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RESUMEN

RESUMEN

Actualmente, se han desarrollado y estudiado una gran cantidad de nuevos
materiales cerdmicos que son de gran importancia por las diversas propiedades y
aplicaciones que presentan. Por ejemplo, pigmentos ceramicos resistentes a altas
temperaturas, propiedades eléctricas que van desde ser aislantes, conductores
metalicos hasta superconductores, propiedades mecanicas, entre otras. Dentro de
este conjunto de materiales, abundan nuevas estructuras atractivas para estudiar,
cuya ventaja consiste en la manipulacion estructural que permite modificaciones

pequeiias, obteniendo con ello una gama muy amplia de propiedades especiales.

Los compuestos con estructura de perovskita (ABX3) presentan diversas
propiedades Opticas, magnéticas, eléctricas y superconductoras, que las hace
interesantes para su estudio. Una infinidad de compuestos pueden adoptar esta
estructura, siendo la familia de los 6xidos, ABO3, la mas ampliamente estudiada.
Algunas modificaciones consisten en la introduccion de elementos croméforos en
la estructura para la obtencion de propiedades Opticas particulares como
compuestos de coloracidon rojiza, que en la industria ceramica son de suma

importancia.

En este trabajo se sintetizaron los aluminatos de los lantanoides praseodimio,
gadolinio e iterbio con estructura de perovskita, asi como la serie de soluciones
solidas del tipo LnAl;.CrOs (x = 0.05, 0.10, 0.15) por medio de la reaccion
clésica del estado sdlido. Se caracterizaron por Difraccidbn de Rayos X por el
método de polvos (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Energia

Dispersiva de Rayos-X (EDRX) y Colorimetria.



OBJETIVOS
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OBJETIVOS

Sintetizar aluminatos de lantanoides praseodimio, gadolinio e iterbio, sin

dopar, LnAIO3 y dopados con cromo (1), LnAl;«CryO3 (x=0.05, 0.10, 0.15)

Obtener nanoparticulas de los aluminatos de lantanoides sintetizados.

Caracterizar la estructura de los aluminatos de lantanoides, composicion

elemental, propiedades Opticas, tamafo y forma de particula.



ANTECEDENTES

1.0 ANTECEDENTES
1.1  NANOPARTICULAS

El término “nano” proviene del latin nanus que significa enano y representa
una billonésima parte de un metro (10”° m) [1]. Las nanoparticulas y en general las
diversas nanoestructuras (alambre, tubos, varas, etc.), son cimulos de atomos o
moléculas en donde al menos una de sus dimensiones se encuentra en el
intervalo de 1 a 100 nm. Los efectos de confinamiento que experimentan los
electrones en estos sistemas, generan cambios drasticos en algunas propiedades
fisicas y quimicas, respecto a los atomos, moléculas y macrocristales con la
misma composicion quimica. Es decir, las nanoestructuras manifiestan
propiedades electronicas, magnéticas y oOpticas singulares. Dichas propiedades
son empleadas en diversas aplicaciones como la catalisis, la conversion de
energia solar, el almacenamiento de informaciébn y en microelectronica por

mencionar algunas.

Las caracteristicas Opticas y electronicas de las nanoestructuras
semiconductoras y metalicas, han sido estudiadas de manera continua desde su
descubrimiento hasta nuestros dias [2-3]. Estas tienen confinados a sus electrones
mas externos en un volumen limitado, lo que provoca un gran desdoblamiento de
las bandas de valencia y conduccion, produciendo un conjunto discreto de niveles

energeéticos.

El efecto de la disminucion de tamafio, se refleja principalmente en una gran
relacion superficie/volumen, el desplazamiento de los maximos de las bandas en
los espectros de absorcién y emision hacia las regiones de mayor energia, la
disminucion considerable de los puntos de fusion, aumento de los potenciales

redox respecto al material en su forma cristalina y un incremento en la solubilidad.
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Una clasificacion de los materiales nanoestructurados de acuerdo a sus
dimensiones, fue propuesta por Efros y Rosen [4]. Esta clasificacion parte del
hecho de que el material tiene dimensiones de unos pocos nanémetros y se
delimitan tres regimenes de confinamiento electrénico de acuerdo a las
dimensiones y al radio de Bohr (ag) para un material determinado. Siendo la
primera vez que se trata de clasificar y agrupar a los sistemas nanoestructurados

utilizando valores de los parametros fisicos dependientes de cada material.

1.1.1 Métodos de sintesis de nanoparticulas

Existen dos posibilidades para la generacion de materiales nanométricos: top-
down y bottom-up. La primera posibilidad es la fragmentacibn de objetos
macroscopicos por métodos fisicos para obtener sistemas nanoestructurados y la
segunda se refiere al ensamblado o autoensamblado de blogues atomicos o
moleculares para constituir estos sistemas. El primero involucra los métodos, sol-

gel, coloidal, hidrotérmicos y mecanoquimicos.

El método mecanoquimico, es la aproximacion empleada para la obtencién de
las nanoestructuras durante la realizacion de esta tesis. Este proceso fue
introducido por primera vez en 1891 por W. Ostwald, haciendo referencia a las
reacciones quimicas que involucran reactivos en estado sélido o liquido, en las
gue la energia necesaria para que se lleve a cabo la reaccion esta dada por un
proceso mecanico [5]; sin embargo, este término es frecuentemente aplicado a las

reacciones solido-sélido.

Por otro lado, la activacion mecanoquimica se refiere a las reacciones quimicas
gue son inducidas por una accion mecdanica, necesitando posteriormente un
tratamiento térmico para llegar al producto final. Este proceso se ha empleado en
los Ultimos afios para llevar a cabo la sintesis de materiales a partir de reactivos
en estado sdélido que a temperaturas habituales de trabajo no muestran la

reactividad necesaria para su formacién o bien para la preparacion de compuestos
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gue en condiciones normales de presién y temperatura, son metaestables o no

pueden ser obtenidos por métodos de sintesis convencionales.

Este tratamiento mecanico, aporta energia a los reactivos en estado sélido que
es acumulada como deformaciones plasticas de los cristales, defectos cristalinos y
la generacion de superficies produciendo en los reactivos regiones de especial
actividad quimica y facilitando el desarrollo de los procesos en fase sélida. Segun
el sistema y las condiciones de activacion, este método produce una reaccion en
fase sélida durante el tratamiento a temperatura ambiente (mecanosintesis) o
induce cambios estructurales significativos que pueden reducir la temperatura

necesaria para llevar a cabo ciertas reacciones (activacion mecanoquimica) [6-7].

Las principales ventajas del método mecanoquimico son: la estabilizacion de
fases que por otros métodos resultarian metaestables, la obtencion de reacciones
guimicamente limpias, la posibilidad de obtener compuestos con tamafio de
particula controlado, una mayor facilidad del proceso, ahorro energético asi como
el no empleo de disolventes durante la obtencién de los materiales reduciendo

costos.

Durante los ultimos afios la activaciébn mecanoquimica ha sido utilizada como
una técnica para la preparacibn de aleaciones metalicas, compuestos
intermetalicos, particulas compuestas, materiales nanoestructurados y materiales

amorfos.

1.2 PROPIEDADES OPTICAS

Las propiedades Opticas se relacionan con la interaccién entre un material y
las radiaciones electromagnéticas en forma de ondas, conocidas como fotones.
Esta interaccion produce una diversidad de efectos como absorcién, transmision,

reflexion, refraccion y comportamiento eléctrico.
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Al interactuar con la estructura electronica o cristalina de un material, los
fotones de una fuente externa crean varios fendmenos 6pticos. Por ejemplo, si los
fotones incidentes interactian con los electrones de valencia pueden ocurrir
fendmenos como: (a) que los fotones cedan energia al material, entonces se dice
gue existe la absorcion; (b) si los fotones aportan energia, de inmediato el material
emite electrones de energia idéntica, de forma que se produce la reflexion; (c) que
los fotones no interactien con la estructura eléctrica del material, en este caso
ocurre la transmision. En cualquiera de los tres casos anteriores, la velocidad de

los fotones cambia, propiciando la refraccion.

La interaccion de la luz con los soélidos depende de la interaccion de la
radiacion electromagnética con los electrones del material. Por lo tanto, las
propiedades Opticas son interpretadas en términos de la estructura electronica y

coémo esta influenciada por los enlaces y la estructura atdbmica.

En particular, el tamafio de particula afecta la magnitud de luz esparcida por un
pigmento en una dispersion y para obtener el maximo poder de difusion del

pigmento es necesario que el tamafio de particula sea menor a 0.5um.

Otra propiedad destacable es la opacidad, pues esta propiedad en los
pigmentos impide la transmision de la luz a través de la matriz, lo que hace que el
compuesto solo absorba ciertas longitudes de onda del espectro de la luz visible
dispersando el resto. Esta caracteristica depende de las dimensiones de particula
asi como de la diferencia de los indices de refraccién del pigmento y de la matriz
en la cual este se encuentre disperso. Las dimensiones de particula apropiadas
para una maxima dispersién de luz visible se encuentran en un intervalo entre 0.16
y 0.28 um [8].

El brillo y resistencia de la pelicula se relacionan directamente con el
empaqguetamiento cuando se aplica sobre la pelicula, puesto que las particulas

pequefias con distribucién de tamafo de particula mas estrecho poseen un mejor
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acomodo en la pelicula, haciéndola mas uniforme. Finalmente, al combinar esta
pelicula con una alta dispersion de la luz da como resultado un alto grado de brillo,

lo cual es una variable deseable en muchas aplicaciones.

La fuerza tintérea es la caracteristica de un pigmento que le permite ejercer su
maximo efecto como colorante, también se puede decir que es la facilidad de un
pigmento para absorber la luz, la cual aumenta con la disminucién del diametro del
tamafno de particula (por lo general 1-10 um [9]), es decir, con el aumento del

area superficial [10].

La tendencia de un pigmento a disolverse en una matriz durante la aplicacion
industrial depende del area superficial especifica y por lo tanto de la distribucion
granulométrica del pigmento. Cuanto mas fino es el pigmento (malla 325, 0.0017in

+0.00012in) mayor sera su tendencia a disolverse en la matriz [8].

1.2.1 Luzy Color

El color en los compuestos quimicos es una propiedad macroscopica muy
importante, pues es de gran ayuda para caracterizar y conocer la naturaleza de las
diversas sustancias quimicas. Las causas del color son muy diversas, aunque
debemos detallar que en todas ellas intervienen los electrones de la materia. En
general, el color de un material sélido se hace mas claro en la medida que el
tamafno de particula se hace cada vez mas pequefio, esto se explica facilmente
teniendo en cuenta las trayectorias por donde circundan los haces de luz, que son
cada vez mas cortos, por tanto la luz se refleja facilmente entre el cumulo de

microcristales o macroparticulas [12].

La luz visible es parte del espectro electromagnético (Fig. 1) y se encuentra
delimitado por el violeta a aproximadamente 400 nm y el rojo que esta en
aproximadamente a 700 nm. Dentro de esta region del espectro electromagnético
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podemos encontrar los colores violeta (~400 nm), azul (450 nm), verde (500 nm),

amarillo (550 nm), naranja (600 nm) y rojo (700 nm) [11].

En general, el color de una sustancia esta dado por las radiaciones que se
transmiten en el visible. Las radiaciones absorbidas que interaccionan con los
electrones de la materia, generan de forma indirecta lo que conocemos como
color. Es importante sefalar que este fendmeno no solo se debe a causas
guimicas (presencia de atomos, iones o moléculas que absorben determinadas

radiaciones) sino también fendmenos fisicos como el de difusion y difraccion.

En la tabla periodica los colores son determinados por los niveles energéticos
gue presenta cada elemento, por ejemplo, en los metales los bloques s y p son
incoloros, pues presentan niveles de energia exteriores completos y las posibles
transiciones electronicas implican intervalos muy grandes de energia fuera de la
zona visible, mientras que los colores para los metales del bloque d son el
resultado de tener especies que posean configuraciones electrénicas diferentes a
d*°.

Algunas disoluciones acuosas de metales de transicidn presentan colores
palidos, dicha propiedad se encuentra relacionada con las transiciones
electrénicas d-d que son permitidas por espin y prohibidas por Laporte. Sin

embargo, otros compuestos de coordinacién con Mn¥"*, Mn*"* y Ccr'"*

presentan
colores intensos debidos a fendmenos denominados de transferencia de carga,
donde estan implicados los niveles electronicos de los atomos enlazados al metal

(ligantes), atomos donadores de electrones.

