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OBJETIVO 

Determinar la composición química y características microestructurales a 

esmaltes con diferentes concentraciones de plomo antes y después de los tratamientos 

ténnicos aplicados de 8500 e, 9000 e y 9500 e utilizando diferentes técnicas analíticas. 

INTRODUCCION 

La alfarería es una de las manifestaciones más importantes y bellas del arte 

popular mexicano, desde sus orígenes prehispán~cos. aunque careciera de 

recubrimiento alguno, siempre ha conjugado la utilidad con Ja belleza plástica. 

Antes de la llegada de los españoles a América, la piezas cerámicas se 

fabricaban a través del modelado a mano de la arcilla con mllo o anillos de esta misma. 

procediéndose a decorar con pigmentos naturales o con engobes (arcilla coloreada y 

finafmente tratadas a fuego directo en un horno). Los objetos elaboradas tenían un uso 

especifico, utilizándose en ritos ceremoniales. ornato. juguetería, entre otros, además 

de no contar con ningún tipo de recubrimiento ya que el vidriado era desconocido. 

Como una de fas consecuencias de ~a colonización en el ConUnente Americano 

son introducidas las técnicas de esmaltar la arcilla, ya que el costo de Jos objetos 

provenientes del viejo mundo era muy alto, surgiendo así una alfarería mestiza. Hasta 

el siglo XVIII la industria cerámica se estableció tolalment., en México y la mayoría de 

las piezas eran esmaltadas por vidriados constituidos por un alto porcentaje de óxido 

de plomo (comúnmente llamada greta). 



JNTRODUCCJON 

El sector alfarero elabora y esmalta en la actualidad bajo una gran diversidad de 

técnicas, que no han sido modificadas desde la colonia, objetos de arcilla tales como 

cazuelas, jarrones, figurillas, soles, entre otras manteniéndose como una de las más 

importantes tradiciones ancestrales en México. Los centros artesanales más 

importantes se ubican en Guanajuato, Michoacán, Jalisco, Estado de México, Hidalgo,_ 

Puebla y Oaxaca. (Fig. 1) 

~CEANO 

acrFICO 

ESTADOS UNIDOS 

º·· 

GOLFO 
DE 

MEXICO 

Fig. 1 Ubicación de los Estados de la República donde se encuentran los centros alfareros más 
importantes 



INTRODUCCION 

La baja temperatura empleada en la mayoría de los hornos alfareros es muy 

importante por la mínima energía utilizada, donde las temperaturas requeridas son de 

700° a 1000" C tardando en llegar a esas condiciones hasta 6 horas. 

El manejo del contenido de óxido de plomo en el esmaltado tradicionalmente 

utilizado varia del 50%1 al 90°/o en peso en la alfarería mexicana ya este le da 

propiedades muy especiales como brillantez, textura, etc. El manejo de la greta ha 

ocasionado problemas en la salud del alfarero y en los usuarios de estos objetos, lo 

cual. al entrar en vigencia el Tratado de Libre Comercio firmado con Estados Unidos y 

Canadá, motivó la creación de normatividades con respecto al contenido de plomo y. 

cadmio en la alfarería tradicional. Al no proponer el gobierno algún sustituyente del 

esmalte tradicional se ha ocasionado un colapso en este sector ya que los alfareros 

han emigrado a las ciudades o elaboran soto macetas, piñatas y objetos a un bajo 

precio. 

Alrededor del año de 1991 el gobierno del Estado de México desarrolló un plan 

para la sustitución de la greta (compuesta de óxido de plomo), la cual es utilizada como 

principal componente del esmalte en las alfarerías. Estas medidas consistían en 

disminuir el contenido de plomo en los objetos elaborados. como consecuencia de que 

se observaron efectos en prejuicio de la salud de los alfareros y sus hijos. Se encontró 

que el plomo por las caracteristicas del proceso. no era totalmente integrado a la pieza 

y el uso cotidiano de las piezas promovía que se disolviera en los liquides y alimentos 

empleados. al ingerirse ataca el sistema nervioso central generando variadas 

enfermedades como el saturnismo y estravismo entre otras. [1,2] 

Programas aislados para evitar la desaparición de este arte han promovido que 

algunos alfareros inquietos por esta situación elaboren sus propios esmaltes con baja 

concentración de plomo, a comparación de los usados tradicionalmente, a través de 

procesos provenientes de Sudamérica. (3) 



INTRODUCCJON 

En et año de 1992 se llegó a un acuerdo con ta Dirección de Promoción 

Artesanal y el Centro Cultural "MOA•, para llevar a cabo un estudio y un curso dirigido· 

a los alfareros de Tecomatepec y Metepec (en el estado de Puebla}, et cuál consistía 

en capacitarlos para elaborar sus propios esmaltes, bajo sus propias necesidades 

disminuyendo el contenido de plomo, satisfaciendo los límites máximos permitidos en la 

Norma Oficial Mexicana, establecida en 1991 (NOM-Q-47-1991). [4,5] 

Hacia el año de 1994 se desarrolló un programa estratégico para la sustitución 

del plomo en la alfarería tradicional mexicana bajo el nombre de "Al Rojo Vivo", 

promocionado por FONART, CONACYT y la UAM lztapalapa. Se consiguieron 

importantes logros en la investigación y reemplazo de esmaltes sin plomo, los cuales 

se desarrollaron tomando como patrón composiciones de esmaltes cerámicos 

utilizados en Sudamérica, adecuándolos a las necesidades de la alfareria mexicana. 

Los esmaltes estudiados en este trabajo se obtienen a partir de las denominadas 

"'fritas• o esmaltes fritados, como más adelante se explicará. [6] 



CAPITULO! 
FUNDAMENTOS 

1.1 VIDRIO 

El vidrio es un liquido subenfriado de alta viscosidad que no tiene un punto de 

fusión definido. sino más bien un largo intervalo de ablandamiento (intervalo de 

transición vítrea). en la cuál pasa de liquido a liquido subenfriado. &ta propiedad es la 

que permite la formación del vidrio en el intervalo de tempera111ras de trabajo y unos márgenes_ 

de ab/a11damiento prolongado. El vidrio tiene una estructura reticular al azar. sin orden 

alguno y esta formada básicamente por el Si02. 

