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INTRODUCCION

Sintesis y propiedades oOpticas de a-Alimina dopada con Manganeso.

La alimina (Al,O3) dopada con manganeso (polvos) presenta caracteristicas de
pigmento de alta temperatura con importantes aplicaciones en la industria ceramica.
Los colores de los pigmentos obtenidos dependen de la concentracién del ion Mn**,
Estos pigmentos se producen a nivel industrial por medio del método ceramico que
consiste en mezclar precursores de cationes metalicos (hidroxidos, oOxidos o
carbonatos) y llevarlos a temperaturas superiores a los 1200°C.

Los pigmentos obtenidos por este método de sintesis presentan tamafios de particula
entre 1-10 pum.

En este trabajo de tesis se pretende obtener los mismos pigmentos en el régimen de
nano-escala es decir con tamafios de particula ubicados entre 1-100 nm, utilizando el
método de co-precipitacion de soluciones acuosas y tratamientos térmicos arriba de
1200°C; asi como obtenerlos por medio del método cerdmico para que presenten
tamafios de particula entre 1-10 um, para comparar sus propiedades dpticas, es decir
los colores desarrollados asi como las estabilidades térmicas de los diferentes
sistemas.

La alimina es un 6xido que presenta 6 polimorfos, el mas estable es o- Al,Os, cuyo
nombre mineral es corundum, es de color blanco, presenta estructura cristalina
hexagonal, con una temperatura de fusién de 2400°C, lo cual lo hace aplicable en la
fabricacién de materiales refractarios. Se utiliza también como catalizador de
diferentes procesos, y cuando se dopa con cationes de transicién tales como Fe®" y
Mn?* sus propiedades magnéticas, eléctricas y mecénicas cambian de manera
considerable.

Cuando se dopa a- Al,O3 con Mn?* se forma la soluciéon sélida de tipo
substitucional:

a-Al,,Mn, O3z para 0.03 < x< 0.09.

Para obtener los sistemas dopados se utilizaran 3 concentraciones de Mn?" que son:
x =0.03, 0.05 y 0.09 en ambos métodos de sintesis. Los precursores utilizados en el
método de co-precipitacion de soluciones acuosas y posteriores tratamientos
térmicos son: AICI;, MnCl, y el NH,OH como agente precipitante; y en el método
cerdmico los precursores utilizados son: a-Al,O3 y Mn,0s.



Las técnicas para caracterizar las soluciones sélidas obtenidas son: la difraccion de
rayos X (método de polvos), la espectroscopia de absorcion UV-visible, CIE
(espacio de color) y la microscopia electronica de barrido.



CAPITULO 1. MARCO DE REFERENCIA
1.1 Historia del pigmento

La palabra pigmento significa una sustancia que consiste de pequefias particulas que
son insolubles en el medio al cual se aplican para impartir color. Son de naturaleza
inorganica a diferencia de los colorantes los cuales son solubles en el medio al cual
se aplican y son de naturaleza organica [1].

Los pigmentos también son conocidos como pigmentos inorganicos o pigmentos
ceramicos, los cuales son objeto de estudio de este trabajo.

Se conocen desde tiempos prehistéricos, hace 60 000 afios se usaba el ocre natural
como material colorante, como lo muestran las pinturas rupestres encontradas en
grutas de Francia y Espafia que datan del pleistoceno. El ocre natural basado en
arcillas rojas y marrones mezclado con minerales de manganeso para obtener
pigmentos rojos, violetas y negros para decorar piezas cerdmicas, se utiliz6 hace 30
000 afios.

Los primeros pigmentos amarillos fueron el sulfuro de arsénico y el amarillo Naples
(antimoniato de plomo), los primeros pigmentos azules fueron el azul de ultramar
NagAleSigO,4 (Na,S) equivalente a la composicién quimica del lapislazuli (piedra
semipreciosa natural) y el azul de Prusia (Fe®*), [Fe?*(CN)g]s. Los primeros
pigmentos verdes fueron terra verde y malaquita Cu (OH),.CuCO; . El sulfuro de
plomo se usaba como pigmento negro, y el sulfuro de mercurio, HgS, como
pigmento rojo. Como pigmentos blancos se usaba una mezcla de calcita, sulfato de
calcio y caolinita.

La mayoria de las pinturas hechas en la primera etapa del Renacimiento estuvieron
hechas con estos pigmentos, como el de la figura 1.1 pintado con el azul de ultramar

[2].

Figura. 1.1 La virgen con uvas Pierre Mignard (1612-1695).



La industria de los pigmentos se inicié en el siglo XVIII con pigmentos tales como
el azul de Berlin 2CuCO;.Cu(OH), (1704), el azul egipcio (CaO.Cu0.4SiO,)
(1777); el verde Scheele [(3Cu(AsO,).Cu(CH3CO,)], el Thenard blue, CoAl,O,4
(1802) y el amarillo cromo, PbCrO, (1816). En el siglo XIX, se desarrollaron los
pigmentos de cobalto, de 6xido de hierro (FeO y Fe,03) y de cadmio (CdO). En el
siglo XX el desarrollo de pigmentos mostr6é un gran avance, llegando a ser un area
de investigacion cientifica. Los pigmentos rojos de cadmio, azul de manganeso, rojo
molibdeno y éxidos mezclados de bismuto llenaron los mercados. El didxido de
titanio (TiO,) con estructuras de anatasa y rutilo; y el 6xido de zinc (ZnO) se
introdujeron como pigmentos blancos. En 1985 aparecieron los pigmentos a base
zircén ZrSiO, dopados con vanadio, praseodimio o hierro.

Los pigmentos inorganicos se aplican en pinturas, barnices, plasticos, vidrio, colores
para artistas, tintas impresoras para papel y textiles, decoracion de pieles, materiales
de construccidn, ceramica, imitacién de pieles, pisos, caucho, papel, cosméticos,
esmaltes y recubrimientos ceramicos [3].

Los pigmentos inorganicos comerciales poseen un tamafo de particula ubicado entre
1-30 pm (1um = 1 micra =10 m).

El color de los pigmentos se determina por medio de espectroscopias de absorcion y
de fluorescencia basadas en el método de reflectancia difusa. Es a través de
espectros de absorcién y de fluorescencia que se determinan las propiedades del
color de los pigmentos que casi siempre son derivadas de teorias tales como:
colorimetria, Kubelka-Munk y la teoria de Mie.

Aspectos econdémicos
La produccién mundial de pigmentos inorganicos en el afio 2010, fue de 5.9 x 10’
toneladas. Una tercera parte se produce en los Estados Unidos; otra tercera parte en
paises de la Comunidad Europea, y la otra tercera por otros paises. La industria
alemana de pigmentos abastece cerca del 40% del consumo mundial de pigmentos
inorganicos coloridos.

Propiedades

Las propiedades méas importantes que debe presentar un pigmento son: propiedades
quimicas y fisicas: composicién quimica, humedad, cantidad de materia soluble en
acidos; tamafio de particula, densidad y dureza.

Propiedades de estabilidad: resistencia a la luz, al clima, al calor y quimicos, con
propiedades anticorrosivas, retencién del brillo.

Composicién quimica
Con respecto a su composicién quimica, con unas cuantas excepciones, los
pigmentos son oxidos, sulfuros, oxo-hidroxidos, silicatos, sulfatos o carbonatos.



Generalmente incluyen cationes de metales de transicion en sus composiciones
quimicas.

La mayoria de los compuestos inorganicos son cristalinos, es decir sus atomos o
iones presentan un arreglo periédico en el espacio. Los pigmentos inorganicos
presentan estructuras cristalinas generalmente del tipo: clbica, tetragonal, rémbica,
hexagonal y monoclinica.

El desarrollo del color en los pigmentos se debe a la manera en que absorben la
radiacion electromagnética; y en el caso de los pigmentos luminiscentes, a la manera
en que la absorben y emiten de acuerdo a la composicién quimica y al tipo de red
cristalina que presenten. Entonces las propiedades &pticas de pigmentos son
propiedades de absorcion y dispersion de luz. Si la absorcién es muy pequefia
comparada con la dispersion, el pigmento es blanco; si la absorcién es mucho mayor
que la dispersion, sobre la region visible, el pigmento es negro. En pigmentos
coloridos (no incluyen blancos ni negros), la absorcion y dispersion son selectivas,
es decir dependen de la longitud de onda de la luz visible que incide sobre ellos.
Existen varias clasificaciones de pigmentos, basadas en sus compaosiciones quimicas,
en sus estructuras cristalinas y la mas reciente basada en color que presentan y en los
mecanismos del desarrollo del color en ellos [4]. La tabla 1.1 muestra la
clasificacion de los pigmentos inorganicos.

Tabla 1.1 Clasificacion de pigmentos inorganicos.

Término Efecto 6ptico
Pigmentos blancos Dispersion no selectiva de luz
Pigmentos Absorcion selectiva de luz y
coloridos dispersion selectiva de luz
Pigmentos negros Absorcion no selectiva de luz
Pigmentos Reflexion desde particulas metélicas
metalicos planas
Pigmentos lustre de | Reflexion desde particulas altamente
perla refractivas
| Pigmentos Absorcion y emision de luz
uminiscentes

En la tabla se describen los pigmentos usados y los efectos Opticos que estos
muestran.

Muchos pigmentos naturales han sido sustituidos por pigmentos sintéticos, aunque,
en algunos casos el nombre original ha cambiado. Un pigmento contemporaneo que
reemplace a un pigmento histérico es indicado llamando al color resultante
simplemente tinte.
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Pigmento es el material que cambia el color de la luz que refleja como corolario de
la absorcion selectiva el color. Este procedimiento fisico es diferente a la
fluorescencia, la fosforescencia y otras formas de luminiscencia, en las que el propio
material emite luz. Muchos materiales eligen absorber ciertas ondas de luz,
dependiendo de la longitud de su onda. Un pigmento debe tener una alta fuerza para
tefiir los materiales que colorea [5].

1.2 Pigmentos ceramicos.

Los pigmentos cerdmicos se definen como estructuras inorganicas coloreadas que se
utilizan para impartir color a materiales cerdmicos, por lo que deben presentar una
elevada estabilidad térmica, (no deben descomponerse a las altas temperaturas a las
que son sometidos durante el procesado), y una baja reactividad quimica, (deben ser
insolubles en los vidriados, resistentes al ataque de los acidos, bases o abrasivos, y
resistentes a la oxidacién y reduccion) [6].

Como se observa en la figura 1.2, estos materiales pueden clasificarse, atendiendo a
su composicion en: compuestos oxidicos (ejemplos: a-Fe,Oz/rojo, a-Cr,Oz/verde,
V,0s- ZrO,/amarillo); no oxidicos (ejemplos: sulfoseleniuro de cadmio (CdSexS1-
x)/rojo, sulfuro de mercurio (HgS)/rojo); y metales en estado coloidal (ejemplos: el
rojo “sangre de toro” originado por nanoparticulas de cobre, o el dorado originado
por nanoparticulas de plata).

‘ PIGMENTOS CERAMICOS ‘

oxidos

|
| |

coloreados no coloreados dapados con

cationes metalicos

de encapsulacién o de disolucién

Mordiente tnclusitn tida

Figura 1.2 Clasificacion de pigmentos cerdmicos segun su composicion.



» Mordientes: croméforo depositado sobre la superficie de las particulas de la
matriz (amarillo de vanadio-circona, cuyo color se debe a pequefias
entidades de V,0s depositadas sobre éxido de circonio (ZrO,) [7].

» De encapsulacién: cromo6foro encapsulado en la matriz cerdmica, (coral de
hierro zircon, cuyo color se debe a particulas de hematita (a-Fe,O3)
incluidas en el interior de los granos de silicato de circonio (ZrSiO,) [7].

» De solucidn sélida: el ién croméforo sustituye a uno de los cationes de la
red cristalina de la matriz (turquesa de vanadio-zircén, cuyo color esta
asociado a cationes V** que sustituyen al Si*" y al Zr** en la red cristalina
del zircon (ZrSiOy) [7].

Usos y aplicaciones de los pigmentos.

La mayoria de los pigmentos se utilizan para tefiir tinta, plasticos, pintura,
cosméticos, alimentos, etc. En el caso de las artes visuales, los pigmentos se utilizan
en forma de polvo fino, el cual actia como adhesivo mientras, que en aplicaciones
industriales o de manufactura, se buscan propiedades en los pigmentos como la
permanencia y la estabilidad. Los pigmentos son materiales que cambian de color
debido a la luz que reflejan por la absorcién selectiva de color. Los pigmentos se
caracterizan por poseer una fuerza tefiidora que permite colorear ciertos materiales.

Los usos y aplicaciones principales que tienen los pigmentos son:

e Revestimientos: Colorantes para todas las aplicaciones en la industria de
revestimientos, como la automotriz, industrial, polvo, madera vy
recubrimientos de bobinas y pinturas decorativas.

e Impresion: Colorantes para toda la gama de la tecnologia de impresion
incluidos los productos de colores de proceso, la publicacion, las tintas de
empaquetado y de seguridad, deco, laminados, asi como colorantes
especiales para aplicaciones de impresion sin impacto (como impresoras de
inyeccidn de tinta y laser) y el tecnologia de filtros de color utilizados en la
proyeccion de imagen de visualizacidon electrénica.

e Plasticos y otras aplicaciones especiales: colorantes desarrollados para los
productores de masterbatch, fabricantes, procesadores y fabricantes de
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resina y fibra, asi como, para las industrias de consumo como cosméticos y
detergentes, papel, cuero, aluminio acabado y agro [7].