En los materiales sélidos, los colores que se presentan dependen de las
transiciones electrénicas, los entornos de coordinacion para el ion y los diferentes
espacios geométricos o huecos en los cuales el cation pueda introducirse en la
estructura, por ello se consideran fenédmenos de transferencia de carga entre los

lones del mismo elemento o distintos elementos que justifican el color de muchos
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oxidos de metales de transicion, aunque no siempre el color de los sélidos

inorganicos se debe a la presencia de atomos metalicos en sus redes cristalinas.

Cuando se generan defectos estructurales inducidos por la falta de un ion o
una impureza casi indetectable, es perceptible el color, por ejemplo el cloruro de
sodio natural (NaCl) es incoloro, mientras que el que ha sido irradiado con rayos
X, tiene un color marron amarillento, este defecto es debido al exceso de sodio:
NaCl,.x, puesto que se crean vacantes de iones de CI" que estan ocupadas por un
electrén con posibilidad de pasar a estados excitados cuyas diferencias de energia
caen en el visible. Este tipo de sistemas son denominados centros F por exceso
de electrones o por exceso de huecos respectivamente, los centros de color
abarcan un significado fisico mas amplio, ya que estan relacionados con defectos

cristalinos asociados con electrones atrapados o bien con huecos electrénicos.

107 nm+ E
10 nm + Reyos
107 amT Gamma
10’ nm 4
107 am-T
10 am-+
Rayos X 400 nm
| nm T
Violeta
10 am + _ Redioclon
“ ultraviolet. Azul
100 nm T )
0 1 ! - ~ < Verde
Ll ol Amorillo
10 pum -+ Luz visible sranja
100 yum : N\ 00
| Radiacion 700 n
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Fig.1 Espectro electromagnético [13 (a)]
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1.2.1.1 Teoria del Color

En la teoria del color, el color es un atributo perceptible de los objetos cuando
hay luz, esta propiedad esta constituida por ondas electromagnéticas que se
propagan dando como resultado que nuestros ojos reaccionen a la incidencia de la

energia y no a la materia [14,15].

Existen distintos tipos de luz, estas difieren de las longitudes de onda de cada

una de ellas: infrarroja, visible, ultravioleta o blanca.

Los objetos devuelven la luz que no absorben hacia su entorno emitiendo o
reflejando, siendo este detectado por nuestro campo visual. Las propiedades del
color como el tono 0 matiz es el recorrido que hace un tono hacia uno u otro lado
del circulo cromatico (Fig.2), es decir, el factor que permite describir al color en
términos de longitudes de onda: el brillo, cantidad de luz emitida por una fuente
luminica o reflejada por una superficie y la luminosidad (cantidad de luz reflejada
por una superficie en comparacion con la reflejada por una superficie blanca en
iguales condiciones de iluminacion), son caracteristicas propias de cada una de

las tonalidades de cada objeto colorido.

750|400

Violeta

630 430

Naranja Azul

590 480

Amarillo Verde

560 A (nm)
Fig.2 Circulo cromético [13 (b)]
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1.3 PIGMENTOS

1.3.1 Definicidon

La palabra pigmento tiene su origen del latin pigmentum que significa pintura;
originalmente denotaba un color en el sentido de ser un colorante. Sin embargo,
existen caracteristicas que diferencian a los colorantes de los pigmentos
ceramicos, estas consisten basicamente en que el colorante debe ser absorbido al
ser aplicado de forma dispersa o difusa en el sustrato, mientras que los pigmentos
son sustancias que consisten en particulas muy pequefias insolubles en el medio
aplicado, usadas para dar color, proteccion y/o propiedades magnéticas a un
cuerpo. El pigmento también suele ser definido como un material sélido, organico
0 inorganico, blanco, negro, colorido o fluorescente, insoluble e inerte en el
sustrato o medio en el cual se incorpora [16]. En la Edad Media la palabra
pigmento se usaba para hacer referencia a los extractos de plantas y vegetales
usados especialmente para colorear y en la actualidad también se usa como

término biolégico.

Una definicién general establece que los pigmentos ceramicos son compuestos
inorganicos, policristalinos (polvos), generalmente 6xidos de dos o mas metales de
transicion, responsables de la coloracion, insolubles e inertes en el medio
aplicado, los cuales suelen prepararse a través de una reaccion directa de una

mezcla de materiales que se encuentran en estado sdlido.

1.3.2 Resumen histoérico

Los pigmentos inorganicos utilizados actualmente tienen su origen en la
prehistoria (~60 000 afos). Estos pigmentos fueron encontrados de manera
natural en forma de minerales, usados generalmente en la decoracion de sus
cuerpos para llevar a cabo danzas o rituales asi como las pinturas rupestres

encontradas, que definen su forma de vida.
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Las pinturas encontradas en la gruta de Aurignac, Francia; en la cueva de
Altamira, Espafia y en las montafias de Tassili, Africa, muestran que los materiales
utilizados como pigmentos eran el carbon de lefia, ocre, café de manganeso y
arcillas (~30 000 afios), mientras que en las pinturas descubiertas en la cueva de
Lascaux, Francia, solo muestra tonos ocres, obtenidos de Fe,O3 y Fe,03-H,0,

cuyas coloraciones son el rojo y amarillo respectivamente.

Alrededor del 2000 a. C. el ocre era producido por la mezcla de minerales de
manganeso para producir colores rojos, violetas y negro. En tanto, los primeros
pigmentos amarillos fueron el sulfato de arsénico y el amarillo de Napoles, cuya
composicion consiste basicamente en un antimoniato de plomo. Los primeros
pigmentos verdes fueron Terra verte, malaquita (Cu,CO3(OH);) y el sintético
preparado con hidroxicloruro de cobre. Asi mismo, algunas fases de carbonato y
sulfato de calcio se usaron como pigmentos blancos. Finalmente, como pigmentos
azules se usaron, el ultramarino, lapislazuli natural ((NaCa)g(AlSiO4)s(SO4-S-Cl),),
el lapislazuli sintético, azul egipcio (CaCuSisO1) y la espinela de aluminio y
cobalto, CoAl,O4, cuya composicion quimica se conoce en la actualidad.

Las técnicas de esmalte, pintura y tefiido alcanzaron un gran avance en Egipto
y Babilonia, siendo el azul egipcio (silico cuprato de calcio azul) uno de los
pigmentos mas importantes, pues signific6 el progreso en la elaboracion de

pigmentos creados por el hombre.

En el siglo XVIII con la produccion del azul de Prusia (1704), FesFe(CN)g]s,
azul de cobalto (1777), CoO-Al,O3, verde de Scheele, CuHAsO3;, y amarillo de
cromo (1778), PbCrO,4, comienza la produccién a nivel industrial de estos
pigmentos. Hacia el siglo XIX surge el color ultramarino, el verde de Guinet,

pigmentos de cobalto, pigmentos de 6xido de hierro y pigmentos de cadmio.

Finalmente, en el siglo XX gracias a la investigacion cientifica, la sintesis de los

pigmentos tuvo un incremento, incorporandose al mercado los pigmentos
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sintéticos rojo de cadmio, azul de manganeso, rojo de molibdeno y éxidos mixtos
de bismuto. Actualmente se describen tres lineas de investigacion sobre los
pigmentos inorganicos, basados en la obtencion de pigmentos de tonalidades
rojas, utilizando la estructura perovskita (YAIO3), la estructura de granate
(AlsY301y), la cerianita ((CeTh)O, ) y el piroxeno (XY(Si Al),Og) [17].

1.3.3 Pigmentos Inorganicos

Los pigmentos inorganicos son 6xidos, sulfuros, silicatos, fosfatos, sulfatos o
carbonatos. Generalmente consisten en un componente Unico y cuya
caracteristica principal es poseer una estructura cristalina definida. Sin embargo,
existen pigmentos compuestos por mezclas no uniformes, es decir pigmentos

mixtos y pigmentos sustrato.

Los pigmentos mixtos son los compuestos obtenidos al mezclar o moler en
estado solido y en seco los diferentes componentes, formando agregados durante
su uso, debido a las diferencias fisicas y quimicas de cada uno de los reactivos
tales como tamafio de particula, densidad, reactividad o tension superficial. Asi
mismo, los pigmentos sustrato son aquellos donde por lo menos un componente
adicional se deposita en el sustrato, preferentemente por un medio “humedo”,
generando fuerzas de unién débiles, medias y/o fuertes durante el secado o la

calcinacion, evitando con ello la segregaciéon de los componentes durante su uso.

Los pigmentos inorganicos o ceramicos deben cumplir con tres caracteristicas

basicas [11]:
1. Presentar propiedades quimicas y fisicas generales como la composicion

guimica, humedad y contenido de sales, cantidad de materia soluble en

agua, tamafio de particula, densidad y durabilidad.
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2. Presentar propiedades de estabilidad como resistencia a la luz, tiempo,
calor y productos quimicos, propiedades anticorrosivas y retencion del

brillo.

= Estabilidad a altas temperaturas y a la atmésfera. Es decir, debe
ser estable a la temperatura de coccidon del material ceramico, asi

como a las temperaturas de aplicacion del vidriado.

= Resistencia a la disolucion en medios corrosivos, algunos otros
pigmentos utilizados para proteger las superficies, por lo que es

necesario que el pigmento no sufra una rapida corrosion.

3. Comportamiento en el cuerpo ceramico: interaccibn con el cuerpo,
dispersibilidad, comportamiento especial en ciertos cuerpos, compatibilidad

y efecto solidificante.

= Fuerza tintérea, esta caracteristica es la que permite que el
pigmento ejerza su maximo efecto como colorante, o bien se

interpreta como la facilidad que posee para absorber la luz.

Es trascendente hacer notar que las propiedades del color son de suma
importancia para determinar la eficiencia del pigmento y con ello su valor

econdmico.

En la mayoria de las reacciones de sintesis de pigmentos ceramicos, que se
dan en estado solido, se requiere de temperaturas muy altas para llevarlas a
cabo, traduciéndose en un mayor costo energético y en algunas ocasiones en la
volatilizacion de uno o mas reactivos, influyendo en la estequiometria de la
reaccion. Debido a esta situacion se utilizan fundentes también Illamados
mineralizadores, catalizadores o ligas y son adicionados con el propésito de bajar

los puntos de fusion de los reactivos, proveer una fase fluida en la que la energia
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de activacion de la reaccidon sea menor y se facilite el transporte de los iones
metalicos. Sin embargo, dependiendo del fundente afiadido, puede variar el color y

la tonalidad del pigmento [18], tamafio de particula, fuerza tintérea, entre otras.

La reduccion del tamafio de particula se aplica a todas las formas en las que se
puede obtener fragmentos mas pequefios. Se conocen dos maneras basicas de
realizar esta molienda: seco o humedo. Entre las formas mas conocidas se
encuentran la molienda entre superficies sélidas o trituracion, choque o impacto la
cual se da en una superficie solida, molino de dispersién, choque térmico y
fragmentacion explosiva, por mencionar algunos. Esta propiedad fisica es la mas
importante de los pigmentos ceramicos, el tamafio de particula, la distribucion y
forma, como se ha mencionado, se encuentra estrechamente relacionada con las
propiedades Opticas, opacidad, fuerza tintorea, resistencia al tiempo, asi como en

la calidad del producto terminado.

1.3.3.1 Clasificacion de pigmentos inorganicos

Una clasificacion para las sustancias quimicas utilizadas como pigmentos
ceramicos fue la desarrollada a requerimiento de la ley americana Toxic
Substances Act 94-469 propuesta por Estados Unidos en 1977, y que incluye a

todas las sustancias quimicas que se emplean en el pais, sean o0 no toxicas.

La DCMA (Dry Colours Manufacturers Association) encomienda al Metal Oxide
and Ceramic Colour Subcommittee of DCMA Ecology Committee la clasificacion
de los pigmentos ceramicos comercial, desarrollando de este modo una
terminologia estandar. Este comité aplica un criterio quimico-estructural de los
pigmentos ceramicos, dando como resultado catorce familias estructurales:
Baddeleyita, Borato, Corindon-Hematita, Granate, Olivino, Periclasa, Fenacita-
Willemita, Fosfato, Priderita, Pirocloro, Rutilio-Casiterita, Esfena, Espinela y
Circon. Dando como resultado un listado de 51 sustancias quimicas, en el cual no

aparecen los pigmentos rojos mas importantes [17].
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El criterio quimico-estructural [18] se ha basado principalmente en tres
caracteristicas: (a) considera los colores del espectro visible, sefialando los
componentes en la formulacién del compuesto, (b) al elemento principal que

imparte el color y finalmente (c) con base en la estructura (Tabla 1).