Cualquier vidrio si se mantiene durante largos períodos a la temperatura 

adecuada (Fig. 1.1 }, el volumen específico disminuye rápidamente desvitrificandose en 

una masa de pequeños cristales. De acuerdo a la apariencia final que se desee del 

objeto esmaltada, esto puede ocasionar un praJ:>!ema en la alfarería ya terminada. pues 

aparece cierta opacidad en la superficie esmaltada. El vidrio como antes ya se había 

mencionado tiene una estructura reticular al azar, sin orden alguno, formando sólidos 

amaños. Los conocimientos que se tienen acerca de la estructura vítrea se basan en 

hipótesis y conocimientos logrados indirectamente. 

En la Fig. 1.1 sí el enfriamiento es Jo suficientemente rápido o si el liquido es 

muy viscoso al llegar a la temperatura Ts (temperatura de solidificaci6n) no se llevaría 

a cabo la cristalización y el volumen del líquida subenfriado disminuirla rápidSmente. 

En el punto donde se encuentra la temperatura Tv (temperatura de transición vrtrea) se 

alcanza el punto de formación de vidrio o vitrificación, donde el líquido es tan viscoso 

que se solidifica. 
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Fig. 1. 1 
TEMPERATURA VS VOLUMEN 
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Temperaiw-a 

1.1.1 MODIFICADORES, GENERADORES Y GENERADORES INTERMEDIOS DE RED 

Todos los vidrios de interés para el ceramista son combinaciones de óxidos. la 

estructura del vidrio es desordenada y está basada. en su comportamiento químico. 

principalmente por. 

• Formadores o generadores de la estructura reticular irregular o red los cuales astan 

unidos entre ellos por puentes de oxigeno o a través de otros cationes de tal manera 

que la malla queda en algunas zonas con huecos donde pueden tener cabid& otros. 

elementos estos son capaces de formar vidrios por si mismos. Zachariasen en 1932, 

encontró que los átomos del vidrio forman una extensa red tridimensional no 

ordenada y simétrica como el cristal, que al disminuir su temperatura y volumen 

especifico rápidamente. se forma el vidrio o estado vftreo. [1} 



FUNDAAfENTOS 

Además estableció cuatro reglas que deben cumplirse para que un óxido forme 

un vidrio: 

1) Cada átomo de oxigeno no debe estar enlazado con más de dos cationes. 

2) El número de átomos de oxigeno alrededor de un catión debe ser pequei"\o. 

3) El tetraedro de oxigeno debe compartir vértices, pero no aristas. 

4) Por lo menos deben ser compartidos tres vértices de cada tetraedro. [13] 

El Si02, el B20:s, y el P20:s son los más usados comúnmente, para formar vidrios 

aunque existen otros compuestos como el BeF2 que también los forman. Los vidrios 

de borosilicatos consisten en una parte molecular de boro por cuatro partes de 

silicio, volviéndose un boro tetracoardinado y contr-ibuyendo a la resistencia 

mecánica y térmica. 

• Los generadores intermedios de red son elementos con un gran radio iónico que 

aunque no pueden formar vidrios por si mismos entran en la red sustituyendo al Si'4+ 

o al 83+ y en algunos casos formaran su propia- red con ciertos modificadores. Los 

óxidos más comunes son el Al,O., PbO, ZnO, ZrO, y CdO. 

• Los modificadores o fundentes que rellenan los huecos y debilitan los enlaces de los 

formadores de red ocasionando una disminución del punto de fusión y viscosidad de1 

vidrio. Cuanto más modificadores se añaden. menos viscosidad tiene el vidrio y 

menos resistencia al ataque químico. Algunos de ellos, como el sodio, provocan 

vacios en la red del vidrio y dan lugar a la desvitrificación o poca resistencia química, 

pero si se introducen en conjunto, los iones de Na• y el Ca2• los huecos de la 

estructura son cerrados y se produce una estructura más fuerte. En general son 

cationes entre los que se encuentran metales alcalinoterreos. el efecto del fúndente 

de los óxidos monovalentes (álcalis) es mayor cuanto menor sea et tamaf\o dBt 

catión, su adición debe ser limitada porque si entran en la red más de los que 

pueden caber, toda la estructura se derrumba al estado ccistalino, produciendo 

defectos en el esmalte. 

6 



FUNDAMENTOS 

Sun ha demostrado que la resistencia de enlace simple de los óxidos da una 

correlación aceptable con la formación de vidrio, los generadores de red poseen gran 

resistencia de enlace, en los modificadores es bajo y en los intermedios la resistencia 

queda entre las dos anteriores. (1) 

A continuación se indica la acción que ejercen los óxidos sobre las propiedades 

del esmalte y los compuestos con que son introducidos. 

El Oxido de Silicio (Si0 2 ) eleva el punto de fusión. la viscosidad, la resistencia 

química y la resistencia mecánica. Se introduce en forma de cuarzo, caolin, arcilla, 

pegmatita y feldespato: el cuarzo molido finamente puede provocar resquebrajaduras. 

El Oxido de Titanio (Ti02) eleva la resistencia química, promueve la 

cristalización y puede opacificar el esmalte; es de reducción fácil confiriéndole al 

esmalte propiedades de semiconductor electrónico. 

El Oxido de Circonio (Zr02) opaca el esmalte, eleva su resistencia química y el 

punto de fusión, se introduce en forma de circón o como óxido. 

El Oxido de Estaño (Sn02) es un opacificante enérgico, mejora notablemente la 

resistencia del esmalte a los álcalis y a la humedad. 

El Oxido de Cerio (Ce02 ) tiene la función de un opacificante. [14] 

El Anhídrido Bórico (B203) es un fúndente enérgico. confiere brillo y eleva la 

dureza: reduce la tendencia a las resquebrajaduras, dificulta la cristalización, mejora la 

estabilidad térmica, rebaja el c.d.t. y apenas favorece la difusión. Se introduce en forma 

de bórax, ácido bórico, calcita borosódica (NaCaBs00·8H20), hidroboracita 

(CaMgB0 0u·GH20) y acharita (MgHBO,). Se utiliza para hacer vidriados de baja 
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temperatura libres de óxido de plomo y con facílidad se hidrata con agua del ambiente 

desprediéndose del soporte. (15] 

El Oxido de Aluminio o alúmina (Alz03) es un óxido indispensable en los 

esmaltes, en cantidades grandes es capaz de elevar el punto de fusión y la viscosidad 

de la masa fundida; mejora la elasticidad y la resistencia química, reduce un tanto la 

aparición de resquebrajaduras, favorece escasamente la difusión e impide la 

cristalización. Agregado en pequeñas cantidades (0.1 mol) facilita la buena difusión de 

esmaltes, se introduce con arcilla y feldespatos, la introducción de arcilla como aditivo 

disminuye la resistencia de los revestimientos con respecto a los. ácidos. La alúmina en 

la presencia de álcali u óxidos alcalinotérreos pueden asumir la función del óxido 

bórico, formando tetraedros coordinados por iones de oxígeno procedentes de los 

álcalis. si reemplaza a la sílice puede ayudar a cerrar los espacios vacíos, así como los 

óxidos formados por el Pb2
•, Tiº , Zr... y a veces también algunos metales 

alcalinotérreos como el Mg2
• y el se2•. [14] 

El Oxido de Fierro 111 (Fe2 0 3) colorante que actúa como fúndente enérgico, 

aunque en menor grado que el FeO, no es deseable pues favorece la cristalización y 

aumenta la conductividad electrónica del esmalte, en grandes cantidades en los 

esmaltes libres de plomo sa cristaliza en forma de escamas doradas (esmalte 

venturina) y se introduce en calidad de impureza. 