1.3 Pigmentos de color café.

Los 6xidos de los metales pueden ser utilizados en la produccion cerdmica para darle
color a las pastas ceramicas o esmaltes. La materia prima de los éxidos en polvo en
si misma tiende a producir ricos colores terrosos que se pueden aplicar como un
lavado en lozas, o en bizcocho para resaltar detalles o texturas. De cualquier manera
gue los oOxidos son aplicados, el color dependera de la base del esmalte y
temperatura de quemado [8].

En este trabajo de tesis se pretende obtener pigmentos de color café utilizando
Al,O3 (alimina) dopada con Mn, debido a que no esté reportado el color café con
estos dos reactivos y comercialmente no se encuentra en el mercado como se puede
apreciar con los siguientes 6xidos que proporcionan el color café.

Oxido de cromo (Cr,05). El cromo generalmente produce un color verde oscuro.
En los esmaltes es muy versatil y puede dar una variada gama de colores que va
desde el rojo suave, café y amarillo, hasta rosa y verde. En altas temperaturas arriba
de los 1240°C (2264°F), el cromo es un tanto volatil y puede contaminar otras piezas
en el horno. Los esmaltes que contienen dioxido de estafio (SnO,) son
particularmente sensibles y pueden desarrollar rayas rosas o cafés si estan cerca de
las piezas que contienen 6xido de cromo. La figura 1.3 muestra pigmentos de cromo.

Figura 1.3 Oxido de cromo.

Oxido de cobalto (CoO). Es un 6xido muy poderoso ya que con tan solo una
pequefia cantidad del 0.5% dard como resultado un azul oscuro. Las cantidades
mayores al 1% producirdn un azul oscuro denso. Un 2% es lo m&ximo que se
recomienda utilizar. Se recomienda utilizarlo en conjunto con otros 6xidos como el
diéxido de manganeso (morado-azul) y oxido de hierro (gris-café-azul). El
carbonato de cobalto es mas débil que el 6xido y mejor para lograr tonos azules
sutiles.



Oxido de cobre (CuO). El cobre es un 6xido que puede dar una amplia gama de
colores desde turquesas a verdes o rojos dependiendo del tipo de esmalte,
temperatura en la quema y atmésfera. Un esmalte alcalino producird turquesa; un
esmalte acido producira una paleta de verdes. En reduccién el cobre puede producir
un color rojo intenso. Si se afiade mas del 5% obtendran un brillo metalico. El cobre
no debe ser utilizado en el interior de vasos o vasijas disefiados para usos
alimenticios.

Oxidos de hierro (FeO, Fe,Os). El hierro es uno de los 6xidos mas utilizados en la
produccion ceramica en sus tres facetas: rojo, negro y amarillo. Ofrece un rango de
colores desde cafés arenosos u oxidados, hasta amarillos célidos y grises. Utilizar
4% de 6xido de hierro en un esmalte para loza produciré colores como la miel o el
ambar.

Oxidos que contienen titanio (Ti,O3) y 6xido de hierro (Fe,O3). Son utilizados en
esmaltes para obtener tonos cafés bronceados y beiges en una proporcion del 8 -
10%. El rutilo puede dar superficies moteadas y esmaltes tornasolados. La figura 1.4
muestra pigmentos de Ti*®y Fe™.

Figura 1.4 Oxidos que contienen oxido de titanio y 6xido de hierro.

Oxidos de niquel (NiO, Ni,O;). Este 6xido dard como resultados generalmente
grises- cafés. No es particularmente un color atractivo en si mismo por lo que es
mejor emplearlo en combinacién con otros dxidos para obscurecer tonos.

Dioxido de manganeso (MnQO,). Es un 6xido débil en su poder de coloracion.
Usualmente requiere el empleo del 2-3% para lograr un color mas fuerte. En
esmaltes, el manganeso puede producir colores delicados como violetas, morados,
cafés e incluso dorados y bronces. En engobes ofrece una amplia gama de grises
cafés.

Oxido de vanadio (V,Os). Este 6xido produce un color amarillo palido en esmaltes.
Mas del 3% puede ocasionar moteados o superficies texturizadas [8].



En la tabla 1.2 se muestran los porcentajes de adicion de los éxidos y el color
obtenido de acuerdo al porcentaje de dxidos agregados.

Tabla 1.2. Porcentaje sugerido de adicién de un 6xido a un esmalte.

Oxido Porcentaje de Color resultante
adicion
Cobalto (Co?) 0.25-1% Azul de medio a oscuro
Cobre (Cu?) 2 - 5% ~ Verde metalico
ligero(turquesa/ rojo)
| Cromo(Cr’) || 1-5% ||  Verdel/café/rosa |
| Fierro (Fe*™") || 1-10% | Café claro/ café tierra |
|Manganeso (Mn*)||  2-6% ||  Gris/ café/ ciruela |
| Niquel (Ni**) || 05-3% | Gris/ café |
| Rutilo (TiO;) || 2-10% |[bronceado ligero a oscuro|
Pentoxido de 0 Amarillo claro. café
vanadio (V°) 2-10% texturizado

1.4 Nanotecnologia y Nanociencia.

La palabra "nanotecnologia” es usada extensivamente para definir las ciencias y
técnicas que se aplican a un nivel de nanoescala, esto es unas medidas
extremadamente pequefias "nanos™ que permiten trabajar y manipular las estructuras
moleculares y sus atomos. En sintesis nos llevaria a la posibilidad de fabricar
materiales y maquinas a partir del reordenamiento de atomos y moléculas. El
desarrollo de esta disciplina se produce a partir de las propuestas de Richard
Feynman [9].

La nanociencia esta unida en gran medida desde la década de los 80 con Drexler y
sus aportaciones a la "nanotecnologia molecular”, esto es, la construcciéon de
nanomaquinas hechas de 4tomos y que son capaces de construir ellas mismas otros
componentes moleculares.

La Nanociencia es un area emergente de la ciencia que se ocupa del estudio de los
materiales de muy pequefias dimensiones.
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No puede denominarse quimica, fisica o biologia dado que los cientificos de este
campo estan estudiando un campo dimensional muy pequefio para una mejor
comprension del mundo que nos rodea.

El régimen de nanoescala corresponde a aquellas particulas en donde al menos una
de sus dimensiones se encuentra entre 1-100 nm, siendo 1 nm=1x10°m

La nanociencia es aquella que se ocupa del estudio de los materiales cuyas particulas
presentan un tamafio en el régimen de nanoescala. Estos materiales se caracterizan
porque muchas de sus propiedades fisicas y quimicas son funcién del tamafio de
particulas [10].

Nanomateriales

Respecto a los nanomateriales que se pueden formar, se ha trabajado basicamente
sobre tres tipos: metales, polimeros y ceramicos. El uso de estos materiales esta
determinado por sus propiedades mecanicas y quimicas. La elasticidad, dureza,
facilidad para romperse y conductibilidad son propiedades importantes. Estos
andlisis son respaldados por un conocimiento de las propiedades quimicas de los
materiales, tal como el analisis elemental y molecular o de la estructura atémica.

Mediante la aplicacién de técnicas de fabricacion en nanomateriales se han podido
realizar distintas estructuras, como por ejemplo material de aislamiento,
herramientas mecanicas, fosforos, baterias, imanes de alta potencia, motores de
vehiculos, turbinas e implantes y otros usos médicos.

Las nanoestructuras se usan en la industria para mejorar la fortaleza de los fundidos,
esto es, las propiedades mecénicas de los materiales plasticos fundidos. Por otra
parte, cierto tipo de nanoesferas se han empleado para extraer compuestos organicos
del agua en forma dispersada y como microparticulas sélidas. Algunas otras
nanoestructuras son efectivas para la dispersion del latex y de las particulas de
pigmentos de pintura. Las nanoestructuras formadas por copolimeros en bloques,
que funcionan como catalizadores, se han utilizado para la producciéon de
dispositivos electronicos de dimensiones nanométricas [11].

1.5 Propiedades de la Al,Os.

El 6xido de aluminio Al,O3 cuyo nombre mineral es alimina, es un éxido altamente
refractario, presenta temperatura de fusion de 2400°C, es insoluble en agua y debido
a su caracter anfotérico se disuelve no muy rapidamente y con calentamiento en
acidos y bases. Se presenta en la naturaleza en formas anhidras e hidratadas. Se
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encuentra también en forma de gemas preciosas cuando se encuentra dopada con
cationes transicionales, como en rubi y el zafiro. Los dos polimorfos mas conocidos
son y-alimina y a-alimina.

La alimina ocurre en una variedad de formas, es constituyente de varias rocas y
minerales y se encuentra en estado libre como éxido e hidréxido; en forma de 6xido
como a-alimina conocido también como corundum, en forma de rocas de color
gris, verde o amarillo.

Presenta dureza de 9, solo le superan en dureza el diamante y algunas sustancias
sintéticas, concretamente el carburo de silicio.

Se extrae en pequefia escala porque los yacimientos son muy limitados, se
encuentran en Asia, Sud-Africa, Grecia, Canada y los Estados Unidos.

El corundum artificial se prepara fundiendo la bauxita, que es un mineral formado
por una mezcla de alimina mono y tri hidratada y de la laterita (esta consta
principalmente de hidréxidos de aluminio y férrico, silice y menores proporciones
de otros 6xidos).

Sus principales aplicaciones son como material refractario, en tabiques de alta
alimina, en crisoles y debido a su dureza se utiliza como abrasivo, en molinos de
bolas de alimina asi como en herramientas de corte. Dentro de la industria cerdmica
se utiliza como pigmentos ceramicos de alta temperatura asi como en la fabricacion
de porcelanas refractarias [12, 13].

Propiedades de la Al,Os.

En las tablas siguientes se mencionan las caracteristicas de la alimina: la tabla 1.3
muestra las propiedades generales de la alumina, la tabla 1.4 muestra las
propiedades eléctricas, la tabla 1.5 las propiedades fisicas, la tabla 1.6 las
propiedades mecénicas y la tabla 1.7.propiedades térmicas.
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Tabla 1.3. Propiedades generales de la alimina

0

<4 ,\9“’6
\

,\o,

Alimina

Nombre (IUPAC) sistematico

Oxido aluminio

Férmula molecular | AlL,O;
Identificadores
Nimero CAS 1344-28-11
PubChem 9989226

Propiedades fisicas

Estado de agregacion

sélido

Densidad

3960 kg/m*; 3,96 g/cm®

Masa molar

101,96 g/mol

Punto de fusion

2 345K (2072 °C)

Punto de ebullicién

3250 K (2977 °C)

Iindice de refraccion

n,=1,768-1,772
n,=1,760-1,763
Birrefringencia 0.008

Propiedades quimicas

Solubilidad en agua

Insoluble

Valores en el Sl y en condiciones normales
(0 °C y 1 atm), salvo que se indigue lo contrario
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Tabla 1.4. Propiedades Eléctricas.

Propiedades Eléctricas

Tabla 1.5. Propiedades Fisicas.

S 9.0-
Constante Dieléctrica 101
Resistencia Dieléctrica (K\V/mm) 10,35
Resistividad de Volumen (a 25°C, Ohmcm) >1024
Propiedades Fisicas
Absorcion de agua-saturacion (%) 0
Densidad (g/cm3) 3.9
Porosidad Aparente (%) 0
Tabla 1.6. Propiedades Mecénicas.
Propiedades Mecanicas
Dureza -Knoop (Kgf mm2) 2100
Dureza -Vickers (Kgf mm?) 1500-1600
Modulo de Traccién (GPa) 300-400
Resistencia a la cizalla (MPa) 330
Resistencia a la compresion (MPa) 2200-2600
Resistencia a la traccion (MPa) 260-300
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Tabla 1.7. Propiedades Térmicas.

Propiedades Térmicas

Calor Especifico a 25°C (KJ/Kg) 850-900

Temperatura Ma_X|ma°de utilizacion 1700
continua °C
Dilatacién Térmica, 20-1000°C 300-400
Resistencia a la cizalla (MPa) 330

Resistencia a la compresion (MPa) 2200-
P 2600

Resistencia a la traccion (MPa) 260-300

**Todas las tablas tienen como referencia [14, 15].
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1.6 Polimorfos de Alimina:

Al, O3 presenta varias estructuras cristalinas, cada una con su nombre mineral, las
mas importantes son: a-alimina con estructura hexagonal compacta de grupo
espacial R3c, B-alimina con estructura tetragonal, y- alimina con estructura clbica
de grupo espacial Fd3m.

La tabla 1.8 muestra los diferentes polimorfos de alimina y algunas aplicaciones.

Tabla 1.8. Polimorfos de Alimina.

AlUimina

Caracteristicas y Aplicaciones

Figura

Alumina
activada o
adsorbente

>

Es una forma porosa Yy
adsorbente que se produce
calentando los hidratos a
temperatura  superficie  para
expulsar la mayor parte de agua
combinada.

Una de las aplicaciones mas
importantes que tienen estas
sustancias es la desencadenacion
de gases y liquidos. La alumina
activada tiene la propiedad de
secar el aire hasta dejarle muy
poca humedad.