Tabla 1. Clasificacion de los pigmentos cerdmicos segun su estructura [18]

Estructura Composicién y ejemplos
Soluciones Oxidos de Cr-Al (rosas)
solidas

Sulfuros y seleniuros de Cd (rojos)

Mordientes Oxidos de Sn-V (amarillos)
Ortosilicatos ZrSiO,
Perovskitas CaSnO;
Espinela CoAlL,O,
Coloides Elementos: Au, Ag, Cu

1.3.3.1.1 Perovskitas de metales de transicion

Los pigmentos cerdmicos, son compuestos inorganicos en su mayoria 6xidos
gue poseen metales de transicién que son responsables de la coloracion. Algunos
oxidos no coloridos forman soluciones sélidas incorporando de esa manera los

metales de transicion.

La estructura perovskita, ABXs;, la poseen compuestos que tienen una
disposicion atémica especial y fascinante desde una Ooptica tecnoldgica. Esta
estructura natural o sintética, presenta diversa variedad en propiedades eléctricas,
magnéticas, Opticas y superconductoras. Esta gama de propiedades obedece a

ligeras modificaciones en la estructura.
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Las perovskitas se describen por la formula generalizada ABX3 [19], consta de
cubos compuestos de tres elementos quimicos diferentes (A, B, X), presentes en
proporcion 1:1:3. Los elementos A y B son cationes metélicos y los iones X son
aniones. El catidon A, que es el de mayor tamafio y esta en el centro de cada cubo,
los cationes B se ubican en los ocho vértices del cubo y los aniones X estan en los

puntos medios de las doce aristas del cubo (Fig. 3)

Fig. 3 Unidad estructural basica de las perovskitas [13 (c)]

Para formar perovskitas se sabe que pueden combinarse multiples elementos.
Bario (Ba), potasio (K) y los elementos de la familia de las tierras raras, son tipicos
ejemplos de los elementos que puede ocupar la posicién del cation A. Se conocen
casi 50 elementos diferentes capaces de ocupar sitios de los cationes B. No solo
el 6xido es capaz de ocupar las posiciones de los aniones X, sino también pueden
hacerlo miembros de la familia de los halégenos, fluoruro, cloruro, bromuro. Entre
los compuestos que se adaptan a la estructura de perovskita, hay productos
guimicos muy diversos: iodato de potasio (KIO3), aluminato de europio (EUAIO3),
fluoruro de plata y cinc (AgZnF3), bromuro de cesio y cadmio (CsCdBr3), fluoruro

de litio y bario (LiBaF3), entre otros.

Algunas perovskitas son aislantes eléctricos, pues todos sus sitios atomicos
estan ocupados y sus enlaces ionicos fuertes retienen firmemente en sus sitios a
los atomos y sus electrones, en consecuencia los electrones se mueven a través

del cristal con dificultad.
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1.3.4 Lantanoides

Los lantanoides son un grupo de quince elementos pertenecientes al periodo
seis de la tabla periddica, también conocidos como tierras raras, puesto que
fueron originalmente descubiertas juntas en minerales raros y aislados como
oxidos, o "tierras”. Los lantanoides puros son metales plateados con puntos de
ebullicion y fusion elevados, reaccionan lentamente con el aire, excepto samario
(®?sm), europio (**Eu) e iterbio ("°Yb); los colores en la serie se deben a las

transiciones f-f, las cuales son independientes del entorno exterior de iones.

Varios de los aspectos del comportamiento magnético y espectroscopicos de
los lantanoides difieren fundamentalmente de los elementos del bloque d
(elementos de transicidn), esto se debe a que los electrones que son responsables
de sus propiedades se encuentran en los orbitales 4f, que estan protegidos de la
influencia de fuerzas externas por las capas 5s®y 5p°. Es por ello que los estados
energéticos que se originan desde las diversas configuraciones 4f" sélo son
ligeramente afectados por el medio que rodea a los iones y permanecen
practicamente invariables en la mayoria de los compuestos. Como estos
electrones 4f intervienen relativamente poco en los enlaces, resulta que estos
elementos altamente electropositivos tienen el ion M* como su estado de
oxidacion principal. Como en ningun otro periodo el radio de estos iones disminuye
con el aumento de carga nuclear, constituyendo la denominada “Contraccion de

los Lantanoides”.

Las tierras raras tienen varios usos, por ejemplo: como removedores de azufre
y oxigeno, fuertes magnetos permanentes como es el SmCo, fésforos en las
pantallas de television, catalizadores que descomponen los aires contaminantes,

entre otros.

En la tabla 2 se describen las caracteristicas quimicas principales asi como

algunas aplicaciones de los lantanoides utilizados en el presente trabajo.
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Tabla 2. Caracteristicas de los Lantanoides [34]

Lantanido Caracteristicas Quimicas

Aplicaciéon

Masa atémica 140.90 uma
Configuracion electrénica
Praseodimio  [Xe] 4f*5d°6s”
*°Pr) Radio i6nico: 1.09 A
Estado de oxidacion: 3+, 4+
Estructura cristalina: hexagonal
Punto de fusion 935 °C

Su éxido se emplea en la fabricacion de
arcos de incandescencia de carbdn,
utilizados en focos y proyectores, sus sales
se usan como colorantes de vidrios y
esmaltes, asi como en la fabricacién de
piedras para encendedores.

Masa atomica 157.25 uma
Configuracion electrénica
Gadolinio  [Xe] 4f° 5d" 657
*‘Gd) Radio i6nico: 1.02 A
Estado de oxidacion: 3+
Estructura cristalina: hexagonal
Punto de fusion: 1312 °C

Se emplea en filtros para microondas,
como activador del fésforo, como
catalizador en la produccién de titanio,
posee un efecto magneto-calérico, por este
motivo es utilizado en la refrigeracion
magnética a nivel industrial y cientifico, sin
embargo, su alto costo y la necesidad de
usar arsénico en el proceso lo inhabilitan
para la refrigeracién hogarefia.

Masa atomica 173.04 uma
Configuracion electrénica
Iterbio [Xe] 4f** 5d° 6s°
(7°Yb) Radio i6nico: 0.94 A
Estado de oxidacion: 3+, 2+
Estructura cristalina: hexagonal
Punto de fusion: 824 °C

Se emplea en rayos laser, como fuente de
irradiacidon en equipos portétiles de rayos X
y en investigacion quimica, también puede
usarse para mejorar el refinamiento del
grano, la resistencia y otras propiedades
mecanicas del acero inoxidable y en
algunas aleaciones usadas en odontologia.

1.4 TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO

La teoria de campo cristalino fue desarrollada por los fisicos Hans Bethe y John
Hasbrouck van Vleckl en 1929, aplicada a la quimica de coordinacién (en 1950)
establece que en el elemento central, un metal de transiciéon (acido de Lewis), los
electrones de valencia estan en orbitales d, si el metal o catibn metélico esta
aislado (sin ninguna especie que le rodee) los 5 orbitales d estaran degenerados,
es decir, poseen la misma energia [21]. Cuando los ligantes se acerquen ejerceran
una interaccion electroestatica con los orbitales de valencia debido al campo
eléctrico del ligante (bases de Lewis) donando pares de electrones. Esta
interaccion provocard que se rompa la degeneracion en los orbitales d,
provocando un desdoblamiento orbital, que dependerd de la geometria que

adopten los ligantes alrededor del metal central.
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El caso mas comun es para la geometria octaédrica (Oy), se considera que los
ligantes entraran sobre los ejes, es decir los orbitales que se encuentran sobre los
ejes dz? y dx?-y? sufriran un incremento de energia debido a la interaccion directa
con el campo de los ligantes y por el contrario, los orbitales que se encuentran
entre los ejes dxy, dxz, dyz bajaran su energia, entonces se formaran dos grupos
de orbitales y una diferencia de energia entre estos, comunmente llamada 10Dq ,
Ao 0 AE (Fig.4).

/'—7 —_—C
/ 2 2
/ dz dx -y
/
/
/
/ A
¥ 4
\\
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\
\ — “tgg__
ty e dyp

Fig.4 Diagrama de desdoblamiento octaédrico

Una vez establecido el rompimiento de la degeneracién de los orbitales d, hay
gue segquir las reglas de Hund, la regla de construccion y el principio de exclusion
de Pauli para el llenado de los electrones tomando en cuenta la magnitud del
10Dq. Por ejemplo, si se tiene un ion metalico con una configuracion electronica
d®, cuando forme un complejo octaédrico con seis ligantes habra dos posibilidades
de acomodo de los electrones dependiendo de la magnitud de la interaccién entre
el ion metalico y los ligantes. El primer caso es cuando los ligantes interaccionan
muy débilmente y producen un rompimiento de la degeneracion o desdoblamiento
pequefio, esto hace que la diferencia entre los niveles de energia sea menor que
la energia de apareamiento de los electrones, es decir, es mas facil que los
electrones entren al grupo de orbitales superiores a que se apareen con los

electrones que ya estan en los niveles inferiores.

Otro caso es cuando los ligantes tienen una gran interaccion y por tanto un

10Dq muy grande, la energia de apareamiento sera inferior al valor de energia que
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separan los dos grupos de orbitales, por lo que los electrones presentes se

aparearan antes de entrar a los niveles energéticos superiores.

Como se ha mencionado, la energia de desdoblamiento (10Dq, A, 0 AE) trae
como consecuencia que los electrones en los orbitales se ordenen de diferente
forma, originando diferencias significativas en las propiedades fisicas (6pticas y

magnéticas) de los compuestos.

La magnitud del desdoblamiento depende directamente de la interaccién con
los ligantes, aquellos ligantes que desdoblan mucho el campo se conocen como
ligantes de campo fuerte o de bajo espin y los que desdoblan poco el campo,
ligantes de campo débil o de alto espin. De acuerdo a estas caracteristicas se han
clasificado empiricamente a los ligantes, originando asi la serie espectroquimica,
gue es el orden de los ligantes con respecto al desdoblamiento orbital ocasionado

por las interacciones con el metal.

Serie Espectroquimica
I"<Br <S* <SCN" < CI"<NOs < N3 <F <OH < C;0,” =H,0<NCS <
CH3CN < py (piridina) < NH3 < en (etilendiamina) < bipy (2,2'-bipiridina) < phen
(1,20-fenantrolina) < NO, < PPhz<CN =CO

Probablemente la caracteristica mas tipica de casi todos los compuestos de
coordinacion es su color, pues la mayoria de ellos poseen colores visibles, la

teoria del campo cristalino ofrece una explicacion satisfactoria a este fenémeno.

La absorcion de la luz en este tipo de compuestos se debe a la transicion de un
electrén a un nivel superior. En un complejo octaédrico, si este se irradia con luz,
el electron absorbe energia y pasa de los niveles tyg a los eg, la longitud de onda
de luz absorbida, dependera de la diferencia de energia existente entre los dos
niveles (AE, 10Dq o0 A,) y al momento de que el electron regrese a su estado basal

emitird energia. El intervalo de energias en que comiunmente se encuentra esta
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diferencia es en el visible, por esta razén los compuestos de coordinacion son de

colores perceptibles al ojo humano.

1.4.1 NUmero de coordinacién

El nimero de coordinacion es el numero de pares de electrones que aportan
los ligantes (bases de Lewis) al catiébn metalico (acido de Lewis), este numero
depende de los radios del ion metalico y de los ligantes, asi como de la estructura
cristalina conformada. Cuando aumenta el nimero de coordinacion para un ion de
la serie de transicion la distribucion de los orbitales d cambia y la diferencia de
energia (AE, 10Dq o A,) aumenta. Es necesario considerar que el nimero de
ligantes también depende de las posibilidades de la red cristalina conferida al

compuesto de coordinacion.

1.4.2 Interaccién de los ligantes con metales de transicion

Los metales de transicion pueden sufrir estabilizaciones secundarias debido a
la falta de simetria en alguna direccion, en el arreglo de los ligantes o en el

acomodo de los electrones.

En los complejos MXg (octaédricos), debe considerarse un factor muy
importante, que es la repulsion de los electrones de los ligantes y cualquiera de los

electrones de la capa d del cation metalico central.