El Oxido de Cromo (Cr203, colorante verde) eleva la resistencia qulmica confiere 

una buena impermeabilidad y tersura. 

El Oxido de Plomo (PbO) es el fúndente de mayor poder al facilitar un amplio 

intervalo de fusión durante el proceso de esmaltado, confiere brillo muy agradable y 

ayuda a Ja buena difusión; presenta un amplio intervalo de viscosidad para su 

utilización, disminuye la temperatura de fusión, tensión superficial del esmalte fundido y 
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la dureza superficial final además de la resistencia quimica y mecánica. Proporciona 

colores claros y brillantes, una supeñicie lisa y libre de burbujas, hace posible colorear 

a bajas temperaturas en amarillo con Sn02, rojo con Cr20 3 , amarillo y rojo U02, 

produce un tinte amarillo en esmaltes transparentes. Es muy tóxico y se introduce en la 

mezcla en forma de minio (Pb;sO.,.) o litartigio {Pb02). El plomo esta unido a dos 

oxígenos que son los vértices de dos tetraedros distintos de SiO.,., los iones de plomo 

son capaces de formar "puentes" entre los grupos SiO. a un nivel mayor que otro~ 

iones divalentes. 

El Oxido de Cobre 11 {CuO) es un fúndente pero influye poco en la difusión y en 

el brillo, tiñe el esmalte de azul (medio oxidante) y de rojo oscuro (medio reductor). 

El Oxido de Calcio (Cap) en los esmaltes con bajo punto de fusión actúa como 

fúndente débil y añadido en cantidad superior a 0.2 mol vuelve al esmalte mate. En los 

óxidos con alto punto de fusión actúa como fúndente enérgico, disminuye la tendencia 

a la resquebrajadura, facilita la cristalización aunque acorta el intervalo de fusión para 

el esmalte. Se introduce en la mezcla en forma de mármol, creta (CaOC02 ) o Oiópsido 

(CaO"Mg0·2SiO,j. 

El Oxido de Magnesio (MgO) fúndente enérgico que favorece la dureza; 

resistencia y elasticidad del recubrimiento vítreo, a grandes concentraciones favorece 

la cristalización aumentando el intervalo de fusión, se agrega como mármol. creta o 

dolomita (Mgo·cao-zco.¡. 

El Oxido de Estroncio (Sr02 ) reduce la viscosidad sustituye al óxido de plomo y 

parcialmente a los álcalis del recubrimiento se introduce como Srso ... 

9 
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El óxido de Bario (BaO) es un buen fúndente que sustituye parcialmente al óxido 

de plomo en brillo rebaja la resistencia a las resquebrajaduras mejorando la difusión y 

se introduce en forma de barolita. 

El óxido de Zinc (ZnO) reduce el c.d.t. (coeficiente de dilatación térmico) 

favorece la cristalización y opacificación. da una coloración azul claro y eleva la 

elasticidad del esmaltado. Este óxido forma su propio tetraedro cada uno asociado a 

dos iones de álcali y da lugar a que se forme una estructura más fuerte (de los que 

serían en sus intersticios ordinarios rodeados completamente por grupos SiO .. ) 

proporcionando una mayor resistencia. 

El óxido de Berilio (BeO) es un buen fúndente que promueve la resistencia a los 

efectos de expansión por el calor proporcionado y mejora el brillo al recubrimiento. 

El óxido de Sodio (Na2 0) es un fúndente que reduce fa viscosidad, eleva el 

c.d.t., el brillo y a concentraciones altas favorece las resquebrajaduras se introduce con 

el borax cristalizado (Na2 B .. 0 7 ) o como feldespato sódico (Na2 Q·AJ 2 Q3·6Si02 ). 

El óxido de Litio (LbO) es el fúndente más enérgico que favorece el brillo. la 

cristalización y ta difusión_ 

El anhídrido Fosfórico (P203) proporciona resistencia a los ácidos en 

recubrimiento vítreos libres de Si02 • 

A continuación se resume en la tabla l. 1 las propiedades principales de Jos 

componentes principales de los esmaltes cerámicos. 

IO 
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Tablal.1 
PROPIEDADES DE LOS PRINCIPALES COMPONENTES 

DE ESMALTES CERÁMICOS 

COMPUESTO P.M. p. f. c.d. c.Ls c.d.r. e.e Otras 
a/mol ºC caracterfstlcas 

Al-O- 102 2030 10 6.2 13.1 100 n r i 
S"-0, 291.5 655 31.9 n i o c-R 
As-03 197.8 S-193 -11.0 n i, o 
BaO 153.3 192.3 1.4 3.7 1.7 75 b f- R rn 
Be O 25 2570 0.1 22.8 b f i 
B-03 69.6 450 -0.2 0.8 5.2 a f v-R 
CdO 128.4 0-900 b f- R i -R 
Ca O 56.1 2570 1.9 4.8 -1.7 150 bf-R m, o-R 
ceo- 172.1 2600 a R o e 
ZnO 81.4 1975 0.7 4.7 17.7 100 b f-R i - R o 
CoO 75.0 1935 1.3 4.5 b r- R e 
Cu O 79.5 1326 0.7 b f e 
Cr203 152.0 2435 n r. v- R e 
Sn02 150.7 1127 0.7 13.1 a, r, i- R o 
Zr02 123.4 2700 0.4 4.1 13.1 b f- R i -R o 
Fe2 0;, 159.7 1565 0.3 4.7 5.2 n r- R v-R e 
P .. Os 141.9 582 a f - R v. o-R 
Lb O 29.9 1427 4.9 4.5 1.7 190 b, f, m 
MnO 40.3 2800 0.6 6.6 b f - R rn 
MnO 70.9 1650 1.6 4.5 1.7 20 b, e 
NiO 74.7 1.3 4.5 b r, e 
PbO 223.2 888 0.9 1.2 -8.1 43 b, f i-R c-R 
K 2 0 94.2 0-350 3.2 1.0 -5.0 53 b,f,m 
Si02 60.1 1710 0.2 3.4 17.7 a r. V 

