de
vltramar, y de la anterior consideracién scbre 1la to»xicidad de
pigmentos es clara la importancia de desarrollar un metodo de
sintesis propioc de este pigmento.

El interés en el se explica por ser no ®xico, de facil
manipulacién, encontrandoc asi usos amplios, con alta demanda pero
que por ser impor tado y por afanes comerciales es desplazado por
especies no permitidas. Adicional a esta propiedad de color, el
vltramar e»xtiende su aplicacion al area de las catalisis. Sin
embargo no es solo el aspecto ecolegico y aplicativo de este
pigmentoc lo que atrae de esta espec:ie, sinoc su naturaleza
gui mica. Estando constituli do de st lice, aluamina vy azufre {este
Gltimo es el gue le confiere el color ) bajo la forma de una
especie gue aun cuandoc es muy reactiva se estabiliza dentro de una
estructura aluminosilsicea.

Su sintesis implica por ello factores gue no se presentan en la de
otros pigmentos o colorantes, ya que basicamente se debe favorecer
la formacién de una especie coloreada de azufre e incluirla a
alguna estructura de si lice y aldamina, lo cual se confirma luego

mediante analisis guimico y espectroscépico.
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Este procesoc incrementaba grandemente el brillo. 3.Van Eyck hizo
uso de este pigmento en la pintura "Santa Harbara " @

la especie mineral se uso hasta gue se sintetizé el ultramar.

En 1814 Tassaert halld una materia azul analoga al ultramar azul
en un horno de sosa de una fabrica de St. Cobain'®’
En 1824 1la "Societe d 'Encouragemente pour 1 'Industrie Nationale
d ‘France"” ofreci® un premioc de &000 francos a la persona que
sintetizare el ultramar a un costo de 300 francos © menocs sOr
kilo. En 1827 Guimet 1lo consiguid en Touwlouse, Francia, poco
despues Christian Gmelin en Tubingen, Alemania, descubri® un
proceso similar. La primera fabrica la fundo Leverkus en 1834 vy
luego 1o hizo Leykauf en 183877 .

El azul sintdtico es idéntico en composicién y estructura al
producto natural; gque se cobtiene hasta hoy en dia del mineral
lapislazuli por desmenuzado, molienda, clasificacién, secado.
Posteriormente se somete a un tratamientoc con 1i quidos pesados
conteniendo un reductor de su peso especi fico; seguido de remocidn
del concentrado de lazuritaj; lavado, secado, para incrementar 1a
concentracion de pigmento en lazurita y obtener el pigmento de
tono de color calido. La lazurita aislada se calcina a 700-750<C
en presencia de azufre, soda, colofonia y mantenida a esta
temperatura, luego se enfria gradualmente. El concentrado aislado

. . 3 3
se lava, se hierve en solucién de soda y finalmente se seca .

2.2. CARACTERISTICAS DEL PIGMENTO

2.2.1. PROPIEDADES QUIMICAS

La especie azul es de color luminosc f{debido al radical de
azufre), no venenoso, no contiene metales pesados, y es insocluble
en todos los disoclventes. No produce silicosis | {adn cuando  su
estructura contiene sf lice), es tixotréSpico (propiedad de tener
caracteristicas de flujo dependiente de periodos anteriores de
reposoc o movimiento) y muy hidréfilo (explicable por la estructura
analoga a la zeocli tica).

Es un pigmento vitrificable con excelente poder refractario,

sopor tando fuera del aire temperaturas hasta de 950+ ">



Su propiedad maes interesante es s PEr MATIENIC 2 & Apierly S Tyt
comprebada en manuscr itos ¥y pinturss de S eigloce ztracs.

Maz=s de 24 variedades scn manufac turados zZubkriende =3 rango de rocsa
hzetz un =zvl wverdoss. Adicicnalimente a rangs o©e matices =g
cfrecen ectindares con recicstencis & los acidos, con resistencis
litegrafica, con propiecades humectantes ESpECiales e con
fortificacidén de "azul ftaleociznina® >.

La especie corriente =g decoclcra por acicdce con desprencimisnic de

ocse =csta reaccion  para u
identificacién. Sin embairgo s reslicstente = los alczliis.
L ase formacs recisternte 2 Acidos e chtienen ~or iratamientc con una
scliucidn muy cdiluida de acido fuerte seguidcec de  =solivcion d= un
.- . .- . IR S :
cilicato de metal aicsiino y IluBgr Calcinsco :
e ootiensn Cepcsitando una  Tina  Capa
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2.2.2. PROPIEDADES FISICAS

e r trocs  azules  perc
; . e S . (5
usacc comc pigmento Unicc en pinturacs < bastante trancesparente .

’ K b
Loe calocuwice
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za de los tres azules mas  impor tanitze  hechos
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Iluminacion dan para uvliramar azul 28U, para
rara fralccianirnas 28%. Ultramer azul v ftalcoccianina azul tienen

mes o mencs el mi=moc nivel de pureza frenite a orillic, en tanic gue
e

el azul de fierroc tiene mucho menocs pur
=

La fuerza comparativa de color es: 14,5 para ftraleclanina azul,
- = - s 137

7,3 para azul de fierrc v 1 pera uvliramar azul

Las propiedades  tigicae de ecste sigmento se indic=n =

- . « 33
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Recicstencia al calor
Lumincsidad
Fuerza toctal y tinte
Intericr
Exterior
Durabilida exterier
Sus usos se extienden mas
blanqueador o entonador:
mropiedades hidraulicacs;
caractericsticz e inclusc
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2.2.3. FROPIEDADES TIPICAS

)

w sictems

!

Buena
Buena
Suena
Huena
2.3. APLICACIONES
alla de =u color yva gue == emplea comc
Com sC8itivo, generalmente por  sus
o comc catzlizador Dor  Ssu  estructura
comc intercambiador iénico.



A . BLANQUERDOR O ENTONADOCK

Como su coloy es complementar io de amarillos naturales se usa pars
btlangquear ropa taiil), plumas de aves, almiddédn, arroz. a&azucar,
parei., litoporn, bBlanco de FbBO, plasticos {Cetdn, .Ce

Retrolan, Ferlédn) donde los estabkxiiizantes y lubricarnties

n
progducen tonce amarillientos. Inclusc para  blangueo de cemenios,

tes <= previerne uv=Eandc

e sgentes anticscurecedores

inltramares). Ectae Foarmulze adicionadss con detercentss ¢

ziczlinizadores tambidén pueden usarse en la =tape de  lavado. For
* e

formulas  blancueadoras consicsten o un  compues to

- - e . _ - o
rito 1,77, =l de ulitramas 0, 05-5
n

m

t = =

e usa CalClz, Ns2C0s anh., v aszul de ulitramar == agu1(9;.

iz &gicisn ce una pegueNe canitidad de azul de uiitremar a
compureic icones gue contienen mezcla ce abrasiveose con Jabones v
otrcs detergenies zvuds =n dispercsicnes de limpiadores  schbre  1a

superficie que es limpiada y tambilen aclara el area a limpziar.

Lz coloracicon =zamarillenix de peliestirenc o ciertas resinas

pecliesterss =g enmacscara por formsciorn de un gris impercentiklse =1
adicienar LTS mezc ia ce witramar gzl - )
F 4 .
. L . (10
di-p-toliuidinantraguinens .
Confiere preciseczcdes  hklanqueadoras  fluorescentes =  sccerie  de
. . - o S s v 11>
papel fcociografico cubkieric de polioclefina .

BR. PIGMENTO EN LACAS Y PINTURAS

Se nvtilizs en lacas y pinturas, purc o mezcliado con ctros colores.
Con aceites, gomas, emulsicnes de plasticoc, para pintuera  fina,
L5

gomas, lindleco, pafios, cueros, papetl =

En las pinturas &l clec s ca cubiertc con  deriwvados de  uan
; : E . .z

nolicacarido pare evitar su sedimentacion .

e litografia y procesos de imprecsion se hace usc d=  formas  con

=
< - 113>
diversos gradeos de repelencia al agua .
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De une mezcla de cemento, agua, arena, pigmento, ~oliacrilato
a

posiblemente arcill se pirepata una mixturs de cemento con
excelente iesicstencia & acidos v uwutil para censtruccion fal
reparacion de paredes o piscse o recubrimientos. Rl afMadirlo &l
cemento Fortliland incrementa sus propiedades de ligazén‘zoi

D. PROPIEDADES CATALITICAS

il ticse en reacciones de deshidrogenacidn
c

raftalenc de hidrogens

|
U
3
2 0
I

En degradacioen de pcoclimerce de oclefins, en oridac idmn de

el sweersning de petrdleo.

3
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La reaccion catalizada entre ticfence e hidrogenc se ha =sstudiado &

lizador

17O - 400 oL usando ur s2stema cde Fluie E1 pata

prepar® por eliminacidén parcial de amufre partir de ultramar
5 , ~(22;

azul, a 45 » .

E. INMTERCAMBIADOFR IONMICO

£l uranio del! agua de mar e= cseraradco en forma de compliejo

R = F 3- 1 S, N .
tricarbonato (LHO2{C0als) en un processc de intercambkic i1onico  del
R + . . V23
o U002 con azwl de uwitramar pretrzatado con Mall =z pHE  © .

2.4 .ESPECIFICACIONES

m
rl
c
bd

Comercialmente el uviltramar cse concoce como €l Figmento Azul =P

cacicnes de No to»xicidad ASA

h
w.

{77007y, Ha de seguar lacs e

Spec . S66-1964.

n

pec i
El ultramar azul se aprueba para el uvso bajo las siguiente seccion
de regulaciones FDA 21 CFR. Parte 121 en aplicacicnes de empaques
de alimento=s, 121.2522 como pigmentc en poliuretance; 121.2535 en
tentiles ¢y fibras textiles; 121.2.562 como pigmento que no excede
mas de 10% en gomas, y 121.2563, comoc colorante en materiales

plasticos fle»xibles, semirigidos vy ri1gidos.

El ultramar szul! se aprueba bajoc el 21 CFR, cap 1, subcap.f, parte
2, subparte D, seccion Z.317 como colicrante gpars sal para
alimentos de animales en man. 0,5 Esta exceptuado de
certificacion por dictamen de la seccien 38.Z01, Junio., 20 186627 .



2.5. NATURALEZA DEL PIGMENTO

2.5.1. COMPOSICION GQUIMICA
toe vltramaree ecstan clacsificadce entre icse tectosilicatose  fansexo
Mo 1) comc alumincsulfosilicatos complieics Ze  scdic, donde ips
componentes apor tadores del color =on especaies radicalese del
azufre, obteniendose industrialmente wvariedades azu:, erde,
viocleta v roia Tanexo Me.8 )

La composicidn idealizada para la ecspecis &zl gue s estudix
corresponce @
NaolfAloS51ic024 352 gradoc liger
Na7L/io8 16024 153 gracdoc medio
Mas{fisS5 10024 154 gradca oscuro
donde los grados indican matices del miemo color zazul, mas intencsc
cuantc mavor es el grado de sulfurizacion'®’.
=l rango ce F.M. ecsta entre Fis& 10248, de acuerdo a  izs
anteriores formulacs
£l rangoc de compocsicion guimica del pigmento ecs:

21 18,8 = 17,6

Ma 13,0 = 17,9

C 37,5 = 42,0

5 7,0 = 18,5

8i 16,3 = 16,4
Zn la forma natural, el lapi=slazuli, el porcentaje de pigmento
correspende & un 23 —35%. El contenido de azufre es  ecencialimente
menor gue en la ecspecie sintetics de acuerdo & :as  siguientes
formuias correcspondientes a lapiclazuli proveniente de Afganistan:
Muestra S Mao,43Ca1.00{515,55A 16,45024 351,21
Muestra E: Mas,47C51,04£515.772 36.23024 151,43
Muestra C: Mao.24la0.89L515,73£ 16,27024 351,73
Lacs ecspecaies gue zcompaffan =1 mineral azul, =on minerales extralos
como calcita, pirita, flogopita, ortoclacsa, biptita, microclina,
didpeido ,wollasternita, forsterita v Onidce de fierro' 2% 277



Del ultramar 2zvl s recerncc=n dos variedades extremac

R. bLa forma pebre en st lics {rica ern sodic) con una relacion de

81 a2 51 de i1:1 Masf&ieSic02+35¢ Ly,
B. La rica en =llice con una rvazdén de Al & 5S5i de 1:1.,5

Mas-x[Ale-vSisevD24 15:.
Los vitramares ricos en =l lica posessn matiz wicleta {calide per i
mencr longitud de conda zsocisdal, cuanic menor es la proporcicn de
et lics mas verde es el ion m

o
Doe modificacicrnes son factibles srn lx  composicicn del uliramar

azul:

A. Feemplazo cdel gruec cromeforo: =i se reemplazz azzufre por
zelenio el color s Iorna rolo sangre y cuando ec de teluric se
cambia = zamarillc,

E. Reemplazo de ionecs scdic: el tono varia, de litic v talic <son
mas oscurce y tienen tono vicletz; lpe de caicic vy cinc  son
£2s1 incoleorcs: de glata son amarillos o grises.

2.5.2. ESTRUCTURA

La estructurs de ecie compuesto e

n
Q.
m
boa
i
[ 8
ha]
8]
r+
m
n
[ay
0
n
b
P
b
n
Ll
r+
0
v
3
]
b
0

N 1

} v esta relacionsds con ! grupoc de la sedalita, nosezana.,
hauyna {anex Mo 1), tedas ellas  incoloras. cuyas  formulzas
cuimicas =on:

Sedalits MasfRieS 2106024 3C 12

Noeeana NMaefdisE 16024 3504

Hauyna Na ,Cale-+{8165:i6024 37150+ j2-1

ice cristales cUricos de sste grupo se bacsan en la estructura de
tetraedros S102 y Al0z unidoe povy  la esquinas, cuya carga
electrestatica esta balanceada por cationes metalices: Ma o C=.

En la celda unidad, anilloes de cuatrc tetraedros en cada urna de

las caras del! cuboe =se enlazan para formar anilles de & miemkros
alrededor de las ecsguinas del cubc. 5i los 4tomos de A1 v Si
fueranrn idénticce ecsta estructura tendria un reticulec centrade en

el cuerpo, en la estruc*ura mostrada Al v i e alternan iFic Mo
A . 20
=Z.1.)

ey

8]



Fiyg. No 2.1, = Enrejade de arupcs lelraedriceos en el qrupo de ta
sodalita . Et &squerna pusde enternderse St ze nota que la z=lda
urdad cubrca tLrene urs arnllo de cuatre tetraedros =n cada cara Y
wrn amlle de zews lelrasdres alrededor de coda esgquino

La sodalita puede conver Lirse en noseana por  caisntamiento en
sulfatc de scdic fundido vy hauyna en spcaliiits por calenitamiento
en cloruro Ze sodic fundigdo. La introduccidn de grzpos 50427, mas
grandes que lno= Tl expande el enrejado de tstraedros, siendc e
limite de expansidn representatgo por a = ©,4 A

Mosezna a 7,03 A

Hauyna a $,11 A

Sodalita a 2,2 &
ipe wultramarecs, MaplfAleSiclaae 15, =e caracterizan por el
reemplazo de clorurce o sulfates en la =scdalita vy nocsean=a
recspectivamente por azufre' 29
El estudioc con rayos ¥ muee

cstra la esiructura en cacse a cesidas
&+

l reticuic se construye de celcas elementa
en el cuerpoc de 7,12 A de large de celda
corresponde & MasAlsSicG2+” {Grupoc espacial Td). uUn enrejadc de
tetraedros cde 5104 ¢y R£10s encierra una cavidad reticular cuadrada

en la gque <=e sitdan los ccho iones sodic en las esgquinas ce  un

cubo inscrito en la celds elemental y lo=  icnes azufre en las
cocrdenacas (O ) 1S2 0 1J2 1/2)Y, gue corvesponden a2  las

{2:03)

E

esguinacs de '~ celdz elemental



21 el Na tiere un radic relative de 1,5, el de 51 y A ec C P
r

de Oxigenc es 1,4 v de dzufre =¢ 1,5 . el espacic para I ion
. . N .. —_ - -~ 2:64)
cromdfore de azufre serta suficiente para un S2 ¢ un 53 .

Fiq. Ne 2.2. Estructura criwstalina det Uliramar. La poswcien de

los alormes de azuire eosta meosirada arbilrariarents

La wariacidn cde celor cbservada en las  wvar iedades  "pobres" vy
"ricas” en =i lice es stribuida 2 la wvarizcidn CZe parametrc  de
celds: Lx cavidad Ce celda =2 reduce en =1 ultramar ricce en i lics
{ge = F,.11 A) dadc cue el radic icnico de Zi *T 10,81 A s menor
gues =1 de 5127 10,50 AY, lo cuzl! puefe cazusar el

ge lpe marimoe Ze gbiscrclon &! dermominscoc szul

cilice . Zimilar efectc =B chbeerva en =21 vltramar de Li {ge = 7,08
i) -‘2:0'5;

2.5.3. EL GRUPO CROMOFORO

£l compomente respeonsable del color s= hx determinadoc Que es el
axufre pues loe &cidoe descomponen £ pigmenic hacia 1a especie
= S Sar . . . (5HAT)
incocliecra, liberandc el sulfurc .

otege de acidces recubriende las particulas  con
icatz, mas incsclubles con ! aumentoc de acidez .