Como se ha mencionado se consideran dos tipos de orbitales “d”: los que se
encuentran orientados sobre los ejes (eg) y aquellos que estan entre los ligantes
(t2g). Si los orbitales e4 no se encuentran igualmente ocupados, es de esperarse
gue algunos ligantes sufran una mayor repulsion que otros y las distancias M-X
seran diferentes. Por otra parte, en los niveles tyg habra un efecto mucho menor,
por lo que habra menores distorsiones, esta caracteristica se conoce como el

efecto Jahn Teller.
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Sin embargo, es importante mencionar que las distorsiones provocadas por la
interaccion metal-ligante no se dan en los elementos con configuraciones
electrénicas d°, d°, d°, d® y d'°, ya que para cada uno de estos casos la densidad
de carga presenta simetria esférica; en el caso de las configuraciones d*, d?, d®y
d’ tampoco daran lugar a distorsiones serias, pues la asimetria se produce en los
niveles tyy. Para las configuraciones electronicas d* y d°, es de esperar

distorsiones cuyas configuraciones son ty 'eq y °tzy e respectivamente.
1.5 REDES DE BRAVAIS

Los cristales son estructuras tridimensionales ordenadas y repetitivas. A dicha
repetitividad se le ha clasificado como celda unitaria, denotando con ello un patrén
de medicion de las caracteristicas principales de la estructura completa de algun
sistema. La celda unitaria o celda de unidad, posee una geometria especifica que
es definida por sus parametros de red, estos parametros son basicamente las
longitudes de las aristas de una celda unidad, asi como los angulos entre los ejes

cristalogréficos.

Existen siete celdas unitarias que abarcan todo el espacio tridimensional para
formar un cristal perfecto nombrado sistema cristalino. Dentro de este sistema se
generan los puntos reticulares o de red, que son tedricamente los puntos
dispuestos en el espacio tridimensional sobre los que se construyen las
estructuras cristalinas, situando con ello a los atomos o grupo de atomos que

conforman las celdas unitarias.

Los agrupamientos de las celdas unidad, originan catorce arreglos cristalinos,
conocidos como redes de Bravais (Fig. 5), en honor a su descubridor y fundador
de la cristalografia Auguste Bravais (1811-1863). Actualmente se conocen un
sinnimero de estructuras cristalinas donde mas de un ion puede ocupar un punto
de red, sin embargo todas estas opciones de estructuracion pueden considerarse

como combinaciones de estos arreglos cristalinos.
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LAS 14 REDES DE BRAVAIS TE.TRAGON‘AL (P 1) )
CUBICA (P, F, I) e : 7 Z ; s

Fig. 5 Redes de Bravais [22(b)]

Con base en estos agrupamientos se han podido localizar diversas estructuras
(perovskitas, espinela, zircon, etc.) que son utilizadas como pigmentos ceramicos,
superconductores, aislantes eléctricos y un sinnUmero de aplicaciones

tecnoldgicas [22(a), 23].

1.5.1 Soluciones solidas

Las soluciones solidas son particularmente conocidas en materiales cristalinos.
Una solucidon solida es basicamente una fase cristalina que puede tener una
composicién variable, es decir, una fase a la cual se le puede ir modificando la
composicién sin cambiar su estructura. Ademas, al variar su composicion,
normalmente se presentan cambios en las propiedades del material como el color,
la luminiscencia, la conductividad, etc.; es por esto que las soluciones solidas se
usan con mucha frecuencia en la fabricacién y disefio de nuevos materiales que

presentan propiedades especificas [24].
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La razon por la que son nombradas soluciones sélidas, a lo que sucede en una
disolucion en la cual, un liquido disuelve a un solido o a otro liquido distinto, es
decir, el soluto es solvatado por el disolvente. En las soluciones sdlidas, se conoce
como disolvente a la estructura anfitrion y como soluto a la especie huésped, este
ultimo queda dentro de la estructura original (estructura anfitrion), tal como sucede

en los liquidos.

Las series de soluciones soélidas son de dos tipos: sustitucionales e
intersticiales. En las soluciones sélidas sustitucionales el atomo o ion que se
introduce, reemplaza directamente a un atomo o ion del mismo tamario y carga en
la estructura anfitrion; en las soluciones solidas intersticiales, la especie que se
introduce (d&tomo o ion) ocupa un intersticio en la estructura cristalina, de tal forma
gue no es necesaria la salida de ningin atomo o ion de la estructura original. Un
punto que no debe pasar desapercibido, es que en la fase resultante la solucion

sélida, debe conservar la electroneutralidad.

1.5.1.1 Soluciones sélidas sustitucionales

En este tipo de soluciones solidas el reemplazo de atomos o iones es directo,
es decir, la especie huésped entra en la misma posicion que ocupa el ion que va a
sustituir. Para que se forme la solucion sdélida se requiere que los iones
reemplazantes y los reemplazados presenten la misma carga. Si este no fuera el
caso, entonces son necesarios otros cambios estructurales, incluyendo por
ejemplo vacancias o sitios intersticiales, para mantener la electroneutralidad. Otra
de las necesidades que se deben cubrir para la formacién de las soluciones
sélidas sustitucionales es que los iones intercambiados deben ser de tamafos

aproximadamente iguales.

Intersticio: son huecos que existen entre los atomos que forman la estructura cristalina, se
originan debido a que los &tomos son esféricos.
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Un factor muy importante para la formacion de una solucion sélida, es la
estructura cristalina de las dos especies de los extremos de la solucién. En
sistemas que presentan una solucion sdlida continua, es esencial que los dos
extremos sean isoestructurales, dicha condicion no es necesariamente cierta en
sentido opuesto y no implica que puedan formar soluciones soélidas una con la
otra. Si las dos fases presentan estructuras diferentes, lo que se presenta

comunmente, es un caso de solubilidad parcial.

1.5.1.1.1 Reglas de Hume-Rothery

Las reglas de Hume-Rothery establecen las condiciones necesarias que debe
presentar una solucion solida total acorde a los atomos del soluto y del disolvente.
Por lo general se requieren algunas condiciones para formar soluciones soélidas

sustitucionales completas:

1. Los dos elementos deben tener estructuras cristalinas similares

2. La diferencia en sus radios atomicos debe ser inferior al 15%, ya que de no
ser asi los atomos del soluto formarian grandes dimensiones de la red y
apareceria una nueva fase, promoviendo una solubilidad parcial.

3. Las electronegatividades de los atomos del soluto y del solvente tienen que
ser lo mas parecidas posible, mientras mas parecido sean mayor es la
probabilidad de formar la disolucién sélida completa.

4. Finalmente, la similitud de las valencias de los iones, deben ser similares.

1.5.1.2 Soluciones soé6lidas intersticiales

La principal limitante en estas soluciones sélidas es de tipo estérico.
Normalmente las especies que se disuelven dentro de estructuras anfitrion utilizan
los huecos intersticiales, presentando entonces la limitante de que los iones que
entren en la estructura huésped deben tener radios idnicos pequefios. Si los

intersticios en la estructura original no tienen el tamafo suficiente, lo cual depende
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del tipo de estructura y del empaquetamiento, no podran alojar a otros iones o

atomos.

Otro factor a considerar es la interaccion electrostatica, ya que, aunque el
espacio fuese suficiente en el intersticio para alojar a un huésped, si la repulsién

entre cargas no lo permite, la solucion soélida no se formara.

1.5.1.3. Compensacion ionica

A partir de los tipos basicos de soluciones solidas, se deriva una variedad de
mecanismos de formacién de soluciones sélidas mas complicados, puesto que los
mecanismos sustituciones e intersticiales pueden ocurrir simultdneamente y/o por
la induccion de iones de diferente carga que aquellos que estaban en la estructura

original.

Consideremos que ocurre una sustitucion cationica en un sistema dado, ambos
cationes participes de esta sustitucion tienen como caracteristica principal

diferente carga, entonces se presentan cuatro posibilidades:

I.  Vacancias catiénicas. Si el catiébn reemplazable en la estructura original
tiene una carga menor que el cation que lo sustituye, se requieren cambios
adicionales para conservar la electroneutralidad.

Una de las maneras es la creacion de vacancias cationicas debidas a la
salida de un mayor niumero de cationes que los que entran a la estructura

original.

II.  Aniones intersticiales. Un cation de mayor carga puede sustituir a uno de
carga menor, es la creacion de aniones intersticiales, simultanea en la
sustitucion. Este mecanismo no es tan comun, principalmente porque la
mayoria de las estructuras no tienen sitios intersticiales que sean lo

suficientemente grandes para acomodar aniones extra.
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[ll.  Vacancias anionicas. Si el ion a reemplazar tiene mayor carga que el ion
gue lo sustituye, el balance de cargas se puede mantener por la creacion
de vacancias aniénicas provocadas por la salida simultanea de cationes y

aniones de la estructura original.

IV. Cationes intersticiales. Un mecanismo alternativo, cuando se introducen a la
red cristalina iones de menor carga que los reemplazados, es la
introduccion de cationes intersticiales al mismo tiempo que un catién de
menor carga sustituyente a otro de carga mayor. Este es un mecanismo
comun de sustitucion y ocurre a condicion de que la estructura anfitrion
tenga sitios intersticiales de tamafio apropiado para acomodar los cationes

extra.

Finalmente considerando los casos en que tienen lugar sustituciones multiples;
en estos procesos dos, 0 mas sustituciones ocurren de manera simultanea,
ejemplo de ello son las olivinas sintéticas, donde Mg?* se reemplaza por Fe*" al
mismo tiempo que Si** es sustituido por Ge*", obteniendo la siguiente estructura:
(Mg..<Fey)(SiiyGey)O4. Los iones sustituyentes pueden también ser de diferente

carga, siempre y cuando la electroneutralidad global prevalezca.
1.6 REACCIONES EN ESTADO SOLIDO

Probablemente la reaccion mas representativa para la preparacion de
estructuras de aluminatos de lantanoides (perovskitas) [20] y en general para
sélidos policristalinos es el método sdlido-sélido, también llamado método
ceramico. Este consiste en la preparacion de mezclas de materiales solidos,
oxidos, carbonatos, oxalatos, sulfatos, etc., que no reaccionan a temperatura
ambiente. El procedimiento es elegir un tratamiento térmico adecuado asi como
tiempos cortos de reaccién para obtener estructuras policristalinas con fases

homogéneas o puras.
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Este tratamiento térmico consiste en la calcinacion de las mezclas reactivas a
altas temperaturas, que oscilan entre los 1000°C a 1500°C [25] y horas o dias de
tratamiento. Asi mismo, es necesario que entre cada lapso de tiempo, se efectie
una molienda, incrementandose con ello el area de superficie de contacto entre las
fases involucradas, que influye en la velocidad de reaccion para la formacion del

producto.

Al inicio de la reaccién, sucede que los sdélidos se encuentran en contacto
directo generando una interfase inicial, después del tratamiento térmico realizado,
los reactivos iniciales reaccionaran formando nuevas fases. En esta primera etapa
encontramos la formacion de nudcleos (nucleacién) siendo este proceso el de
mayor dificultad, pues si existen diferencias considerables en la estructura de los
reactivos y los productos se requiere de una mayor reorganizacion estructural,
para la formacion del producto, la ruptura y formacion de enlaces asi como la

migracion de iones a distancias considerables.

La segunda etapa consiste en el crecimiento de la reorganizacion estructural
por medio de una contra difusion, esto quiere decir que la difusion sera promovida
desde los productos hacia los reactivos involucrados, creando con cada uno de
ellos una nueva interfase. Este proceso es muy lento, incluso ocasiona a

temperaturas elevadas, se formen reacciones competencias al mismo tiempo.

Finalmente, el area de contacto, la velocidad de nucleacion, la velocidad de
difusion asi como la temperatura, son factores determinantes para que se lleve a
cabo de manera satisfactoria la obtencién del producto homogéneo, por lo que las

moliendas entre cada tratamiento térmico facilita la formacién del producto.
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2.0 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 REACTIVOS

Las caracteristicas fisicas de los reactivos sélidos usados durante la realizacion

de este trabajo de investigacion, asi como sus propiedades fisicoquimicas e

informacion sobre su procedencia se enlistan.

2.1.1 Sélidos

Hidroxido de Aluminio (AI(OH)3): Sdlido cristalino color blanco,
PM=78.01g/mol.

Fluoruro de Litio (LiF): Sélido color blanco, PF=848°C, PM=25.94 g/mol,
marca Aldrich 99% de pureza.

Oxido de Cromo (lll) (Cr,0s3): Sélido color verde, PM= 151.99 g/mol, marca
J. T, Baker.