Na-O 62.0 S-1275 4.1 1.5 22.8 60 b f m 
Ti02 79.9 1640 -0.2 2.9 a r e 
uo, 270 3000 a. r e 
V20s 181.9 690 a,v,c 

En donde: 
c.d. coeficiente de dilatación lineal b óxido básico 
c. t.s. coeficiente de tensión superficial óxido neutro 
c.d.J". coeficiente de dureza r refractario 

óxido vitrificantc f fündentc 
e.e. coeficiente de elasticidad o opacificantc 
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FUNDAAIENTOS 

El esmalte o vidriado es una fina capa amorfa (vítrea) o de vidrio y cristales. 

fritada sobre la supeñicie de la cerámica (bizcocho). Este recubrimiento se aplica en 

forma de suspensión acuosa de los materiales que componen al vidriado pof 

atomización o inmersión, donde la capa debe ser uniforme y con un espesor 

aproximado entre 0.5 a 0.8 mm. 

Las ventajas que presenta el esmaltado o vidriado son muy valiosas, 

proporciona las siguientes propiedades a la pieza cerámica: brillo. textura, 

impenneabilidad y resistencia ténnica. El esmalte al interaccionar con la arcilla 

promueve estas propiedades ya que forma varias capas a causa de su contacto con 

esta y la atmósfera del horno. El corte de una pieza alfarera (Fig. 1.3) muestra las capas 

que se producen como una consecuencia del proceso de esmaltado: La capa 1 por el 

contacto con la arcilla y el esmalte; la intercala (capa 11): no tiene contacto con la arcilla 

ni con el oxigeno del ambiente y la última capa (capa 111): el medio ambiente del horno y 

el esmalte provoca que la composición sea diferente a las anteriores. El esmalte 

reacciona con la arcilla dando lugar a una capa intermedia que facilita la unión de 

ambos y la compensación de tensiones. en esta capa se produce la cristalización. (11 J 

12 
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Fig.1.2 
CORTE DE UNA PIEZA ALFARERA 

FUNDAMENTOS 

Para recubrir et objeto se utiliza una suspensión de esmalte finamente triturado. 

este puede ser la greta o creta (esmalte tradicional) o esmaltes comerciales (que 

pueden ser esmaltes fritados o esmaltes crudos) y después se les proporciona 

temperatura en el horno alfarero. El estado vitreo se desarrolla entonces durante la 

fusión, el propósito del esmaltado es proporcionar al objeto características en cuanto a 

su apariencia física, así como también de una resistencia mecánica y química. (1] 

El coeficiente de dilatación ténnica es muy importante para el alfarero ya que al 

interactúar flsicamente la arcilla y esmalte. se crea un ajuste peñecto entre ellos a 
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través de un proceso térmico donde los coeficientes de dilatación térmica deben ser 

semejantes, sin embargo en la práctica esto no es real pues en general el coeficiente 

del esmalte es menor que el del cuerpo. 

Los esmaltes son mucho más complejos que los vidrios, pues por lo general 

contienen más de cuatro óxidos. además de estar presentes como capas delgadas {con 

baja masa). su reacción con la arcilla y sus inclusiones no vitreas, le proporciona 

características de adherencia. 

Los esmaltes pueden clasificarse en esmaltes transparentes. opacos y 

cristalinos por la apariencia fisica que le proporcionan a las piezas recubiertas. 

1.1.2.1 ESMALTES TRANSPARENTES 

Depende de diversos factores como el espesor, temperatura adecuada para la 

formación del esmalte manteniéndola durante un intervalo de tiempo suficiente para 

eliminar burbujas y enfriando rápidamente evitando la creación y crecimiento de 

cristales. La molienda de las fritas en polvo debe ser lo más fina posible, como ya se 

mencionó anteriormente para promover la sinterización óptima de los elementos. 

Los esmaltes transparentes no deben tener inclusiones agujeros o superficies 

internas que puedan dispersar la luz y no contienen electrones o iones libres los cuales 

a través de estados energéticos puedan emitir o absorber longitudes de ondas que 

proporcionarán cierta coloración. (1 O] 

1.1.2.2 ESMALTES OPACOS 

Su apariencia física se debe a la cantidad y tamano de cristales o pigmentos que 

limita la refracción y reflexión de la luz. en general el tamano de las partlculas 
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dispersas (burbujas, goticulas. cristales o pigmentos) está entre los valores de 2T\m a 

200 T\m. Este tipo de esmaltes es resultado de diferentes mecanismos: 

• Por pigmentos.- Se adicionan a la mezcla estos perfectamente molidos para generar 

una buena incorporación con la arcilla. 

• Por segregaciones.- Durante el enfriado se genera ta formación de cristales, los 

diferentes medios opacificantes utilizados son el Ab03 , $~03, As203, Sn02, Zr-02, 

Zr02·Si02, Ceo,, y TiOz. 

+ Por demezclado.- Se crean dos fases Hquidas una de las cuales se dispersa en 

forma de pequei'\as esferas, solidificándose ambas su indice de refracción es similar· 

permitiendo la opacidad. 

• Por gases.- Al formarse pequeñas burbujas dentro de la masa fundida genera un 

efecto opacificante ya que las burbujas tienden a incorporarse unas con otras 

creando una superficie irregular y burbujas grandes. los alfareros en general utilizan 

la opa opacidad por segregaciones o pigmentos. 

1.1.3 ESMALTES CRISTALINOS 

En general contienen poca cantidad de Si02 y 8 202 creándose un esmalte opaco 

y en determinadas cantidades es posible obtener fases cristalinas. las estructuras 

cristalinas más comunes en tos esmaltes se muestran en la Tabla 1.2 

TablaL2 

•• 
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FORMULAS Y NOMBRES DE LOS CRISTALES MAS COMUNES EN LOS 
ESMALTES CERÁMICOS 

COMPUESTO FORMULA 

Anortita Ca0·Al,0,·2Si0z 

Wollastonita CaO·Si02 

Forsterita 2Mg0·Si02 

Olivino MgO·FeO·SiO, 

Fayalita 2Fe0·Si02 

Diópsido CaO·Mg0·2Si02 

Cordierita 2MgO·Alz0,·5Si02 

Feldespato de Barío BaO·Al203·2Si02 

Willemita 2ZnO·SiO, 

Mullita 3Al203·2Si02 

Coridón Ah03 

Rutilo (Anatasa) Ti02 

Hematites Fe203 

Los esmaltes de vidrio puro son raros. Smithson al realizar diferentes cortes 

demostró que las capas del vidriado no son transparentes y contienen también 

cristales. El orgullo y el máximo afán de los ceramistas es obtener •espejos'", esto es, 

superficie de vitrificación totalmente brillantes donde se debe observar el •tondo• de la 

pieza. 