& propiamente dicha del azufre sn el ultramar a&azul ss  un



especies presentan CClorsxciomes antencsas ¢ nhan sido

m
in
-
i)
in

concstatadas en divercidad de sistsmas guimicos fansxc Me.
n

aun controvercsi

om
n
in
n
Q
=
Iy
0

del color azul, pues como tal son posiblies lxs sspscies: § 8z ,

Sa vy B5s .
A. Grupo Cromoforo S
El ecspectro IR de vitramarecs permite cdsscar tar este grupo gus  nc
presenta abesorcidn de IR, fdemas es  muy peESuelic  pars ser
PR Y - . a By - - C29
ectahilizado en la cavidad del retucuioc ciistalino 5

B. Grupo Cromoforoc Ss

-

a formula global del vliramar NaalAleS5is024154 indicaria ia

L

exicstencia del ion tetrasulfuro Ss . Sin embargo =e excluye por
concsideracicnes geametricse: EI espacio interior de 1la cavicad
del reticuloc con un diametro de &-7 A g5 vya muy peqgquelic para
contener un ién trisulfuro de 7-8 A4.'%77 . pAdemas el S+°° en sales
alcalinas v =sol loracidn amarilla {anexoc Z).

emental Jjunto con la sulfi
e

ila coloracidén ezul s=urgia oor interaccion de los div

de cxidacidn del azufre, ital como =e ha observadc en les  bronces
. o . . = N -3 -
ce wolframz2o v en el azul de Ferlin i

C. Grupo Cromoforo Sz

~ara Giggentach 3l referir la formula Zel vitramar al numerc de
cavidades reticulares en lugar de la celida elemental =2 ohtiens
que ec nececariamente el ion 52 el responesable dei celor, sues
lase cavidades son las gque contienen &! azufre vy determinan el

vida

5 5 o L 242D

grado de distribucieon de 1.
figu

igura de la estructura == determins que existen dos
cavidades por celda elemental {una completa en el centro y una
dividida en ocho octavos en las esguinacsi, por lo cuai =e
contienen dos iones radicales 52 .

Una evidencia adicional =on las scluciones azules {anexo 3), en

donde la ecspecie azul detectada corvresponde a un ion Sz .

[N
4)]



Este radical nc es detectable en el rango de IR por su  csimetria,

peroc en el Raman, Hoffman vy Schwarz identifican una banda
. - v . 24

atributble a esta ecspecie ” .

D. Grupc Cromoforo Sz y S3

Lx mayoria de trabajos s=Ralan gque en el uwltramar azul el azufre

-

ectaria como dos especies € 53 y =@ &Sz , no  son

in
b
e
i
8
r
i
=
12 ]
n

coincidentes respecto & cual origina el
figgentach en 194 e

electrdnice e
uiltramares; d

&
no presentar bandas de abkscrcicrn adicions

1]
bod

que el 53 tamkién ec azul en el ultramar.

tuego Hoffmann v Scwarz {1970 )}, detectan la existerncizs de las doe
especies: el S2 v =1 S3 2 E! ecpeciroc IR precentz una
absorcidn atribuibis a la especie no simétrica 83 ¢ =1  Faman da
bandas que ce originan por las oscilaciones simetricas del S3 v
del S2 , perc no concluyen cual causa reaimente el color azul.

El trabajc con sodaiitacse & zs con azufre presentacdo por  Mac
Lauvghlan 119700 2% en bace = ecspectros RN sefala gue el azufre ce
presenta como Sz , peEro gue posee movilidad en el enrejacc v que
los agregados de azufre formarian radicales 53 .

Cotton vy Haarmen (1578) " en busca de la especie S« responsabls
del coliocr han hecho usc del metodo scf de 1z ondza difusa o para

contienen azufre azul tienen una banda de absorcidén con un origen
cerczne & 13500 cm ', =1 cromdforo azul es S3 . fsi miemc lce
cristales marcados con azufre gue =on rosadocs tienen una banda ce
_ . . mtane -1 o e on o
abesorcidn con un origen a Z10040 em cue puede sitribuirse &
Sz . Este resultzdc lo hace extensivo =1 ultramar azuli, indicango
e ecspecie responcsaskblie del azul 2= 1 Sa y gue el G2 orzgins



3. SINTESIS DEL ULTRAMAR AZUL

2.1. METODOS DE SINTESIS

3.1.1. METODO DE LA SODA

£l pigmentio =e cbtiene por calentamie
¥

"
r=, soda (Mz2003) y brea, resina, o carkdn, =n dos stapas:

azu

A. La etapa reductora irnicial © de calentamisnto en aitmosfera
reductora ccurre con ingrecsc limitado © en ausencia de airs v,

BR. La etapa osidante con sacceso ceniroclado de gas oxidanis.,

Fara la primera etapa, 1a mezcls =2 alimenta indire

arcitla refracizaria ecspecialmente preparada. =1 tiemoo s
precalentamientoc puede variar hasta 22 hre. Se tiene 2 hr & S00-
250,02,

En la segunda etapa =& descarga e! sxcesc de H2S5 o CO oor
e

verntilacidn. El prealtramar se trarncfisre, de preferencia, por una
cerie de walwvulas & la 2 stapse, csocmetiendocse a & =sccicn de
cxigenc vy ccacionalment=s 502 pars dar el wliramar v Mz230s ' 227

Todos loes procescs coincifen  en GQue S necesario I contacto

[ R

e
directoc con gacsecs enriguecidos con oxigenc. Se tiene segun demande
e

n
enfriamientc hasta ioce SO0°C durante 10
(4G, (47)

el procesc una etapa d
nre vy finaimente =se deja enfriar por 3—4% dias
& tanto gue para aligunos metodos la temperatura recomendablie para

mera etapa de reduccién es S00-C marimo muchos 1legan hasta

~

1 T
lge Q0D-C. Para ia segundsza etapa de oxidacidn el marximo es 4307
E

1 procedimiento de preencendido reduce el tiempc reguerido para
la produccion de uitramares a 1D horas en lugar de 1los 12 dias
{32
usus les

En cuanto 2! tipo de horne se usa hornos ceramicos rotatoriecs pars
la etapa reductora v la etapa onidante hace uvec de horno cde  tubco
S, - 433

metalicoc.
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coda, una composicion de carga Npics es: 3g de caclinita, sccos
calcinada 4.7; & Z.5: C 0,53 NaOH 0.2S. Igualmente ss= hace usc Cde
bérax en la cemposicion cde las carga @ 24.5-40 p de caclirn, Z5=38
de soda, i17.5-24 de S, 3.5-7.5 C, 5-7 borax ©.

A. Briqueteado de la mezcla
En el metocdco uvesual de la scda =2 elimina la nececsicdac de crisocles
€i la mezcla de sintesic =se comprime en pacsiillas o briquetas.
fel oara material crudce. conteniendoe 82.14 W de csocliin, =& mezclis
a una cencentracion de 35.3% con cuarze 3.55, 30 Z0.00, Mz2803
anhidroc 25.50, MalH 0,474, € 1,88 % v brex 2,32 % se mueles vy ce
br igue tes e
Se2 calcinz =n un horne de mufla. La velocidad de elewvscieon c= la
temperaturs fue &pitima a 100/ hr v en el intervalic de 300 - LO0eC
y S0Q hyr en el re ) eraturs. Lz mueesira ce

enfria a 40-20G-C en 19 minuitose con sire. La ismpecziurzs Ze
. : . - —~ (3%)
calicinacidn dptima ec de 730-800-C .

B. Sintesis en laboratoric

Unoe 3 g ce ultramar puede prepararse acsi: =2 miele finament=
100p de caciin, 100 de Ms2COs anhidrog 12 de carbdn v &0 de
azufre, se smpacan bien en un crisel de porcelana  peguelc  gus
lnegn s= cuhbie 7 7 ta =1 oio brillants

3.1.2. METODO DE LA ARCILLA PROCESADA

Son muchcocese lce metcdos gue siguen un grocesamiento prewvic de  la
arciila. que es £l componente principal, consicst

A.—- Remocién de Fe con KHC1 2%, lawadcoc, calcinado & hHre 3

C.- Digestidtin de 1z arcilla calcinada con MNabH 10%
£1 eubsiguiente procesc de calcinacion es similar a los  procescs

(oS
W



cen arciila no rocecsada. perc  zoparentemente se  facillits 1=
recuccidn del azufre:
Une de loe meiodos indica las siguientes composicicnes Ze carga:

3

{a) &recills procesaca 1043, MazCO

{b) Mezcla de arcilla procesada—Ma2C03 100, MNe2C0s 20, azufre
200 .

tas gue luego de :.Z hr de reduccion a 250 - 2053-C rinden uwn werde

reducide gue se convierte & colior zzul oxidade por calcinscison Se

D7) (1455187

sodic y se calienta en atmésfera nc cxidante a 7SO-90%0-C por 20

s, luego en una atmdéefers oxidante gque zZonienga oxidos  de

3.1.3. METODO DE LA ALUMINA

Dado gue =1 ultramar tiene en su composicidn oxidpe de sldmina v
eilicic =2 han repor tadce metodos en loe gque lz= cargas contisnen
lze cantidades estequiomeiricas de ecsioe componentes, como en la
siguiente formulacidn:

Uns mezcla de 2 moles de Nax€ls, 2 Alals, & 5ila y Ma2Z ce
calienta a 700 C durante 1,2 hr da un productc verdes palido,
ecstable a la ignicidn en &ire, perc cuando cse calisnta =n uns

- s 3 ~ ~ . © g -
corriente de H2S por 2 hr & 700 € da un producto verde zmarillientco

o
1
3
H-
m
3
n
Q

gue itras ignicidn en aire rinde un ulfiramar azul
En otreoe procesos la aluminz se reemplazz por azluminato de c=odic,
o cual aparentemente reduce la temperatura maxima de calcinacion

m
fci uns mezcla intima de aluminatoc cde sudio y Sifz con azufre v un

agente reductor se calientan en ausencia de concicicnes xigdantes
& mas Zde &0l por 20 minutos a 3 hre, ! procucic se deza enfriar
& temperaturz moderada con lents admision de agentes oxicdantes por
09.5-3 hre. En lugar de Ma2C03 y resina, =e prefiere Ma23 o un
compuesto crgdnico de metal alcalinc.

HYeando una mezcla de sales de &luminic con soclucidn  acucsas  de

azufre v un  agente reductor cse cobtienen

1]
5
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e
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U
-
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n
m
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]
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n
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pigmentos inorganicos azules similarecs &3 y1tramar ino  calentando
1

la mezcla & &20-F00-C., Para ello se indica ix csiguiente
composicidn de carga: rocx silicea 27, aluminio no cristalince 27,

preparados por calentamiento de Al1{0H

de

hre

hor

her

'o

3 5 S00~C, MazCOa 7?0,

7.
polive
£

azufre 20 vy polve de carbéon 10 part . Se mezclz y calisnta 2

es
& 8%03°C en horno electrico, se enfria lentamente en el mis=mc
no, e lava —on agua, se muele v cseca a 1100 parz dar uan

. N (9
mosoc pigmento azul.

3.1.4. METODO DE LA ZEOLITA

estructura zecli ticzs como ern los siguienteEs mestodos:

E1 &szul de uvitramar =& cintetiza por czlentamisnicz =
aluminceilicatn de sccic Yoreparacde en iz forame de hycrogel zov
procesc des hwemidiftlcacion y contenisndo silicic en GE-S4Y ccbre
una bases anhidra) con Mz2o, sQllsu:rfturc ce eogdic g szufre
elemental, belic condiciones reductoras 2—4% hre a3 TS0=8=00
lusgo  kajo condiciones opuidantes & 2 4TS5S-5825eC, == hre,
enfriandoc y iavandc.'””

Se zalcima una mezzlzs ce: zeclita ankicdra Za4M, TT.&84 de azuire:
F.3% de fcCMa farnhidrc) y 1% de Jjabkon de metal alcalino er
zimdefers reductore & 800900 C, de 20 min a 2 hr. Se chkiiene
un  werde reducidc gue =B Conwvierte g 2 azul  oxidsdo jatads
calcinacion en atmcsfera oxidante a 4S0-F00+C ., durante 20 min 3
2 br. El pigmento se snfria lentamente o por csofccacion, =e

(53)
lava v <ce cseca

{a estructura zeoll tica puede sintetizarcse simultaneamente con
lose componentes que originearan el color en un procecso
concsicstente de una etapa acuccsa seguicda de la térmica similar

la usual. Para ello se mezcla una emulsion de 50 kg de azufre
en 12D 1. de solucidén de abdén al 1% con polvo de carbon (5t
g), 262 1. de =solucién de silicato de sodioc {30 kg S5i02/14.32 kg
taOH)Y v 85 1. de csolucién de aluminatce de csodio (15.2kg
A1203/24 .8kg MabBB). Se separa ! liquide madre, =& lava el
residuo con 262 1. de agua y el gel con SP% de agua se mezcls
con Ma2€0s {10 kg), se seca hasta un contenido de agua de 22%

ce moldea =n hastones vy ce calienta por varzzass horas =

20



TSQ-800~C, inc

o

lvyendo i1 aare :tener el

Q

par &

procducto con el color dessado.

3.1.5. METODO DE PRECIFITACIOM

Fajo condiciones estrictamente centroladas., ueseancc =zutcocclave se
cbtiene uvlitramar por metodo de precipitacidr de csclucidn  acucss
gue concsiste en adicionar una pastz de una arcilla de si1licatoc de
zlumina & MazS o MaaS5sy Lz arcilla se disuwelve precipitando un2
mezcla Ce uliramar primario y secuncaric, gue cse fTiltra v == cec=.
fcsi se ebwllo Maz28i0s &8, Maly 35, v azufre pulverizzco 24 en 1346
rn de agua hasta discliver el 5 v zsrcilla china 1990 gL en agua parsa
.. ( 515
mantener ! wvolumen constante: se fiitrs, se lava y == seca.
3.2. PARAMETROS DE SINTESIS
3.2.1. INSUMOS
A. Base de estructura
Arcilias
Zeclitas
Siluminatoc—-Silicato
B. Tipos de arcillacs
a. Caolin de Luxemburgo: S102:R120 = 1.90 @ 3.10
b. Caclin de Mikopol: 5ifk S59.20; AlzDs 29.27; Fe2lls 0.3%,
c. Caclinita de Aktacsh S5iC2 44.53; Al20s 37.78; Fealla .47
d. figalmatolita d= Aktash : 8102 42.%9&3 Aiz283 37.%9 Fealas 2.3,
g. Caclin Aghizes: 80.14% de caplinitz; 17.054 de
cuar o .
C. Reactivos
Apor tan azufre: Azufre, sulfurc de sodio.
fpor tan sodioc : Carbonato de sodio, *ripoli, acetato de sodic.
Feduc tores : fceite crudo, resina, brea, resinatos.
Optimizan la carga : MabH, bdran.
21



3.2.2. PROCESO REDUCTOR

r

1l

cterizado poy aucsencia de condicicnes oxidantecs.

}-J f
n
(38
O
3
n
m
3
1l
3
r
"
m
3
]

&
la atmosfera en esta praimera etapa de calc

m M
i

neutra o ligeramente reductora o un gas ecs  incsuflado rno
nececsitan agentes reductores en la mezcla.
La velocidad e calentamientoc es gradual y lenta hasta 400-E00C
inego rapidamente hacsta la temperatu

El u=o de 80-F2% de gas inerte simplifica la vreduccidn

3.2.3. LA CARGA

i 2= cargas e componen primordialmente de caclin, scsa vy azufre
en proporcicnecs apiroximadamente similarecs, ctrocs componentecs ce

%) . CcoloTe

carton 1S p, =filica 15 p.

d) la carga ‘c} =e medifica adicinande csulfatc o sodic y cSE
cotiene la wvariedad de ultramar ligero: cacliin 100 p., <ccda
2., sulfzxtc de scdic 120 p. carbkédn 235 p., azufre iS5 p.

ta carga se initroduce en cricsclies eventualmenie cellados con
arcilla refractaria.

i & carga también c=e introduce en forma de briguetas o pellets
cuys dimencsion Sptima e S-20 mm de elevacidn v diametro vy ce

menos de 10 gr.
3.2.4. EL HORNO

La manufactura de ultramar csuele llevarse a cabo en un horno
eleéctricc hermetico.
En algunos metodos =e vec horno de tunel con celic de arena.
La cédmara cde trabajo propiamente dicha =e describe como tubular
ntamientc vy tubos ramificades para abacstecer
car los gases de reaccidn.

&
Una camara *tubular auxiliar es montada paralelamente a ia camars

rn
n



de trabajo, con un rascadcr unido ‘con urias redondas )
iccalizado en la camarzss Z2e trabajo y auvxiliar.
3.2.5. TEMPERATURA MAXIMA
Varia de 750 a 900-LC de un procecsc a ctro.
El tiempo a manima temperatura es variable. En  métodes
particulares se trabaja s las siguisntss temperaturacs maximas:
£ 8 8-~C durante Z hre.
¥ A 780 - 8030-~L durarnte & & 2 hre.
¥ A TH0-800LC, 8§ hrs a 750°C v 4 hre z 20T,
3.2.6. PROCESO OXIDANTE
Etapa en la cual se admite lentamente agentecs cxidantes a vez
gue simultaneamente occurre enfriamientc de 1z Cargsa

calcinada.
Agentes oxidantecs emplieados: aire, 502, wapores e agua.
En el caso de usarse wvapor de agua, la mezclia gaseocsa de zare vy

vapor de agua contiene 10-75¥% de wvapor de

1l

ua por wolumen.
El enfriamientc hasts S00-500-C cse reporta gue es rapido, =1
iento posterior ecs lento de hasta 3-9% dias.

m
Fe pocsiblie pasar una corriente de Nz para enfriar la carga.