Oxido de Yterbio (l1I) (Yb,Os): Sélido color blanco, PM=394.08 g/mol, marca
Aldrich 99.9% de pureza.

Oxido de Gadolinio (Il) (Gd,03): Solido color blanco, PM=362.50 g/mol,
marca Aldrich 99.9+ % de pureza.

Oxido de Praseodimio (Ill) (Pr,0Os): Sélido color verde, PM=329.80 g/mol,

marca Rhéne-Poulenc.

2.2 MATERIAL
e Balanza Analitica e Pinzas para horno
e Mufla eléctrica Lindberg e Crisoles de porcelana
e Mortero de agata e Crisoles de Platino
e Espatula e Vidrios de reloj
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2.3 METODO DE SINTESIS
La técnica empleada en este trabajo fue la reacciéon quimica en estado sélido
usando como fundente al fluoruro de litio, LiF al 5% y un intervalo de temperatura
entre 850°C y1350°C.
La reaccion general propuesta se muestra en las siguientes ecuaciones:
2 Al (OH)3; — 3H,0 + Al,O3 (Ec. 2.1)
Ln,O3 + 2 Al (OH)3 — 2LnAIO; + 3H,0 (Ec. 2.2)

Donde Ln: Yb**, Gd**, Pr**

Para la sintesis de los compuestos dopados con cromo (lll), se plantea la

reaccion

Ln,O3 + 2 Al (OH)3 + XCr,0O3 — 2Ln1-XCrXAI03 + 3H,O (EC 23)

Donde Ln: Yb*", Gd*", Pr**; x = 0.05, 0.10, 0.15

La preparacion de los compuestos sintetizados se realizo siguiendo los pasos
gue se plantean de manera general, tomando en cuenta la formula de cada

compuesto a sintetizar.

1. Se pes6 con exactitud en un vidrio de reloj cada uno de los reactivos para
preparar 5g de cada compuesto y 5% del fundente considerando la

cantidad total del producto a preparar en cada sintesis.

2. Se vierte en un mortero de 4gata todos los reactivos sélidos, se mezclan y

se muelen manualmente en seco, hasta obtener un polvo fino.
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3. Posteriormente se coloca la mezcla en un crisol de porcelana y se mete a

calcinacion en una mufla eléctrica a una temperatura de 850 °C por 48 hrs.

4. Después se enfria la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente, en el
mortero de a4gata se muele hasta formar nuevamente un polvo fino y este

se coloca por segunda ocasion en el crisol de porcelana.

5. La mezcla se introduce en la mufla eléctrica y es calcinada a una

temperatura de 950 °C por 48 hrs.

6. Al enfriarse, se realiza una tercera molienda en el mortero de agata hasta la

generacion del polvo fino, que se vierte en un crisol de porcelana.

7. Se pone en la mufla eléctrica a una temperatura de 1000 °C por 48 hrs. Se
enfria hasta alcanzar la temperatura ambiente, la mezcla de reaccion, se

muele nuevamente hasta obtener un polvo fino.

Dependiendo del resultado obtenido durante el monitoreo del proceso de
sintesis, por medio de los difractogramas se puede decidir si es necesario aplicar
otro tratamiento térmico. Este consiste en aumentar la temperatura de calcinacion
hasta los 1350 °C e inclusive en lapsos de tiempo mas amplios, de 72 a 78 hrs,

utilizando crisoles de platino.
Los productos obtenidos se caracterizaron por diferentes técnicas

instrumentales: Difraccion de Rayos X en polvos (DRX), Microscopia Electrénica

de Barrido (MEB), Energia Dispersiva de Rayos X (EDRX) y Colorimetria.
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2.4 TECNICAS EMPLEADAS

2.4.1 Difraccion en polvos de Rayos X (DRX).- La caracterizacion estructural de
los compuestos, se efectué mediante difraccion de rayos X, utilizando el método
de polvos. El equipo de medicién corresponde a un difractobmetro Siemens D-
5000, en el laboratorio de la USAI, Facultad de Quimica, UNAM.

2.4.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Energia Dispersiva de
Rayos X (EDRX).- La técnica se empled para determinar el tamafio y forma de
particula y la composicion elemental de los aluminatos sintetizados mediante un
analisis de Energia Dispersiva de Rayos-X (EDRX) acoplado al Microscopio
Electronico de Barrido (MEB). El equipo utilizado fue el OXFORD modelo ISIS.
Laboratorio de la USAI, Facultad de Quimica, UNAM.

2.4.3 Colorimetria.- Se determiné un conjunto de parametros colorimétricos
relacionados con la definicion de sus respectivos colores, de acuerdo a las
propiedades Opticas de interaccion superficial de la luz visible estandarizadas y
bajo la norma de un observador promedio (10°). El equipo utilizado fue en un
espectrofotometro de contacto CM2500d, marca Konica Minolta®, en el laboratorio
de Fisicoquimica, Escuela Nacional de Conservacién, Restauracion vy
Museografia, INAH. (Apéndice E. Informe de Investigacion. Caracterizacion

Espectrofotométrica de Pigmentos Inorganicos de Lantanidos)
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3.0 RESULTADOS Y DISCUSION

En este trabajo se estudiaron tres sistemas, LnAlOs (Ln: Pr¥*, Gd**, Yb*") y
nueve soluciones solidas del tipo LnAl,,Cr,Os, (Ln: Pr¥*, Gd**, Yb**; x = 0.05, 0.10,
0.15)

3.1 Aluminatos de Praseodimio

El difractograma de rayos-X de PrAlO3; muestra la estructura de una perovskita

romboédrica con grupo espacial Pbnm [PDF 29-0076] (figura 6).
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Figura 6. Difractograma de rayos-X en polvos de PrAlO;

Los difractogramas de las muestras dopadas (ver figuras 7, 8, 9) presentan
desplazamiento de las distancias interplanares de 0.004 A a 0.02 A debido a la
formacion de soluciones sdlidas por sustitucién del aluminio (llI) por cromo (lll), en

los sitios octaédricos de la estructura.
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Figura 7. Difractograma de Rayos X en polvos de PrAlggsCrg.0503

En las muestras dopadas con 0.10 y 0.15 (figura 7, 8) se observan sefiales de
impurezas de Pr,O3; (V¥), que van en aumento (figura 9) con forme aumenta la

cantidad de cromo (lII).
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Figura 8. Difractograma de Rayos X en polvos de PrAlggoCrg.1003
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Figura 9. Difractograma de Rayos X en polvos de PrAlggsCrg 1503

Las micrografias obtenidas por MEB muestran la morfologia del compuesto
PrAlO; (figura 10) y PrAly gsCro.1503 (figura 11). En el sistema PrAlO; se observan
aglomerados de particulas globulares menores de 1um y algunas particulas

geométrica con aristas y vértices redondeados de 2.5 um.
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Figura 10. Micrografia de PrAlOs;, aumento a 5,000X
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En la micrografia de la solucion sélida PrAlggsCrg 1503 se observan particulas
globulares aglomeradas menores de 1 um, en diferentes tonalidades

posiblemente debido a la presencia de 6xido de praseodimio.

Figura 11. Micrografia de PrAlg gsCrg 1503, aumento a 4,000X

Los resultados de EDRX muestran los elementos correspondientes a la
composicién quimica de los aluminatos de praseodimio (figura 12, figura 13):

praseodimio, aluminio y oxigeno, asi como a la pureza de la fase.
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Figura 12. Espectro de EDRX de aluminato de praseodimio, PrAlO;
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Figura 13. Espectro de EDRX de la solucién solida PrAly gsCrg 1503

La caracterizacion cromatica de los compuestos se realizd a partir de
mediciones espectrofotométricas, determinando con ello un conjunto de
parametros colorimétricos, de acuerdo a las propiedades Opticas de interaccion
superficial de la luz visible estandarizada y bajo la norma de un observador
promedio (10°). Los colores van del naranja amarillo al amarillo limonado por la

presencia de una mayor cantidad de cromo (lll) (tabla 3).

Tabla 3. Coordenadas croméaticas de los aluminatos de praseodimio PrAlO3,
PrAl;,CrO3 ; x=0.05,0.10,0.15 (APENDICE E. Informe de Investigacion. Caracterizacion

espectrofotométrica de pigmentos lantanidos.)

Compuestos Color detectado X y z
PrAlO; Naranja-amarillo 0.3902 0.3861 0.2238
PrAlg.e5Cro.0503 Amarillo anaranjado = 0.3578 0.3702 0.2719
PrAlgg0Cro.1003 Amarillo limonado | 0.3624 0.3886 @ 0.2489
PrAlggsCro.1503 Amatrillo limonado 0.3548 | 0.3865 0.2585

R. Pavlov [35] sefiala que el color amarillo limonado que presentan los
aluminatos de praseodimio dopados con cromo (lll) se debe a la transicién

“Azgé“Tzg (amarilla) que en el umbral de baja energia puede caer fuera del
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espectro visible, provocando que la tonalidad desarrollada sea verde, siendo
determinada por la region comprendida entre los maximos de las dos bandas de

transicion detectadas para cromo (l11).

3.2 Aluminatos de Gadolinio

Los resultados de DRX de los compuestos del aluminato de gadolinio
muestran una estructura de perovskita ortorrombica con grupo espacial Pbnm
[PDF 24-0419] (ver figuras 14, 15, 16,17) y parametros de red a=5.250, b= 5.302,
Cc=7.447.

El difractograma de GdAIO; (figura 14) presenta tres sefiales correspondientes
a la estructura de 6xido de gadolinio (¥) como impureza debido a un exceso del

reactivo.
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Figura 14. Difractograma de rayos-X en polvos de GdAIO;

Los difractogramas de los compuestos: GdAlpgsCroos03 (figura 15),
GdAlp.90Crp.1003 (figura 16), GdAlygsCro1503 (figura 17), presentan un ligero
desplazamiento de las distancias interplanares de la perovskita debido a la

formacion de soluciones sélidas.
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El difractograma dopado con Crg s (figura 15) se presenta la estructura de
perovskita con un minimo desplazamiento en las distancias interplanares de
0.001 A a 0.005 A, sin trazas de 6xido de gadolinio (Gd,Os3).
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Figura 15. Difractograma de rayos-X en polvos de GdAlg gsCrg 0503

La muestra con Crg10 presenta desplazamientos entre 0.01 A y 0.007 A (figura
16) y trazas de Gd,Os.
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Figura 16. Difractograma de rayos-X en polvos de GdAlg goCrg.1003

En la muestra dopada Crg 15 se presenta un ligero desplazamiento entre 0.008
A a 0.017 A asi como sefiales caracteristicas de pequefias trazas de 6Oxido de
gadolinio (v) (figura 17).
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Figura 17. Difractograma de rayos-X en polvos de GdAlggsCrg.1503
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La morfologia del aluminato de gadolinio, GdAIO; (figura 18) muestra algunas
particulas globulares dispersas menores a l1um Yy particulas irregulares
aglomeradas de 5um.

Figura 18. Micrografia de GdAIO3;, aumento a 5,000X

En la micrografia de la solucion solida GdAlp 95Cro 0503 (figura 19) se observan
poliedros de tamafos diversos entre 1um a 5um, asi como algunas formas

irregulares inferiores a 1um.
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Figura 19. Micrografia de GdAlg g5Crg 9503, aumento a 4,000X
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Las micrografias de GdAly.90Cro.1003 (figura 20) y GdAlygsCro.1503 (figura 21),
se muestran formas irregulares y algunas formas geométricas inferiores (entre

lum a 5um).
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Figura 21. Micrografia de GdAly gsCrg 1503, aumento a 2,500X

En las graficas obtenidas mediante el andlisis EDRX, se aprecia la pureza de
los compuestos, ya que solo estan presentes los elementos correspondientes a

cada una de las muestras analizadas.
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Figura 22. Gréafica de EDRX de aluminato de gadolinio sin dopar, GdAIO;

En las figuras 23, 24, 25, se presenta un aumento en la sefial ()
correspondiente a la presencia de cromo (lll), esta va en aumento conforme a la

presencia de este elemento en las soluciones sélidas.
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Figura 23. Grafica de EDRX de aluminato de gadolinio, GdAlg ¢5Crg 0503
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Figura 24. Gréafica de EDRX de aluminato de gadolinio, GdAlg goCrg 1003
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Figura 25. Gréafica de EDRX de aluminato de gadolinio, GdAlg5Crg 1503
En la tabla 4 se registran los resultados obtenidos durante la caracterizacion

espectrofotométrica de los aluminatos de gadolinio sin dopar y dopados con

cromo (lII).
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Tabla 4. Coordenadas cromaticas de los aluminatos de gadolinio GdAIOs,
GdAl;Cr,0O53 ; x=0.05,0.10,0.15 (APENDICE E. Informe de Investigacion. Caracterizacion

espectrofotométrica de pigmentos lantanidos)

Compuestos Color detectado X y z
GdAIO; Naranja amarillento | 0.3270 0.3392  0.3337
GdAlgg5Crg o503 Rojo anaranjado 0.4171 0.3514 0.2315
GdAlp90Crg1003 Rojo anaranjado 0.4233  0.3548 0.2217
GdAlggsCrg 1503 Rojo anaranjado 0.4223 | 0.3565 | 0.2211

El color registrado en esta serie se debe a la introduccion de los iones de
cromo (Ill) que ocupan posiciones octaédricas de la estructura del aluminato, por
sustituciéon de iones aluminio (lll). En estas condiciones, el ion cromo presenta dos
bandas de absorcion en el intervalo del visible debido a las transiciones *Ay,>*Ty,

(azul) y *Azg>*T,q (@amarilla).