1.1.2.4 FALLAS EN LOS ESMALTES 

Existen fallas en los esmaltes que se observan en el aspecto físico de estos. 

1.- Cuarteo.- Llamado también craquelé, cracking, cuarteado~ aparecen una 

serie de grietas finas y profundas y forman una malla más o menos tupida. 
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2.- Saltado.- Denominado también descasca~illado. desconchado, pelado o 

escamado. Es el levantamiento del esmalte producido por la compresión que el soporte 

realiza sobre de él, en donde el coeficiente de dilatación del esmalte es menor que el 

coeficiente de dilatación de la pasta, o por la contaminación del soporte por polvo o 

arena impidiendo la fijación. 

3.- Roturas.- La pieza se rompe en uno o más trozos. Las causas posibles 

pueden ser: Alta humedad en la pieza, enfriamiento demasiado rápido. descascarillado 

exagerado, presencia de granos gruesos, aplicación de esmaltes en capa exagerada. 

4.- Explosiones.- Son los reventones locales en la supeñicie del soporte, por la 

presencia de granos gruesos y la evaporación rápida del agua. 

5.- Ampollas.- Se caracteriza por la formación de fonnas punteadas, picaduras, 

burbujas, pinchado, salpullido de aguja, hinchazones moteados en la supeñicie del 

esmalte. Esto es causado por gases, aire atrapado, temperatura de fusión insuficiente 

o tiempo de maceración corto. Además que a un enfriamiento lento la cristalización es 

favorecida. 

6.- Clapas y arrugas.- Llamado también: clapeado, desplome, pliegue, arrugas, 

agrumado o piel de naranja. Existen zonas donde se forman pequeños grumos dejando 

a otros con menos esmalte (arrugas) o sin esmalte (clapas). 

7.- Escurrimiento.- Aparece por una excesiva fluidez del esmalte, a ta 

temperatura de tal manera que esta se agrupa en las zonas bajas del esmalte. Las 

pñncipales causas son una composición inadecuada (con bajo punto de fusión o por 

poca tensión superficial). espesor excesivo del esmalte, temperatura de fusión alta o 

tiempo de maceración grande, barbotinas del esmalte con baja densidad o viscosidad 
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baja. suciedad, crudo o recocido, pérdida de brillo: atmósfera del hamo con demasiada 

humedad (o combustible de mala calidad), esmalte aplicado a un soporte húmedo. 

6.- Manchas.- Causado por desprendimiento de gases por ciertos componentes 

del soporte con el esmalte. 

9.- Espuma.- A causa de la solubilidad de ciertos componentes del soporte con 

el esmalte. 

10.- Pérdida de transparencia.- Se forman cristales en la superficie del 

esmalte. Los compuestos que tienden a producir cristalizaciones son el ZnO. Ti02, 

Zr02, Sb20 3 , Sn02• NaF. CaF. los enfriamientos lentos tienden a producir estos 

fenómenos. 

11.- Cristalización.- En la superficie aparecen grandes cristales con un alto 

contenido de alúmina o calcio (enfriamiento lento a los BSOOC) y sin tiempo de 

maduración prolongado. Los cristales formados (secundarios de mullita en fonna de 

aguja, en el sistema normal triaxial reaccionando con la cal (CaO) en el vidriado, 

afectando también el indice de refracción. Estas capas también interaccionan y 

complican la relación entre el cuerpo y barniz. Estas reacciones fueron estudiadas por 

mediciones electroquimicas en una gama de temperaturas (Roberts y Marshall, 1970). 

Encontraron que era ocasionado por el movimiento de tos iones de 0 2
•• acompañado 

por el de cationes móviles. [13] 

1.1.3 ESMALTES COMERCIALES 

La problemática del sector alfarero para la sustitución de los esmaltes_ 

tradicionales (greta). ha generado que los alfareros apliquen otros esmaltes 

comerciales a sus piezas. Es indispensable conocer básicamente como se elaboran 
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estos para plantear un plan de caracterización de las muestras proporcionadas por 

ellos. 

1.1.3.1 ESMALTES CRUDOS 

La composición de este tipo de esmaltes se basa en mezclar materia prima como 

sulfatos, carbonatos, feldespatos, etc. dependiendo Ja cantidad de óxidos que deseen 

obtenerse para formar el esmaltado. Al dispersarse en agua y al someterse bajo un 

tratamiento térmico, esta mezcla no funde generalmente uniformemente dependiendo 

de la viscosidad. composición química de la masa fundida, velocidad de difusión de la 

sustancia disuelta y de la tensión superficial. Si la fusión no es completa conduce a 

formación de burbujas, cristalizaciones o defectos físicos que antes se habfan 

mencionado. 

1.1.3.2 ESMALTES FRITADOS O FRITAS 

El método de fabricación de la frita consiste en mezclar y fundir ciertos 

compuestos (carbonatos. sulfatos principalmente) que al ser tratados térmicamente en 

un intervalo de 1000 oc a 1100 oc se convierten en óxidos metálicos. silicoaluminatos 

o feldespatos, después el ñiateñal fundido se vierte a un recipiente metálico con agua, 

en el cual el producto insoluble pasa a un estado sólido en pequef\as partfculaS (la 

temperatura de fusión no debe ser mayor de 11oooc pues la acción de los 

opacificantes cambia), el proceso de fusión termina aproximadamente a fas 2 horas 

para obtener la frita. La salida de Ja frita debe ser en pequeñas cantidades bajo un flujo 

continuó de agua. para obtenerse partfculas pequel\as y sea fácilmente dispersable. 

después se seca en recipientes de madera y se pasa a la molienda. 