3.2.7. TRATAMIENTOS FINALES

Por 1o general e: producto calicinado se lava con agua, cse& paca

[11]

por un molino de bolas, se filtra, 1

tab

wa y seca.

1

m
b
m

[
[
[N
[11]

rroducto tiene matices s e

n

-
i

con acido vy

-
[11]
n
]

a
eraracion de azul de wultramar en hidrociciones tiers un
t

efecto comparablie a los metodos de sedimentacidn.

3.2.8. PRODUCTO FINAL

El contenido de componentes en =21 producto final =suele varaiar
entre los siguientes limitecs:
Sif2 3% — 43 % 3 A£1203 22 - 3 % ; 5 10 - 15 % 3 Ma0 12 - 20 % =1

contenido de Al12083 varia conciderablemente.
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1. SINTESIS DEL FPIGMENTO AZUL DE ULTRAMAR

Dentro ge parte experimenta

sinte=is del pigmento azul. En 1.1. sg precenta scuernaticaments
ei Metodo de la soda uveado. Se detallia en 1.2
metodo. En 1.3. pruebas de sintecsi

del metodo principaimente kacse a2l tipoc de arcilla emple

B
M

recsultados de las prusebas Ze sintesis se evaldan en la seccion 11T

1.1. METODO DE SINTESIS

METODO DE LA SODA

2

D
Byl
]
[ 2]
~
-

e

{ 1)
ARCILLA
el CARBOM ATUFRE a2 C0s
TRATADA |
PRECALCINADO (%) L | MaOH <2
1
!
’ CALENTAMIENTO
[ s ETAPA REDUCTORA:
"2 o (2 ol Yo Pt
| Vimax 3 T/AUV%C
tmax : S5 hr)

§

UL TRAMSR PRIMARIO

i
l ETAPS OX

CALCINACIOM FIMAL
{T: &00C)

AZUL DE UL TRAMAK

(; er anexo Ne & para la cbtencidn de arcillacs tratadacs
2 La adsciorn de MabOH v H2S ecs variable.
* Yer cuadrc Me 1.2. fcsecc.ll), composicidn de precalcinadecs

n
I



1.2. DESCRIPCION DEL METODO

£E1 metodo de la soda concsiste en someter a calcinacidn la mezcia

de materiacs primas o precalcinado, que principalimente contiene
arcilla, =cda, azufre y un reductor fcarkdn, breal). Se reconoce
dos etapas: de calentamiento y de enfriamientc , con itemperaturas

ma»1imas W

[
[
~

riatles entre los 700 - FWH-C Liver Sec.I., 3.i.1

(=
W
o
bed
m
n

& continuacien se hace una descripcidén de las diversas wari

A. DE LAS MATERIAS PRIMAS

-
)

1. frcillacs pretratadas !

1))

.
ec.il, c

o)

uad
2. Carbdn . vegetal, molido. lavado corn HC1 del Fe gue
intreduce en la molienda, secadec a

3. fAzufre, en porve.

5

. Ma2C0s., =arhidro.

)

pMalH, en lentejas.

-
.

Silica, en polvo.

~J]

. Bcetato de sodic.

B. DE LA ARCILLA

En tae einfiecics evalua dos tipcse de arcillas  £&i tipo
bentonital) y AS {tipo caoclin) {ver Secc.iIiI.2.2. y III.i.1.}1.

Tratamientes prevaios fanexoc 5)

iA) Lavado con H28, secado a 100°C, calcinado a S00-650°C.

{B) Lavade de Fe con HC1 1:!, secado a 100°C, calcinado & ZS00
£E50-C.,

iC) Digestidn con MaCH 10%W, remocidn parcial de :1a base por
lavado, secadoc a 100-C, calcinadoc a S00-500-C.

i{D) Digestidn con #2504 conc, remocion parcial de los sulfatos por
lavado, calcinacion a 300-C.

Del pretratamients recsuitan las muestras de arcilla f{cuadroc (.1.)

n

que finalmente se ucaran en la

n

pruebas de sintecsics



Cuadro No 1.1.- Muestras de arcillas pretratadas

E
Muestra Tratamiento
H1-1 1B), a T00H-C
f1-C {H), a &650-C
A1-3 iC), & =00-C
f2-1 8, a SO0-C
A2-2 {B), & 630G-C |
/23 (DY, a 330-C ,
A2 -4 if) . a &S0-C .
AE-5 i8), s O600eC '
AZ-& i(C), & &50-C |
J
C. DEL PRECALCINADO
tos precalcinadcs son las mezclas de las materiacs primacs finamentie
molidas, su composicion se muestra en los cuadroces de 1.2, vy 1.3.

Cuadro No !.2.- Composicidn de precalcinados I, 1S5, 110, Ii5

ﬁrcillai MazC0Oa Car bon Azufre= MaOH
I 35,70 % 34,70 % b 04 % 22,20 % —
Is 34 ,87% 34,87 % 4 20 % c1,05 % 5,60 %
Ii0 33,05 % 33,05 % 2,99 % 19,54 % 10,00 %
I1s 31,22 % | 31,22 % 3,72 % | 13,87 % 15,00 !

Cuadro Mo 1.3.- Composicicn de precalcinados Il

i I . .. oo - '
Arc1llz MalHCOOR Silica Hzufre

-
(2]

32,45 % 11,08 % 11,59 % 338,494 %

-

¥ Z=sta arciila puede ser cualquiera de las muestras indicadas  en
e ver &. Carga?

()
n
[
o
o
5
0
=
& -
[
:—;

D. DE LA ETAPA DE CALENTAMIENTO

Consiste en calentamiento gradual c en etapas en horno de mufla de
les cargas con accesc limitado de aire o introduccidn de gacses
(502, H2S). =zn un in*ervalo de tiempc de maximo 8 nr cse  &alcanza

una temperztura maxima de 880°C gue se mantiene ecstabilizada.

PR

El csistema generador de gases se muesira en el anexo MNo 10.

Jv)
-



E. DE LA ETAPA DE ENFRIAMIENTO

ra dentroc de 1

Comsiste en enfriamiente gradusal de la muecst &
a partir de la temperatura marima. Esta etapz puede durar hastz 20

11}

=)
horas y reguiere sccese lims tado de asire

En la compcoccsicidn del precalicinado wariable la muestrz de
arcziila, pretratada resuiltarndo las cargacs indicadas sn el cuadro
Mo 1.4,

lLas cargas se introducen en cricsocles 4x4 cm de forma baja L) o
alta 'h)., con tapa. Se indica &csitec de la siguziente forma:

{cargani carga tfal! en crisci basc

icargainh carga *a}) en cricsocl! alto

Cuadro No ! .4.- Cargas usadas en las sintesis

Carga Muestra Tipo de
de arczilla Precalcain.
ia) A2-2 I
ib) 82-3
ic) HA2-S I
{ci0) ae-5 Iio
id) ) I
ids a2-5 Is
{diov) Ae-5 110
{dis) 8S—5 115
e ) PE—4 I
ies) AS—4 Is
ie10) Ac—9 Ti0
{ei5) Ac—4 115
{F) f1-1 I
{g) 81-2
ihn) Al-3 I3

n



1.3. PRUEBAS DE SINTESIS

Cada prueba de sintesics tiene su grafico ce temperatura ve tiempo

corresponcdiente iSecc. II. 1.4.) y en cada casc =g comenta 1o

recsul tados chtenidos.

1.3.1. EVALUARCION DE SINTESIS CON ARCILLAS Al

Prueba No 1

CARGS P
PRECALCIMADC £1)
TIPG DE ARCILLA Al-1
FES8 DE CARGAH i€ g
hera 11 2m - G pm
ETSFA DE CALENTAMIEMTO
TEMPERATURA ~C | TIEMFEG
25 — 300 i hr
3D — 40 40 min
L0l —  TT0 2 hr
ETAFA DE ENFRIASMIEMTOC |
TEMPERATURS -C 1 TIEMFEG
TG — 400 1 hr 1
400 1 hr T estable
{030 — B0 i2 hr

Prueba Nc 1

ras el calentamientoc, con una temperatura maxima de T70C,
carga (Tl presenta color verde palido, que tiende a scurecercse

en la etapa de enfriamiento. Se Zdeja enfriar toda la noche y tras

calentamiento con mecherc Fischer fen crisocl con tapa) resulta un
productoc rojizo—marrdn con wverdg centro. El1 cambic de ccoclor
continda produciendose sucesivamente coloraciones wverdosas Y
Tinalmente gricsacess. E1 producto no es resistente a la

calcinacién.
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PRUERA No 2

CARGHA {1
PRECALCINADO (1)
TIPO DE ARCILLA Al—i
PESG DE CARGH 18 g
hora @ 11 awm - 6 pro

ETAPA DE CALENTAMIENTO

TEMPERATURA ~C TIEMPO
25 —  Tin 2 hr
710 — 830 30 min
840 - 10 i br T estable

ETAFA DE EMFRIAMIENMTO

TEMPERATURS <L TIEMPO

340 — ZZ i hr rapido

Prueba No 2

La temperatura maxima es mayor (840°C) y se estabiliza antes de
enfriar. En el enfriamiento rapido, al aire; se opserwva pérdida
de color de verde hasta blanco {sobreoc»xidacién). En las
siguientes pruebas el enfriamiento (etapa ox»xidante) ha de ser

lento o con poco acceso de aire.

30



Prueba No 3

CARGA £
PRECALCINADG 1113
TIPOQ DE ARCILLA ~1-3
PES0 DE CARGH 40 g
hora @ 11 am - 6 pm

|
TEMPERATURS ~C TIEMFPO I !
]
~ —~ - | ~ ! |
cS — 830 , 2 hre mArron |
| I i
| ETAFA DE ENFRIAMIENMTC
TEMFERATURA <C TIEMPO
830 — S50 2 hre verdoso
=00 — S0 13 hr

Prueba No 3

La carga fh)t {precalcinado II), con arcilla #A1-2 tras e:
calentamiento resulta marrdn. £n el enfriamientc cse saca la tapa vy
resulia wverdosa. La calcinacidén en atmébsfera libre de gases del
horrno & 500°C rinde muestra marrdn verdosa, dura.

El dejarla expuesta a un enfriamiento rapido 1lleva a ox»idacién
rapida; sin embargo la muestra es bastante resistente a 1la
oxidacién dando color marron verdoso pero se sugiere dejar la
muestra tapada. No se sigue usando este tipo de carga. por

presentar alta contraccién de producto.

9N
n



Prueba No 4

CARGA igit
FRECALCINADO 1)
TIPO DE ARCILLA A1-2
PESC DE CAFRGA i3 g
hora : 11 awm - G g
ETAFAS
TEMPERATURS ~C TIEMPG
285 — 850 7 hr calentamiento
850 — 31 14 bhr enfriamisnto 1
Prueba No 4
La carga iglt, precalcinado I, arcilla A1-2 =se contrae, mues tra
coloracidén verde vy marron, tiende a witrificarcse a temperaturxs de

o

Nc se coniinta el ueo de ia arcilla A1 porgue:

lo A1 someterla a precalcinacién de 530°C la carga decarrolla

3
1l
{n

color verde pero tiende a vitrificarce.

2o Con una precalcinacidn menor de SO0-C, el producto de sintesis
ecS mas poroso, pero no ec resistente a la calcinacidn en
atmésfera libre de gases del hcrno, decolora.

30 La prueba con precalcinadc II mejora el desarrclilio del coi:or,

pero csiempre ocurre contraccidén a producto semivi treo.

Ello =se relaciona con el tipo de arcilla, gue contiene un =xlto
porcentaje de bentonitas pardas, de contenido de <={ lice mayor gue
el de aldamina. El1 factor de tipo de arcilla y contenido de <ciliice

Il

32

cse analiza en la seccidén I



1.3.2. EVALUACION DE SINTESIS CON ARCILLAS A2

A. IDENTIFICACION DE PRINCIPALES PARAMETROS EXPERIMENTALES

Prueba No 1

CARGS {arl ibat
PRECALCINADG 1) I3 l
TIPG DE ARCILLA AZS-2 A82-3 .
PESG DE CARGA igd g i8 g
hora T am - & pm

ETAPAS

TEMPERATURA <C TIEMPO

— 8350

23 h catentamniento
| S50 — 30

-
4 hr enfriamiento

)

Prueba No 1

{al)l, la zona expuesta es blanquecina, raspando la csuperficie ce
nota el s&itido arzulinoc opaco, porosc. pesc Tinal 13,1 gr.

ec te

bod

ibit, la <csuperficie e= blanquecina, 1internamente ec ce
verdoso, porocso. mas claro gque ‘al), tiende a color plomo.

Ec nececsariec indicar que el horno no es hermético, permite

contacto de aire con zonas csuperiores de muestra donde ocurre

cobreoxidacidn.



Prueba No 2

CARGA fart 1R =DAI

FRECALCINADGC (1) £1)

TIPGO DE ARCILLA AS—-2 A2-3

FESO DE CARGA i8 g 18 ¢
haera : 11 am - 3 pm

ETAPA DE CALENTAMIENTO
TEMPERATURA -C TIEMPO
25 —— 130 0.5 hr
150 — 1835 0,5 hr
125 — 2285 0.5 hr
225 — 204 20 min
E3nle] S0 min
S00 i5 min
SO0 iS5 min
550 1 hr
650 20 min Temp estable
735 30 min Temp estable

Prueba No 2

ia temperatura maxima ec 735°C, durante 30 minutos.

} as muestras =e destapan jucstc luego de la etapa de calentamiento,
para un enfriamiento rapido. Elloc produce que se enciendan dentrc
del crisocl. Se cbtienen {a)i, y {b)l grises en tocda su extencsidén vy

bastante porceacs.

PRUERA No 3

CARGA {adt ‘bt
PRECALCINADC 1) 1)

TIiPO DE ARCILLA ac—2 f2-3
PESC DE CARGA 18 g 18 g
hora : 12 am - 2 pm

38



ETAPA DE CALENTAMIENMTO

TEMPERATURA -C| TIZMPO !
—_i

25 —— 300 S5 min

323 — 500 20 min

300 — 850 20 min no se estabiliza temp. maxina

850 — 75D 20 min se prueba enfriamiento lento

720 — B 1 dia

Prueba No 3

El calentamientc es rapido (30G-C/20 minl}. BSe2 +trabaja con una
temperaturs maxima de 8250°C, mayor que en la prueka 2, el
enfriamiento es mas lento, resultandoc:

{ai)t....grisdceas, verde al interior, azulinc por fuera, mences
porosas.

{bli....gricaceec, verde al interior, mas azu! por dentro, menos

porosacs gue en la prueba 2.

PRUEBA No 4

CARGS {z )t {alth bt {hin
PRECALCINMNADOD {I) 1) £1) (I
TiIPO DE ARCILLA f2—2 A2 AC—3 82-3
PESO DE CARGA i8 g 18 g 18 g 18 g
hora : 10 am - 7 pm

I
<



verde azulino.

CALENTAMIENTO
TEMPERATURA -C TIEMPO TIEMPO & T MAY
- - - - . +
=3 — 109D 0 min S min a 140 - S
- -~ . - . . , +
100 — 150 40 min S min a 143 - S
- ~ -~ g - —- +
130 — 200 30 mi S min a 210 - S
200 — 300 ! hr 10 min a 210 I 5
r~ - e’ - 4 +
300 — 400 i hr 10 main a 410 - 5
. = = = . F
400 — 500 . i hr 10 min a Si10 - S
= ’ - | - = ’ "~y +
500 — 600 i hr 10 main a 600 - 3
gy L W + g = —— +
SO0 — TOO i bhr 19 man a 700 - S
- ~ o - -~ +
700 — 800 1 hr 10 min a 800 - S
800 — 850 ! hr
EMFRIAMIENTO
TEMPERAT. -C TIEMPO
850 — 4G 30 min fall y {bit
se enfria con aire fuera
del horno , corriente de
N2 sobre muestra
330 — 500 33 min iah y ibln
S0 — 350 2 hr enfrianitentoe lento
Prueba No 4
El calentamientoc es lento 120-C por cada hora . Se cbserva gue el
calentamiento lento favorece productc ce color mas intencso.
£l enfriamiento es rApidoc para las muestras en criscl! bajo {L), se
impide csobreoxidacidn por pacsc de Mz sobre ella, no se cbtiene el
color =2zul sinc el preultramar verde, que paca lentamente a azul
claro. En los cricsolecs alitose s mayor la diferencia de color.
{tain y itbh...presentan las siguientecs coloracionecs decsde la parte
super ior grics verdosc, pastoc, verde claro, ba=ta roj2zo al
interior. f{all presenta mas intencsidad de color.
{a)r v ibIh...i1), parte super:or, es graic, {2}, =zona interna



A. PRINCIPALES PARAMETROS IDENTIFICADGS

Parametro 1. Capacidad oxidante de la atmésferza del horno.
Se produce scbrecxidaciédn (productoc gris) en lase zonas donde

hay mas pacsc de corrientes de aire.

o

Parametro 2. Yelccidad de enfriamiento.