Se ocupa para lechos
catalizadores fijos. La magnitud
de superficie depende del
método de preparacion y del
grado de activacion. Las formas
comerciales tienen entre 100 y
400 m? de &rea por gramo.
Algunas aliminas activadas
tienen resistencia excepcional al
calor y conservan su area a
800°C.

Se emplean las aliminas
activadas en reacciones de
deshidratacion, como la
conversion de alcohol etilico en
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etileno, y en otras reacciones en
que el agua es el reactante o el
producto.

Se utiliza en muchas reacciones
como catalizador: la
descomposicion pirogenada
(cracking), isomerizacion,
deshidrogenacion, desfluoracion
y desulfuracion, etc; se suele
emplear para conseguir gran
area, mas estabilidad, forma
fisica mas conveniente y bajo
costo [16].

a-Alimina
(Corundum)

Se usa principalmente para la
obtencion de aluminio
metalico, para lo cual debe de
ajustarse a ciertas normas de
pureza, para la reduccion
electrolitica.

La gran proporcion de alimina
que contiene la Bauxita, y de
que se  puede  refinar
econémicamente, esta es la
principal sustancia comercial
de que se obtiene esta alimina
(Proceso Bayer).

Tiene una dureza de 9 de la
escala de Mohs, por
consiguiente puede servir bien
como abrasivo.

Se utiliza para lechos en el
tratamiento de aceros
especiales de aleacion
Componente de vidrios de
poca dilatacion térmica y de
vidriados para porcelana
Materia prima para la
fabricacion de porcelanas
dentales.

Con poca proporcion de
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carbonato sédico se usa como
material ~ refractario  para
aisladores eléctricos, en los
que conviene que no halla
carbonato.

Es formada frecuentemente a
temperaturas de los 1100°C y
su densidad calculada es de
3.98g/cm®.

Su estructura es romboédrica
hexagonal, conocida como
hexagonal compacta, la cual
pertenece al grupo espacial
R3c con pardmetros de red
a=4.76 Ay c=13 A.

Las reflexiones mas
importantes son
correspondientes a las

distancias interplanares 3.48
A 1.405 Ay 137 A[17].

Allimina
tubular

Es una variedad porosa de
poca érea, que conserva su
porosidad a  temperaturas
comprendidas en ele intervalo
de fusion de la alimina.

Se recomienda como portador
de agentes activos en
reacciones en que no es
necesaria gran  superficie,
como las reacciones de
oxidacion: se puede convertir
naftaleno en anhidrido ftélico
sobre una alimina o alguin
catalizador con soporte de
alimina.

La gran pureza y estabilidad de
esta clase de alumina la hace
adecuada como material inerte
para intercambio de calor o
reservas catalizadas.
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Se prepara calentando alimina
calcinada por el proceso
Bayer, a temperatura no
mucho menor del punto de
fusion, y tiene la forma
cristalina del corindén.

Tiene mucha aplicacion en la
fabricacion de ladrillos de alta
calidad y formas para hornos
de fusion de metales, tanques
de vidrio, boquillas de
quemadores y usos similares
en rudas condiciones de
servicio.

Para  cuerpos aisladores
eléctricos para la industria del
radio y para cuerpos de
aislamiento de bujias de
encendido para aeroplanos y
automdviles.

Se emplea alimina refinada
para cuerpos refractarios, se
hacen ladrillos refractarios y
otras formas de alimina menos
pura [18].

B-Alumina

Se forma en presencia de un
alcali.

Es esencialmente un aluminato
cuya composicion aproximada
es Na,O'11A1L,0; 6 Nay, Oy
Al,Os.

Tiene estructura tetragonal con
parametros de red: a=7.96 A y
c=7.80 A [19].

Cuando se calienta a
temperatura  suficientemente
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y-Alimina

alta los trihidratos de alimina
o el alfa-monohidrato, pierden
su agua combinada, y a 900°C
se forma una nueva variedad
cristalina de alimina llamada
y-alimina.

Calentando la alimina a mas
de 1000°C se convierte en -
alimina.

La y-aldmina es una forma
cristalina  intermedia del
oxido.

Es un solido esencialmente
amorfo, cuya densidad
calculada es de 3.66 glcm?.

Su estructura es cubica con
grupo espacial Fd3m,
parametros de red de a=7.90 A
Sus principales reflexiones son
correspondientes a 1.977 Ay
1.398 A,

Posee una alta afinidad de
absorcion para el vapor de
agua y con su alta porosidad es
conocida frecuentemente como
alimina activada [19].

Los precipitados que se
forman cuando se tratan
soluciones de sales de
aluminio con iones hidroxilos
contienen proporcion variable
de agua y se pueden
representar con la formula
Al,05H,0.

Se conoce también como
hidréxidos de aluminio, se
suele designar al trihidrato la
formula Al (OH)3;; el
monohidrato se  denomina
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Alumina
Hidratada

también hidréxioxido con la
formula AIO (OH).

El  monohidrato de alfa
alimina es un componente de
muchas bauxitas, de las que
son representaciones tipicas las
bauxitas francesas.

Se forma rapidamente
calentando al alfa trihidrato en
solucion acuosa diluida de
alcali a temperatura de unos
200°C. El monohidrato
preparado de esta manera tiene
de ordinario cristales
sumamente finos, da ala tacto
sensacion parecida a la del
talco.

Su densidad aparente es muy
baja, hasta 80 g/cm3.

El alfa trihidrato se usa mucho
para producir compuestos de
aluminio y tiene aplicaciones
en la fabricacion de vidrio,
esmaltes vitreos, esmaltes de
ceramica, articulos de
ceramica y vidriados para
porcelana. Afadiendo este
hidrato al vidrio aumenta la
resistencia mecanica de esta y
su resistencia al choque
térmico, y el vidrio se hace
mas resistente a la
desvitrificacion, a los agentes
atmosféricos y al ataque de
liquidos.

El beta trihidrato y las mezclas
de este y el alfa trihidrato se
preparan en forma de polvos
livianos y sedosos formados
por particulas sumamente
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pequefias y de tamafio
uniforme. Estas aliminas finas
son buenos pigmentos
reforzadores del caucho; se
usan en algunos cauchos
sintéticos, particularmente con
el G-RS (Caucho de estireno
del gobierno), sirven para
glasear el papel, como base de
polvos cosméticos, como un
pigmento para pintura de
caseina y como material de
relleno  para  compuestos
plasticos moldeables [20].

1.7 a-Aldmina (corundum).

En este trabajo de tesis se sintetizd un pigmento ceramico nuevo de color café, el
cual no se encuentra reportado, cuya composicion quimica corresponde a la solucion

solida sustitucional: Al,,Mn,0O; para x = 0.03, 0.05y 0.09

Se describe también como a-Al,O; dopada con Mn®" a diferentes concentraciones

del ion manganeso.

Las propiedades de a-alimina se muestran en la tabla 1.9.
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Tabla 1.9. Propiedades de a-Alimina.

General
Categoria Minerales 6xidos
Clase 4.CB.05 (Strunz)

Férmula quimica

A|203

Propiedades fisicas

Color Azul, pardo, gris, rojo, amarillo.
Raya Blanca

Lustre Vitreo

Transparencia Transparente, de translicido a opaco
Sistema cristalino Trigonal

Habito cristalino

Cristales >3 mm, hexaédrico, tabular,
prisméatico, pirdmides.

Exfoliacion Ninguna-en 3 direcciones
Fractura Concoidea
Dureza 9
Tenacidad Fragil
Densidad 4,05 g/cm®
indice de no = 1.767-1.772
refraccion

ne = 1.759-1.763
Pleocroismo Dicroismo
Punto de fusién 2044 °C
Solubilidad Insoluble
Magnetismo No magnético

Minerales relacionados

Puede emitir fluorescencia o fosforecer bajo radiacion UV

Variedades principales

Rubi (Al,O5:Cr)

Piedra preciosa roja

Zafiro

Piedra preciosa azul
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La estructura cristalina del corundum (o-alimina) es una estructura cristalina
hexagonal, el grupo espacial que la representa es el R-3c (167), con los siguientes
parametros de red: a=4.8A, b =4.8A, c=13.0A; a: 90.0°, B: 90.0°, y: 120.0°
[21, 22].

La figura 1.5 muestra una imagen de su celda unitaria.

Figura 1.5. Estructura del corundum.

1.8 Numeros de coordinacion.

Cuando las estructuras estan formadas por dos 0 mas tipos de 4tomos unidos por
enlace iénico, puro o combinado con otros (que es lo mas frecuente), los poliedros
de coordinacion estardn en funcion de la relacién de sus radios [23]. La tabla 1.10
muestra la relacién de radios y sus poliedros de coordinacion. La figura 1.6 muestra
el poliedro de coordinacién 6, es un octaedro.

Tabla 1.10. Coordinacién de iones

Relacion de NUmero de . . .
. ., Disposicion de los aniones
radios Coordinacion
0,15-0,22 3 Vértices de un triangulo
0,22-0,41 4 Esquinas de un tetraedro
0,41-0,73 6 Esquinas de un octaedro
0,73-1,0 8 Esquinas de un cubo
Puntos medios sobre las
1 12 .
aristas de un cubo
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Figura 1.6. Nimero de coordinacion del AI** en a-Al,O;

La estructura cristalina de tipo corundum es una estructura de empaquetamiento
compacto, con cuatro formulas unidad de Al,O3 dentro de su celda unitaria. En esta
estructura el cation AI** muestra nimero de coordinacion 6, esta rodeado de 6 O,
forma cadenas de octaedros unidos por vértices. [24].

1.9 Soluciones sélidas substitucionales.

Son compuestos en donde se substituye un catién por otro dentro de las celdas
unitarias en compuestos inorgénicos cristalinos en estado sélido, en nuestro sistema
se substituye el AIP* por el Mn** (Mn*" al ser calentado cambia de valencia por
Mn3+) de acuerdo a la siguiente estequiometria: Al,,Mn,O; para x = 0.03, 0.05y
0.09.

El requerimiento para formar soluciones sélidas substitucionales es que los cationes
a substituir deberan tener radios iénicos y estados de oxidacion similares al que van
a sustituir [25, A. West, Capitulo 10]. En este caso los radios iénicos de AI** y
Mn*" son de 53 pm y 72 pm respectivamente, de acuerdo a la tabla de Shannon y
Prewitt [26].

1.10 Teoria del campo cristalino.

El color de un complejo depende del metal especifico que este contenga. La causa de
color de las piedras preciosas es debido a que estos iones de metales de transicion
estan parcialmente llenos en sus orbitales d, cosa que es muy necesaria para que este
pueda dar color, ya que los iones de metales que se encuentran completamente
llenos o vacios en sus orbitales d, por lo general son incoloros.

Es posible definir a los elementos de transicion en forma estricta como aquellos que,
como elementos, poseen orbitales d parcialmente Ilenos.
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Actualmente existen 55 elementos de transicion, contando los elementos mas
pesados hasta el nimero atémico 103. Resulta asi que la mayoria de los elementos
conocidos son elementos de transicién, y tienen algunas propiedades comunes,
como:

1. Todos ellos son metales.

2. Préacticamente todos ellos son metales duros, fuertes, de elevado punto de
fusion y de ebullicion, buenos conductores del calor y de la electricidad.

3. Son capaces de formar aleaciones con otros metales de transicion y también
con otros elementos metélicos.

4. Muchos de ellos son lo suficientemente electropositivos como para ser
atacados por acidos minerales, pero algunos de ellos son “nobles”, es decir,
su potencial de electrodo es tan pequefio que no son afectados por los
acidos simples.

5. Con muy pocas excepciones, poseen valencia variable, sus iones y
compuestos son coloreados en alguno, si no todos, de sus estados de
oxidacion.

6. Debido a sus capas incompletas forman por lo menos algunos compuestos
paramagnéticos.

Los elementos de transicién suelen subdividirse en tres grupos principales:
a) Los elementos de transicion propiamente dichos, o elementos del
bloque d
b) Los lantanidos
c) Losactinidos.

En la década de 1950, los quimicos comenzaron a aplicar la teoria del campo
cristalino a los complejos de los metales de transicién.

La teoria del campo cristalino supone que la Unica interaccidn entre el ion metalico y
los ligantes es de tipo electrostatico o i6nico y los ligantes se consideran como
cargas puntuales negativas.

Las consideraciones de simetria que se utilizan en la teoria del campo cristalino son
idénticas a las de la teoria del orbital molecular [27].

Se considerara el caso de seis ligantes que forman un complejo octaédrico. Por
conveniencia se puede considerar que los ligantes ocupan posiciones simétricas
sobre los ejes de un sistema de coordenadas cartesianas con el ion metélico en el
origen; todos los orbitales d aumentaran su energia con respecto al ion libre a las
repulsiones de cargas negativas.

Los orbitales d se dividen en dos conjuntos: 1) los orbitales e, formados por los
orbitales d,2 y dxz_y2 que se ubican sobre los ejes cristalinos y son de mayor energia y
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2) los orbitales t,q formados por los orbitales dyy, d, y dy,. que estan ubicados entre
los ejes y son de menor energia. La division en estos dos grupos surge de las
propiedades de simetria de los orbitales dentro de un medio octaédrico y sobre todo
de interacciones metal-ligante, en la figura 1.7 se muestra las formas geométricas de
los orbitales d. [28].

z z
1
-
4 —
- N 3 —
N Y Y P —~y
x x /
dz_.2 d,2

Figura 1.7. Formas geométricas de los orbitales 3d.