La molienda se realiza en un molino de bolas o mortero de porcelana. la frita se 

muele como una consecuencia de la acción rotatoria ocasionada por las esferas de 
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porcelana contenidas en su interior. La carga se retírará de ta molienda cuando pase 

por una malla número 200, si la molienda es insuficiente presentará defectos de 

continuidad en su coloración u opacidad, pierden brillo, se sedimenta fácilmente y no 

funden a la temperatura requerida; al triturar excesivamente las fritas se separa sin 

cubrir suficientemente, dejando zonas vacfas. Las fritas se muelen con una adición del 

10 ºk en peso de arcilla o caolín para aumentar la suspensión o viscosidad del mismo, 

y al obtenerse un producto insoluble al agua, puede utilizarse esta como un vehfculo 

para esmaltar las piezas. En la Fig 1.3 se ejemplifica el proceso para fabricar las fritas. 

(1,8,9] 
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Fig. 1.3 
DIAGRAMA DE FLU.10 PARA LA FABRICACIÓN DE FRITAS 

1.1.4 ESMALTES COLOREADOS 

En el interior del país los métodos de fabricación de las piezas alfareras Uene 

una gran diversidad, así como también en la composición y metodolo~ía de aplicar los 

esmaltes. El decorado con esmaltes y/o pinturas tiene una gran .importar1cia. ya que al 

contener cierta cantidad de plomo, sino es recubierta adecuadamente tiende a" 
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solubilizarse en los alimentos que ahí se preparen. Los óxidos más utilizados en el pais 

que proporcionan las coloraciones en los esmaltes y pinturas son mencionados en la 

Tabla 1.4 

Tabla 1.4 
OXIDOS UTILIZADOS PARA LA ELABORACIÓN DE COLORANTES 

EN LOS ESMALTES CERÁMICOS 

O XI DOS COLORES GENERADOS 
MnO Nearo - café 
Fe20:t Café - roiizo 
CoO Azul 
CuO Verde 
Ni O Verde oscuro 
Caolín• Blanco 

• No es un óxido metálico, esta sustancia está compuesta 
por diferentes arcillas. 

1.1.5 ESMALTES A BAJA TEMPERATURA 

En la alfarería tradicional mexicana es muy usual que los hornos trabajen a 

temperaturas bajas entre 850 °c y 950 °c (a comparación de la alfarería europea que 

trabaja alrededor de 1300 a 1500°C), por lo cual existe una necesidad de manejar 

vidriados que fundan a baja temperatura este proceso requiere de un ablandamiento 

además de conocer la estructura del vidrio. Kreidt y Weyl estudiaron et tema y 

propusieron varias maneras de rebajar el punto de ablandamiento que a continuación 

se mencionan: 

1. Introducir algunas estructuras triangulares B-03 en lugar de estructuras 

tetraédricas Si-O,. se admite una sustitución hasta el 12 º"-· 
2. Incrementar la relación de oxígeno (relación entre los moles de oxígeno y 

silicio. por ejemplo el 2Na20·Si02 tiene una relación de oxigeno de~). 
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3. Sustitución parcial del generador de red de vidrio por otro de mayor dimensión 

o de valencia inferior. Por ejemplo, el 5¡•• _., Ti4
• o et 5¡•• _., A13

•. 

4. Sustituir un modificador por otro de mayor potencial. Por ejemplo. el Na• o Li• 

por varios modificadores. 

5. Sustitución del 0 2· por iones monovalentes. por ejemplo, Si02 _., BeF2. 

El realizar estos cambios para disminuir el punto de fusión de la mezcla provoca 

otras consecuencias, pues se reduce la estabilidad quimica y aumentan el 

coeficiente da dilatación térmica. (13) 

La estabilización de la masa en el proceso de cochura y la actividad del esmalte 

con respecto a esta pueden apreciarse a través del coeficiente de acidez del esmalte, 

cuando más se aproxima este índice a la unidad, mayor es la estabilidad a la cochura"' 

y la actividad del esmalte con respecto a la af"cilla. A mayor valor del coeficiente de 

acidez del esmalte (e.a), más elevado es el punto de fusión del mismo, el esmalte de 

carácter más ácido reacciona más enérgicamente con et de carácter más básico. 

La introducción de alúmina en tos esmaltes de plomo eleva la resistencia a los 

ácidos. la alúmina actúa como intensificador de la acidez mientras que el anhldrido 

bórico aminora la estabilidad de los ácidos . 

• Término utiliz.ado por los alfareros para nombrar al proceso en el cual cstan en contacto ttrmico el soporte y el 
esmalte. 
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1.2 Fórmula Seger o Fórmula molecular 

La fórmula de los esmaltes se reacomoda de acuerdo a ta cantidad de óxidos 

básico. ácidos y anfóteros situándose en lugares específicos. Los óxidos básicos de 

metales mono y bivalentes ( R 2 0 y RO principalmente modificadores de retículo o red). 

cuya suma se lleva siempre a 1 , el óxido de plomo y óxido ferroso, intervienen como 

fundentes y se sitúan habitualmente a la izquierda de la fórmula molecular, en el centro 

de la misma los óxidos Alz0 3 , Cr2 0 3 y Fe2 0 3 , (R2 0 3 modificadores y generadores 

intermedios de retículo), la sílice y los óxidos de carácter ácido como son Sn02. Zr02, 

Ti02, y Sb20 5 , ( R02 o R 2 0 5 formadores de red) se ubican la derecha en la fórmula: tal 

agrupación de óxidos es en cierto modo convencional. pues los óxidos ácidos a 

temperaturas elevadas pueden manifestarse como fundentes. En la práctica se ha 

hecho común no tener en cuenta los óxidos metálicos colorantes, ya que generalmente 

se encuentra en cantidades pequeñas, indicándose tan solo como porcentajes en pesa 

de la muestra. [1) 

Esta formulación se calcula para cada una de las muestras caracterizadas y se 

explica más detalladamente en el Capitulo 11 para la muestra MC1. 



CAPITULO 11 
METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

11. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

La identificación de los diferentes elementos contenidos en los esmaltes estudiados 

juegan un papel primordial en la propiedad de estos. Cada elemento proporciona en 

conjunto con los demás propiedades importantes como la disminución del punto de 

fusión y viscosidad; evitan la cristalización que provoca defectos en el aspecto físico y 

las propiedades mecánicas de las piezas alfareras recubiertas. De ahí la importancia 

primordial para identificar y determinar la composición química de cada muestra a partir 

de técnicas cualitativas y cuantitativas así como el comportamiento final (en el 

esmaltado o vidriado) que también dependerá de la morfología y del ciclo de cochura o 

esmaltado. 

Se trabajaron 9 muestras de Esmaltes Cerámicos proporcionadas por uno de los 

integrantes del sector alfarero. 