Al aumentar el tamafio del radio i6nico del &tomo localizado en el centro de la
red (Gd*"), la distancia disminuye entre el atomo sustituto, Cr ** vy lo iones 0%,
aumentando la distorsion de los orbitales d del cromo, que a su vez intensifica el
campo cristalino sobre el ion, originando un desplazamiento en las bandas de
absorcion hacia frecuencias mas altas. Es decir, la transicion *A,y=>*T,4 (amarilla)
se desplaza en el espectro de absorcion hacia longitudes de onda del verde

originando una emisién en el rojo, color observado.
3.3 Aluminatos de Iterbio
Los difractogramas de los aluminatos de iterbio sin dopar y dopados con

cromo (Ill) presentan dos fases: perovskita YbAIO3; (¥), granate YbsAlsO., (®) y
trazas de Yb,0s;.
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Figura 26. Difractograma de rayos-X en polvos de YbAIO3

Las sefales correspondientes a la estructura de perovskita en la muestra
YbAlg.g5Cro.0503 (figura 27) presentan un desplazamiento entre 0.004 A a 0.018 A,
sin embargo se observa una predominancia de la estructura de granate,

Yb3Als01,, por el numero de sefales e intensidades localizadas en el
difractograma.
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Figura 27. Difractograma de rayos-X en polvos de YbAIlg gsCrg 0503

En los difractogramas de las muestras con YDbAIly90Cro1003 (figura 28) y

YbAly.g5Cro.1503 (figura 29) se observan las sefiales caracteristicas de la estructura

de perovskita con desplazamientos de las distancias interplanares entre 0.004 A a

0.018 A debido a la presencia del cromo (lll).

49



RESULTADOS Y DISCUSION

2.607
v

2.669
v

20

Figura 28. Difractograma de rayos-X en polvos de YbAIly goCro.1003
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Figura 29. Difractograma de rayos-X en polvos de YbAIlygsCrg1503
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En todos los difractogramas, ademas de la estructura perovskita, la presencia
de granate y el 6xido de iterbio, se encuentran presentes en todas las muestras de
acuerdo a:

3Yb,03 + 3Al,03 — YbsAls0;, + YBAIO3 + Yb,03

Lo que significa que la estructura de granate de iterbio (YbsAlsO;,) es una fase
termodindmicamente mas estable que la misma perovskita (YbAIO3).

Los aluminatos de iterbio presentan morfologia irregular, con particulas que

oscilan en un intervalo menor de 1um a 5Sum.

FR-LUSHI

Figura 30. Micrografia de YbAlg gsCrp 0503, aumento 4,000X

Los resultados de EDRX muestran los elementos correspondientes a cada uno

de los sistemas sintetizados.
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Figura 31. Gréafica de EDRX de aluminato de yterbio, YbAlg95Crg.0503

Los resultados obtenidos de la caracterizacion espectrofotométrica se
presentan en la tabla 5. Las mediciones fueron realizadas con un observador a 10°

y segun las propiedades opticas de interaccion de la luz visible estandarizada.

Tabla 5. Coordenadas cromaticas de los aluminatos de iterbio YbAIO,,
YbAIl(;.4CrO3;x=0.05, 0.10, 0.15 (APENDICE E. Informe de Investigacion. Caracterizacion

espectrofotométrica de pigmentos lantanidos)

Compuestos Color detectado X y z
YbAIO; Naranja amarillo 0.3216 0.3374 0.3409
YbAIlg9s5Crp0s03 Naranja amarillento | 0.3379 ' 0.3459 0.3160
YbAlggoCro.1003 Naranja rojizo 0.3644 | 0.3551 0.2804
YbAlggsCrg1503 Rojo anaranjado 0.3785 | 0.3568 0.2647

El color registrado en la serie de compuestos va del naranja amarillo al rojo
anaranjado, estas tonalidades se deben a la presencia de la estructura de granate

y perovskita.
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Rubinstein y Barns [36] sefalan que el granate de iterbio es amarillo palido,
este color se presenta en la muestra sin dopar cuya tonalidad es naranja—
amarillo, lo que coincide con Rubinstein y Barns. Mientras que para las muestras
dopadas con cromo (lll) (0.05, 0.10, 0.15) y la presencia de estructura perovskita
asi como el aumento del ion cromo provocan un cambio en la tonalidad. Se
observa un desplazamiento hacia longitudes de onda mas elevada (del amarillo al

rojo).
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4.0 CONCLUSIONES

Se sintetizaron por el método clasico de estado sélido aluminatos de lantanoides:
praseodimio, gadolinio e vyterbio sin dopar [LnAlOs] y dopados con Cr*
[LnAl;.xCrxO3; x = 0.05, 0.10 y 0.15] con estructura perovskita romboédrica,
grupo espacial Pbnm, usados como pigmentos ceramicos, con tamafo de
particula de dimensiones aproximadamente nanométricas. En el caso del
aluminato de iterbio, ademas de la estructura perovskita se formé la estructura de

granate.

Los pigmentos ceramicos de praseodimio presentan tonalidades del naranja

amarillo al amarillo limonado con particulas entre 1um a 2.5um.

Los pigmentos ceramicos de gadolinio muestran coloraciones rojo anaranjado,
considerada la mejor en tonalidad, la dopada con 0.05 de Cr* y tamafio de

particulas inferiores a 1um hasta 5um.

Los pigmentos ceramicos de iterbio presentan coloraciones del naranja amarillo a

rojo anaranjado.

La paleta de colores se incrementa principalmente en el intervalo del color rojo,
obteniéndose pigmentos ceramicos con estructura de perovskita: GdAlp ¢5Cro.0503,
GdAlp90Cr0.1003,  GdAlpgsCro1503,  YDAlp9oCro1003,  YbAlggsCro1503,  Nno
considerados en la clasificacion DCMA (Dry Colours Manufacturers Association).

En México existe un amplio mercado que demanda el uso de pigmentos
ceramicos, lo que representa una oportunidad de desarrollo empresarial a nivel
mundial, sin embargo es necesario ampliar el estudio de nuevos materiales y

estructuras asi como del mercado.
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A1l. Productos sintetizados con Praseodimio (111)

Lantanido

Cantidad
de
dopante
cr* (x)

Formula

Tratamiento
térmico

Praseodimio
(Pr*)

PrAlO,

48hr/850°C;
48hr/950°C;
48hr/1000°C

0.05

PrAly g5Cro 0503

48hr/850°C;
48hr/950°C;
48hr/1000°C:
60hr/1000°C

0.10

PrAlg g0Cro.1003

48 hr/850°C;
48hr/950°C;
48hr/1000°C;
69hr/1000°C;
72hr/1300°C;
78hr/1350°C

0.15

PrAlg g5Cro.1503

48 hr/850°C;
48hr/950°C;
48hr/1000°C;
23hr/1000°C;
72hr/1300°C;
78hr/1350°C

A2. Productos sintetizados con Gadolinio (lII)

Lantanido

Cantidad
de
dopante
Cr3" (x)

Formula

Tratamiento
térmico

Gadolinio
(Gd*)

GdAIO;

48hr/850°C;
48hr/950°C;
48hr/1000°C;
72hr/1000°C

0.05

GdAlg 95Crg 0503

48hr/850°C;
48hr/950°C;
48hr/1000°C;
72hr/1300°C

0.10

GdAlp.90Crg.1003

48hr/850°C;
48hr/950°C;
48hr/1000°C;
72hr/1300°C

0.15

GdA|0.850r0.1503

48hr/850°C;
48hr/950°C;
48hr/1000°C;
72hr/1300°C
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A3. Productos sintetizados con Iterbio (llI)

Lantanido Cantidad Formula Tratamiento
de térmico
dopante
cr* (%)
YbAIO; 48hr/850°C;
----- Yb3Als015, Yb,0s, 48hr/950°C;
Yb,4Al,Og 48hr/1000°C;
72hr/1000°C;
78hr/1350°C
0.05 48hr/850°C;
YbAIO; 48hr/950°C;
Iterbio Yb3Als01,, Yb,03, 48hr/1000°C;
(Yb*) CrO; 72hr/1300°C
0.10 YbAIO; 48hr/850°C;
Yb3Al;04,, CrO3 48hr/950°C;
48hr/1000°C;
72hr/1300°C
0.15 YbAIO; 48hr/850°C;
YbsAls01,, Yb,03 48hr/950°C;
48hr/1000°C;72
hr/1300°C
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APENDICE B
Difraccion en polvos de Rayos X (DRX)

Los rayos-X pertenecen a una parte del espectro electromagnético situados
entre los rayos UV y los rayos gamma, teniendo un intervalo de longitud de onda
de 0.1 a 100 A y cuya caracteristica los distingue por ser ondas o fotones de alta

energia.

Descubiertos por el fisico Wilhelm Conrad Réntgen en 1985, quien los llamo X
por no saber como designarlos. Su atributo principal radica en no ser perceptibles
al ojo humano asi como ser mas penetrantes que la luz visible, este atributo
permite que logren atravesar facilmente el cuerpo humano, metales y algunos

cuerpos opacos.

Para 1912, el fisico Von Laue descubre que estos rayos presentan el fenémeno
de difraccion en los cristales. Propone que los cristales se encuentran formados
por &tomos espaciados entre si, de manera regular y que actian como centros de
dispersion al hacerles incidir el rayo. Asi mismo, menciona que las distancias
interatdmicas en los cristales son del orden de Amstrongs (A), es decir similares a
la longitud de onda de los rayos-X, haciendo posible la difraccion de estos.

Finalmente a partir de los resultados obtenidos, dos fisicos ingleses, W. H.
Bragg y su hijo W. L. Bragg, comenzaron a estudiar mas a fondo la interaccion de
los rayos-X con los cristales, logrando determinar estructuras cristalinas completas
de algunas sales (NaCl, KCI, KBr y Kl).

La generacion de estas ondas energéticas se produce siempre que se
bombardea un objeto material con electrones de alta velocidad. Para producirlos,
se usa comunmente un filamento incandescente y un metal puro: cobre o

molibdeno (catodo), como fuente de electrones, los cuales son acelerados por la
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aplicacion de una diferencia de potencial de unos 50kV, con una intensidad de
corriente. Desde el filamento incandescente (catodo- cargado negativamente)
saltan electrones hacia el &4nodo (cargado positivamente) provocando, en los

atomos de este Ultimo, una reorganizacién electrénica en sus niveles de energia.

El electron que llega desprende un electron de la capa interna, dejando al
atomo en estado inestable y altamente energético. Los electrones del cobre que
estan en las capas mas externas cubren el hueco y la trasferencia de un electrén
reduce el estado energético, provocando el desprendimiento de fotones de alta
energia (Rayos-X), los cuales son conducidos por colimadores (es un instrumento
de precision, cuyo objetivo es hacer que el eje Optico de cada lente o espejo
coincida con el rayo central del sistema) y filtros hasta la muestra. Por esta razén,
los rayos-X tienen una longitud de onda concreta, conocida como radiacion
caracteristica. La radiacion caracteristica mas importante es la llamada linea Ka,

donde los electrones caen a la capa mas interior del atomo.

Es importante notar que solo una pequefa parte de esta energia se transforma
en radiacion X y el resto se disipa en el anodo en forma de calor, por lo que los

tubos generadores de los rayos-X deben estar muy bien refrigerados.