Mas iento, menor perdida de cclor.

Parametro 3. Temperatura maxima
Se tiene un rango de maxima temperatura a la cual aumenta la
ecstabilidad del colior. Se ocbotiene estructura menos percsas, ic
cual resitringe el paso de gasecs oxidantes, especiaimente en

las AS-3 vy AZ-5; con 1la arcilla AS-2 la porosidad e

Ul

mayor .

Parametro 4. ‘“elocidad de calentamiento
Calentamiento rapido lleva & pérdida de azufre como S0z. Ei

ecsta etapa ecs lenta el! color del! producic es mas intencso.
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decsarrolla el color mas lentamente.



B. CON INTRODUCCION DE H=2S

Pe las pruebas hechas en (A) se deduce gue la capacidad o
de la atméefera en el horno debe leminnires en la etzapa de
calentamiento cuando se pierde azufre comc ES0z2. Ecsta etapa ce
identifica como la etapa reductora .

Como la cantidad de muestras es peguefia, €: horno no es hermético,
el calentamiento nc es uniformemente ascendente, se originaria

aireacidn de la< muestracs tanto durante el calerntamiento comc ern

el enfriamiento .

La introduccién de sulifuro de hidrégenoc gacseoso crea aitmdsfera de

caractericsticas reductoras al consumir oxl geno:
H2S + 02 — S0z <+ H29

para ello se hace uso de un generador tipo Kipp adaptado al horno

mediante tubo refractario. {ane»o Me 10}

ta revicsidn de ipcs recsultados de las pruebas  (B) permitiran

definir dos parametros, identificados en (A)

1. E! ambiente reductor de la etapa de calentamiento, que
favorece la reduccion mecderada del azufre hastaz polisulfurcs.
2. La temperatura maxima de <cintesis. Temperaturas mayores de

88%~C decscomponen el cromdforo hasta una ecspecie azul gricsacea.

m
bod

iimite maximo <ce establece a 1= E200-C, gue permite
ecstabilizacidn del enrejado cristalino con el grupo croméforo

inciuido y aumenta intencidad del color del mezcla

De i1 y 2 se deduce experimentalmente gue aun cuandc se tenga una
atméefera reductora éptima {formacién de pelisulfurc cromeforo),
ex la temperatura maxima ecs muy alta, <=e desecstabiliza el
cromédforoc :se pierde azufre como S0z} y la estructura =e
desestabiliza (ver cambios de ecstructura de arcilla con el
calentamiento, ane»xo Mo 2 ) y =i es muy baja la muestra precsenta
gran porocsidad por 1lo cual aparentemente no YTatrapa® al

polisulfuro. Estacs observaciones se ampliaran en la seccion III.2.



PRUEBA No i

CARGA iall tatn ibhit {bin
PRECALCINADO 1) (12 ) (1)
TIPO DE ARCILLA A2 ~Ae—2 A2-3 AS—-32
PESO DE CARGA 18 g 18 g 18 o 15 g
hora ;S am - + o '

CALENTAMIENTO
TEMPERATURA °C TIEMPO
25 — 800 1,3 hr calentaniento rapido
oo — 850 0,3 hr introduccion de H2S
850 — E8D Z hr temp. maxima &20-°C

= '}
ENFRIAMIENTO

TEMPERATURA -~C TIEMPO

800 — 5D 1S br eny. lento de C(bit,{bin
30 Q0,5 hr eny. rapido dei{al)y {alh

PRUEBA No 1

Se introduce H25 a par tir de 800°C hrasta la marims temperatura

188Q- C). E1 enfriamiento ecs iento para cargas ibl, cargacs ‘a) se

enfrian rapidamente:

tBnh... azul uniforme csemejante al ultramar, de tonalidad wverde.

tbX....csuperficie blanca, =1 interior azul, comoc ibil.

{alt....verde intenso oscuroc gue ai exponerse al aire pasa & azul
verdoso. Se prueba estabilidad a la calcinacidén: color tiende
a intensificarse.

{alh ...muestra en crisocl <=2n tapa gierde el color.

Se comprueba gue es impor tante crear la atméefera reductora, en la

etapa de calentamiento. Los productos alcanzan el color azul, con

tono verdoso. Sin embargo el producto aun presenta opacidad del

color. La temperatura maxima oscila entre los 850-880-<C.

ta forma del criscl influye. En los de forma baja la carga tiene

uniformidad de color, en ios de forma alta, la oxidacidén es

deficiente en 1a base, peroc superiocrmente se sobreoxida
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PRUEBA No 2

CARGA ta ta)n tar®
PRECALCINADG (I) 1) 13}
TiPG DE ARCILLA AZE-= AE—2 ~e—-2
PESQO DE CARGA 12 g 12 g 12 g
hora : 12 armn - 3 pm I
CALEMTAMIENTO
TEMFERATURA -C TIEMPO l
22 — 890 2.0 hr itntroduccion de H2%
88a — 2QQ 1,0 hr temp. estabilizada
ENMNFRIAMIENMTO
TEMPERATURSA ~C TIEMPO
890 — 25 12 hr crisoles en horno

PRUEBA No 2

Se colioca una muestra =in taps, a) .

Se introduce HzS desde el inicic de calentamienic hasta e! momento
gque =se va a enfriar, liberandocse SCz. La muestira csin tapa lipera
iguaimente S502. La temperatura mAxima es la mas alia (850°C), El
enfriamiento ec lento, en ningun momento se abre2 e! horno como en

ctras pruebas.

ia}*........olanco.

{fadh...c.....azul lildceo gue tiende & grac.

{alt........azul grisidceoc, opaco.

El rapidoc calentamiento decsfavorece desarrocil del coior

l1ta temperatura max»xima E70-C lleva a qgque al

1]

{reduccidn ). La
enfriar la muecst ecsta capte el aire externoc cen rapidecz. Ecstos

ra
dos factores originan el color opaco y grisaceoc .
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PRUEBA No 3

CARGA iadi (a)h_]

PRECALCINADO (I3 1)

TIPO DE ARCILLA AS—2 22

FPESD DE CARGA 12 g i2 g

hora @ 6 arn - 3 pr

CALENTAMIENMTO
TEMPERATUREA -C TIEMFO
ZS — 4% 25 min
420 — 380 1,1 hr introduccion de H2S
878 — 886 4,0 hr temp. estabilizada
ENFRIAMIENMTO
TEMPERATURA C TIEMPO '
83&5— &30 1.5 hr sin @2ntrada de Hz2&S
633 — 645 0,3 hr temp. estabilizada
&30 — 3500 1.1 nr
508 — 3500 1,1 hr temp. estabilizada
=00 — 20 165 hr

PRUEBA No 3

Tras un calentamiento rapido. 25 main, se initroduce H2S a partir de

los 420~C hacsta justo antes de enfriar (835°C). En el enfriamiento

la atmbsfera del horno aun contiene los gasecs de sintesis y-el H25

no decscargado y se ectabiliza a temperaturas de 635°C vy SOGeC.

fajl.....azul grisacecs.

fath.....azul griciceos.

tos oroductos resultarian gricsAceos por dos factores:

1. RApido calentamiento{ 2 hr) gque produce reduccidn insuficiente

2. Enfriamiento en etapas en precsencia de los gases producios age
la primera face.

3. 2lta temperatura maxima.
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PRUEBA No 4

TIEMPO

D
"
10

a

w

[eN

horno precalentado

0,5 hr tntroduccion de HzS
i hr temp estabilizada

it hr 15
TIEMPD
1% hr

Se decsc del

PRUEBA No 4

Ocurre aireacidn

tempera

soereo»»xidacidn.

consecuente

{ai....productc gricsaceoc, csemejante a

n
n

horno es ablerto

horno abriendolc en ia etap

excesiva

o
I
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PRUEBA No S

CAFGA farl iadh (bt I 1L h
PRECALCINADO £I) {1) 11 1)
TIPD DE ARCILLA fe—2 8e—2 62-3 £2-3
PES0 DE CAREGA 16 g 18 g 18 g 18 g
hera @ 6 pr - 1 pm E

CALENTAMIENTO

TEMPERATURA -C TIEMFO
53¢ —. 878 1.5 hr con entrada de Hz2S
870 — 880 2,0 hr temp. estabilizada

TEMFERATURA -~C TIEMFO

880— 550 1.5 hr sin entrada de H2&
640 — 630 1,5 hr temp. estabilizada
550 — 1310 7.0 hr

PRUEBA No S

Los proouctose son gricsdceos superficialmente, perc en  i1&as zconacs
macs profuncdacs del cricsocl, se ha decsarrocllado colior azul, ésto es
mas notorio en los crisoles de forma baja, con carga 11lena, las
muestras ib), arcilla sulfdrica, son mas grisaceas.

El calentamiento rapido se opone a una buena reducciédn por ello
desde ! inicio se introduce H25, ademas la temperatura maxima ecs
880 °C v permanece durante dos horas constante.

En ecsta prueba cse experimenta con una etapa de enfriamiento
ecstabilizada 540-650e €}, gue consiste en sucesives
calentamientos v enfriamientos del horno donde la muestra entra en
contac*to con el oxigeno no c=socloc al enfriarse <=sa2noc ademis al
calerntarse lo gue ha llevado a sobreoxidacidn de las muestras  en

su parte superior denoctadc por el! color gris.

&)
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PRUEBA MNo 6

CARGA tail iaih 2<PA! fE)h
PRECALCIMADO £1) 113 {15 1)
TIPC DE ARCILLA A2-2 R/eE—-2 AE-3 8e-3
PESDC DE CARGA 19 g 10 g 10 g 10 g

hoera : 11 am - 3 pm

COALENTAMIENTO
TEMPERATURA ~C TIEMPO

S — 1T 12 min sin entrada de k2%
170 — &30 25 min con entrada de H2S
&83¢ — 880 20 man

865 — 885 2 hr temp. estabilizada
ENFRIAMIENTO ’
TEMPERATURA -~C TIEMFO

880— 40 iS5 hr sin entrada de Hz2S

PRUEBA No 6

e

al....% perdida ce pesc: C,22 gri: azul gricsacec.
b =

iatn....t pdrdida de peso: 2,8 gri: azul

tbh....{ pérdida de pesc: 3.2 gri: azutl gricaceo.

{B)h....{ pérdida de pecso: 2,9 gr}): azul grisaceo.

Se calienta gradualmente hacsta la mAxima temperatura 1 880°C)

en

hr 20 min {relativamente rapido) y se mantiene a esa temperatura

por dcs hcracs, con ingreso de HS. En el enfriamientoc nec
descarga los gacsecs del horno. Los productos son mas grises gue
prueba Me 35, reduccidédn insuficiente atribuible 2 gque no

introduce Hz2S5 decsde locs primerocs momentcs del calentamiente
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PRUERA No 7

CARGS {a i faih ibit ibdn
PRECALCINMNADO 1) (1) 1) £1)
TIPO DE ARCILLA RES—C A2 £2-3 f~2-3
PESTC DE CaRGA 130 g 10 g 130 g 14 g
hera @ 1 pmm - S pm
CALENMTAMIENTO
TEMPERATURS -C TIEMPO
44 — 380 i hr 1S sitn entrada de Hz2&
880 — 865 2,0 hr temp. estabilizada
l ingrese de H2S
ENFRIAMIENTD
TEMPERATURA oC| TIEMPO
857 — 840 3 min se abre hornoe ligeramente
84l — 3D S  hr enfriamiento

PRUEBA No 7

fa’t....." pérdida de pecsc: 2.8 gr’i: azulinc cecuro.

ibijh.....¢ pérdida de pecso: 2.45 gr): azulino verdoso.

Calentamiente rapido de muestras (i hr 13 min}) . La temperatura
maxima se reduce ligeramente a 389°C. #35 <ce introduce s=olo ail
estabilizar la temperatura. La reducciéon seria insuficiente por 1o
que se deja dos horas a la temperatura maxima. Cuando enfria
ligeramente se descargan gases del horno por breve tiempo., durante
el cual ingresa oxigeno {comparando con la prueba N ¢, en aquelia
se abre cuando aun no empieza a enfriar, a 885°C; 1o Qque rinde
produc to mas grisiaceo). £1 enfriamiento es lento. Los productos
tienen color mas definido hacia el azul, muestras (b} de arciila

sulfdurica {(proceso D) con tinte verdocso.



Prueba No 8

FRECALCINADD 1I) i1
CARGAS tadl tbBi
TIPG DE ARCILLA A2-2 AS-3
PESO DE CARGA 20 g 30 g
hcra @ © am - 2 pm
CALENTAMIENTO
TEMPERATURA C TIEMFO
20 — 130 15 min sin entrada de H2S
130 — &50 25 min con entrada de H2S
550 — B&AO SO min
860 — 880 2 br temp. estabilizada
ENFRIAMIENTO
TEMPERATURA -C TIEMPO
350 — S50 15 hr sin entrada de M2S i

Prueba No 8

{all ceouo... azul palido wverdoso

thit ........ azul padlido verdoso

Muestras (320 gr) se colocan muy compactadas dentro del crisol
tapado.Calentamiento relativamente rapidoc de muestras (i1 hr 45
min). Temperatura maxima 880°C . El enfriamiento es lento.

Los productos tienen color verdoso, en zonas superaiores f{ mas
oxidacién) se observa color azul brillante. Muestras (k) con tinte
verdoso expuestas al! aire toman color azulino.

En las dos Ultimas pruebas la temperatura maxima (880°C) se ha
mantenido durante dos horas y ios productos han resultados mas

briilantes, pero ocurrre sobreo:xidacidn.

S0



¢. BASIFICACION DE LA CARGA E INTRODUCCION DE H2S

Se basifican las cargas tras notarse gue los restos de sintesis
incrementan la intensidacd del color al tratarias con MalH 20 %.
La composicién del pirecalcinado I se wvaria adicionando mMalbH en SH,

10% vy 1549 (IS, I10 vy I15 respectivamente).

Prueba No 1

CARGAS {bo {chl {bio} icio)
PRECALCINADO {I) (I3 {l10) {I10)
TIPG DE ARCILLA A2 AS-5 A2 R2-5
PESO -DE CARGA 17,8 i7.8 17,7 i7.,9
hora : 10 am - B8 pm

CALENTAMIENTC

TEMFERATURA °C TIEMPO

20 — 27E 24 min

275 — 360 10 min aumento de T es suaue
260 — 415 10 man

415 — 4535 i0 m2an

4353 — 488 10 min

438 — S20 10 min gases ya no salen
S20 — S40 10 min

S0 — 3468 10 min

568 — 594 10 min

=94 — 607 10 min

607 — 629 id min

6279 — 642 10 min

643 — 5660 10 min

660 — 671 10 min T sube y baja rapidam
671 — 682 10 min

682 — 697 i0 main

692 — 712 10 min

713 — 723 10 min

723 — 736 10 min

736 — 746 10 min

746 — 756 10O man

796 — 766 10 min

766 — 773 10 min

773 — 780 10 main




730 — 800 33 min Se intrOduce H2S5,

go0 — G310 iS5 min llama azul

810 — 820 4 S min

820 — 825 [ 15 min

826 — 830 | 320 main

830 ‘ 45 min T se estabiliza

ENFRIAMIENTO

830 — S50 °C F 20 hr Enfriamiento gradual
=in abrir el horneo

Prueba No 1

Calentamiento lento, 5 hr. H28 se introduce a partir de 790G°C
hasta 830°C. En el enfriamiento no se abre horno para descarga de
gases.

Ademas del precalcinado I, empieado en todas las sintesis

antericres; se usa el Iio { I con NaGOH 10%4).

[N
[y
(7]
(1]

[ 1]

hel
I'}]
w

Lae cargas resultantes b y c difieren en el tipo de arc

{sulfurica’) v A2—5 f{calicinada a 600 C) respectivamente.

/

Se obtienen 1ios productos:

{c) gris azul decociliorado...............i2.3 g
b = 0 = B s = S I S
{cic) azul grisaceo.,al fondo azui.......14,3
{bic) azul intenso..........cccccceo.....13.5

tbh vy {ch tienden a pasar a azul expuestas al aire.
{cio0) zonas profundas muestran tono verdosc { oxidacidén parciai).
{bto) color azul es uniforme.

ias muestras alcalinizadas soportan mejor a reduccién en el

iz
calentamiento, pues la atmésfera reductora sclo <=e propicia a
par tir de los 750-°C.
tLas muestras no basificadas que siguen el compor tamiento antes
mos trado, desarroliian poco color.
ta arcilla tipo AZ2-3 {tratada con Hz2504) de la carga {(bio) permite

ila oxidacién mas uniforme que en la simpiemente calicinada a &50-C.