En ambientes octaédricos, el espectro de absorcidon de los iones de manganeso
muestran las siguientes caracteristicas:
a) Las bandas de absorcion son de baja intensidad.

b) Presentan un gran ndmero de bandas, que cubren toda la regién visible.
c) Algunas bandas son muy anchas y otras muy angostas.

Los compuestos que incluyen metales de transicion absorben parte de la radiacion
visible, esta energia que absorben la utilizan para realizar transiciones electronicas
en el metal de transicion. Las bandas de absorcion en los espectros de absorcién UV-
Visible muestran las posibles transiciones electrdnicas que presentan estos
compuestos.
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La configuracion electrénica del Mn (que es el elemento para dopar a la alimina) es:
1s? 2s%2p° 3d° 4s%; la configuracion electronica del ion Mn** es 15 25%2p® 3d*

Debido a que el manganeso presenta varios estados de oxidacion, presenta
numerosas sales y complejos de Mn?" y Mn** en los cuales el ion se halla en un
ambiente octaédrico, presentan todos colores rosa palido y los sélidos finamente
molidos frecuentemente parecen blancos.

Si una disolucion es coloreada existe alguna especie quimica en la disolucion que
absorbe luz en la parte visible del espectro.

Estas absorciones se suelen también extender a las regiones vecinas del infrarrojo
cercano y ultravioleta proximo, todas ellas incluidas en el espectro de absorcion
ultravioleta-visible.

Tales espectros se utilizan para explicar los colores y propiedades magnéticas de los
complejos, asi como para identificar la presencia de un ion en una disolucion [29].
Los colores que presentan los pigmentos y en general todos los materiales, son los
colores complementarios al color que presenta su banda maxima de absorcién de
radiacion visible.

En la tabla 1.11 se muestran los intervalos de longitud de onda y los colores que se
absorben a tales longitudes de onda.

Tabla 1.11 Colores complementarios de la luz.

Intervalo de
longitudes de onda,
o Color
region visible del Color .
. complementario
espectro absorbido
. de la luz
electromagnético,
nm.
400-450 Violeta Verde-amarillento
450-480 Azul Amarillo
480-490 Azul-verdoso Anaranjado
490-500 Verde-azulado Rojo
500-560 Verde Parpura
560-580 verde- Violeta
amarillento
580-600 Amarillo Azul
600-650 Anaranjado Azul-verdoso
650-750 Rojo Verde-azulado

El cation Mn®* cuando se le realiza un tratamiento térmico a temperaturas superiores
a los 800°C cambia su estado de oxidacién por Mn*" que es el estado de valencia que
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se pretende obtener en los espectros de absorcion de los pigmentos de las reacciones
de estado sélido y co-precipitacion y posterior tratamiento térmico.

En la siguiente figura 1.8 se muestra la transicion de energia para un sistema
octaédrico, tenemos a los iones metalicos Mn®** y Cr®* con cuatro electrones
disponibles en la cada 3d:

Campos lones Campos
débiles aislados fuertes
P e

111«
Mn®*, cr 2+ \\JLll

Figura 1.8. Transiciones de Energia para un sistema octaédrico Mn**y Cr?*.

El llenado de los orbitales sera radicalmente diferente dependiendo del hecho de que
el campo cristalino sea débil o fuerte. Cuando el campo cristalino es débil, la
separacion entre los niveles 3d no sera suficiente como para que se produzca un
apareamiento electrénico, y el llenado de los orbitales procedera tal y como lo indica
la regla de Hund (podemos considerar un campo cristalino muy débil como un caso
extremo en el que casi no hay ruptura en la degeneracion y todos los orbitales d
estan practicamente al mismo nivel de energia). Sin embargo, cuando el campo
cristalino es fuerte, la pérdida en la degeneracién es tan grande que se invierte mas
energia en promover un electron de los orbitales inferiores a los orbitales superiores
que la energia requerida para aparear al electron con otro electrén en los orbitales
inferiores. Esto marca ya una diferencia crucial en el comportamiento del llenado de
orbitales [30 (A. West, Capitulo 10)].

1.11 Métodos de preparacion.

En general los pigmentos sintéticos comerciales se preparan por el método de
reaccion en estado solido que consiste en una reaccion en fase solida ha atmosfera
controlada y temperaturas altas Es el método mas importante en la preparacién de
solidos policristalinos, tanto en forma de polvos como en solidos densificados
mediante reaccion directa de una mezcla de materiales de partida (reactivos) solidos.
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Existe otro método de sintesis menos utilizado que es el de co-precipitacion de
soluciones acuosas y posteriores tratamientos térmicos. En este método se parte de
sales metalicas tales como nitratos, cloruros, oxalatos para obtener los cationes
metalicos deseados en soluciones acuosas y por medio de un agente precipitante se
obtienen los precipitados que estardn formados generalmente por hidréxidos, si es
un agente precipitante basico. Posteriormente se secan y se muelen en mortero de
agata y se les aplican tratamientos térmicos [31, 32].

Hay otros métodos de sintesis tales como los de sol-gel, sintesis mecano-quimica y
los hidrotérmicos.

1.12 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion son la difraccion de rayos X, la espectroscopia de
UV-Visible, el CIE (Espacio de color) y la microscopia electrénica de barrido.

1.12.1. Difraccién de Rayos-X (método de polvos).

Un patrén de difraccién de polvo de rayos X es un conjunto de lineas o picos, cada
intensidad y posicién diferente (d-espaciado o angulo de Bragg, 6), ya sea en una
tira de pelicula fotografica o en una longitud de papel de la tabla (tabla 1.12). Para
una sustancia dada las posiciones de la linea son esencialmente fijos y son
caracteristicas de esa sustancia. Las intensidades pueden variar algo de una muestra
a otra, dependiendo del método de preparaciéon de la muestra y las condiciones
instrumentales. A efectos de identificacion, nota principal se toma de posiciones de
la linea junto con un examen semicuantitativa de intensidades. Algunas aplicaciones
de difraccion de polvo de rayos X se dan ahora [33].
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Tabla 1.12. Caracterizacion de sélidos y técnicas disponibles.
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Identificacion de fase. Cada sustancia cristalina tiene su propio patron de difraccion
de polvo caracteristico que se puede utilizar para su identificacion. Patrones estandar
se indican en el archivo de difraccién de polvo (conocido como el archivo JCPDS o,
anteriormente, ya que el archivo ASTM). La seccién inorganica del archivo ahora
contiene mas de 35 000 entradas y estd aumentando a un ritmo de aproximadamente
2 000 por afio. El archivo también contiene una seccion para los compuestos
organicos. Las sustancias se indexan en uno de dos métodos. El indice Hanawalt
utiliza las ocho lineas més intensas y el indice Fink usa las primeras ocho lineas, de
més largo espaciado d, en el patron de polvo. Mezclas de sustancias pueden ser
identificadas, siempre, que las figuras de las fases componentes estan disponibles
para la comparacion. Para muchas aplicaciones, y especialmente cuando el nimero
de posibles compuestos es limitado, es preferible mantener el propio conjunto de
patrones estandar, en lugar de recurrir a la del archivo de la pizca cada nueva
muestra. Esto es particularmente asi cuando se utiliza peliculas Guinier para
identificar polvos por el método de rayos X. El limite inferior de deteccion de fases
de impurezas en el trabajo de rutina es por lo general en el rango de 1 a 5 por ciento.
En condiciones favorables, tales como cuando se busca una impureza, el limite de
deteccidn se puede disminuir considerablemente, ya sea aumentando la sensibilidad,
si se utiliza un difractdmetro o aumentando el tiempo de exposicion, si se utiliza un
método de la pelicula.

Andlisis de fase cuantitativo. La cantidad de una fase cristalina particular en una
mezcla puede ser determinada cuantitativamente por de difraccion de polvo de
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rayos-X. El procedimiento es sencillo, pero algo tedioso y propenso a errores. Es
necesario afiadir un patrén interno, que es una fase bien cristalizada, tales como alfa
alumina, a la muestra en una cantidad estrechamente controlada.

Una linea en el patron de polvo de la fase de interés se selecciona y su intensidad se
compara con la de una linea de patrén interno adecuado. La cantidad de la fase
presente puede ser determinada por interpolacion a partir de una curva de
calibracién previamente construida de intensidad contra la composicion.

Parametros de red de soluciones sélidas. Los parametros de red de la serie de
solucién sélida a menudo muestran una pequefia pero detectable variacion con la
composicién. Esto proporciona un medio Util para la caracterizacion de soluciones
solidas y, en principio, los pardmetros de red se pueden utilizar como un Indicador
de la composicion. Si la dependencia de composicion es lineal y luego se obedece el
llamado Derecho’s Vegard. Derivaciones de la Ley de Vegard a menudo se
producen en las soluciones de solidos metalicos; las razones de las desviaciones no
se entienden bien. En las soluciones solidas no metalico, derivaciones de la ley de
Vegard son mucho menos comunes Yy, cuando ocurren, por lo general puede
atribuirse a una caracteristica estructural de las soluciones sélidas. Por ejemplo, una
de las causas de una desviacion positiva de la Ley de Vegard es la aparicion de
inmiscibilidad incipiente en una serie de solucién so6lida homogénea y
aparentemente al azar.

Determinacién de la estructura cristalina. La estructura cristalina se resolvio
mediante el anélisis de las intensidades de los haces de rayos X difractados.
Normalmente se utilizan muestras de cristal Unico, pero polvos se pueden usar en
casos en los que (a) los cristales individuales no estan disponibles y (b) la estructura
es bastante simple y s6lo un ndmero limitado de coordenadas atémicas deben
determinarse con el fin de resolver la estructura. Como un ejemplo de este Gltimo,
supongamos que uno ha preparado una nueva fase que parece tener la estructura de
espinela. Difraccion de polvo puede ser utilizado para confirmar su estructura y para
decidir si se trata de una normal o una espinela inversa.

La medida del tamafio de particulas. De difraccién de polvo de rayos X puede ser
usado para medir el tamafio medio de los cristales en una muestra en polvo, siempre
que el diametro medio es menor que aproximadamente 2000 A. Las lineas en un
patrén de difraccion de polvo son de amplitud finita pero si las particulas son muy
pequefias las lineas son mas amplias de lo habitual. La ampliacién aumenta con la
disminucion del tamafio de particula. El limite se alcanza con didametros de particula
en el rango de aproximadamente 20 a 100 A: entonces las rectas son tan amplias que
efectivamente "desaparecen” en la radiacion de fondo.
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Para particulas que son notablemente no esféricas, puede ser posible para estimar la
forma desde diferentes lineas en el patrdn de polvo ya que se amplian en diferentes
grados.

Defectos cristalinos y el desorden. Ciertos tipos de defecto y el trastorno que se
producen en sélidos cristalinos se pueden detectar mediante una variedad de efectos
de difraccion. La medicion del tamafio de particula de la linea de rayos X de la
ampliacién ya se ha mencionado. Otra posible fuente de ampliacion de la linea es la
tension dentro de los cristales. Este puede estar presente en metales plasticamente
deformados.

El movimiento térmico de los &tomos, que es inevitablemente presente en todas las
sustancias por encima del cero absoluto, causa una reduccion de las intensidades de
pico y un aumento en el nivel de radiacion de fondo. Esto es particularmente notable
a altas temperaturas y medida que se aproxima el punto de fusién de la muestra.
Cuenta de tales movimientos térmicos se toma en las determinaciones de la
estructura mediante la introduccién del denominado factor de temperatura.

La técnica de pequefio angulo de dispersion de rayos X (SAXS) se utiliza para la
deteccion de faltas de homogeneidad en la escala de 10 a 1000A. Radiacion
difractada se mide en el angulo justo al lado del haz incidente de radiacion
difractada centrada en 0° 26. En casos favorables, inhomogeneidades tales como las
estructuras de dos fases asociadas con inmiscibilidad en soluciones sélidas o
liquidas pueden ser estudiados [34, 35].

Ley de Bragg
La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion

emitida por diferentes atomos es proporcional a 27. Esta condicion se expresa en la

o nA = 2dsen(f)

Donde:
e neselorden de la difraccion, es igual a 1 en cristalografia de rayos X.
e Aeslalongitud de onda de los rayos X,
e des ladistancia entre los planos de la red cristalina y,

e 0 es el angulo de incidencia de rayos X.

En la figura 1.9 se muestra como se lleva a cabo la difraccion de rayos X.
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Figura 1.9. Difraccion de Rayos X.

» Condiciones de operacion para el difractométro (X D5000 Siemens) que se
muestran en la tabla 1.13:

Tabla 1.13. Condiciones de operacion.

Voltaje Intensidad Grados Tiempo(min)
V) (mA) )*
300000 20 2.5-70 10

*Se toman estos grados ya que experimentalmente se ha observado que en este

rango se tienen mejores picos de difraccién (Tart position and Top position).
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1.12.2 Tamafio de particula.