Al desconocer por completo la composición de tos vidriados se planteó una serie de 

pasos para caracterizar las muestras. 

1) Realizar un análisis cualitativo de cada una de las muestras originales.- Se utilizaron 

las técnicas multielementales: de Emisión de Rayos X por Partículas Pesadas (PIXE) y 

Espectrografía de Emisión por Arco. las cuales por la mínima cantidad de muestra 

utilizada e información obtenida fueron fundamentales para el desarrollo de este 

trabajo. 

2) Conociendo la composición cualitativa de los esmaltes.- Se procedió a cuantificar 

cada uno de tos elementos contenidos en las muestras, a partir de tas técnicas de 

Absorción Atómica, Emisión por Plasma. Emisión por Arco y Emisión de Rayos X por 

Partículas Pesadas. En donde las muestras fueron preparadas en función de los 
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elementos a cuantificar de tal manera que no fué las misma metodología para cada 

técnica y también los mismos elementos analizados. Sin embargo para observar la 

discrepancia o confiabilidad entre las técnicas aplicadas se tomaron algunos elementos 

de comparación (Fe, Al y Ca). 

3) Las muestras originales se dispersaron en agua para posteriormente recubrir un. 

cuerpo cerámico, que en este caso fué un ladrillo rojo comercial. Estas se sometieron 

bajo diferentes tratamientos térmicos (850º, 900° y SSOºC) de tal manera que se 

mantuvo constante el tiempo del material dentro de la mufla, simulando las condiciones 

de un hamo alfarero como el tiempo de ablandamiento (6 horas y 30 minutos 

respectivamente en donde la temperatura permaneció constante). 

4) Se procedió a caracterizar la moñologia de las muestras originales y del interior de 

los esmaltes después de los tratamientos térmicos aplicados, a partir de la técnica de 

Microscopia Analítica de Barrido (SEM). 

5) Se cuantificó el plomo libre en los esmaltes cerámicos obtenidos en cada uno de los 

tratamientos térmicos aplicados. 

6) Se analizó por medio de la Técnica de Difracción de Rayos X si existió alguna 

cristalización en la superficie del material, para las muestras más representativas. 

A continuación se presenta los fundamentos de cada técnica aplicada así como la 

metodologfa para preparar las muestras. 

11.1 MÉTODO DE ANÁLISIS PIXE 

El método de Emisión de Rayos X por Particulas Pesadas (PIXE) proporciona 

información multielemental tanto cualitativamente como cuantitativamente de las 

muestras estudiadas. A diferencia de otros métodos analíticos este no es destructivo. 
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11.1.1 FUNDAMENTOS 

El método de análisis PIXE detecta elementos (con una sensibilidad del orden de 

ppm) y se basa en la excitación de los átomos, contenidos en la muestra a analizar. 

con partículas pesadas (protones o partículas a) para producir emisiones de Rayos X. 

Según el Modelo de Mecánica Cuántica los átomos contienen electrones que 

orbitan alrededor del núcleo a través de capas o niveles discretos de energía, 

denotados con los números enteros n = 1, 2, 3,... (llamados números cuánticos 

principales o también se les nombra con las letras K, L, M, ... respectivamente). En 

donde la capa K pertenece al nivel menor de energía y en cada capa aumenta 

paulatinamente. El número característico 1, se denomina como momento angular el cual 

se relaciona con el número cuántico principal (n) de la siguiente forma / = 2n - 1. Estos 

son subniveles que también pueden nombrarse como subíndice de la capa 

(exceptuando la capa K). Existen también los números cuánticos magnéticos (m) y 

el espín (s) que corresponde los valores J :s m s.-/ y s = - !.4 o~- Pauli estableció en 

su principio de exclusión que 2 o más electrones (o cuando un átomo adquiere 

electrones) no pueden tener Jos mismos números cuánticos. Si un electrón adquiere un 

excedente de energía queda ionizado y es liberado en forma de fotón cuya energía 

dependerá del átomo que se este excitando (radiación característica). y los electrones 

que se encuentran en los niveles más bajos tratarán de ocupar ese lugar. Este proceso 

generalmente involucra vacancias en la capa K y L, y si la longitud de onda de los 

fotones emitidos están en el intervalo de 1 o-a a 10·12 m. se tratará de Rayos X. 

27 



DE.r;;ARROLLO E..\PERJAIENTAL 

El electrón expulsado por ionización (fotón) puede corresponder a diferentes capas 

(K,L,M,N,O o Q aunque generalmente son las dos primeras y dependerá del átomo 

excitado), el hueco es ocupado por electrones de las otras capas. En la Tabla 11.1 la 

línea K... es la más intensa y la línea ~ está compuesta por una serie de transiciones 

(que se denotan por el subíndice 1,2,3, ... ) esta es la más penetrante por su menor 

longitud de onda, las radiaciones K y L son las más intensas en la producción de Rayos 

X por su bombardeo de electrones de alta velocidad. [161 

GRUPO SUBGRUPO 

La 

Lp 
L 

Tabla 11.l 

NOMBRE DE LAS TRANSICIÓN 
TRANSICIONES 
DOMINANTES 

1~: Kp, 
La, Ms->L3 
La2 M.,.-.L3 
Lp, M.~L2 
LP, M3->L2 
LP> Mr-•L1 
LO. M2~L, 

Bohr propuso que el proceso de emitir o absorber energía por un átomo salo se 

puede realizar discontinuamente, donde la energía radiada (Er) está en función de la 

frecuencia (A.), la constante de Planck (h) y un número entero (n= 1, 2, 3, 4, ... ). 

representado por la Ec. 2 .1 . 

Si el átomo excitado está en las últimas capas del átomo, cambia a un estado de 

mayor energía emitiendo radiación monocromática y el salto de electrones de un 
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estado a otro provoca una absorción o radiación electromagnética. si esta transición es 

rápida a partir de estados -excitados se le conoce como fluorescencia. Un átomo es 

ionizado al vencer la fuerza de enlace o amarre de este con el electrón que deja 

vacante su capa electrónica ( K, L, M, N, O ) al pasar a otro estado mayor energía. 

Tomando en cuenta lo anterior es fácil entender la técnica PIXE, ya que un 

acelerador bombardea partículas pesadas a la muestra. estas al atravesarla ionizan los 

átomos dejándolos en un estado de excitación en el cuál se emiten Rayos X 

característicos de los elementos presentes en la muestra al regresar a su estado basal. 