Electrén expulsado
Fotén o
incidente

NUCLEO

&

Figura B.1. Representacion esquematica de la generacidn de rayos-X a nivel atémico [1]

De acuerdo con la ley de Bragg, los rayos-X pueden difractarse al atravesar un
cristal o ser dispersados por él, ya que si en los cristales hay un ordenamiento

peridédico de los atomos que lo componen, es posible suponer planos de atomos
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adyacentes unos de otros, los cuales actlan como espejos semitransparentes que

difractan los rayos incidentes.

Haz Haz
incidente difractado
- T
Y,

Planos
atomicos

Figura B.2. Ley de Bragg [2]

Matematicamente la expresion que representa la ley de Bragg es la siguiente:

nA= 2dsené

Donde n es un numero entero, A es el valor de la longitud de onda que incide
sobre la muestra y es constante, d es la distancia que existe entre cada uno de los
planos dentro del arreglo cristalino que presenta la muestra y que le es
caracteristico y por ultimo 6, representa el &ngulo con el que incide y se refleja A
sobre la muestra. Para que se pueda observar el fenomeno de difraccion, es
necesario que los haces, incidente y difractado, se encuentren en fase, pues de lo

contrario las difracciones se anularian unas a otras.

En términos geométricos, se puede decir que el cristal se comporta como un
conjunto de espejos, habiendo una familia de estos por cada serie de planos
cristalinos paralelos. La radiacion incidente se refleja especularmente en cada
familia (es decir, con angulos de incidencia y de reflexion iguales). La Unica
diferencia con los espejos normales es que los haces son reflejados (difractados)
solamente cuando llegan al espejo formando el angulo "correcto”, es decir, el

angulo de Bragg.
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Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica [3], es un método analitico instrumental no
destructivo, que permite conocer la composicion quimica de una sustancia solida,

en areas muy pequefias (micrones, pum).

En particular, el microscopio electronico de barrido, es un instrumento
fundamental para el estudio de la morfologia y del tamafio de particula de los
materiales, este instrumento puede ser complementario con algunas técnicas de
andlisis quimico elemental, mediante la técnica de andlisis de Energia Dispersiva
de Rayos-X (EDRX).

Dicho instrumento usa un filamento emisor para producir electrones, céatodo,
esta constituido por una pieza de alambre, generalmente, de tungsteno. A esta
pieza se le aplica un voltaje, generando calor y con ello desprendimiento de
electrones, estos son producidos en la parte superior del microscopio. En el anodo
(positivo, con respecto al filamento) provoca fuerzas potencialmente atractivas
para los electrones, lo que origina que estos se aceleren hacia él, de manera que

bajan por la columna hacia la muestra.

El haz de electrones pasa a través de un conjunto de lentes magnéticas las
cuales enfocan y dirigen el haz hacia la muestra; una vez que este haz de
electrones choca con la muestra, otros electrones llamados retrodispersados o
secundarios son expulsados y colectados por los detectores que los convierten en
una sefal eléctrica, la cual es enviada a una pantalla produciendo asi una imagen

clara de la muestra.
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Energia Dispersiva de Rayos-X (EDRX)

Cuando un haz de electrones de un microscopio electrénico de barrido entra en
contacto con la superficie de una muestra, una de las sefales emitidas son los
rayos-X, mediante la coleccién y andlisis de estas energias se forma un espectro

de energia.
La posicion de los picos, a lo largo de la escala de energia permite identificar a

los elementos presentes en la muestra, mientras que las areas integrales de los

picos arrojan como datos los porcentajes de cada uno de estos elementos.
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APENDICE D

Colorimetria

La colorimetria es la ciencia que se encarga de estudiar la medicion de los
colores asi como desarrollar métodos efectivos para su cuantificacion y obtener

con ello valores numéricos del color.

El color es una percepcion visual que se genera en el cerebro al interpretar las
sefales nerviosas que le envian los fotorreceptores de la retina del ojo y que a su
vez interpretan y distinguen las distintas longitudes de onda que captan de la parte

visible del espectro electromagnético.

Sistemas de Medicion del Color

Para la evaluacion del color se crearon sistemas de medicién, capaces de
cuantificar y expresar numéricamente la cantidad de luz reflejada por el objeto.
Uno de los primeros sistemas de medicion de color es el sistema Munsell creado
por A. H. Munsell en 1905, el cual utilizé un gran nimero de tarjetas de colores

clasificadas de acuerdo a su tono, luminosidad y saturacion.

Posteriormente la Organizacion Internacional de Luz y Color, CIE (Commission
Internationale de L'Eclairage), desarroll6 dos importantes sistemas para la
evaluacion de color en términos de numeros basados en la medicion de
reflectancia espectral de la muestra. El primer sistema fue creado en 1931 y se
refiere a los valores triestimulo (X Y Z) y el segundo sistema creado en 1976,
referido a los espacios de color (L* a* b*). Dichos sistemas son los mas utilizados

en la actualidad por los instrumentos de medicion de color.

El concepto de los valores triestimulo (X Y Z), donde Y indica la iluminacion

directa; se basa en la teoria de los tres componentes de color: rojo, azul y verde,
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estableciendo que el ojo humano posee receptores afines a estos; todos los
demas colores son mezclas derivadas. Para la determinacion y normalizacion de
estos valores se determinaron las coordenadas cromaticas, que son los
componentes fraccionarios de los valores triestimulos, originando el diagrama de
cromaticidad (Fig.D.1.)

Este diagrama se basa, como ya se menciond, en los valores triestimulo
normalizados x (rojo), y (azul), z (verde); esta normalizacion (la division por
X+Y+Z) elimina el brillo del diagrama, por lo que solo son necesarias dos

coordenadas, x y Yy, para definir la cromaticidad (donde z=1-x-y)

Para obtener los valores X, y, z a partir de las mediciones de los valores XYZ
se utilizan las siguientes ecuaciones:

X—L —L Z—#
(X+Y+2) Y (X+Y+2) (X+Y+2)

Los coeficientes suministran Unicamente informacion de cromancia, sobre el
color en cuestion, el valor del componente Y.

0.9

520

0.8

00 01 02 03 04 05 06 07 08
X

Figura D.1. Diagrama de cromaticidad CIE 1931 [3]
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El segundo sistema referido a los espacios de color: L*a*b* (Fig. D.2.), donde L
representa la luminosidad (claro u oscuro), a y b indican la orientacion del color: a
oscila entre verde y rojo y b oscila entre azul y amarillo. La representacién del

modelo de color CIE Lab es tridimensional.

Lab es el nombre abreviado de dos espacios de color diferentes. EI mas
conocido es CIELAB (estrictamente CIE 1976 L*a*b*) y el otro es Hunter Lab
(estrictamente, Hunter L, a, b). Lab es una abreviacién informal, y puede
confundirse con uno u otro espacio de color, estos espacios estan relacionados
en intencion y proposito, pero son diferentes, ambos espacios son derivados del
espacio "maestro” CIE 1931 XYZ color space. Sin embargo, CIELAB se calcula
usando raices cubicas, y Hunter Lab se calcula usando raices cuadradas.

El proposito de ambos espacios es producir un espacio de color que sea mas
"perceptivamente lineal" que otros espacios de color, esto significa que un cambio
de la misma cantidad en un valor de color debe producir un cambio casi de la
misma importancia visual. Lo anterior puede mejorar la reproducion de tonos
cuando se almacenan colores en valores de precision limitada. Ambos espacios
Lab estan relacionados con el punto-blanco de los datos XYZ desde donde fueron
convertidos. Los valores Lab no definen colores absolutos a no ser que se
especifique el punto-blanco. En la practica, muchas veces se asume que el punto-

blanco sigue un estandar y no se establece explicitamente.

Para la aplicacion de estos sistemas de medicion de color la CIE considero
diferentes tipos de iluminantes ya que cada fuente de luz viene caracterizada por

la energia que emite en las diferentes longitudes de onda.
Un iluminante es la especificacion de una fuente de luz potencial y todas las

fuentes de luz se pueden especificar como iluminantes, pero no todos los

iluminantes pueden ver su realizacion fisica como fuentes de luz. Estos se suelen

67



APENDICE D

definir en términos de energia relativa tabulada para cada longitud de onda o
franja de longitudes de onda. Existen varios iluminantes de amplio uso en la
industria del color. Entre ellos estan: A (bombillas de tungsteno), C (luz solar), D65
y TL84.

L 100 » Blance

0 100

+b -b
e @6 b [

Figura D.2. Diagrama cromatico L*a*b* [4]

Otra consideracion importante es el observador; definido como la vision normal
de color de la media de la poblacion humana, ya que dependiendo del angulo de
observacion la sensibilidad del ojo cambia, por lo que la CIE defini6 en 1931 un
observador a 2 ° (grados) y en 1964 definio el observador de 10 °. En el reporte
técnico de colorimetria CIE 15 (2004) se dan las recomendaciones para la
medicion de color y se encuentran publicados los valores de distribucién espectral
para cada tipo de iluminante y para cada observador que son utilizados en los
célculos de color. Existen otros sistemas de medicion de color que podemos
mencionar: L* C* h*; Hunter L* a* b*; AE* a b; y L* u* v*, que de igual forma parten

de los valores triestimulos basados en la medicién de la reflectancia.
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INTRODUCCION

El presente estudio tiene como objetivo la caracterizaciéon cromatica de un
conjunto de 12 pigmentos inorgdnicos de lantanidos, a partir de mediciones
espectrofotométricas de cuerpos opacos y por contacto directo. Esta
técnica permite determinar un conjunto de pardmetros colorimétricos
relacionados con la definicion de sus respectivos colores, de acuerdo a las
propiedades OJpticas de interaccion superficial de la luz visibles
estandarizada (de 400 a 700 nm) y bajo la norma de un observador
promedio.

Los resultados obtenidos de las mediciones espectrofotométricas se
resumen en fichas individualizadas para cada muestra (ver Apéndice), en
las cuales se aprecian tres secciones:

e Laubicacién del color en dos Atlas cromaticos (CIE xy y CIE L*a*b¥).

e Los espectros de respuesta dptica (reflectancia y K/S).

e Las coordenadas cromdticas en cinco sistemas (XYZ, xyz, L*a*b¥,
L*C*h* y Orden Munsell), incluyendo su nombre sistematico derivado y
su apreciacion visual.

Cabe mencionar que existen multiples representaciones adicionales, sobre
todo en lo referente a los Atlas de Color y las coordenadas crométicas (las
cuales son complementarias y relacionadas entre sf); sin embargo, puede
considerarse que la informacidn vertida constituye los elementos minimos
necesarios para la caracterizacion fehaciente de los pigmentos en orden a
su definicidon cromatica.
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METODOLOGIA DE MEDICION

El nimero de muestras analizadas fueron doce, los cuales corresponden a
diferentes pigmentos inorganicos de elementos lantanidos en polvo,
identificados entre si de acuerdo a la siguiente tabla:

Tabla 1. Lista de pigmentos analizados en el presente estudio.

Muestra | Pigmento Identificador Local | Identificador Institucional
01 YbAIO; 8105 ENCRyMO01(2010)
02 YbAIO;-85 8015 ENCRyM02(2010)
03 YbAIO;-90 8014 ENCRyMO03(2010)
04 YbAIO;3-95 8013 ENCRyMO04(2010)
05 GdAIO; 7985 ENCRyMO05(2010)
06 GdAlO;-85 8018 ENCRyM06(2010)
07 GdAIO3-90 8017 ENCRyM07(2010)
08 GdAlO3-95 8016 ENCRyM08(2010)
09 PrAlO; 7767 ENCRyM09(2010)
10 PrAlO;-85 8106 ENCRyM10(2010)
11 PrAlO3-90 | = - ENCRyM11(2010)
12 PrAlO;-95 7769 ENCRyM12(2010)

El registro espectrofotométrico se realizé a través de la comprensidn
moderada de las muestras (0,5 g aproximadamente) con espétula, sobre un
portaobjeto de vidrio, con un espesor medio de 0,8 cm y un area superior a
1,0 cm®. Con el sélido consolidado fisicamente, se procedié a realizar las
mediciones espectrofotométricas por contacto directo sobre la superficie
plana de los pigmentos, colocando el portaobjeto en una superficie mate
blanca, con la finalidad de evaluar la diferencia de dispersidon debida a la
transparencia tanto de los pigmentos como del soporte vitreo.