Para determinar el tamafio de particula de los polvos cristalinos se emplea la
ecuacion de Scherrer, que es la que utilizan los programas de cristalografia para
determinar el tamafio de particula, para ello se usa el patron de difraccion de las
muestras. La ecuacién también llamada de Debye-Scherrer se muestra a
continuacion:

T K*A
~ B *cos6

Donde:

K: es una constante que da el equipo de difraccion de rayos X y tiene un valor de 0.9
A: es la longitud de onda de rayos X, este Difractometro utiliza Ka Cu = 1.5406 A.
B: es el ancho del picos en radianes.

0: es el valor de la mitad del angulo de incidencia

Para ello se usa el patrén de difraccion y se escoge el pico mas ancho del cual se lee
el valor en el eje de 20 (grados) y también se lee la mitad del ancho del pico
seleccionado, con estos datos se determina el tamafio de particula [36].

1.12.3 Espectroscopia de UV-Visible.

Las transiciones de electrones entre los niveles de energia mas externos estan
asociadas con los cambios de energia en el rango de ~10* a 10° cm™ o ~10% a 10°
kJmol™. Estas energias abarcan el intervalo de desde el infrarrojo cercano a través de
lo visible a la luz ultravioleta y por lo tanto a menudo se asocian con el color. Varios
tipos de transicion electronica se producen y se pueden detectar
espectroscopicamente, algunos se muestran esquematicamente en la figura 1.10. Los
dos atomos de A y B son atomos vecinos en algun tipo de estructura sélida, que
pueden ser, por ejemplo, un anién y un catién en un cristal i6nico. En la capa de
electrones internos se localizan los 4&tomos individuales. La capa méas externa puede
solaparse para formar bandas deslocalizadas de los niveles de energia. Cuatro tipos
basicos de transicion se indican en la figura 1.10 [37].
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Figura 1.10. Las posibles transiciones electrdnicas en un sélido. Estos implican

(i)

(i)

electrones en orbitales localizados y / o bandas deslocalizados.

Promocién de un electrén para un orbital localizado en un 4&tomo a una
energia mas alta, pero todavia el orbital localizado esta en el mismo
dtomo. La banda de absorcién espectroscopica asociada a esta
transicibn se conoce a veces como una banda excitada. Las
transiciones en la categoria (i) incluyen (a) transiciones d-d y f-f en
compuestos de metales de transicién, (b) la transicién carcasa exterior
en compuestos de metales pesados, por ejemplo, 6p-6p en compuestos
de plomo (II), (c) transiciones asociadas con defectos tales como
electrones atrapados o agujeros, por ejemplo, centros de color (F, H,
etc.) en haluros alcalinos y (d) de transicién que implica, por ejemplo,
atomos de plata en los vidrios fotocrdmicos: plata coloidal se precipita
inicialmente en fotoirradiacion y una posterior transicion electrénica se
produce dentro de los &tomos de plata reducidas.

Promocién de un electrén para un orbital localizado en un 4&tomo a una
energia mas alta, pero todavia el orbital localizado esté sobre un 4tomo
adyacente. Las bandas de absorcién asociados son conocidos como
espectros de transferencia de carga. Las transiciones son por lo general
"transiciones" permitidas de acuerdo a las reglas de seleccion
espectroscopicos y por lo tanto las bandas de absorcion son intensos.
Los procesos de transferencia de carga son, por ejemplo, los
responsables del color amarillo intenso de cromatos; un electron es
transferido de un 4tomo de oxigeno en un (CrO,) 2~ anién complejo
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tetraédrico al 4&tomo central de cromo. En los compuestos de metales
de transicion valencia mixta, e. g. en magnetita, Fe;O,4, también se
producen procesos de transferencia de carga.

(iii) Promocién de un electrén de un orbital localizado en un 4&tomo a una
banda de energia deslocalizada, la banda de conduccién, que es
caracteristica de todo el sdlido. En muchos solidos de la energia
necesaria para provocar una transicion de este tipo es muy alto, pero en
otros, especialmente aquellos que contienen elementos pesados, la
transicion se produce en la region visible / ultravioleta y los materiales
son fotoconductores, por ejemplo, algunos vidrios calcogenuros son
fotoconductores.

(iv) La promocién de un electron de una banda de energia (la banda de
valencia) a otra banda de mayor energia (la banda de conduccion). La
magnitud de la brecha de banda en los semiconductores (Si, Ge, etc.)
puede ser determinada espectroscépicamente; un semiconductor tipico
tiene un intervalo de banda de 1 eV, 96 KJ mol™, que se encuentra
entre las regiones visible y UV.

La apariciéon de un UV tipica y el espectro de absorcién visible se muestran
esquematicamente en la figura 1.11. Contiene dos funciones principales. Por encima
de una cierta energia o frecuencia, tiene lugar una absorcién intensa. Dado que la
transmitancia de la muestra se reduce a cero esencialmente en el borde de absorcion,
esto pone un limite de alta frecuencia en la gama espectral que puede ser
investigada. Si se desea ir a frecuencias por encima del borde de absorcion, a
continuacion, se deben utilizar técnicas de reflectancia. Transicion de tipos (ii) y
(iii), en particular, son responsables de la aparicion del borde de absorcion. Su
situacion varia considerablemente entre los diferentes materiales. En
electrénicamente aislante sélidos iénicos que se puede producir en el ultravioleta,
pero en fotoconductores y los materiales semiconductores que se puede producir en
el visible o incluso en las regiones espectrales de infrarrojo cercano.
La segunda caracteristica es la aparicion de picos de absorcion amplios o bandas de
frecuencias por debajo de la de la absorciéon de corte. Estos estdn generalmente
asociados con las transiciones de tipo (i) [38].
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Figura 1.11. Esquema tipico de UV / espectro de absorcion visible.

Espectroscopia visible y ultravioleta tiene una variedad de aplicaciones asociadas
con la estructura local de los materiales. Esto se debe a que las posiciones de las
bandas de absorcién son sensibles al ambiente de coordinacion y caracter de enlace.
En la tabla 1.14 se observa la longitud de onda y el color que presenta cada longitud

de onda. [39 (A. West, Capitulo 3)].

Tabla 1.14. Longitudes de onda para cada color.

Color
violeta
azul
verde
amarillo
naranja
rojo

Longitud de onda

~ 450,495 nim

~ 570...550 nm
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1.12.4 CIE (Espacio de color).

El CIE 1976 L*a*b* método colorimétrico se utiliza, segin lo recomendado por la
Comisidn Internacional de lluminacién (CIE). En este método, L* es la luminosidad
del color (L* = 0 para el negro y L* = 100 para el blanco), a* con valor negativo
corresponde a verde y con valor positivo a rojo; b* con valor negativo corresponde
al azul y con valor positivo al amarillo [40, 41].

El parametro C* (croma) representa la saturacién del color y se define como C*=

J(a*)2 + (b %)% El angulo de tono, h° se expresa en grados y rangos de 0 a 360° y
se calcula usando la férmula ho=tan™ (Z—)
En la figura 1.12 se muestra las coordenadas de CIE.

Eje

Figura 1.12 Diagrama de cromaticidad CIE.

1.12.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electronica es una técnica extremadamente versatil capaz de
proporcionar informacién estructural sobre una amplia gama de magnificacion. En
un extremo, microscopia electrénica de barrido (SEM) complementos microscopia
oOptica para el estudio de la textura, la topografia y las caracteristicas de la superficie
de polvos o piezas solidas; caracteristicas de hasta decenas de micrémetros de
tamafio pueden ser vistos y, debido a la profundidad de foco de instrumentos SEM ,
las imagenes resultantes tienen una calidad tridimensional definida. En el otro
extremo, microscopia electrénica de alta resolucion (HREM) es capaz, bajo
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circunstancias favorables, de dar informacion a escala atomica, por formacion de
iméagenes de red directa. Resolucion de ~2A. Se ha logrado, lo que significa que se
esta convirtiendo cada vez mas posible "ver" los atomos individuales. Sin embargo,
para que nadie deba pensar que HREM esta a punto de resolver todos los problemas
pendientes relativos a la estructura de los materiales, hay que destacar que todavia
hay grandes obstaculos que superar antes de alcanzar esta meta, no hay perspectivas
inmediatas de la redundancia para cristalografos mas convencionales [42, 43].

Los microscopios electrénicos son de una transmisidn o disefio reflexion. Para el
examen de la transmision, las muestras deben generalmente ser mas delgadas que
~2000A. Esto es porque los electrones interactGian fuertemente con la materia y
estdn completamente absorbidos por particulas gruesas. La preparacién de la
muestra puede ser dificil, especialmente si no es posible preparar laminas delgadas.
Técnicas de adelgazamiento, tales como el bombardeo de iones, se utilizan, pero no
siempre satisfactoria, especialmente con, por ejemplo, policristalino. También hay
un peligro de que el bombardeo de iones puede dar lugar a modificacion estructural
del solido en cuestion o que diferentes partes del material puede ser grabado al agua
fuerte de distancia preferentemente en el haz de iones. Una posible solucion es el
uso de instrumentos de alto voltaje, por ejemplo, 1 MV. Muestras mas gruesas
pueden ser utilizadas entonces ya que el haz es mas penetrante; ademas, la cantidad
de dispersion de fondo se reduce y una resolucion mas alta puede ser obtenida.
Alternativamente, si el sélido a ser examinado se puede triturar en un polvo fino a
continuacion, al menos algunas de las particulas resultantes deberia ser lo
suficientemente delgada como para ser visto en la transmision [44].

Con instrumentos de reflexion, el espesor de la muestra ya no es un problema y no
se requieren métodos especiales de preparacion de la muestra. Por lo general, s6lo es
necesario para recubrir la muestra con una capa delgada de metal, especialmente si
la muestra es un conductor eléctrico pobre, con el fin de evitar la acumulacion de
carga en la superficie de la muestra. A continuacion, el principal instrumento de
reflexion es el SEM. Se cubre el rango de aumento entre el limite inferior de
resolucién de la microscopia dptica (~1um) y el limite superior practico de trabajo
de microscopia electronica de transmision (TEM) (~0.1um) aunque, de hecho, SEM
se puede utilizar para estudiar la estructura durante una gama méas amplia, ~102 a
~10% um. Los rangos de trabajo aproximados de diferentes tipos de microscopio se
resumen en la figura 1.13 [45 (A. West, Capitulo 3), 46].
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Figura 1.13. Diferentes técnicas utilizadas para la caracterizacion de sélidos.
CTEM = microscopia electronica de transmision convencional; HREM = Alta

resolucion de la microscopia electronica, SEM = microscopio electrénico de barrido.
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OBJETIVOS:

Objetivo General

Sintetizar el sistema que es una solucidén sélida cuya estequiometria es Al,,Mn,Os,
x= 0.03, 0.05 y 0.09 utilizando dos métodos de sintesis, el método de co-
precipitacién y posterior tratamiento térmico y el método ceramico, para determinar
y comparar las propiedades Opticas de estos sistemas, con la finalidad de que en un
futuro sean aplicados como pigmentos ceramicos de alta temperatura.

Objetivos particulares

Sintetizar los sistemas utilizando el método de co-precipitacion y posterior
tratamiento térmico para obtener los sistemas en forma nano-estructurada
(1-100 nm).

Sintetizar los sistemas utilizando el método cerdmico para obtener los
sistemas en forma micro-estructurada (1-10 um).

Determinar sus composiciones, estructuras cristalinas y tamafios de
particulas mediante la técnica de difraccién de rayos X (método de polvos).
Determinar sus propiedades Opticas mediante la espectroscopia de
absorcién UV-visible

Estudiar su morfologia mediante la técnica de microscopia electrénica de
transmision y de barrido.

Comparar las propiedades 6pticas de los sistemas obtenidos como
nanoestructuras y microestructuras.

Determinar los sistemas que presenten propiedades de pigmentos de alta
temperatura.
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CAPITULO 2 METODO EXPERIMENTAL
2.1 Métodos de sintesis.

Para sintetizar la solucién sélida Al,,Mn,O; para x= 0.3, 0.5 y 0.9, se utilizaran
dos métodos de sintesis: Método de reaccion en estado sélido y Método de co-
precipitacién de soluciones acuosas y posteriores tratamientos térmicos.

2.1.1 Método de reaccién en estado sélido.

Se utilizaron como reactivos a- Al,O; (corundum) y éxido de manganeso Mn,0s, de
acuerdo a la siguiente reaccién quimica:

900°C
0985A|203 + 0.015 Mn203 i A11.97Mn0.0303
900°C

0975A|203 + 0.025 Mn203 — A11.95Mn0.0503
900°C

0.955Al1,0; + 0.045 Mn,04 — Al g1Mng 903
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La figura 2.1 muestra el diagrama de bloques de este método.

-

Reaccion en estado
s6lido

=

Reactivos:a-Al,O4
(corundum) y Mn,Os.

-

Se molié en un mortero
de agata las cantidades
estequiométricas de los
reactivos para obtener 2

g. de producto.

v

Figura 2.1. Diagrama de bloques del método de reaccion en estado sélido

Ve

Para cada concentracion
(0.03,0.05y 0.09) a la
temperatura de 1400°C se
realizaron las pruebas de
caracterizacion.

-

L

Posteriormente de cada
temperatura se obtuvieron
los patrones de difraccion

de rayos X de polvos de

las muestras.

-

Se llevd la mezcla a 900,
1000, 1200 y 1400°C por
2 h cada temperatura.