Prueba No 2

CARGAS [ ico) icin)| fcis)
PRECAL CINADO (Is) £I10) {115
TIPO D2 ARCILLA I A2 -5 ~2-= A2-5
PESO DE CARGA | 1S g iS5 g 12 g
hoera @ ® am - 2 prl:

CAaLENTAMIENTO

TEMPERATURA °C TIEMPO

2o = 2%0 W main

290 e 1ntroduce crisoles

=290 — 250 i9 min Salida de <02

320 — 440 13 man

Ll —  HTF0 10 man

470 — S 10 min

i1 — =31 10 min

i1 —  &3% i hr

633 — &= 10 man

S50 — 680 10 min

&&h — &80 10 min

&80 — T3 23 man

IR —  T20 10 min

720 — T2 190 min

725 — 740 10 min

T4 — T4 30 min

Tae — 7ot i0 min

751 — F&0 19 min

75 — T 10 min

771 — 781 i3 min

781 — TBE= 10 min

78T — g0 10 min

00 Introduccion de H2%

g — 84& 10 min

305 — 814 10 man

8iH — B81iS 10 min

a1z — 8290 10 main

520 — 830 14 min

33¢ — 835 13 man

835 — &290 10 man

5280 — 820 10 min

830 — G40 O min

8403 — 854 13 man

850 — 860 10 min

860 . 20 min

850 - 5 C 2 hr T se estabiliza




ENFRIAMIENTO

TEMPERATURSA -C TIEMFO

8530 — 20 20 hr Horno se apaga,sin Hz2S

Prueba No 2

Para fawvorecer la reduccién se calienta lentamente 7 hre). H25 cse
introduce a partir de lcs 800:C v la maxima temperatura es 850°C a

fin gue la onidacidén por enfriamiento sea mayor ‘en la prueba No i

fue 830°C, gque promueve oxidacidn mas suave). En esta prueba las
muestras se introducen al horno precalentado (200°C). Se compara
el efecto de kacsicidad en las cargas, cocn 0y 15H de MNaOH,

para un mismo tipo de arcilla {A2-5). Locs productos son:
ics)......rinde e} azul de ultramar, en la scuperficie ocurre
csobreoxidacién igris).

{fcio).....con 10 %X de MaGOH, rinde el azul de ultramar peroc co

3

bt
w

zonas verdosas, superficie sobreoxidada fsimilar a
prueba 1).

icis).... con 15 % de MalH, macsa tiende a witrificarss

£l porcentaije de MalH adecuado es de ISW. & mavor porcentaie
gxidaciédn es mas lenta vy un exceso de NalH funde la muestra hacsta
vitrificarla en el enfriamiento.

Un tiempo menor a la temperatura maxima Tfavorece formacidén de
producto mas verde, oscuro, por ocurrir menos o»xidacién posterior,
sin embargo el productoc tiende a variar la coloracion <obre todo

cuando la temperatura maxxima ecs menor de 320 - 830 C, 1o cual

indica menor ectabilidad {comparese con la prueba C..Mc 1).

-
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Prueba No 3
CAREAS {cs iC10) ibio}
FRECALCINADO {Is (Ii10) {110}
TIPO DE ARCILLA AS—=5 | fE-5 ReE-3
FESO DE CARGA 20 20 g 21 g [
hora 8 am - 2 pm
CALEMTAMIEMTO
TEMPERATURA ~C TIEMPO
zZ= — 250 20 min
250 — 350 13 main Se colocan crisoles
320 — 4310 10 man
410 — 435 10 min
43S — 480 10 min
880 — S0 1O man
510 — 520 13 min
520 — SEB 10 min
55T — 578 14 min
=78 — 3% 13 min Salen gases $S02
595 — &13 30 min
513 — 430 10 min
30 — &40 20 min
cad — &5 13 min
A5 — 561 19 min
&6 — TFH0 10 min
700 — 723 10 min
7223 — 725 1D min
725 — 733 14 main
733 — T80 S0 min
780 — 720 10 main
70 — T9i 10 min Se ingresa Hzs
791 — 809 13 min
800 — 804& 10 min
2056 = 830 1 hr
815 o S 30 min T se estabiliza
827 Y S 1 hr
835 - S 30 min




TEMPERATURA -C TIEMPQ

8§35 — 20 20 hr Horno se apaga, sin H2S

Prueba No 3

ics)., ‘ciol, ‘Dio}, reESUllan cpacos.

tas carga <=e colecan =&n  horno preencendido & 300-C. =
calentamiento es uniforme hasta los 7FF0eC (2 hr) cuancc ce
introduce H2E5.

A 830°C ocurre enfriamiento hasta §10-C, durante media rorz, Ic

bod

que favarece la oxiczcion cuandoc auwn nwo se ha  ectabilizadc e
+

cromofors, pu=ss se noitz perdida de 502, eilo lieva =& procucto
gris.
La pruebz T evidencia ls Iimporizrncia Ce un  grocess  continuc Sin
EXpONREeT la muestra = cambios alternades ce temperatura.,
especialimente antes de llegar a la temperatura maxnima
Prueba No &
CANGAS LCS ) ids) =1 {Cci0) idio) ie101}
PRECALCINADD i{Is} tIs) iIs) 1Ia00 {101} il107
TIFO DE ARCILLA RS-2 AS—6 ACS—4 AE—2 Ac—6 aE—G
PESD DE CARGA SN SHES 21 .5 SHINS) RIS ==
hera : 10 pm - 3 am
CARLENTAMIENTO
TEMPERATURA -C TIEMPO
25 — 3290 30 min
320 — T20 2.9 hr Se introduce muestra
a horne precalentade
720 — 800 1S mzin
800 Se (ntroduce Hz2S
aod — 3835 13 min
835 — 840 2 hr T se estabiliza

e



ENFRIAMIEMNTO

TEMPERATURA oC TIEMPO

840 — 290 20 hr Horno se apaga, sin H2S

Prueba No &4

1
2

{cs)..aznl en superficie, al fonde verde cecuro s=ulsdc ids)..zzul
en superficie, wverde cescurc azuliade al f

ondo .

{es).,.azul en superficie, marvrdn azulado., vwerde ocscurc al fondo.
{cio)..blanco en superfi care celgada, werde initencco.
idio)..azul con zonac bl I fendo verde intencsc.

{e1o)..clance ern la =uperficie, azul, en su mayor parte ecs wverde.

La mavor parte de producto es verde: las condiciones ahora son  de

un calerntamiento reductor rapido 11,5 hr — 2 hr) = introduccidén de
cargas a horno precalentado, =l H25 se introduce a los 800°C  pero

es la basificacidn de la carga o gue fawvorece 1a Tformacion del
produc tc verde reducido

Comc comparacién, en la prueba B, Ne & fisin basificacidn), se
calienta rapidamente y el Hz5 se intrcduce desde los $50G°C perc el
productec es gricaceo, airibuide a excecsiwva pérdida de azufre.

Para optimizar la cxidacidn al azul se regueriria enfriamiente en

iz prueba

in
m

tiempc maycr de lo gue el horne permite. PFor el11%

o
cempleta corn calcinacidn pesterior a SO0, en atmosfera nermal.

Prueba No S

CARGAS ics) ids} ies) icio)} fdio? {fe10)
PRECALCINADO {153 ({Is) iIs) {li0} {Ii10)| 110}
TI®O DE ARCILLA A5 Ac—& A2—0 P2 -5 82-5 AS—&
PESO DE CARGA 21,3 =S 21,3 =En! 22,1 22 ,&
hora i pm - © pm %

7e



CALENTAMIENTO '
TEMPERATURA »-C TIEMPO
2350 Se ntroduce nuestro
250 — TEO 3 hr
70 — TBO 15 min Se introduce H2&
T2 — TGS 30 main
TagE — 844 20 min
800 — 810 4% min |
810 30 min T se estabiliza ;
- |
EMFRIAMIENTO
TEMPERATURA ~C TIEMPO |
810 — o= 20 hr !
Prueba No S
icsY....azul, hacia fondo es wverdosc.......15,5.
{ds}....azul, =z verdosoc., verde CSCQrC......13.2.
{85} ....532021 briilante ......ccit ittt ereeeedT0L
fC10) .. .80l ... ... i i i e e e .. 1S

idio}...verde mezclado con ! azul....ooeue...

NG
o~
oo

5210) .. .azul wverde a0l L L. .. e et s e e e e

fon recspecto a la prueba £, Mo 4 difiere en una nrora mas ce

calentamiento reductor y la temperatura mi3xima se reduce a S190-C.
t

En general e1 calentamiento radgido de la muesira basificada
favorece formacicor Ze verdecs intencsos. & S10«(C disminuye la
csobreo»idacidn pocsterior por enfriamientc {muestras mas azules)
pero la extencsién de oxidacidn es menor fazul  tisne mas  tone
verdosc hacia el fondo del cricscl). For ellc =2 cse calienta =&

temperaturas de 840<C ¢ maycres el enfriamiento debe =ser en mayor
tiempo de 1o gque el hornoc permite. producto azul final ce
o

cbtiene con la calcinacidn posterior a &S00¢C fuera
del horno.
Las condiciones de las pruebas C.

constituyen las mejores condicicnes de

V.3, evaluacicn de pruebas de sintesis.



2. CARACTERIZACION DEL PIGMENTO SINTETIZADO

A

ta caracterizacis

gepectroscopniceos, descritos £n
tratamiente analitice incliuye &
pruebas de sintesis.

a.l.

eg Rasa en metodos  anali ticcs v
Ige anedos Me &, Me =0, Ecte
lxae arcillase uitilizadas en  las

PRODUCTOS DE SINTESIS-ULTRAMAR COMERCIAL

2.1.1. ANALISIS GQUIMICO

A. Diagrama de trabajo

Uiltramar
Disoclucion con agqua de Br2
Sclucidn Residuc
Siicuocta 1 Alicucota =2 Alicuota 3
S102 &1z203 Maa20
Metltodo Metl odo Fcilometria
del de de Llama
Silicomelibdate Ooxitquinclina

Szufre

MelLodo
del
BasSO+



B. Procedimiento experimental

Se pesa 0,5 gr de pigmento vitramar. Se disuelwve en agua de bromo.

{anexxo 9). Se filitra vy pecsa el residuc no socluble tras calicinario.

Se enracsa la soclucicn filtrada a 00 mil, en ella se determins:

1. Si102, métodc de =silicomolibdato de amonioc, en alficucta ?!.
A

1203, métcdo de la oxiguinolina, en alicuocta <.

1

. 8zufre, como BaSCs, en la solucidén de donde se elimine &l1.
4. Mazd, método flamometrico, en la alicuocita 2.

a descripcicon de estos ge todos =se presenta en el anexo o,

-

t o= componentes se analizan en btase al informe del! Lakoratoric de
Ecepectrometria, Fac. Minas—UMI, qgue determina por analisics
ecspetrofotometrico = 1S itative los componen tes mayores.
iSi, A1) y mencres (Mad), Fe, Ca v Mg se hallan en traza=s. Azufre

ce determina cualitativamente, al hacerse reacciocnar el ultramar

con Acidos vy liberarcse HzS5.

ITT .4, cuadio Mo 4.1.), v gue ce obtienen <cequn el metode ce

do { ver Secc. IiI.3, pruebacs de sintecsics).

1(]
bod
m

&
En el Cuadro MNe 2.1. se presenta los datos relativos par e

experimental i{pesoc de muestra, volumen de socluciédn stock, residuc
c

o
incsoliuble, aii tas tomadacs para cada determinacién, el factor de

C
= 0

cadlculo para hallar el porcentaje de cada componente, lcse pecsos
experimentales promedipse, y el porcentaje hallado iniciaimente =in
conciderar el residuoc).

En el cuadro hMe 2.2. se precsenta los resultados de 1los calculos
para determinar la formula empirica. Se evalua el porcentaje de
cada componente concsiderandoc el residuoc de cada muestra de
Ultramar {100%) a partir del porcentaje dado por cuadro 1.

El 4 de oxigeno se cbtiene por diferencia sobre 104G
=

(%)
1]

=stos datos son evaluados en la seccien III.1. ‘Evaluacidn de

b

parte experimental’.

o-



Cuadro No. 2.1.- Datos experimentales del analisis quimico

[_ Mues tra Ultramar sintetizade Ultramar comercizl
Pesc. g 0.3 g 4.5 g
Voilumen, mi =00 mi SO0 ml
Residuo, % 15,5 % 10,0 %
riicuotal Factor Dxtoc Exp. % Dato Eup. V3
Al S0 mi 38,78 0,2540 g 15,52 0,1530 g 2,027
Si 235 ml St G 00,5130 g 14,76 1,35625 g 20,70
Na 10 mi S 12.7 ppm 12,70 1.2 ppm 14,350
S S0 mi 137,48 {,0E568 g 7,81 03,0730 g 10,06

Cuadro No 2.2.—- Composicion quimica de

comercial

ultramares

sintetizados

Ul tramar

Sintetizado

Componen te Al 51 Ma = 3
% i 84,5 #3 5,52 14,78 12,70 7 .81 -
% 4 100 %) 15,37 17,57 15,10 7 .24 37 .32
en molecs 0 ,&8 0,622 0,55 0,288 2,472
er atomos £,39 5.,%€E 5,25 2 .77 24
Férmulia Nas.25 Alo,5+ Sis.ee 024 S2.77
Ultramar Comercial
Componente 81 i Na 3 o
¥ o4 FD % 3 F.027 20,70 14,50 10,062 ——
%4300 %) 10,03 c3.12 15,15 11,18 35 .84
en moles 0,37 Q,82 0,70 6,35 c,47
en Atomocs Sl TS, 5,82 SPNSS) 24
Formula Nac.e2 Ala.se Si7.»o5 082+ S53.39

-]




2.1.2. DETERMINACION DE ESPECTROS DE REFLECTANCIA

A. Espectros de reflectancia

-

De los espectros de reflilectancia s2  tendrd una correlacion o=

color de muestra y X\ de absorcidn en €1 rango del wisible. Los

ecspectros se presentan en el anexo Me 7, Espec

as muestras pertenecen principalmente & las pruebas C, Ne 4 y No
c

L
5, en etapas diferentes cde reaccidn iver anexc Me 7. Muesirss).

EQUIPE ., .Espectrofotemetro de reflectancia —Fac. Ciencias —-UNI
LONMGITUD DE ONDS . .. ..o e v e ..minim&. . n. ... .350 nm
MANIME 2 o v s v =« DU 1M
RAMGO DE TRAMSMITAMCIA........minima........0 % 7
MANIME . o v v wwaeo A T
OPERADOR . . . i i i e e ieescaeeeaas .. 5Bl
MUESTHEAS . . e evenerennnnn-naa..Pastillase de pigmente 10009

Cuadro No 2.3.- Muestras usadas para reflectancia

Mo Muestira Prueba de Sintesis i{cargs)
i Ca C. Mc & ids )
2 Cz C, Ne 5 ids
3 Co T. Me S ids )
= Cim C, N S {ciro)
= Cas C, dMe = {civ}
& Ci11 | C, Mo & Acs J
7 Cio ! T, Mo 4 ics
g Cia C, Mo & igs )
? Cis C, Me S dcic)
10 Cio C, Mo & ide10)
11 Cao0 C, Mo 1 {B1D )
= Cs C, Mo S iddio)
i3 Co C, Mo S “dici
14 Cs C,. Mo S fes )
i3 Cio C, MNe & cs5 )
15 81 C, Mo o dcs )
{7 82 C., Ne & {e10)
i8 O3 C, Me 5 des )
13 Ga C, Ne S5 des )
20 Gz C. Ne 2 f{cs )
c1 8o C, Me 5 dero0)
cc 07 C, No 5 fe10)
23 Oe C, No & idivo)
24 G» C. Mo 1 dci10)
= =y Ultramar cemercial {Std)
78



-~

2.1.3. DETERMINACION DE ESPECTROS IR

A. Espectros IR
e obtiene espectros IR de muecstras de las pruebas C, No 4 vy hNo S,

os espectios IR se guestran en el anexo Ne 7.

BR. Datos de IR

EOUIPC. ..t i ettt neenee..~erkin Elmer .Modelo 332 (F.U.C.)
RANGG & v ee e DI TAMC e s e oo w000 cm

MANIMO . o v e e .. 000 Ccm
FROGRAMA DE RENDIJIA. ...
FILTRG . ... .t h ettt ittt eeeeeenes
[R5 8 D & 0 0 T & I VR 0 L0 4
(0 I . S ¢
LIMITE DE PICO ......cceecee...3 0 T
OPERADOR . ... ... Milka C.
MUESTRA . . i i e e e e e e it eeeeeea. 1 en XBr

Lol VS I AN

~{

Cuadro No 2.5. - Muestras para IR

No Muestra Prueba de Sintesis
i Cs C. Mo 3
2 Ca €, Ne o
£ Co C., de S
o Cio0 C, Ne 4
S (s Pigmentoc comercial

Cuadro No 2.5.- Bandas presentes en el IR

Muecstra Mumerocse ce onda ‘Cm )
% de Transmiiancra
Cio 1000 6593 533 IoY=i® ST H20
1

27,085 57,67 55, 49 70,00 37,86 442,05

Ca 1000 523 553 AT ESaTEY H20
19,09 56,23 57,5+ 67, 60 37,15 42,65

Cs 1000 &EF3 533 &2 454 4290
7,07 48,97 46,77 58,57 20,89 28,18

Co 1000 523 6533 HEL ST vele’
1,0 23, 98 24,00 37,15 S, 8 12,355

U.M 1011 £33 &S3 SES 452 420
o 11,75 +7 .38 48,50 59, 52 19, 39 42,09

w
(S



2.1.4. DETERMINACION DE ESPECTROS DE RAYOS X

A. Espectros de rayos X

A. Espectros

£l espectro de R-X se muestra en =1 anexo Me F, Espectroce. La
muestra proviene de la prueba C, Ne S
B. Datos
EQUIPO......... Difractometro de.rayos X, HIG4/c—2

R.D.A., del Laboratoric de Ecspectirometria,

Fac. Ing. Minacs.