La medicidn se realizé con un espectrofotdmetro de contacto CM2500d, de
la marca Konica Minolta®, registrandose para cada punto tres mediciones
sucesivas, y evaluando el promedio tanto de las coordenadas cromaticas en
el sistema XY como CIE L*a*b* , ademds de los espectros de reflectancia
entre 400 nmy 700 nm, en las condiciones de campo cerrado y abierto, con
iluminantes D65 (luz de dia), A (luz incandescente) y CWF (luz fluorescente)
y un observador estandarizado a 10° de visién de campo central. El equipo
fue calibrado a un blanco patrén. La regién de medicidn corresponde a un
area aproximada de 0,95 cm® sobre la superficie de andlisis, que equivale a
una circunferencia de 1,1 cm de didmetro.

El equipo espectrofotométrico fue calibrado para su operacién éptima de
acuerdo a las normas ASTM E-1164, D-2244, E-1331 y E-308, mostrando una
incertidumbre en las coordenadas cromadticas de +0,039, acreditando su
aplicacion en mediciones de alta precisidon de acuerdo a los estandares de la
norma ISO/IEC 17025: 2005 por Perry Johnson Laboratory Accreditation,
Inc.
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RESULTADOS

Los resultados de la caracterizacién espectrofotométrica se muestran para
cada uno de los pigmentos analizados en forma de ficha descriptiva, en la
cual se aprecian los siguientes elementos:

Identificadores y registro Datos técnicos de medicién

Ubicacioén
en Atlas
Cromatico

0.1

0.04
0N

N

g P 2200
§ g O ers
Espectros — " =
e = 20 -
\ -nmwnunmn;l;;:(;]mm-nm ¢n¢wuanmk;;:n:(m-:)mm=mm
ESPECTRO DE REFLECTANCGIA CURVA DE KIS (KULBELKA-MUNK) ‘
Coordenadas | COORDENADAS CROMATICAS APARIENCIA
cromaticas Xz W Lab Lch Asignacion ey | Golor
X | 8542 | x| 03216 | ' | 0406 | L' 9406 Medio
Y | 8752 [y | 03314 | a | 084 |C 3.89 Grisaceo 6Y/1
7| 8845 [ z | 0590 [ b | 380 | w 77.50 Naranaj-amanllo
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APENDICE: Fichas

01 YbAIO3 8
02 YbAIO3-85 9
03 YbAIO3-90 10
04 YbAIO3-95 11
05 GdAIOs3 12
06| GdAIOz-85 13
07| GdAIOz-90 14
08| GdAIOz-95 15
09 PrAlO3 16
10 PrAlO3-85 17
11 PrAlO3-90 18
12 PrAlO3z-95 19
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FICHA NO. IDENTIFICACION MUESTRA FORMULA

8105

ENCRYM-01(2010)

CONDICIONES DE MEDIC
lluminante D65
YbAIO3 Observador 10°
Numero de barridos 3
Aluminato de iterbio Intervalo de longitud de onda 400-700 nm

ESPECTROFOTOMETRIA

0.5

+b*

DIAGRAMA CIE XYZ

DIAGRAMA CIE Lab

94
92
90
88—-
86
84

82

Reflectancia (%)

80

78

76 -

0.030 —

0.025 —

0.020 +

0.015 o

KIS

0.010 o

0.005 —

LI DL L B
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Longitud de onda (nm)

0.000

Longitud de onda (nm)

T 1
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

ESPECTRO DE REFLECTANCIA

CURVA DE KIS (KULBELKA-MUNK)

| COLORIMETRIA

COORDENADAS CROMATICAS APARIENCIA
. - Orden
*akh* *kh*
XYZ Xyz L*a*b L*C*h Asignacion Munsell Color
X 83.42 X 0.3216 L* 94.96 L* 94.96 Medio
Y 87.52 y 0.3374 a* 0.84 c* 3.89 Grisiceo 6Y/1
z 88.43 z 0.3409 b* 3.80 h* 77.50 Naranaja-amarillo
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FICHA NO. IDENTIFICACION MUESTRA FORMULA

8015 | encrymozaot)

CONDICIONES DE M
lluminante D65
YbAIO3-85 Observador 10°
Nimero de barridos 3
Aluminato de iterbio Intervalo de longitud de onda 400-700 nm

ESPECTROFOTOMETRIA

+b*
40
35 >
-a* +a*
-b*

0.5
DIAGRAMA CIE XYZ DIAGRAMA CIE Lab
65 - 22—
60 2.0 -
55 18 _
164
50 - 4
8 124
2 a0 9N |
fE X 1.0 A
8 35 1
% 4 0.8 o
X 4 i
0.6 o
25 04 _
20 0.2 —-
15 T T T T T T T T T T T T T T 1 00 _-
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
ESPECTRO DE REFLECTANCIA CURVA DE K/S (KULBELKA-MUNK)
| COLORIMETRIA
COORDENADAS CROMATICAS APARIENCIA
e . . .l Orden
XYZ Xyz L*a*b L*C*h Asignacion Munsell Color
X 30.55 X 0.3785 L* 60.60 L* 60.60 Claro
Y 28.79 y 0.3568 a* 12.60 c* 19.82 Medio 4YRI3
z 21.36 z 0.2647 b* 15.30 h* 50.53 Rojo-anaranjado
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8014

ENCRYM-03(2010)

CONDICIONES DE M
lluminante D65
YbAIO3-90 Observador 10°
Nimero de barridos 3
Aluminato de iterbio Intervalo de longitud de onda 400-700 nm

03 04
X

05 06 07

0.8

ESPECTROFOTOMETRIA

-b*

DIAGRAMA CIE XYZ

DIAGRAMA CIE Lab

70
65 -
60

55 —

17 -
1.6
15
14 ]
13
12

;\3 50 _- 11 —:
g ] oo
S 4] < os
3 | 0.7
% 54 0s
* 30 - 05 _
25 —- 0:3 E
| 024
2] 01
® 400 4;0 44‘10 4(!]0 4é0 550 5;0 54‘10 5:_-‘.0 5{‘;0 6(;0 G;O 6:10 G(I;O 680 7(‘)0 ” 4_00 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
ESPECTRO DE REFLECTANCIA CURVA DE K/S (KULBELKA-MUNK)
| COLORIMETRIA
COORDENADAS CROMATICAS APARIENCIA
XYz Xyz L*a*b* L*C*h* Asignacion e Color
Munsell
X 35.56 X 0.3644 L* 65.48 L* 65.48 Claro
Y 34.66 y 0.3551 a* 9.39 c* 16.58 Débil 4YRI2
Z 27.36 z 0.2804 b* 13.66 h* 55.50 Naranja-rojizo
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FICHA NO. IDENTIFICACION MUESTRA FORMULA CONDICIONES DE MEDICION

lluminante D65
4 8013 | encrvmosaory | YDAIO3-95 _Observador 19
Numero de barridos 3
Aluminato de iterbio Intervalo de longitud de onda 400-700 nm
ESPECTROFOTOMETRIA
+b*
40
5| .
-a* +a*
-b*
DIAGRAMA CIE XYZ DIAGRAMA CIE Lab
90 0.50
85 —- 0.45 _-
80 ' 0.40 -
7 035
g e __ 0.30 —-
g 65 < 4
e 1 B o025
S 604 X |
§ ) 0.20
T 55 ]
o © _ 0.15 -
45 010
40 _- 0.05 —-
35 - LIS N AL BN BN L LA ELE B B B BN B B | O'OO‘-
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
ESPECTRO DE REFLECTANCIA CURVA DE K/S (KULBELKA-MUNK)
| COLORIMETRIA
COORDENADAS CROMATICAS APARIENCIA
el fEE . . Orden
XYZ Xyz L*a*b L*C*h Asignacion Munsell Color
X 57.98 X 0.3379 L* 81.49 L* 81.49 Muy claro
Y 59.36 y 03459 | a* 3.84 c* 10.30 Débil BYR/2
z 54.22 z 0.3160 b* 9.56 h* 68.12 Naranja amarillento
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FICHA NO. IDENTIFICACION MUESTRA FORMULA

7985

ENCRYM-05(2010)

CONDICIONES DE M
lluminante D65
GdAIO; Observador 10°
Numero de barridos 3
Aluminato de gadolinio | Intervalo de longitud de onda 400-700 nm

ESPECTROFOTOMETRIA

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

+b*

-b*
X
DIAGRAMA CIE XYZ DIAGRAMA CIE Lab
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ESPECTRO DE REFLECTANCIA

CURVA DE KIS (KULBELKA-MUNK)

| COLORIMETRIA

COORDENADAS CROMATICAS APARIENCIA
XYz Xyz L*a*b* L*C*h* Asignacion N(I)u r:se:“ Color
X 78.29 X 0.3270 L 92.23 L 92.23 Blanco
Y 81.22 y 0.3392 a* 2.59 c* 5.92 Grisaceo 6YR/1
Z 79.90 z 0.3337 b* 5.33 h* 64.08 Naranaja amarillento

81

12




FICHA NO. IDENTIFICACION MUESTRA FORMULA

8018

ENCRYM-06(2010)

CONDICIONES DE M
lluminante D65
GdAIOs-85 Observador 10°
Nimero de barridos 3
Aluminato de gadolinio | Intervalo de longitud de onda 400-700 nm
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40
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ESPECTRO DE REFLECTANCIA CURVA DE K/S (KULBELKA-MUNK)
| COLORIMETRIA
COORDENADAS CROMATICAS APARIENCIA
XYz Xyz L*a*b* L*C*h* Asignacion N(I)u r:se:“ Color
X 14.82 X 0.4223 L* 42.02 L* 42.02 Medio
Y | 1251 [y | 0355 | a | 1930 | C* 2551 Medio 3YR/3
Z 7.76 z 0.2211 b* 16.71 n* 40.93 Rojo anaranajado
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8017

ENCRYM-07(2010)

CONDICIONES DE M
lluminante D65
GdAIO3-90 Observador 10°
Nimero de barridos 3
Aluminato de gadolinio | Intervalo de longitud de onda 400-700 nm
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ESPECTRO DE REFLECTANCIA CURVA DE K/S (KULBELKA-MUNK)
| COLORIMETRIA
COORDENADAS CROMATICAS APARIENCIA
XYz Xyz L*a*b* L*C*h* Asignacion e Color
Munsell
X 20.70 X 0.4233 L* 48.70 L* 48.70 Medio
Y 17.35 y 03548 | a* 22.21 [ 28.84 Medio 3YR/3
Z 10.84 z 0.2217 b* 18.39 n* 39.62 Rojo anaranjado
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8016

ENCRYM-08(2010)

CONDICIONES DE M
lluminante D65
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ekl o . .. Orden
XYz Xyz L*a*b L*C*h Asignacion Munsell Color
X 25.16 X 0.4171 L* 53.16 L* 53.16 Medio
Y 21.19 y 03514 | a* 23.20 c* 2931 Medio 3R/3
Z 13.96 z 0.2315 b* 17.91 n* 37.67 Rojo anaranajado
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XYz Xyz L*a*b* L*C*h* Asignacion e Color
Munsell
X 44.99 X 0.3902 L* 72.57 L* 72.57 Claro
Y 4451 y 03861 | a* 8.22 c* 29.53 Medio 5Y/3
Z 25.80 z 0.2238 b* 28.37 n* 73.84 Naranja-amrarillo
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CONDICIONES DE M
lluminante D65
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Kokt *Okpk . e Orden
XYz Xyz L*a*b L*C*h Asignacion Munsell Color
X 18.92 X 0.3548 L* 52.52 L* 52.52 medio
Y 20.61 y 0.3865 a* -3.18 c* 17.51 Débil 3YI2
z 13.78 z 0.2585 b* 17.22 n* 100.46 Amarillo limonado
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lluminante D65
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COORDENADAS CROMATICAS APARIENCIA
Kokt *Okpk . e Orden
XYz Xyz L*a*b L*C*h Asignacion Munsell Color
X 30.19 X 0.3624 L* 63.65 L* 63.65 Claro
Y 32.37 y 0.3886 a* -1.89 c* 21.79 Débil 4YI2
Z 20.73 z 0.2489 b* 21.71 n* 94.98 Amarillo limonado
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XYZ Xyz L*a*b L*C*h Asignacion Munsell Color
X 26.98 X 0.3578 L* 59.81 L* 59.81 Medio
Y [ 2791 [y | 03702 | & 2.11 c* 15.65 Débil 3Y/2
z 20.50 z 0.2719 b* 15.51 n* 82.25 Amarillo anaranjado
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