Los calculos estequiométricos de las reacciones quimicas de ambos métodos de
sintesis aparecen en el Apéndice 1.
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2.1.2. Método de co-precipitacion de soluciones acuosas y posteriores
tratamientos térmicos

En este método se utilizaron como reactivos cloruro de aluminio AICI; y cloruro de
manganeso MnCl,.
Las reacciones quimicas propuestas son:

(1.97)*(AICI;.6H,0) + (0.03)*(MnCl,.6H,0) + 5.97NH,OH — 1.97Al (OH); |
+ 0.03Mn (OH), | + 5.97 CI' + 5.97NH," + 12 H,0

1100°C
197A| (OH)gi + 0.03Mn (OH)zi — A11_97Mn0.03 03 + 297H20T

(1.95)*(AICI;"6H,0) + (0.05)*(MnCl,"6H,0) + 5.86NH,OH — 1.95A1 (OH), |
+0.05Mn (OH), | +5.86 CI" + 5.86NH," + 12H,0

1100°C
195A| (OH) 3l, + 0.05Mn (OH) 21, — A11.95Mn0.05 03 + 285H20T

(1.91)*(AICI;"6H,0) + (0.09)*(MnCl,"6H,0) + 5.91NH,0H — 1.91A1 (OH) 3|
+0.09Mn (OH),| + 5.91CI" + 5.91NH,* + 12H,0

1100°C

lglAI (OH) 31, + 0.09Mn (OH) 21, — All.Qan0.09 03 + 291H20T
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La figura 2.2 muestra el diagrama de bloques de este método de sintesis.

~

Reaccion de co- - )
precipitacion y El polvo obtenido por

posterior tratamiento el método de sintesis
térmico. se lleva a 900, 1000 y
J 1100°C.

Se obtuvieron los
patrones de
difraccion de cada
una de las muestras
a diferentes
temperaturas.

Se utilizaron como >
reactivos el AlCl;, MnCl, Se dejo secar la -
(Todos los reactivos de solucion ya
marca Sigma-Aldrich de precipitada.
alta pureza)

Para cada
concentracion (0.03,
0.05y 0.09)ala
temperatura de
1100°C se realizaron
las pruebas de
caracterizacion.

S b e Se tom6 el pH de la
concentraciones o
estequiometricas los
reactivos
v,
~ R
Se disolvieron los Se afiadieron unas gotas de
reactivos en 30 mL de agente precipitante
agua destilada (NH,OH)
Y,

-

Figura 2.2 Diagrama de blogques del método de sintesis de co-precipitacion y

posterior tratamiento térmico.

Los calculos estequiométricos de las reacciones quimicas de ambos métodos de

sintesis aparecen en el Apéndice 1.
2.2 Equipos utilizados:

Difractometro de Rayos X D5000 Siemens, KaCu
Espectrofotdmetro de UV-visible, Ocean Optics HR4000
Microscopio electronico de transmision, JEOL FASTEM2010
Horno, Barnsted Thermolyne Furnace 6000

yv¥YvyyYy

En la tabla 2.1 se indica el material y cantidad ocupado para la experimentacion, asi

como los reactivos.
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Tabla 2.1. Instrumentos y reactivos.

Reactivos (Sigma-

Material Cantidad Aldrich)
Espatula 1 MnCl,
Porta muestras 1 AICl;
Vidrio de reloj 1 Al,O3

Vaso de precipitados de
50 mL 4 Mn203
Mortero d_e Agata con 1 NH,OH
pistilo
Crisol de porcelana 1 Alcohol y algodén
Crisol de platino 1
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Patrones de difraccién de rayos X.
3.1.1 Patrones de difraccién para las reacciones en estado solido.
3.1.1.1 Patrones de difraccién para las reacciones en estado sélido a 900°C.

La figura 3.1 muestra los patrones de difraccion de las muestras Al;g;Mng 303,
Alj 9sMng o503 Y Aly g1Mng 0903 llevadas a 900°C por 2h.

1100 -
1000
200

1 0.09
200
To00
o0o ____._..._..._...L___.A. \JL._JU-“__’L_A.J ..hLE"DS
00

400

Intensidad (u.a)

300

00

100

o =

26"
Figura 3.1. Patrones de difraccion de las muestras de Al,,Mn,0Os, x=0.03, 0.05y
0.09 a 900°C.

Se observa que los tres difractogramas son similares, por lo que se identifica la
muestra Al; gsMng o503 como a-Al,O3 (corundum) como se observa en la figura 3.2.
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Intensity
1000

950
500
50
800
750
700
650
500
550

Experimental pattern: (e 1amSv.ran)
[ Al2 03 Aluminum Oxide {Corundum)

Wih_”\“?" mMWMI L T T L AT A A \WHHI

5.00 10.00 15,00 20.00 25,00 30.00 35000 4000 45,00 50.00 55.00 60,00 65.00 70,00
Curkal (1540560 A) 2theta

Figura 3.2. Patron de difraccion de la muestra Al; gsMng o503 llevada a 900°C 2h y su
identificacion.

La muestra se identifica como a-Al,O3 (corundum) de acuerdo a la base de datos del
difractometro. Se identifica con la tarjeta Numero 77-2135 del ICDD [47]
corresponde a un sistema cristalino hexagonal con grupo espacial R3c y parametros
de red a=b=4.758A, c=12.991 A; a: 90.0°, B: 90.0°, y: 120.0°. La fase es tnica, no
aparece ninguna otra difraccion que no corresponda a la fase de o-Al,Os
(corundum).

La formacion de la fase a-Al,O3 (corundum) en las concentraciones de 0.03%mol,
0.05%mol y 0.09%mol de manganeso, en la concentracion 0.03%mol de manganeso
presenta una difraccion muy intensa en 38° que si corresponde a la fase y presenta
dos picos de difraccion ubicados en 20° y 45° que no corresponde a la fase de
corundum.
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3.1.1.2 Patrones de difraccién para las reacciones en estado s6lido a 1000°C.

La figura 3.3 muestra los difractogramas de las muestras Al;g;Mng o303,
A|1_95M No.0503 Yy All_gan().ogOg obtenidas a 1000°C por 2h.

1100 =

1000
Qo0 ] 0.09

200 -

s T VO T

GO0 -

S00

Intensidad (u.a.)

400
300
Z00

100

o] 0.03
20 30 zgﬂl:a' 50 60 70
Figura 3.3. Patrones de difraccion de las muestras de Al «Mn,O3, x=0.03, 0.05 y
0.09 a 1000°C.

Los tres difractogramas son muy similares y se observa que se conserva la estructura
de a-Al,O53 (corundum) como se observa en la figura 3.4 en donde se obtiene la
identificacion de la muestra Al; g7Mng 0303 llevada a 1000°C 2h, en la concentracion
0.03%mol de manganeso presenta una difracciobn muy intensa en 38° que Si
corresponde a la fase y presenta dos picos de difraccion ubicados en 20° y 45° que
no corresponde a la fase de corundum.
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Figura 3.4. Patrdn de difraccion de la muestra Al ;Mng 0303 llevada a 1000°C 2hy
su identificacion.

Se identifica como a-Al,O; (corundum) de acuerdo a la base de datos del
difractométro. Se identifica con la tarjeta Numero 77-2135 del ICDD [47]
corresponde a un sistema cristalino hexagonal con grupo espacial R3c y parametros
de red a= b= 4.758A, c= 12.991 A; a: 90.0°, B: 90.0°, vy: 120.0°. Sin embargo
presenta dos difracciones que no corresponden a la fase y se ubican en 20, 39 y 45°
las cuales no fue posible asignarlas a ninguna otra fase cristalina.
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3.1.1.3 Patrones de difraccion para las reacciones en estado sélido a 1200°C.

La figura 3.5 muestra los difractogramas de las muestras Al;g;Mng o303,
A|1_95M No.0503 Yy All_gan().ogOg llevadas a 1200°C por 2h.

900
200
700 JL‘L J| J'l J\ 000

G600

. L __J._‘_J_A_J_JL_ 0.05

300

200
100 -
0.03
0
20 30 40 50 G0 7o
-
28 ()

Figura 3.5. Patrones de difraccion de las muestras de Al,,Mn,0s, x=0.03, 0.05y
0.09 a 1200°C.

Intensidad (u.a)

A la temperatura de 1200°C, los patrones de difraccion son similares y muestran la
estructura de a-Al,03 (corundum); en las muestra que lleva 0.03% mol de
manganeso se aprecian tres difracciones que no corresponden a la fase de de a-
Al,O3 (corundum), se ubican en 20°, 38° y 45°, las cuales no se lograron asignar a
ninguna otra fase cristalina.

Los difractogramas de las muestras con 0.05 y 0.09 % mol de manganeso son fases
Unicas, como se observa en la figura 3.6 en donde se identifica la muestra
Al;9:Mng 003 llevada a 1200°C 2h.
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Figura 3.6. Patrén de difraccion de la muestra Al; 91Mng o903 llevada a 1200°C 2h
con su identificacion.

Se identifica como a-Al,0; (corundum) de acuerdo a la base de datos del
difractométro. Se identifica con la tarjeta Numero 77-2135 del ICDD [47]
corresponde a un sistema cristalino hexagonal con grupo espacial R3c y parametros
de red a= b= 4.758A, c= 12.991 A; a: 90.0°, B: 90.0°, vy: 120.0°. Sin embargo
presenta dos difracciones que no corresponden a la fase y se ubican en 20, 39 y 45°
las cuales no fue posible asignarlas a ninguna otra fase cristalina.
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3.1.1.4 Patrones de difraccion para las reacciones en estado sélido a 1400°C.

La figura 3.7 muestra los difractogramas de las muestras Al;g;Mng o303,
A|1_95M No.0503 Yy All_gan().ogOg llevadas a 1400°C por 2h.

[ -1
508

0.03
e

L.

zom

Intensidad (u.a.)

108 +

T
B ax 1] s0 (1] 1]

260
Figura 3.7. Patrones de difraccion de las muestras de Al,.,Mn,05, x=0.03, 0.05y
0.09 a 1400°C.

Los patrones de difraccion son similares y muestra la formacion de a-Al,O3 como se
observa en la figura 3.7 en la temperatura de 1400°C.

Es importante sefialar que la estructura cristalina de a-Al,O3 se formo a 900°C por
2h, y se conserva durante los tratamientos térmicos de 1000°C, 1200°C y 1400°C,
cada una.

La figura 3.8 muestra la identificacion de la fase corundum de la muestra
Alj 9sMng o505 llevada a 1400°C, se tomo esta muestra para hacer la identificacion
debido a que su patrén de difraccion quedé mejor definido que los demas.
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[intensity
1000

Experimental pattern: (e 1amsy raw)

950 1 Al 03 Aluminum Oxide (Corundum)

o004
850
8004
750
004
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500 4
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1504
1004
" W
PRASTIEY M
I | | 1 L e 1 O B R U e
| [ | | [ 1
SO0 100 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 60.00 6500 .00
Cu-al {1.540560 A] 2theta

Figura 3.8. Patrén de difraccion de la muestra Al; ¢sMng¢503 llevada a 1400°C 2h
con su identificacion.

Se identifica como a-Al,Oz (corundum) de acuerdo a la base de datos del
difractométro. Se identifica con la tarjeta Numero 77-2135 del ICDD [47]
corresponde a un sistema cristalino hexagonal con grupo espacial R3c y parametros
de red a= b= 4.758A, c= 12.991 A; a: 90.0°, B: 90.0°, y: 120.0°. Sin embargo
presenta dos difracciones que no corresponden a la fase y se ubican en 20, 39 y 45°
las cuales no fue posible asignarlas a ninguna otra fase cristalina.
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3.1.2 Patrones de difraccion para las reacciones de co-precipitacion y posterior
tratamiento térmico.

La figura 3.9 muestra la evolucion de la muestra Al g97Mng o305 llevada a 900°C,
1000°C y 1100°C cada una de las temperaturas por 2h.

500 —
400 —

200 -

200 o 1100°C

Intensidad (u.a.)

100 _mwmwwwwﬁkua'c
TR N oy, 900°C
o

T T T T
20 40 G0

20()
Figura 3.9. Patrones de difraccion de la muestra de Al g;Mng 4303 a las temperaturas
de 900, 1000 y 1100°C.

Se puede observar que a 900°C y a 1000°C la fase es amorfa, y se forma la fase
cristalina de a-Al,O3 (corundum) a 1100°C.

La figura 3.10 muestra la identificacién de la muestra Al;g;Mnyo30; llevada a
1100°C por 2h.
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1000

950 4
900 4
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800
750 4
700 4
6504
600 4
5504
500 4
4504
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3504
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2504
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1504

5.00 10,00 15.00 20,00 25,00 30.00 35.00 40.00 45,00 50.00 55.00 60.00 65.00 100
CuKa1 (1.540560 A) 2theta

Figura 3.10. Patron de difraccion de la muestra Al g;Mng 305 llevada a 1100°C 2h y
su identificacion.

Experimental pattem: (¢ 11am3v.raw)
[ AI2 03 Aluminum Oxide (Corundurm)

La tarjeta de identificacion de todas las muestras identificadas sefiala que se tiene o-
Al,O3 (corundum) con nimero de tarjeta 77-2135 del ICDD la cual fue obtenida de
la base de datos del difractométro que tiene cerca de 3000 compuestos inorganicos
[47]. El grupo espacial que representa a esta estructura cristalina es el R-3c (167) y
parametros de red: a= 4.758 A b= 4758 A c¢= 12.991 A; a: 90.0°, B: 90.0°, y:
120.0°.
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3.1.2.1 Patrones de difraccion para las reacciones de co-precipitacion y
posterior tratamiento térmico a 1100°C.