RANGG . . - v s e e e s et v escesonncans GOkMN S35

LINES . . oLt it s e e e e e e sameenaa W Cu Koo = 1,54 443 A5
OPERADGCR & . . i v i i s e e e e e e e e casa Prof. Atilioc

MUESTRA . - . . s i e s s e e enens e eee - Cis

Cuadro No 2.7.- Lineas de difraccién

e

2
0

e
13,72

19,30
23,30
31 .00
34,03
55,33
3%,30
42 00
45,59
S1,10H
35,30
T .20

59,20

WO QW00 E W e

[ SO S SO Y
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B. Descripcidn del andlisis de arcillas

Las arcillas Al y A2 iAnexo &) usadas en las pruetas  de
csintesics son evaluadas & fin de identificar 21 +tipc de material
arcilicec a1l cual pertenscen: caolines o bentonitas {8nexo
Arcillacs).

El ecsquema ce trabka o combina encsayc de

3
- . - - . . - . - (S4)y , (55
identificacidédn de materialiscs arcillocscs

rlasicos para determina el cecnternido de principalecs

. S ,, ~
concstituyentes f iy =7

=5

1

B.1. Pruebas preliminares

1. Pérdida por calcinacion a SU0-C.

[
e
e

o
. Comportamientoc =n la sedimentacidn.

o)

{1}

4, Hinchamziente.

/
B.2. Analisis de constituyentes

S. Anidlisis de Silz.
&. AnAalicics de /l1203.
7. Contenido des Fe203.
5. Contenidec de MazO.

C. Resultados

C.1. Pruebas preliminares

C.1.1. Perdida por calcinacidn

Al a SG0C pierde 3,2 %; A2 pierde 7.8 % en pecso.

A1 y A2 tienen reaccion debiémente Acida {5-7)

C.1.3. Sedimentacién

£1 cbservarse que /! mositraba cser una mezcla de 2 tipocs de
arcillas, c=e procedid ceparar las mediante csedimentaciones
sucesivas en agua. H! se separd asf en 68,3 % o€ F1  d{fraccidén
oscura) y 31,7 % de FZ2 {fraccién clara). Se prosague €l analisis
de A1 en base a F1 y F2.

A2 es homogenea, nc precsenta fraccionecs componentes.



C.1.4. Hinchamiento
#2 e hincha en 5,24 % en volumen (S, c &
ta fraccidén Fi, ecscura, de 2% se hincha conciderablemente h

la}
144 %, en tantc gque 1z fraccién FE sclo se hincha en 4,72 %

F1 presenta una proporcidn mayor de i lice & zidminx gue F!
A2 . Igualmente e! contenido de Fe y Ma es  mavyor 1= raCcCion

oscura de £1. 82 presents poco fiervo f{arcillia blanca) v M

tos datoe experime

CUADRO No 2.8 . Analisis de arcillas Al y A2

PRUEBAS PRELIMINARES
Arcills Al A2
FPerdzada por 3.1 % -
calcinacidn S00C ’ »
pH 5,8 & L2
Sedimentacidn FSFige DSCUYQ. Fe.,oscuro blancc
Fracciones 58 ,3% 31 .7 100 %
Hinchamiento 144 1% | 4,924 j o 26N
L i
ANAL ISIS QUIMICO
Arcills Fi 2 & 2
Si82 63,9 % 43 .49% 37,05 %
#1203 24 .3 % 36 ,20% 95,21 4
Fez20s 2.7 % 1% 0,3 %
Ma20 S % 2 % 0,3 %
Total FEH,.8 32,5 83,856

3
[
[
n
1
n
n
(20
o
3
-4
bedq
(s
n

Estos datoe anali ticose =son evaluados e

(Y]



II1. RESULTADOS ¥ DISCUSION



1. DISCUSION DEL ANALISIS DE ARCILLAS

tados de la parte experimental Secc. II.23.}) del
analisis de arcilla= scn discutidos, con consideraciones tedricas,
b

lece el tipo de arcillas al cual perternecen Al v A2.

1.1. PRUEBAS PRELIMINARES

Permiten diferenciar entre los grupes mas impor tantecs

o
-
n
b
poa
s
fu
n

las bentonitas v los csolines fanexc Z21).
A. Pérdida por calcinacién

cinacion.

bod

t.os caclines tienen alta perdida dZe agua en lza ca
S0 O- G0
14088514010 g f1+{0H 19-2x0x514010
- X

Las bentonitas pierden poca O ningun agua.

ioe caoclines tienen entre las capacs adyacentes OH ¢y oxigenocs.,
enlazados a aluminioc vy a silicioc respectivamente {Fig. 42-1, aneo
2). Entre ectze capacs surge interacczién de puente de hidrégences,
lo cual permite gue en el calentamientoc se elimine agua ‘Anexo & )
En la montmorillonita. principal constituyente de bentonitas. en
lacs carac de capac adyacentes <ce tiene oxigenos, enlazadce &
ciliciocs. La interaccién entre estas caras =5 deéebil, 1Ic gue
ectabiliza enlaces dentro de las capacs;: eiip desfaverece la
eliminacion 2e agua, porgque lcs grupos OH estan entre las capas
ienlazados a aluminios)Fig A2-2.

B. pH

Ceneralimente las bentoritacs tienen pH bDAsico y los caclines tienen
. . - < - . - 1.541': .
pH Acidoc, aungue algunos caclines pueden ser basicos. El pH

aumenta por dilucién, este aumentoc no es regular y €S importante
el pH del agua(55:374;.
Cuandoc la carga superficial es positiva f{en puntos dcnde lcs
enlaces scn rotos o existen cargas recsiduales), S8 CTree gue

1 o

deorben del agua iones hidréxni rmar una capa interior

a0
e '[J
1
5
1l
“+h

ads
fija, lo gue rinde un pH Acido

8¢&



Con frecuencia las particulas de arcilla tienen cargas negativas
en exceso, pues los atomos <cobre las caras de lz= capas <on
oxtgenos u OH {Fig A2-1); lo que permite absorber particulsass

- - + - - . -
positivas {H )} y explica la reaccidn bacsica.

C. Hinchamiento

Caoclines y bentonitacs =e pueden distinguir ern el hinchamiento. Los
caclines <=e hinchardn muy pocc Yy la=  bentonitas  1c haran

- - - - - Q2 ¥
conciderablemente, ecpecialmente las sodicas.

La dicsposicidn de lacs capacs (Fig. 82-2) de la montmorillonita en
las que los oxigenccs estan adyacente= con la consecuencia de una
débil interaccidn enire ellas v excelente clivaje permite la
entrada de agua vy molécuilas entre las capas. prevocando  e=u
expancién (37:17>  pdicionalmente la inclusién de Fe, Na’css:aou
decscompencsa la carga de la ecstructura lo gue le confiere propiedad
de adcsorber moléculas iagua )} y cationes.
El minimo hinchamiento de lcs caolines <=e debe la fuerte
interaccién entre lacs capacs puentec hidrégeno) gue dificulta e:
t u

ingrecso de agua u otras moiéc

D. Aplicacion a los resultados experimentales

Del cuadro Ne 3.1, Secc. II, vy lacs coneideraciones antieriorec se

asigna un compor tamiento por prueba = las arcill Al oy AZ ‘cusdrco

W
n

n
[

Mo.1.1). Para A! =e indica el comportamiento de y FZ2.

Cuadro No 1.1.- Clasificacidn de las arcillas en base a las
pruebas preliminares

Arcilia Al ~2
1

Ferdida por . ‘

. P , bentonzita caclin
calcinacion &30-°C
pH bentonita/caoclin caolin
Sedimentacidn Fi1, oscuro| F2,oscuro blanco

&8 .3% Ry 100 %

Hinchamiento ber:tonita caoclin caoliin
Tipo acsignado bentonitascaolin caolin




Al es una arcilla kentoni tica con wuna Ffraccidén caolini tica.
tiene comportamiento ogce caolin. Los rangcocs de contenido

componentes, deben ayudar a confirmar esta clasifi

1.2. COMPOSICION QUIMICA

o D
m n

n
b
n
b
-
3

(5]

En el fAnexo Ne 2 se dan las caracteristicas de ambos ftimce de

arcilla gue se resumen =zc1

L=s arcililas caolines presentan una relacidén de Si02 a 81203 de

s bentoni ticas cuyo prirncipa

bed
n
0
3
e
Q
A
m
3

Pt
m
m
n

L
[WH
m
3
m
c
3
W
-
1y
boed
1l
n
[WH

on de S5i0z a A120s JMEaYOT

tos caolines =on especies bacstante puras, con bajo conteniZo de
Fe v cationes y =su color ecs blanco.

tas bentonitacs piresentan coloracidén rojiza y var 10s CoOmponentes
arcililosos., ademacs de alto contenido de cationes como Fe, hNa

TT -

Con lose datos de la seccion II.2. =se confirma ls c

bod
~h

asificacidn:

Cuadro Nc 1.2.—- Clasificacién de las arcillas en base al analisis

guimico

Afrcilla Al Ac
Componentes Fi Fa -

58 7 21,7 100 %
% Si0z : % Al20s3 2,6 1,13 0,82
Fez20s Fi F2 ~ A2
Maz Fi > F2 Y A
Arcilla Bentonita Caoclin Caoclin




1.3. RESULTADOS

n base al cuadro Me 2.2 ., Secc. I, se elabora ! cuadroc e 1.3

En b 1 d Mo 2.3 4, 8 i1, lab 1 d fo 1 .

gue da el contenido de componentes de lzs arcillas en % v en

4 tomos

Cuadro Ne 1.3.- Datos para determinar formulaciones
de las arcillas
o1 e A2 |
!
% Atomos 3% Stomos % Stocmos i
e =T : . . |

! Si02 &3 .41 4,00 43,4 2,0 EEs 2,0 I
81283 24 .3 0,95 i 36,20 0,97 465,21 1,39 i
Fe203 S 0,09 1,0 0,02 3.3 0,006 |

- | - |

Naz20 SH0 0,33 | = L0 0,08 8] 0,01 k
j 1]

Hz2O 2.3 0,75 17,4 2,6 14,10 2,6

En 1 cuadro 3.1.:

A.— E1 % de RO <=e asigna a la diferencia de ioce demas
compenentes de 100 %, pues experimentalmente no se obituvo ecste
valar, =X no contarcse con cricscl de Ft.

B.— El % de Fe203 v Ma20 expresadc en atomos = mencs ge $.1: selce
para F1, Na20 reprecenta un 0,32 de Atomo. lo cue cseffala a una
arcilla bentoni tica =sddica.

El cuadro 1.3 permite asignar una Tformuls nperimental {cuadro

P =

1.9} y una férmula idealizada {cuadro 1.5).

Cuadro 1.4.- Formulaciones experimentales de arcillas

Fi {81203 )ues (S182)+,» H20)o, 75
Al
f F2 {A1203)oe7 (S5102)2,0 ‘H20)2,6
f
“ Az r {A1203)1,30 §5i02)2.0 iHz0)z,4 |
| i




Cuadro 1 .95.-

Formulaciocnes idealizadas de las arcillas

1
i i {R1203)1 {Si02%s (20, “
S — i |
Fg | 1203 s (210252 (Ha0)z i
A iA1203)1 (Si02)2 {HaB)2
En pase a las pruebas preliminares v  analisis quimico
=T i :
. Al , arc:iia rojaza se compone de deoe fraccicnes diferentes:
y F2. A2 arcilla blanca es 107 % homogenea.
B. Fl, =n mayer porcentaje se reconoce comc arciila bentoni tica:

presenta gran hinchamiento.

perdida en la calcinacion ec baja.

ia

contiene Ma yv Fe en porcentaje de m

€. F2. en menor
presenta poce

relacidn de =iz a

[
1]

contenido de Ma

bad

m

Y

perdida en la calcinacidén ec

la relacidn de 51862 =&

el contenidc de Fe vy

relacidn de 5102 a /120 ecs

rinchamien*o.

fa

e

i20s

—
e =

-

e

arcilla bBlanca tiene

prcco hinchamientcoc.

A1203

Ma e=s

ee v
1=

o)

ecs

ba jo

-1 3 -
az2Ta

PRV

an

-
it
—

LT
brh

ajo de mar.

-

A

S|

i

-~

propiedades

%

porcentaje tiene propiedades de caoclines:

de caoclines:

SO0,

Fi



2. DISCUSION DEL ANALISIS DE ULTRAMARES

De la seccion I1.2., &nalisis, =e precenta  los porcentajes de
componentes vy las fédrmulilas recspectivas en el cuadro 2.1.. Se

sefNala que estos componentes fueron predeterminados por andlisis

espec trografico csemicuantitativo, en el Laborateric ce
Ecpectrometria de ia Facultad de Minas
Cuadro No 2.!1.- Formulas de Ultramares
Ultramar Sintetizado
&1 353 Na > G t
:
Forcentaje 18,27 17,47 15,10 EA= L 3%.68 |
i
Formula Mac.25 Als,5+ Sis.»o8 024 S2,77 |
" Ultramar Comercial
Al Si | Na | B o
|
- g -~ ~ ~ ’ - = I - i ~~ ad
Forcentaje 18,03 23,12 145,355 ] 11,28 | 39 .&0
Formula Nac,92 Als,s» Si7z.eo5 024 S3,39 E

2.1. MUESTRAS

Le formulacidén de ultramar sintético corresponde & las muestras
Cx, de las pruebas €, No 4 ¥ No 3 (Secc. II.Z2, Pruebas de sintecsis
con arcillas A2), gque corresponden a las condiciones optimizadas
iSecc. III.Z, Discusién de lacs pruebas de sintecsic).

El ultramar cemercial uvsado como referencia €= comercializade a

traves de Industrial Insumos Guimicos Z.4.

2.2. FORMULAS IDEALIZADAS

Las férmulacs experimentales de uvitramar comercial vy <sintetizado
. Se

=

M

del cuadro Mo S.1. =on idealizadas en el cuadro Neo .

comparan en base a los diversos tipos de ultramar que se reportan
P P

£ Secc. 1.2.4., Naturaleza del pigmentci:



NaosA16S 1602452 ligero

NazA 165102453 medio

NasAlcSis02454 cecuro

Nas[{A 16515024 IS« ricos enn =odio

Nas-x [Alo-xSic+~x0243 Sx ricos en silice

Cuadro No 2.1 .-

Formulas idealizadacs de ultramares

Ultramar Sintetizado
Nasc [ Als

Sisc 024 I S3

Na~7

Ultramar Comercial

£ Alsa Sis 024 I S3

2.3. RESULTADOS

El uvitramar sintetizado., azul! iIntenso, Naocz2s Als,s5s Sis.on
024 S2,77, corvresponde a un ultramar de gradoc medic a ligeroc,
TiCO ETT SQC1i0:

Nas L Alc Sis Oz24 1 Sa
El vitramar comercial, azul con matiz wvicleta, Nassez Alase
Si7,95 824 S3.a», correcsponde a un vitramar de grado medio s

r2co en c<ilice:
Na?z £ AlaS18024
Eil contenidoc de a:z

comercial referencia,

£1 ndmero total

m

vltramares ec 12. n

es menor que ZSi, co

3

[y

ecsta relacidn ecs 1:

ufre

—

de atomoes d

3 83

en lose ultramares, csintetizado vy

corresponde a una formula global de Ss.

e 51 vy Al en la formula de ambocs
la formula comeycial 21 porcentaje de Al
Al : 51 de 0,2 . En la formula sintetizads

0
n



G.

El limite de 12 atomos para 351 v Al en los ultramares concuerda
con el hecho gue ecstacs estructuras tridimencsicnales derivan de
la estructura iimite gue es el 5ilz { Anexc 1, Silicatos).

En el 5i02 con tetraedros 5104 enlazados la relacion S5i: 0 ec
1:2. En las estructuras del grupo de las ultramarinas ce
precsentan tetraédros de &tomos de oxigenc formando una celda

unidad con 24 Atomos de osxigenocs (Fig. 6.1 . Secc. 111}, lo gu

o

]

requiere un maximo de 12 atomeos , de 51 o Al, en lpse esgpac:o

tetraedr icos.

()

n
b

E Z ucsada en la sintesis la relacion
1,39 fcuadro 1.3, secc.iiiI) v en el pigmentoc =in

1,09 . Se observa la eliminacidn de alumina en un
Ecsto s atribuye al reguerimiento ecspacial en Ios tetraédros
oxigenc donde se acomodan mejor los Atomos mas pegueos

ciifcioc. La proporcién de Al : 51 maxima favorable es=s de 1:1
Una proporcion mayor de aluminioc desecstabilizaria las  unidades

tetraedricas de oxigeno.