La figura 3.11 muestra los patrones de difraccion de las muestras Al;g7Mng o303,
A|1_95M No.0503 Yy All_gan().ogOg llevadas a 1100°C.
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o0 H
100
o 0.03

Intensidad (u.a)

26 (*)
Figura 3.11. Patrones de difraccion de las muestras de Al,.,Mn,O3, x=0.03, 0.05 y
0.09 a 1100°C.

Los tres patrones de difraccién son muy similares pues muestran la misma fase
cristalina, identificada por a-Al,O; (corundum). Como se puede observar en la
figura 3.12 en donde se identifica el patron de difraccion de la muestra
Alj 097Mng 4303 llevada a 1100°C; se tomo este patron de difraccion por que es el
mejor donde se observa la formacion de la fase cristalina del corundum.
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Figura 3.12. Patron de difraccion de la muestra Al 9sMng 503 llevada a 1100°C 2h y
su identificacion.

La tarjeta de identificacion de todas las muestras identificadas sefiala que se tiene a-
Al,O3 (corundum) con nimero de tarjeta 77-2135 del ICDD la cual fue obtenida de
la base de datos del difractométro que tiene cerca de 3000 compuestos inorganicos
[47]. El grupo espacial que representa a esta estructura cristalina es el R-3c (167) y
parametros de red: a= 4.758 A b= 4.758 A c= 12.991 A; a: 90.0°, B: 90.0°, y:
120.0°.

La tarjeta de identificacion se muestra en la figura 3.13.
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Figura 3.13. Tarjeta de identificacion de a-A
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» Tamafio de particula:

Se determiné el tamafio de particula de la muestra Al g57Mng 4303 obtenida por el
métodos de co-precipitaciény la muestra Al gs Mng 0505 obtenida por el método de
estado sélido, por medio de la ecuacién de Debye-Scherrer utilizando el programa
X Powder, obtiene un tamafio promedio obtenido de todas las difracciones. Se
seleccionaron estas dos muestras por presentar mayor cristalinidad y una mejor
formacion de la fase cristalina observadas en los patrones de difraccién.

e Reaccion en estado sélido:

50.7+96.6 +77.4+47.1+69.5+53+81.1+61.8
8 )nm = 67.15nm

e Reacciodn de co-precipitacion y posterior tratamiento térmico:

(50.6 +51+ 781+ 583+ 564+ 585+ 57.3 +49.8

3 )nm =57.5nm

Como se puede observar en los resultados obtenidos del tamafio de particula, la
reaccion de co-recipitacion y posterior tratamiento térmico tiene menor tamafio de
particula que la de la reaccidn en estado s6lido, debido a que el rango del tamafio de
particula para la reaccion de co-recipitacion es de 1-100nm y para la reaccion en
estado solido es de 1-1000nm.

En el apéndice 2 se explica como se obtiene el tamafio de particula.
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3.2 Espectros de absorcion UV-visible.

La figura 3.14 muestra el espectro de absorcion del compuesto Mn,0s.

Absorbancia (ua.)

T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.14. Espectro de absorcion UV-visible de Mn,0;.

Se obtuvo este espectro para comparar las bandas de absorcién de Mn** con las
muestras obtenidas en este trabajo. En la region visible (400-700 nm) se observan
dos bandas de absorcion ubicadas en 460 y 505 nm que corresponden a transiciones
electronicas del Mn®*". EI Mn®" presenta configuracién 3d* que puede ser de alto
spin tzg3 eg1 y de bajo spin tzg“, generalmente se aprecia solo una transicion
electrénica que corresponde a la configuracion de alto spin, y que se denota como:
°Ey « Ty la cual presenta distorsiones de Jahn Teller, en las cuales debido a la
presencia de dos electrones en orbitales e, presentan repulsion electronica grande y
dos enlaces Mn-O se estiran causando distorsion octaédrica generando que en la
Unica banda de absorcion aparezcan bandas muy pequefias como se observa en este
espectro [48].
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3.2.1 Espectro de absorcion UV-visible para las reacciones en estado solido.

La figura 3.15 muestra el espectro de absorcion de la muestra Al;g7Mng 303
obtenida por el método de reaccion en estado sélido.

—— AI1.97Mn0.0303

10 H
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300 400 500 800 700 800
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Figura 3.15. Espectro de absorcion UV-visible de Al g;Mng 0303 a 1400°C.

En la region visible del espectro se observan dos bandas de absorcion de baja
intensidad ubicadas en 410 nm y 490 nm, que se asignan a la Unica transicion que
presenta el Mn** (°Eq « °Ty,)

La figura 3.16 muestra el espectro de absorcién de la muestra Al gsMng 503 a
1400°C.

1 F—=anocsmroos0z

Abzorbancia (u.a.)

T T T T T 1
aoo [1-]] 500 ElD 1om 600
Longitud de onda Cnm)

Figura 3.16. Espectro de absorcion UV-visible de Al .gsMng 0503 a 1400°C.
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Se observan las mismas bandas de absorcion pero mas anchas ubicadas en 390 y 500
nm y cubren casi toda la region visible. Se asignan a la transicion electronicas de
Mn** en coordinacién octaédrica.

La figura 3.17 muestra el espectro de absorcién de la muestra Aly g;Mng 03 a
1400°C.

1.0 4

E—alts1mno.0003]

Absorbancia (u.a)
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aege L1-1} soe (1-1-] ee L1
Longitud de onda (nm)

Figura 3.17. Espectro de absorcion UV-visible de Alyg;Mng 03 a 1400°C.
En la region visible se observan las mismas dos bandas de absorcion ubicadas en

390 y 500 nm, asignadas a la transicién electrénica de Mn®" en coordinacién
octaédrica.
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3.2.2 Espectro de absorcion UV-visible para las reacciones de co-precipitacion
y posterior tratamiento térmico.

La figura 3.18 muestra el espectro de absorcién de la muestra Al g;Mng 303 a
1100°C.

—— A1 97Mn0 0303

0.5«

Absorbancia(u.a.)

oo
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300 400 500 600 700 00
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Figura 3.18. Espectro de absorcion UV-visible de Al g;Mng 303 a 1100°C.

Se aprecian dos bandas anchas de absorcion ubicadas en 430 y 520 nm que
corresponden a transicion electrénicas de Mn** en coordinacién octaédrica.

La figura 3.19 muestra el espectro de absorcion de la muestra Al;gsMnggsOs
sintetizada a 1100°C 2h.

—— A1 .95Mn0.0503
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Figura 3.19. Espectro de absorcion UV-visible de Al gsMng o505 a 1100°C.
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Aparecen dos bandas anchas de absorcion, una ubicada en la regién UV, a 350 nm y
la otra ubicada en la region visible del espectro electromagnético ubicada en 520
nm, esta Gltima empieza en 450 nm y termina en 600 nm y se asigna a la transicién
°Ey < T,y del Mn**

g log Q€ n".

La figura 3.20 muestra el espectro de absorcidn de Al;9:Mng 905 sintetizado a
1100°C 2h.

A g1Mn0.0903]

Absorbanda (u.a.)

!HIH IHIH EHID EI!II ‘lﬂlﬂ EIIE
Longitud de onda (nm)

Figura 3.20. Espectro de absorcion UV-visible de Al g;Mng 03 a 1100°C.

La figura 3.20 muestra tres bandas de absorcién, la primera ubicada en la regiéon UV
a 250 nm, asignada a transferencia de carga del O* al Mn®*" y las otra bandas ancha
ubicada en la region visible centrada en 510 nm se asigna a la transicién electronica
de Mn*",

3.3 CIE (Espacio de color).

Todas las muestras obtenidas mostraron color café de mayor a menor intensidad,
para determinar sus propiedades colorimétricas se utilizé el método de CIELab.

Los pardmetros de color son L*, a* y b* para los pigmentos como se muestra en la
tabla 3.1, el campo de color café estd gobernado por el parametro b*, L* es la
luminosidad del pigmento (valores cercanos a 100 son colores oscuros).

La tabla 3.1 muestra los valores de L*, a* y b*.
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Tabla 3.1 Tabla de resultados de CIE.

Concentracién de | Temperatura L* ax b
Mn ({9

0.03 1400 63.7 | 11.3 | 21.7
Reaccion e 0.05 1400 716 | 134 | 262
0.09 1400 80.2 | 15.2 | 30.7

0.03 1100 76.1 | 5.7 9.1

Rngfi'Sﬂacieiocﬁ _ 005 1100 il I
0.09 1100 884 | 7.7 | 163

Las siguientes figuras muestran fotografias convencionales de los pigmentos. La
figura 3.21 corresponde al método de co-precipitacion y posterior tratamiento
térmico y la figura 3.22 a la reaccién en estado solido.

Figura 3.21. Pigmentos obtenidos por el método de co-precipitacion y posterior
tratamiento térmico; All'gano'ogO;;, A|1'95Mn0.0503 Yy A|1.97M Ng.030s.

Figura 3.22. Pigmentos obtenidos por el método de reaccion en estado sélido;
Aly.91Mng 903, Al19sMng gs03 Y Aly g7Mng 0303

Como se puede observar en las figuras 3.21 y 3.22 entre mayor sea la concentracion

de manganeso para la estequiometria Al, xMn,O3, mas fuerte es el color café que se
obtiene.
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3.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Para este método de caracterizacion se tomaron las muestras de Al;¢;Mng 303
llevada a 1100°C por el método de co-precipitacion y posterior tratamiento térmico;
y Al;gsMng 503 llevada a 1400°C por el método de reaccion en estado sélido, se
seleccionaron estas muestras por presentar los mejores patrones de difraccion.

La figura 3.23 muestra imagenes de microscopia electrénica de barrido de la muestra
Al; g7Mng 0303 preparada por el método de co-precipitacion y posterior tratamiento
térmico y llevada a 1100°C.

Figura 3.23. SEM del la muestr tenid por co—preciiindeAI1,97Mn0_0303a
1100°C.
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Se observan particulas de forma aproximadamente esféricas y no presentan
aglomeracion por lo que presenta un mejor desempefio como pigmentos.

La figura 3.24 se muestra dos micrografias de la muestra Al;¢sMng 503 obtenida
mediante el método de reaccidn en estado sélido y llevada a 1400°C.

Figura 3.24. SEM de la muestra obtenida por el método de reaccidn en estado sélido
de A|1.95Mn0.0503 a 1400°C.

Se observan particulas grandes conformadas por particulas pequefias aglomeradas,
lo cual no favorece el buen desempefio del pigmento, tales aglomeraciones tienen
forma esférica y un tamafio aproximado de 0.5 pm.
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CONCLUSIONES

Los métodos de co-precipitacion de soluciones acuosas y el de reaccion en estado
solido son adecuados para preparar las soluciones sélidas Al,,Mn,O; x =0.03,
0.05y 0.09.

Con ambos métodos de sintesis se obtuvieron fases Unicas de alimina, obteniéndose
tamafios de particula menores, utilizando el método de co-precipitacion.

Los pigmentos sintetizados mediante el método de reaccién en estado solido
mostraron mayor aglomeracion de particulas lo cual no favorece el buen desempefio
de los pigmentos.

El sistema sintetizado por ambos métodos, mostrd excelente estabilidad térmica,
manteniendo su estructura cristalina asi como su color, lo cual le permite aplicarse
como pigmento cerdmico.

La técnica de difraccion de rayos X (método de polvos) resultd ser una excelente
técnica en la identificacion del sistema sintetizado, asi como para determinar sus
estructuras cristalinas.

Las propiedades colorimétricas de los pigmentos sintetizados se determinaron
acertadamente con las técnicas de espectroscopia de UV-visible y del método CIE.
El mejor método de sintesis es el de co-precipitacion de soluciones acuosas.
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APENDICE 1
e Reacciones de co-precipitacion y posterior tratamiento térmico:

Tabla 1. Masas moleculares de los reactivos para las reacciones de co-precipitacion
y posterior tratamiento térmico.

Reactivos MM (g/mol)
MnCl,6H,0 125.84
AICI;-6H,0 241.43

Al* 28.9815
Mn* 54.93
o* 15.99

* Pesos moleculares de los elementos de la tabla periddica.

Para las tres reacciones mostraron el mismo pH antes y después de afiadir el

hidréxido de amonio como se indica en la tabla 2:

Tabla 2. pH’s de las tres reacciones de co-precipitacién y posterior tratamiento

térmico.
pH sin NH,OH pH con NH,OH
Al; 97Mng 0305 4 9
Al; 95Mng 0503 4 9
Al; 91Mng 0903 4 9

» Para la concentracion de 0.03 de manganeso.