£l analisic guimico finalmente establece gue el pigmento
csintetizado fas:i como el comercial de referencia? tienen
férmuelas que corresponden  a tectosilicatos, LATEe XC 1},

conocidos comc ultramares

33



3. EVALUACION DE

PRUEBAS DE SINTESIS

Se decscriben trecs items:
1. Paramelrose iZentificades
2. Rendimiento
3. Metodo desarvrollado
3.1. PARAMETROS IDENTIFICADGS
3.1.1. TIFPO DE AREILLA
S5e emplea dos tipos de arcillas, gue segun :a discusidn del
analicsie guimico {Secc.lIXI.1.) corresponden a tipos bkentonita, Al,
y caoclinita, A2.
52 determina gue las arcillacs bentoni ticas no se adecuan al me todo
de la soda. La arcilla tipo caclin por su contenidoc de Si vy 81
{2:% ) v por caractericsticas estructurales == apropiada para la
csintesis de uitramar.
A. Arcilla bentonst tica, Al
1. A temperatur=s de sintesis {304 SEG~LT) nresenta
endurecimiento de producto. tendencia = wviitrificscicn v RGCO
decsarrocllo de color iproduciocs wverdose, clarce) ioruebsas
1.2.1, Secc. 11).
El constituyente orincipal de ST bkentonitas, la
montmorililonita tiende a mantener su estructura inalterada a1
calentarla hasta lose 300¢ £, Janexs S} lo cual dificulta
inclusidn de grupo cromoforoc de azufre, explicando =21° deébil
color.
£1 endurecimiento vy tendencia a la vitrificacidn se explican
nor el excesoc de =ilice {Si: Al:: 4: llrespecto al necesar:o
pera rendir el uwltramar (Si: &1::1 :1), que iende a formar
fases nc cristalinas, a partir de los G 00- g3 :i»8 . EOr
aparicidén de =i lice i trea, metaestable' > 12%’ Se atrapa ei
cromdforc werde, en la masa compacta peroc se impide pasc
gacses gue decsarvcllan el color azuzi.



1)

A temperaturas menores de sintesics {700.C), el producto es  mas

porosc perc se decolora.

8 mencr temperaitura a2un existe ordenamien
montmor 2i1lonita, dilatandose ligeramente : ) ', ip
cheerva como producto mas porosc. Este productoc morosc ne
estabiliza al grupo cromdforo, gue s= decolicra en la oxidscidn,
probabkliemente porgue ne  tiene  la estructura tridimerncsional

reguey ida.

Bajo lz= maemas concicicnes de =sintsseis= gue iz arcilla
bentoni tica., "Secc. II. 1.2.1.gruska Mo & + 1.2.2. prueszzs &, M
la caclini 3 3

- - % o e
e Catlanatc
2

3
o+

e

1
muy oDrobablemente a laminas h

La estructura re=idual de los metacaclines per 2 formacidn
T o

del productz porosc con est

“+
[y
0
-
)
ny
(]
m
m
3
=
0
n
!
0
0
(o)
b
ot
0
n

Z1 contenido de =i lice vy alumina €=

para fTormar el ultramar {(=i: Al:: [: 10

Sin embargo el % de alumina es wariable en amplios rangos pues

exicsten formas comerciales de ultramar ricos en =i lice. La
e rm S N N - (55 7))

alumina puede ser lavada de la metacaclinitzs con acidos

La principal caracteristica por la que se usa caclines en lugar

de  bentonitas es fundamentalimente la estruc tura sues

comercialmente se prepgaran ultramares ricos en =i lzce.

t ac bentonitas presenta poca reactividad hasta los 800 C v
luego se funden. Los caclines presenta estructuras laminares en
e a Si-0 {(lo cual evita la formacién de =i lice vi trea) desde

a
5 ({55: 9277
pos 200 hasta los F20-°C



3.1.2 TRATAMIENTO ™REVIO DE LA ARCILLA

A. Tipos de tratamientos

(A) Lavado con H20, secado a 144G C. calcinado a SO0—4£Z0-0

(B) Lavade de Fe con HLC1 i:i, secado a 100, caicinado a SO0—- ASOeC
(C) Digestidr con MabDH 10%, lavado , secado calcirnado a SO0-£00-C
(D)} Digecstidnr con #2504 conc, lavado parcial de los sulfatos,

calcinacieon a 200°C, calcinacidén a &50G-C.

B. Efecto sobre las arcillas

Scbre 1la arcilla tipo caclin, A2, ce resume acsi {fnexc H):

Obtener una estructura recsidual de lami

3
m

s heMagonalies en  bkase a

[11]
n

enlaces Si-C, tal como =se precsenta en : arcillase tipoc caolin
pero con las interacciones a lo largo del eje ¢ disminuidas.

El aluminic e faciimente removible por lavados.

€. Efecto sobre los productos sintetizados

1. Tratamiento {A)

a el cambic de e=iructura de la arcilla a
1 del uiliramar.

Favorece formacidn de producto poroso en la etapa de preultramar,
facilitando su oxidacidn {perc =1 no se tiene control rziguroso,

ocurre csobreoxidacidn originando perdida de colorij.

Se explica por la presencia de enlacese Si-0 en :1as laminas
hexagonales y la pérdida de fuerzacs de enlaces en el e3je c, gus

(32

permite la formacion de nuewvas interaccicnecs a lo largo de ece eje

2. Tratamiento (B)

Fe =olc se lawd en la arcilla Al, bentoni tica, cen W de Fe alto .
1 e

nen bajic % de Fe y ™nNOC €S precaiso



lavar ias, pues el ultramar azul puede cortener hacsta O.1 % Fe.

3. Tratamiento {C)
Arcilla A2-5, carga id
ta arcilla "basica” {AS-%) rinde producto con mayores diferenciac
de coloracidn. S= oxid c
coior azul, @eroc hacia

e
compac tarse guedandc en la fase de preuwltramar verde oscuro.

[11]
U]

Arcillas AZ-4, A2-3, carg (B, fe)l.

£l efecto estructural es el miemo gque ccurre en (2) v {(C), peroc la
arcilla "edulfurica"” genera productc as:zuwl con mas
donde la oxidacién ecs macs vniforme. Cuando la alca

carga e alta tiende cer semivl trec y a compactarse .

La uniformidad del color se deberia a gue cse elimina aldmina
durante los lavados {Anexo S5, cuadro A5-3), que esta en un 2& % de

exceso iSecc. III.2., Formelas de uvitramarecs).

Comparativamente el tratamiento con Acido sulfdrico tiene melor
-

efecte gque la digestion con MalB. Gmelin(JB)reporta gue el usc de
ac. sulfuarico origina ecstructuras zecli ticas figorcsas?) 0 gue
facilitaria la formacion de estructura del ultramar.

El tratamiento {fA), soc:0 calcinacidén de la arcilla A2, r1inde
producto porosc facilmente socbrecxidable.

Ba jeo cualquier tratamiento a gue se someta la arcills la cantidad
de =flice gque ecsta aporta no se altera pues son las laminas Si-G

las gue originan la estructura.

3.1.3 ETAPA DE CALENTAMIENTO

Esta etapa se identifica como la etapa reductora, en ella se forma
el preultramar wverde, porocsoc. Debe controlarce:

1. Lta atmosfera reductora 3.1.4.).

2. La wvelocidad de calentamiento.
Depende de la alcalinidad de la carga. Cuando :1aS cargsS no estan
ficadas la welocidad de calentamiento es menor. En general

2
hasta loe 300°C el calentamiento es rapidoc thasta 20 min), ver



A esta temperatura empieza a perderse S5z si el calentamiento es
mey rapido. La reduccién del azufre hasta 1la temperatura mi>ims
debe ocurrir con una velocidad de calentamiento gradual vy lenta
{(100°C/ 1 hr, 100-C por hora). Para las cargas basificadas esta
velocidad puede aumentarse hasta 2U0.C/hr ipruebas €, Me 4 vy 3)
hasta los 730°C. Al acercarse a la temperatura maxima la velocidad

debe irse reduciendo hasta S0°C/ ihr.

Dependiendo de 1la wvelocidad a la cual ocurre el calentamiento se

obserwva:

A. Un calentamiento rapido reductor favorece formac ién de
preultramar wverde oscuro, producto mas inerte a la oxidacidn.

B. Un calentamiento lento lleva a formacién de preultramar verde

gue faciimente pasa al producto azul e inclusoc se scbkreocxida.
Asi se concluye, las condiciones gque originan un buen producto

reducido, verde, desfavorecen la formacién de producto azul

pxidado y wviceversa.

3.1.4. CAPACIDAD REDUCTORA DE LA ATMOSFERA DEL HORNO

De las pruebas A iSecc. II.1) se concluye que la atmésfera del
hornc en 1la etapa de calentamiento debe tener capac idad

reductora. pues se ocbserwa:

1. El azufre, 5, de la carga se pierde como S50z.

2. El color se acentGa en las zonas del criscl donde la pérdida de
azufre es menor {internamente).

3. Las especies de azufre portadoras de color reconocidas czortan

cargas negativa debidas a polisulfuros {Anexo Mo 3, Radicales).

ta introduccién de sulfuroc de hidrégeno gaseosoc {a partir de
800-C) crea atmbésfera de caracteristicas reductoras.

2H2S + 30z 258z + g2Hz20
{se hace uso de un generador tipo Kipp adaptado al horno mediante

tube refractario. {anexo # 1Q)

g8



El ambiente reductcr de la etaps de calentamiento favorece
reduccidn mcderada del azuwfre hacst

La entrada de 528 es de mayor importancia a 1la temperat

impor tancia desde ios 300°C, cuandc aumenta la formacison de S0

La =2tapa de enfriamiento e oxidante. En ellia ! preultramar verde
decsarrolia e! coler azul, peroc tambiéen puede onidarse hacts
o

[J

El
El
A.

wperimentalmente esta velocidad de enfriamienito fue de
100-C/2hr de 850 a &S0eLC v de S0 C/2 hr de B30 & 14600, Un
enfriamiento mas lenio es mas favorzatnle, perc fue limitadc por
el tipc de hormo ucsadc.

3.1.6. TEMPERATURA MAXIMA

rangc de temperatura ma»ima se determina de 520 a 830-C.
tiempoc recomendadc & la maxima temperatura es de 1-2 hr

& 8S0°L ce pptimiza la estabilizacidn del enrejadc cristalino
con e gruepoe cromdforc incluido  pues ia
menos porosa, con la cual e pasc de
restringe, en la siguiente etapa de enfriamiento.

e
Temperaturas mayores d 380.C llevan a descomposicicn del

By

e
om&forc azul a una sspecie gricsdcea, luego del enfriamiento.
- Big-C, i=

-
Si la temperatura maxima ecta entre 32

csobrecnidacidén de la carga disminuye en el enfriamientc, perc



la extensidn de la cxidacidn es menor f{arul de tono verdoso).
p. &Si la temperatura maxima esta entre 340 350-C, el
enfriamiento posterior ha de ser mas lenta de lo gue el horno
empieado permite, pues a la velocidad de enfriamiento
experimental ocurre superficialmente lz sobreoxidacicn.
E. 52 ia temperatura maxima ec inferior & 820-C el productc finaji
es porosoc vy pierde color continuamente. {ver prueba A, Mo 1.
De & v B =e deduce gue aun cuando se tenga una atmdsfera reductora
éptima {formacion de polisulfuro cromoforo), =2 la  temperatura
maxima es muy alta, se descompone el croméfore, v =1 es muy baia
no se alcanza ecstabilizacidén del cromcforo =n Ia estructura
aluminosilicesa.

3.1.7. COMPOGSICION DE LA CARGA

f. Arciilia pretratacda., tipo cacliin. Origina la estructura.
B. Carbonato de sodic anhidro. Aporta Ma presente en el ultramar.
€. Azufre. Forma el grupo croméforo.
D. Carbén. Reduce el azufre.
Cuadro 3.1 .- Composicion de precalcinado I
Preczicinado I % mcles i oM.

Arcilliaifiz0s .25102.2H20) 35,70 % 0,142 | 238 .02

Naz2CO3 58700 % 0,256 | 105,36

Car bodn 4 .44 % 0,370 f 12,0

fzufre 22 20 % 0L, E5F3 | 32,0
Respecto al ultramar de composicidén MNas Hls S5is w24 .M
1025,38), se calcula el exceso de reactivos Na v S @

Cuadro 3.2.- Calculo teorico de excesoc de Na y S



Carga Yltramar
molies pESC, gr molies oDeEsc, gr
L T I o 3 -~ -~ Ract | ~
Al1203 .25102 3,0 10,0 3,0 16
pa 14,64 5.0 2,0 g .4
s 14,4 T 0 4,0 1,3
Ma /1283 .25102 4,85 0,50 2.5 0,25
5 :A1z203 .22102 4,85 0,70 s 3,17
Excesoc de Na TE L7 R2,00 % S —
gxceso de 5 l S5 [ 26,0 % S —

teniendo como referencia la arcilla caclin anhidra A1203.229i0- i3
moles en la carga, v 2 meles en 2! ultramar), se halls la relacion
de Ma v T respecito &1 =ziuvminpsilicsto en la carga ¥y en el
ultramar.

ta @iferenciz de estos valoree esnn e wliramar v en la rcarzos
regpresenta =1 exceso de reaciivos:

3.1.8 ALCALINIDAD DE LA CARGA

1l

£} porcent=zie de MalOH adecuadc == de Sh. £ mayor porcentzis=s o}
e

b
v

extencsidén de oxidacidn e mener y un  excesc de NalH  funds
+

muecstra hacsta vitrificaria. bLa base tiene dce sfescics:

Dada la ccmpesicidn de la arcillia A2 {cuadro 1.3., Secc. II.iy el
4 de 81283 es mavyor referidc a la férmula ides: de caclines. Ecte
excesc de alumina confiere propiedades refractarias = las
- GEESD e 3 .

arcillas . gisminuyendc su reactivicdad.

El NalH =2 las altas ‘temperaturas ataca la alamina i{gue esta
liberada en =1 metacaclin ‘4&nexc 2} para disminuir =su contenigdo
en la composicidén del ultramar iMas Sis Alc Sa Ca24).

-~
~
'

[y



B. En la formacion del polisulfuro

La reduccidn es mas eficiente introduciéendose HeS a los 720°C san

pérdida de color. Se debe a gque MaOH propicia 1a formacién de

polisulfuros Sx , en una reaccion de ataque nucleofilico > °%’,
gue experimentalmente se observa como cambioc de color del
precalcinado a pardo—grisdcec y desprendimiento de calor:

6 NMaOH + 12 5 —— @2MazSs + NazS20s + 3 Ha2O

3.2. RENDIMIENTO

Experimentalmente el rendimiento es de 65 — 68 % a partir de 1las
pérdidas de pesoc de las cargas luego del proceso de sintesis.

El porcentaie de reactivos en exceso tras la formacién del
producto se evaluva tedricamente en base a la arcilla A2
{A1203 )1,30 {5i82)2 .2,4H0 , calcinada con pérdida de agua de 1D
., v a la formula del uvltramar sintetizado: Mas 61l Sic G824 S3

{(F.M: 960,0) obteniendose para Na 1533 4 , S 513 4 vy Al 27,5 4.

Cuadro No 3.3.— €alculo del exceso experimental de reactivos

Carga Ultramar

moles peso moles peso
Al 2,75 13,2 2,18 15,3
Si 2,00 10,0 2,0 10,50
Na 5,32 21,75 2,09 8,58
S S 30,36 0,926 4,95
Na :5i 2,66 2,17 1,04 0,858
S :512 2 .66 3,04 0,086 0,493
Al =52 1,38 1,32 i,06 1,08
Excesoc de Na 1534 % 1533 % = CXs
Excesoc de S 473 A 513 % S CX
Excesoc de Al 26 % 27,5 % —h S

El silicioc de 1la arcilla que determina 1la estructura ({(Secc.

ITI. 3.1.2), es el componente limitante en este calculo.

La pérdida de Al en un 26 % p/p s necesaria para una

102
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mezcla con Ma2Cla, azufre ,carcon Mall en maxime = %. Se colcca

en cricscl de porcelana  con tapa vy s calienta lentamentse en

atmdsfera reguctora de H2Z hasta 820 8S0-°C, mantenisndese = ects
temperatura durante 2 horas, pars luego enfriar cuidadosamente

c T &g
a fin de eviiar sobreenfriamientos. £l enfriamienioc ha de ser muy

ienptc io gue propicia un desarrclleo del color zzu: en tods

extensicn de la carga. Se deja enfriar se muele el producto gu
aun e azui-vergosc y se somete a calicinacidén final a 450 £ en

atmdesfera normal. Se muele, se lava para sligimar-r csa:es  =sclubles
{sulfatos) y == seca a 100GC.

ia welccidad de calentamientic depende del tipe de horno ueade.
general es rapida hasta los 3007C (o alternati

se cocioca e©n horno precalentadoly s lsnta hasta 1z mdaims
temperatura 100-.CF nr hasta SGDeC v S0°Crlhr hasta los 350« C).

Se sugxere el usc de horno con walvulas gu
i

e
axire sxterne, pero =1 la descarga de gases de r=accidn. Fara un
producto uniferme se sugere introducir las cargas en forma  de
pellieits compactaccs



4. ESFECTROS DE REFLECTANCIA

En la resefia del método de espectroscopia de reflectancia difusa
tanexo 3) se menciona la ecuacieon de Kubelcka y Munck:

11—Feo)?

FiRm) = )T

Ree es la reflectancia difusa evaluada como transmitancia.

FiFo) es proporcional a el coeficiente de exxtincion.

Evalta los datos de transmitancia de la seccidén I1.2. eliminando
la interferencia debida a la refle»xidén especular vy permite ocbtener

lps espectros de absorcidén mostrados en el ane»xo Ne 9.

49.1. ESPECTROS DE ABSORCION

A. El vitramar comercial de color azul violiAceo, presenta un pico
de maxxima absorcidén a S5S33 nm.
E. El ultramar sintetizado Yy el comercial presentan
invar iablemente una absorcidén a 913 nm, mas débil.
€. El vlitramar sintetizado respecto al ultramar comercial presenzta
desplazamiento batocrédmico ithacia A de menor energial) del pice
de maA»xima absorcidén, el cual se desplaza de 333 nm a 370-380 nm.
Las muestras con este compor tamiento son:
Ce Amax — 370 nm
€2 Armax — S7( nm
Cin Amax — S73 r»m
Co Amax — 373 nm
Ca Amax 373 nm
Cis AXmax — 377 rnm
€14  Amax = 373 nm
€i0  Amax — 3575 nm
€20 Amax — S77 mm
Co Arax — 370 rm
Cs Amax — S7C nm
D. Ademas del desplazamiento batocrémico algunas muestras
evidencian una débil absorcién preferencial =a 452 ,.35. Se

diferencian dos compor tamientos:
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D.i1. Presencia de un hombrc a 44&2,5 nm
Cs Amax — SBZ nm
Cis Armax — S7FT onm
Cl(j .)\.Yha.\( - ._".:"T nrn
Co Arax — ST rn
Gs Arnax — =77 nm
Co Amax — S77 nm
G-i' .)\max - 5?5 rn
G Amax — S77 nm
o7 Nmax — SBE rn
D.2. Aparicidn de una débki! absorcion a 452,55 nm.
Cio® . Amax — SBZ nm
Ce A max =72 nm
) Amax — 277 nm

D.3. En lps ecspectros con ecsta deébil abscrcidn la banda a 415 nm

precsenta estructura hiperfina.

E. Precsencia de un puntoc icspstecstico a 445 nm ern todos ics
ecspectros cobtenicos.

F. La intmpeidad de Iips pcos waria entre v 1.2 de
tranesmitancia. E= mavor la tranemitarncia en = muesiras  mas
claras ¢ C3 vy Ciasl.

4.2. ANALISIS DE LA INFORMACION

A. La coloracidn azul wiclaceas del uviitramar usascc como  estandar
cseria originada por la fuerte abscrcién a 553 nm gue
corresponde a la zona del amarillo.

R, El ecspectro ce las muestras sometidas a calcinacion Final Cx
muestra =1 m&xnime de absorcion & ST0-280 nm, eon zonzs del
naranja , oue ocriginariz =! color azul intensc de tonc frio
carzcitsricstico de las muestras sinteiizsdeas.

C. Puests que =} cromdéfore de azufre es &! misme ern  todos  los
vlrramares csintéticps, e: desplazamiento  batoordmico ect
correlacicnade cor la variacidn en parametro de celda que  se

S (2:0%)
ntre lac ecspeciecs pobres vy riczs en silicato

~
~
-



m

Se ha enconitradc que en las especies ricas en  <f lice frse =

D41), este reemplaza parcialimente al zluminioc, mas grande,

Q
Q.
m
n
n
[T
Q
L
Q
-~
n

{ral = 0,50}, diseminuyendc =1 parametr
disminucion del espacic disponible paras =2l cromdéforc produce un
decsplazamientc del méx»imc de abkecrcion hacia & Ce mayor
energia.

£l ultramar de referenciz, Mzepz Hlase GCizes D24 Sase., ce
ha identificado como una especie rica en cilice, presentando
desplazamiento hipsocrdmice  Tabscrcidén a mayoT enerzia)

c
respecto al ultramar sintetizade feos2s Aloss

La absorcidn & 413 nm =n la zona del vicleta corresponde & un
croméforo amarillo y se precsenta tanic en todose Ice  tipos  de
muestras de ultramar {Cx) comc en s estruc turas de
preultramare iCx}, esto e, = tantc un intermediaric comc una

cspecie capaz de existir en forma scstable v gue coenfisers a1

producto final un matiz verdcee.

=
=

n las muestras no calcinadas c cocn calcinacien  insuficientes,

gue presentan un matiz verde—-reciizo, = notor

ur tercer grupc cromoforc cuyc h de max. absorcid
t

o
462,85 nm 3 pero gue ssta auvcents en las mues

l.ce espectrce de estas asumecsirze en etapas previzs a2 la
formacidn del colior szul fingl sirwven para  dentificzr a  Iics

El puntc i1scebécstico a 445 nm cS& reconcce por:
iz) es un minimo en todoe lce especiroes, tanto en las  muecstracs

cstracs verde—azules.

0
m
pa
b
(]
n
3
[
m

con calcinacidn complieta com
{p) la iengitud de onda a la cual aparece =< invariante
Esfe punte iscsbéstico al hallarse entre dos Amax muestra que
existe un equilibrio revercsiblie entre ambas scspecies
recsponcables de las Amax, que explica =1 mayor © menor matiz
u

azul en las muecstras.

i =% diferente tranemitancia ckbeervads S€ correlacicona con 21 o
de azufre determinada en =l analicic: Las muestras C v Cis
contenia g, %),
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CORRELACION DE ESPECTROS DE REFLECTANCIA CON LAS PRUEBAS DE

SINTESIS
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- El paico a %62,5 nm se debe a un cromdforoc mnaranjza el cual en
mezcla con el verde de la muestra le da un tinte marrén.
ia presencia de este ultimo pico indica gque aun falta completar 1a

sintesis por calcinacién final., en la cual el color verde pasa a

azul.

Cuadro Ne 4.2.- Muestras con desarrollo parcial del color azul

Muestra Amax Frueba—-Sintesis
Ca 383 rnm €. Mc 5 f{es )
Cis 377 rm C_. Me S icCi1o}
Cio S77 rmn €, Mc 5 {cs )
Cio 370 rm €. Mo S (e10)
O= 377 nm €., Mo 4 {es0)
O3 377 nm €. M 5 (es )
(2 PY 373 nm €., Mo 5 f{es )
D= 377 nm €. NHe 2 {cs )
Oc 383 rm €. N 3 {ei10)
82 583 rm €. No 5 (es )
Ose 373 nm €., No S {dio)
0o 377 rm €, No 1 ici10?

4.4. INFORMACION FINAL

A. El grupo cromé&foro de los ultramares azules se identifica por

la absorcién entre 370 — 330 nm.

B. Desplazamiento batocrémico del Amax en el producto sinztetizado
respecto al de referencia, se explica por mayor parametro de

celda o.
C. El grupoc crom&foro es una forma de azufre en base a 1=a
correlacidn notada entre % de azufre e intensidad de la banda

principal.

D. Ademas del croméforo azul se presenta el crom&foroc amariilo ii:

413 nm) tanto en el producto final como en las etapas previas.

E. Scoloc en las etapas previas al producto final se encuentra un

cromSforo naranja (A @ 962,35 ).
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v bandas de abscrcidn vy retfleccidn entre 787 ¢ S&&.
S 3 1= = 1 = =ct = ticas = = o o TaTe -1
.DE'QU'D 23S an tE‘!‘ ieres caracterlicsticas Ia b:(nd:l = 11_1IT}[_ cm .’; }.E‘.E

; . -1 .. )
bandas alrededor de &923-553 cm €se &agiudican & uwuna estruciurs
tridimencional de silicatos, tectosilicatces {Anexc 1).
- -1 . ;

R. ta banda a 1000 cm ™ =g asocia a & frecuencia wa del enlizce

—

1-8: un movimiento de Si frente al ocxigenc & lc large de

w -

[
Q
n

ires ejes, ecste movimiento implica grandecs cambics del moment

(1o}
Q

dipolar y por ellic == muy activa en =1 I

€C. Las 2 bandacs en la regidn 7H1 — 7206, =e
1-@, pues =suelen aparecer crecansas & la
in embargo . no distinguen entre coordinacidn  tetraédiyica

oc taedrics de Al con ox genc.

comc tal entran en discusidén : 5, S2 , S3. Sa
a

laces 2-C. E= probable gue la absocrcicn a

Respecto = cual  de los mencicnacos e<s, == recur

|

]
i
i

El 5 e=s muy peguefic para el tamafo de las cawidades del snreiado
2—

de o= ultramares. Sa ecs muy grande para ! espacic disponible.

11

[
—

ce x5! 52 o0 a! Z3 L, =21 52 no abscrbke e=n el

Q.
Iy
-

coior puede dehbhe

1
R v guedaria =21 S3 comc el respencsabklie del color. La abeorcidn
detcida a ecsta especie puede originar el picc agudo a &80 om g

donde absorben wvarias ecspecies de azufre. 5Sin embargo nrc  puede

Estos grupos han sido muy estudiades peroc aur no se define cual es
e

1 verdaderc portador del zolor azul {Secc. I. 2.4.3).
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&. ESPECTRO RAYOS X

m
boa
n
n
n

ectrc de rayes X se cobtiene parx Cis de lia prueks de
sintesis T, Mo 5, gue ssgun refleciancis tiene lce dee creméforos

jazuwli, amarilic) de lee uliitramares azules {Secrc. IIT.4).

&.1. INFORMACION DEL ESPECTRO DE RAYOS X

£1 Anexe T IMétodes Instrumentales de Analicise)  ceNala iz
P . > v o 4 - OO
infermacidn gue les espectres FH—X aper tan i

A. Distancias d{A)

v . .

cstancias di{A} {Cuadroc Mo 5.1) enirs lce p cbtienen

38
i
bl
)
Q
in
n
m

as d

~
tn

usande la ecuvacidn de Bragg e

Donde :

Y
i

A. @ e= el angulc al cual surge interferencis constructivs

R. n ee laz longitugd de 1z onca gue ec difracizda, correspende = la

B. Intensidades {I1/1c)}

Se adiudica s ia iinexz mas intensa el 100G vy =se da un valor

relativo a las ctras lineas fcuadrec pMe &.1).
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Datos ASTM de R-X
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Segurn las tres fichas: 2-0335, 2-033%, = lac +*ree erec ioc
5 s -d= Trec espeCcics
- - 3 . -t

pertenecen al mismo grupc de simetria: 7 p, 82l cictemsa cubicco
Muestran un espectro R-X propic del grupc, con indices de nlancs
h&l & intensidades caracteristicas gue lce iferenc isn octras
lcs iferencian e tr=s

especies con igual grupo de simetria

E= consecusncia  de tener e

= miISmC enre jacte e =socdic—
aluminosilicate, (Fig. RAE-1, Bnexc Z), ern bace al! crdenamientn de
tetrzedros de oxigenc gue contienen ZSi parcizlmente (Esmplazado

por aluminic. La diferencia enire los miembwros de este grupe <=
debe al tipc de grupo incluide ern =21 centre, v wértices, de sst=
armazon:

Ultramares , Ion radical de azufre, Sue

Moselits Suifatos  S0+°

Hauyna (Ca reemplaza parcialimente fial Sulifatoc SO+

B. Intensidades

t 2= intencidadecs de las liness no concuerdan en un 100 4 con  ias

dadas en las fichas ASTM.. Esta varizcidén surge =2 lzs conciciones
. . . (60

experimentales, por 4oS razones .

i) Orientacidn preferids.

2} Extincitdn.,

fetoe factorese se detallar en =1 anexo Ne S, Snalisis por rayocs A

C. Parametro de celda

La distancia interplanar dnkl medida &n 4angulos rectos de ics
plancs, e= una funcidén de los indices de planocs  {hRL) y las
cocnstantes del reticulo da. b, ¢, o, G, ¥).

La relacién exacta depende del sistema cristalino. Fara el grupc
del ultramar el sistema cristalino es cubico vy las distancias

entre los plancs se dan en el cuadro Ne &.1. iSecc. ITI).

En 21 cictema cubico la relacién toma una forma relativamente

csimple:

fcubico)dnki=

V/hz + hz + 12

b
[
~]



Parametro de celda

6.3.
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Fig. Ne 6.1. Estructura crictalina del yltramar
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i
de azufre, es de ™~ &£,5 A.
i as especies 5z , con una distancia de enlace de 2 A (Anexo 3), 1
la especie S3 , =son los posibles grupos cromoforos. Mo se  han
repor tado datos de la distancia de enlace para ecta Gltima especie
perc referencialmente para el 55° 7 es de c.i% A (727 ¥ ! angulc

de enlace es 103-°.
Ee evidente gue el requerimiento espac:a: de la forma 53 , con
menocs carga negativa gue el 35° es menor , Ya Que a mayor carga
negativa mayor ec el tamafic del ién.

Determinando el espacic gue &stas reguieren, con un  rvadic de
accidén del azufre de 1,7 A @ire se tiene gue el 352  ce uhkica
en un espacio de 5,3 A, por loc cual entraria holgadamente en lIa

T

cavidad reticular del uviltrama
2_

Si para ei 53 ecste espacio es 7,2 A la ecspecae 53 .mas



pequefa, entrara en la cavidad del! ultramar.

Remitiéndose al espectro infrarcjo, este irndics

una Especie de azufre del tipc S {Secc. I11T.2.), gue
correcsponderia al S3, perc también puede precsentarse el o,

que =u requerimienioc espacial S MENCT .

Fig No 6.2.- Posicidén de los atomos en los plancs (2,0,0) v (1,1,0)

Schevtt w der Ebene (110)
Schmitt in der Ebene (200)
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IV. CONCLUSIONES SUGERENCIAS ¥ RECOMENDACICNES



1. CONCLUSIONES

El pigmento azul sintetizado tiene la composicidn Masc Rlo Sic
G224 S3 gque corresponde a los identificados como pigmentos del

tipo ultramar

El método de sintesics empleado y las condiciones experimentales

se adecdUan a la composicidédn de la arcilla utilizada

Se encuentra que de los dos grupos impor tantes de arc:llas que
se investigan: bentonitas y caclines, la apropiada a 1l=a
sintesis de ultramares es 1la del tipoc caoclin, (1) por su
composicién gquimica donde la relacidén Si Al es 1:1, pero
principalmente por (2) su estructura .gue pierde agua
hidrox{ lica manteniendo una estructura hexagonal residusl de
enlaces S51—-0 gque favorecen la construccidén de la estructura
tridimensional caracterfistica de 1los tectosilicatos . que

inc luyen al ultramar

{ as condiciones de sintesis recomendables son:

(1) temperatura maoxima de sintesis en el rangc 820 — 850 C

(2) introduccién de HeS en la etapa de calentamiento

(3) enfriamiento lentoc del preultramar verde

(4) basificacién de las cargas cuando la razén £1:51 excede a i
(S) pretratamiento de arcillas gue incluyen (A) calcinacidén a
330 =600 C , (B) digestién moderada con HS0s4 , (C) digestidén

%

moderada con base NaBH 10
tas modificaciones introducidas respectc a otros metodos de
sintesis presentan las implicancias Tavorables:

A. La basificacion de las cargas:

(1) ta velocidad de calentamiento es mayor 1o cual reduce el
tiempo de calentamiento usual de 6-7 hr a 4-3 hr

{2) La introduccion de HS <=séloc es de importancia a las

temperaturas préximas a las maxima temperatura (790 C)

121



B. El1 tratamientoc con ac. sulfurico para el caclin FZ

(1) El productoc es de color azul uniforme

De los andlisis de composicién realirados as: comoc de los
espectros de reflectancia e infrarocjo y de la difraccién de R-X
se concluye que el ultramar sintetizado es de grado medic a

ligero, rico en sodio

Del espectro IR y del espacio dado por 313s cavidades en el
reticuloc se desprende gque grupos cromdforos probables son:

53 y/o Sz

2. SUGERENCIAS ¥ RECOMENDACIONES

El mecanismo posible planteadc en e1 anexo i1 sugiere un
estudic posterior para corroborar lo. Principalmente
estudiar{ an

(1) los cambios estructurales de 1la arcilla , 1a Fformacién de
estructuras zeocliticas y finalmente el enrejado de ultramar a
traves de un seguimientoc por rayos X

(2) Las diversas especies crom®foras a partir del azufre. Ss.
mediante espectroscopia IR ., obtenidas a las diversas
temperaturas de sintesis, perc cuidando que no ccurra

oxidacién, para 1o cual han de aislarse en atmdésfera inerte

En cuantoc a la sintesis es posible disminuir el tiempo de
calentamiento y la cantidad de H25 gaseosc si se sustituye el
azufre Ss por Ma2S, ya que se observa que en la mezcla de

sintesis comienzan a aparecer los sulfuros al basificarla

ta identificacién del grupoc cromdforc aun €s 1ncierta y su
estudic implica determinacién (1) de la carga negativa (2) de
la composicidén y (3) su posicién exacta en el reticulo para (o
cual se sugiere estudios de ionoforésis, de IR y Raman y rayos

¥ respectivamente



4, Para posteriores estudios y/o sintesis del ultramar szl se

recomienda la caracterizacidn de la arcilla pues la composicidn
y caracteristicas de ellas wvarian de una cantera a otra,
enfatizAndose que en el método de la soda las mas apropiadas

son las del tipo caclin

La sintesis realizada con la arcilla conteniendo Si: Al de 1:1
lleva a la forma de ultramar rico en socdio, sin embargo las
formas ricas en silice que tienen otros matices de azul podrian
cbtenerse si se varia la relacion de 51 : Al por adicidén de

silicatos.

El uvltramar azul puede ser punto de partida para los otros
vltramares: rojo, verde, violeta, vya que aparentemente soclo
cambian los grupos crom&foros i{Anexc B), por ellc se sugiere
como tema de investigacidén el desarrollar metodos sintéticos

para estas var iedades a partir del a=zuil
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