Al; 97Mng 0303

Masa molecular de la alimina:
Al (28.9815 g/mol)*(1.97)
Mn  (54.93 g/mol)*(0.03)

O  (15.99 g/mol)*(3)

>=106.7114 g/mol
Reaccidn que se efectla:

1.97 (AICI36H20) + 0.03 (MnC|26H20) — A|1.97Mn00303
(1.97%241.43)=475.6171g/mol  (0.03*125.84)=3.7752g/mol  106. 7114g/mol
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Para 1g de producto de final:

Al:
Xa.de AICI 475.6171 g de AlCl3'6H,0 1 mol
. = *
g-aesiLls 1 mol 106. 7114g de Aly. o;Mno. 0305
* 1 g de A11.97Mn0. 0303 = 4.4570 g de A1C13
Mn:
Xa.de MnCl 3.7752 g de MnCl,'6H,0 1 mol
. = *
g-ae Mntt 1 mol 106.7114g de Aly. o;Mno. 0305
* 1 g de Aly. 97;Mny. 9303 = 0.0353 g de MnCl,
» Para la concentracion de 0.05 de manganeso.
Al; 95Mng 0503

Masa molecular de la alimina:
Al (28.9815 g/mol)*(1.95)
Mn  (54.93 g/mol)*(0.05)

O (15.99 g/mol)*(3)

¥=107.2304 g/mol
Reaccion que se efectla:

1.95 (A|C|36H20) + 0.05 (MnC|26H20) - Alj 95sMng 0503
(1.95*241.43)=470.7885g/mol (0.05*125.84)=6.292g/mol 107. 2304g/mol

Para 1g de producto de final:

Al:
Xa.de AICI 470.7885 g de AlCl3'6H,0 1 mol
. = *
g.ae 3 1 mol 1072304gde A11.95Mn0.0503
* 1 g de A11 95Mn0. 0503 = 4.3904 g de A1C13
Mn:
Xa.de MnCl 6.292 g de MnCl,'6H,0 1 mol
. = *
g-ae Mnttz 1 mol 1072304g de A11.95Mn0. 0503

* 1 g de Aly. 9sMny. 0503 = 0.0586 g de MnCl,
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» Para la concentracion de 0.09 de manganeso.

Al 61Mng 0504

Masa molecular de la alimina:
Al (28.9815 g/mol)*(1.91)
Mn  (54.93 g/mol)*(0.09)

O (15.99 g/mol)*(3)

¥=108.2683 g/mol
Reaccion que se efectla:

191 (AICI36H20) + 0.09 (I\/InC|26H20) — Alllganologo::,
(1.91%241.43)=461.1313g/mol  (0.09*125.84)=11.3256g/mol 108.2683g/mol

Para 1g de producto de final:

Al:
Yo do AlCL. — X611313 g de AlCly6H;0 1 mol
. = *
g.ae Akt 1 mol 108.2683g de Aly. 9;Mno. 0505
* 1 g de All 91Mn0. 0903 = 4.2591 g de A1C13
Mn:
Xa.de MnCl 11.3256 g de MnCl,'6H,0 1 mol
. = *
g-ae Mnttz 1 mol 108.2683 g de Aly. o:Mng. 9505

* 1 g de A11.91Mn0. 0903 = 0.1046 g de MnCl

e Reacciones en estado sélido:

Tabla 3. Masas moleculares de los reactivos para las reacciones en estado sélido.

Reactivos MM (g/mol)
Mn,0; 157.87
Al,0O, 101.96

Al* 28.9815
Mn* 54.93
o= 15.99

* Masas atémicas de los elementos de la tabla periddica.
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En esta reaccion se tiene 2 aluminios por lo tanto se hace una relacién para saber
cuando se debe de producir de aluminio para obtener el producto.

» Para la concentracion de 0.03 de manganeso.

Al 97Mng 0303

Masa molecular de la alimina:
Al (28.9815 g/mol)*(1.97)
Mn  (54.93 g/mol)*(0.03)

O  (15.99 g/mol)*(3)

¥=106.7114 g/mol
Reaccidn que se efectla:

1.97 A|C|3 + 0.03MnCl, — A|1197Mn0.0303
((1.97/2)*101.96)=100.4306g/mol ((0.03/2)*157.87)=2.3680g/mol 106. 7114g/mol

Para 2g de producto de final:

Al:
Xa.de AlCI 100.4306 g de AlCl3'6H,0 1 mol
. = *
g-ae atkts 1 mol 106.7114g de Aly. o;Mny. 0305
* 2 g de A11 97Mn0. 0303 = 1.8822 g de Alclg
Mn:
Xa.de MnCl 2.3680 g de MnCl,'6H,0 1 mol
. = *
g-ae Hntt 1 mol 106.7114g de Aly. o;Mno. 0305
* 2 g de A11.97Mn0. 0303 = 0.0443 g de Mnclz
» Para la concentracion de 0.05 de manganeso.
Al; 95Mng 0503

Masa molecular de la alimina:
Al (28.9815 g/mol)*(1.95)
Mn  (54.93 g/mol)*(0.05)

O  (15.99 g/mol)*(3)

>=107.2304 g/mol

78



Reaccion que se efectla:

1.95 A|C|3 + 005MnC|2 — A|1195Mn0.0503
((1.95/2)*101.96)=99.411g/mol ((0.05/2)*157.87)=3.9467g/mol 107. 2304g/mol

Para 2g de producto de final:

Al:
Xa.de AICI 99.411 g de AICI3:6H20 1 mol
. = *
g.ae Akt 1 mol 107.2304 g de AIL% Mn®.05 03
* 2 g de A11 95Mn0. 0503 = 1.8541 g de A1C13
Mn:
Xa.de MnCl 3.9467 g de MnCl,'6H,0 1 mol
. = *
g-aelints 1 mol 107.2304g de Aly. 9sMno. 0505
* 2 g de A11.95Mr10. 0503 = 0.0736 g de MnClz
» Para la concentracion de 0.09 de manganeso.
Al;.91Mng 0903

Masa molecular de la alimina:
Al (28.9815 g/mol)*(1.91)
Mn  (54.93 g/mol)*(0.09)

O  (15.99 g/mol)*(3)

¥=108.2683 g/mol
Reaccion que se efectla:

191 AICl; + 0.09MnCl, - Al; 91Mng 0903
((1.91/2)*101.96)=97.3718g/mol  ((0.09/2)*157.87)=7.1041g/mol 108.2683g/mol

Para 2g de producto de final:

Al:
97.3718 g de AlCl3'6H,0 1 mol
*
1 mol 1082683g de A11 gano. 0903
* 2 g de A11 91Mn0. 0903 = 1.7987 g de A1C13

Xg.de AlCl; =
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Mn:
Xg.de MnCl?

7.1041 g de MnCl?-6H20 1 mol

1 mol *7108.2683 g de AIL91 Mn0.%° 03
x 2 g de AI*.°* Mn®.%° 03 = 0.1312 g de MnCl?
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APENDICE 2

Determinacion del tamario de particula.

El tamafio de particula se determina mediante la ecuacion de Debye-Scherrer
aplicandola a los picos de difraccion.

_ K=

B *cosb
Donde:

K: es una constante que da el equipo de difraccion de rayos X y tiene un valor de 0.9
A: es la longitud de onda con la que trabaja el equipo de difraccion de rayos X y
tiene un valor de 1.5406 A.

B: es el ancho del pico en radianes.

0: es el valor de la mitad del angulo de incidencia

Se determinan los valores para todos los picos del patron de difraccion o
difractograma de la muestra, posteriormente se obtiene un promedio.

El programa X-Powders requiere del archivo de XRD obtenido del Difractometro y
realiza estos célculos a través de la ec. De Debye-Scherrer.

Se utiliza para calcular el tamafio del dominio coherente (sin correccion de “Strain”)
a partir del perfil de una sola reflexion (A se supone monocromatica):

Size(um) = K-LAY(10-Beampe- COS8,)

El tamafio del dominio coherente “Size(pum)” suele expresarse en nanometros (de ahi
el 10 que aparece en el denominador). A (A) es la longitud de onda de la radiacion
monocromatica y 8o es el angulo central de la reflexion.

La anchura de la reflexion Bsample puede ser FWHM o la anchura integrada P
expresada en ambos casos en radianes. Cuando se conozca la funcién instrumental,
B""Ysample puede ser obtenida mediante la relacién B""sample = B""total -
B""lnstr. En otro caso se supone que B Psample = B"*"total .y es un parametro
afinable que es calculado automaticamente por XPowder.

K es una constante experimental (0.8>K>1.1) que es diferente cuando se usa FWHM
6 B. XPowder calcula opcionalmente su valor, aunque generalmente usa K = 1.

Para medir el tamafio del dominio coherente con este método mediante XPowder se

usa el boton =% o la orden Strain and X-size del men de la pantalla principal. Una

vez en la pantalla, se pulsa con el boton izquierdo del ratén sobre , 0
sencillamente cerca de alguna reflexion y se obtiene el ajuste del perfil a una funcion
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“pseudo voigt”, como se muestra en la figura 1. Es conveniente realizar una correcta
eliminacion del componente Ko, e incluso una interpolacion “Spline” antes de
iniciar los célculos. La funcién instrumental también debe estar ajustada
correctamente si se desean obtener resultados expresados con valores absolutos, que
puedan ser comparados con los de otros laboratorios. La sustraccién de fondo no es
conveniente realizarla a menos que los difractogramas sean de muy baja calidad. En
todo caso, la sustraccién de fondo no debe ser demasiado “agresiva”.
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Figura 1.

Los datos que aparecen en pantalla cuando se pulsa cerca de la reflexion son los
siguientes:

e  Situacion y valor del maximo del perfil (columna “2-theta”)

e Etiqueta del perfil. Si el objeto “Matching” esta activo, se mostrara el hkl
de la reflexion (Columna “Label”). En caso contrario se mostrara 26.

e Valores de “FWHM?” expresados en grados de 20, tanto por la derecha (R)
como por la izquierda (L) (Columnas “(L)”, “FWHM°®”, "(R)”

e Componentes gaussianos de las funciones ajustadas por la derecha y por la
izquierda, asi como el error de esos valores (Columnas “Gauss-left”,
“Gauss-full” y “Gauss-Right”). Los estadisticos para los valores izquierdo,
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completo y derecho también se muestran a la derecha del gréafico con
colores rojo, blanco y azul respectivamente.

e Dibujos de la funcion ajustada y de diferencias (color azul).

e Valor y dibujo de FWHM experimental.

e Valor de FWHM corregido (True FWHM) para la funcién instrumental (la
funcién instrumental debe calcularse para cada difractometro y tipo de
registro. Si no se ha calculado, el programa usa los Gltimos valores
disponibles.

e  Valor de la “anchura integrada” (“Integral Breadth™) en 26°.

e Valor de tamafio de mosaico en nm sin correccion instrumental
(“Scherrer”). Se utiliza K=1 y no se tiene en cuenta el ensanchamiento del
perfil debido al “Strain”.

e Valor de tamafio de mosaico en nm con correccion instrumental (“Corr
Scherrer”). Se utiliza K=1 y no se tiene en cuenta el ensanchamiento del
perfil debido al “Strain”.

e Valor de la intensidad integrada del pico para la funcion experimental
(Integral Obs. Counts).
e Idem para la funcién calculada (Integral Cal. Counts).

Si se marca la casilla Fix la posicion del maximo del perfil quedaré fijada en el
angulo 20 exacto donde se ha efectuado el “clic” con el raton. En otro caso, el
programa se encarga de hallar la posicién del maximo.

Si se marca la casilla Pearson V11, se afinara el exponente p de la funcion general de
distribucion.

Si se marca la casilla Spline, se interpolaran virtualmente datos experimentales
mediante un ajuste clbico y se obtendrd la posicién del maximo con mayor
precision.

La casilla Gap contiene el intervalo a izquierda y derecha del maximo que seré
utilizado en el ajuste de las funciones de distribucion.

Si la casilla Caption se desmarca, no aparecera ningtin comentario en el grafico.

» El botdn Start permite iniciar una nueva lista de medidas. Se utiliza cuando

se cambian opciones experimentales o cuando se inicia el calculo de
funciones especiales tales como el ajuste de funciones de Caglioti (del
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difractémetro o de la muestra). También cuando se inicia un calculo de
funciones de Williamson-Hall.

» El botén All permite seleccionar todos los perfiles de la lista de cabecera
para calculos posteriores (Caglioti, Williamson-Hall, por ejemplo).

» El botdn Del permite borrar el perfil activo de la lista (banda azul).

» El boton Copy pasa el grafico al portapapeles.

» El botén Hide oculta la herramienta. Equivale a pulsar de nuevo el botén
=

» El boton Rejet profile elimina de la lista general el Gltimo ajuste.

» El botén B? [uvw] calcula la funcién de Caglioti de la muestra. Si esta es un
patron de muy alta cristalinidad, permite el ajuste de la funcion
instrumental (ver capitulo 11).

» El botdn Williamson-Hall realiza el célculo de tamafio de mosaico y
“Strain” segun el método de Williamson-Hall.

» El boton Warren-Averbach equivale al ]qb‘ y accede a una pantalla
especial donde estan las herramientas necesarias para efectuar calculos de
tamafios de mosaico y “Strain” por métodos de ““Warren-Averbach” asi
como de distribuciones “Log-normal”. Este boton conlleva la recarga de
los datos originales del difractograma, por lo que se anulan todas las
operaciones llevadas a cabo con anterioridad, tales como sustraccion de
fondo, Kay, “stripping”, etc.

Los resultados quedan recogidos detalladamente en el “Log file” de la sesién para
cada uno de los perfiles analizados en la sesién de trabajo.
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