La región de energía más apropiada para PIXE va de 1 a 40 KeV, cubriendo los 

elementos más pesados que el sodio, su desventaja es que en átomos con energías 

semejantes se superponen los espectros, como en el caso del Potasio (3.314 KeV) y el 

Cadmio (3.317 KeV). La eficiencia del sistema está determinada por las caracterfsticas 

de fabricación del detector, de la distancia entre la ventana, el detector y la cámara, el 

ángulo sólido subtendido por la fuente de emisión de fotones. 

Al ionizarse el átomo a través de las capas K.L (que son conocidas como sección 

eficaz para la producción de Rayos X) los limites de detección están determinados por 

los fenómenos físicos que a continuación se mencionan: la sección eficaz de ionización 

y la radiación de frenado (bremsstrahlung) del haz incidente y de electrones de la 

muestra, este último depende de la energía del proyectil. produciéndose una ciertc:t 

distribución angular con respecto a la dirección del haz, la radiación producida 

presenta un continuo llega al detector y es el principal contribuyente al ruido de fondo 

en los espectros. Q 

ll.1.2PELICULAS GRUESAS A BAJAS ENERGIAS 

El análisis PIXE pennite analizar muestras en estado sólido ya sea como 

aglomerados en polvo o como películas delgadas (espesores menores a 10 µm). El 
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método utilizado para las muestras originales, las cuales se empastillaron, fue el da· 

películas gruesas (espesores mayores a 10 J.-tm). 

La radiación de frenado a altas energías se produce al interaccionar el núcleo del 

proyectil con el núcleo del blanco, con un comportamiento angular ligeramente menor a 

90°, este por el efecto de retardación es oscilatorio pues aumenta a ángulos pequeños 

con la dirección del haz y disminuye a ángulos grandes. En general se utilizan protones 

para el método analitico PIXE y producen también radiaciones a baja energía por los 

electrones secundarios: si Ja energía es menor de 1 MeV el proceso dominante es el 

"bremsstrahlung atómico" y depende de la· energía de ligadura de los electrones. 

ll.1.31NSTRUMENTACIÓN PARA EL ANÁLISIS PIXE 

Los principales elementos del sistema comprenden a un haz de particular cargadas 

provenientes de un acelerador, elementos intermedios entre el haz y la muestra como 

son un dispersor, colimadores y un detector de alta resolución el cual aumenta a 

ángulos pequeños con la dirección del haz y disminuye a ángulos grandes. 

Los Rayos X emitidos por un blanco en la dirección de la Fig. 2.1 llegan a un detector 

de estado sólido el cual emite un pulso de acuerdo con la energía del fotón. que 

después de adecuarlo electrónicamente es enviado a un analizador multicanal en el 

que se obtiene el espectro caracteristico. Este espectro consiste de una serie de picos 

correspondientes a las lineas de emisión de Rayos X característicos de cada elemento, 

superpuestos sobre la radiación de fondo, estos picos tienen una forma gaussiana. 

debido a las justificaciones de energía del sistema de detección donde estas afectan ta 

resolución del espectro. Algunos átomos tiene la misma energía en la líneas de emisión 

y producen una superposición de los picos, si existen muchos elementos en la muestra 

estas superposiciones aumentan, disminuyendo la información del espectro. [17J 
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FIG.2.1 
RAYOS X EMITIDOS POR UNA MUESTRA 

11.1.4 PREPARACIÓN DE MUESTRAS PARA LA TECNICA 
MULTIELEMENTAL DE RAYOS X INDUCIDOS POR PARTICULAS 
PESADAS (PIXE). 

Como es una técnica no destructiva, se trabajó con pastillas de la muestra original 

compactándola, se colocó cada pastilla por separado. en segmentos rectángulares de 

papel aluminio y después se instaló sobre un (portamuestras). a continuación se 

introduce dentro del equipo en un goniómetro que permitirá girar sus lados para 

analizar la muestra al interaccionar el haz en forma perpendicular en la superficie. 

Después el equipo se cierra herméticamente para llevarlo a las condiciones de vacío 

correspondientes. 
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Las condiciones del equipo fueron las siguientes: 

a) Energía de 0.7 MeV que penetra aproximadamente hasta 10 µm de la muestra y 

analiza un área de 1 µm2
• 

b) El detector de Si(Li) se encuentra ubicado a 20° de la entrada del haz incidente 

sobre la muestra a analizar, para detectar los Rayos X emitidos. 

c) El vacío se genera a 1 o.e Torr. 

Equipo utilizado en la Técnica Multielemental PIXE consta de un: 

1) Acelerador tipo Van de Graff ubicado en el IFUNAM. 

2) Detector de Si(Li) en estado sólido, separado del blanco por Mylar (material que 

frena los iones retrodispersados del material). 

3) Un analizador multicanal donde llega la información, la cual es amplificada y enviada 

a una computadora que procesa el espectro resultante mediante un programa de 

cómputo. 

La información obtenida por PIXE para caracterizar a cada muestra se realizó a 

partir de análisis espectrales, ya que estos presentaron líneas de rayos X 

característicos (Tabla 111. 1) de cada elemento. Los espectros obtenidos se analizaron 

en un programa de cómputo denominado Axil 12n. que calcula el área bajo la curva de 

cada elemento respectivamente y a través del programa PIXEINT2 relaciona el área 

teórica con la experimental proporcionando la concentración de los elementos 

analizados. El programa es para muestras homogéneas con un tamaño de partícula 

aproximado de 5 mic:ras. 

11.1.5 RESULTADOS DE LA TECNICA MULTIELEMENTAL DE RAYOS X 
INDUCIDOS POR PARTICULAS PESADAS (PIXE). 

A continuación se presentan los espectros característicos de las muestras 

analizadas (Gráf. 2.1 a la Gráf. 2.9), así como los resultados cualitativos obtenidos a 

partir de la aplicación del programa Axil (tabla 11.2) y los resultados cuantitativos 

determinados con el programa de cómputo PIXEINT2 de cada una de ellas (tabla 11.3). 
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TABLA 11.2 RESULTADOS CUALITATIVOS DE LA TÉCNICA MULTIELEMENTAL RAYOS X 
INDUCIDOS POR PARTICULAS PESADAS ( l'IXE ) 

Lr.:~;-~:~0::Jfil'.~~~l:Eilf2r:.~·-l<,c~ .... ::;rmar3r: 
r@HWm .. ~x ... ··~~:-'td'S.lli".::;,/;™':l< .. ·~. "1.JMi!U'tL;J .• :.~··.··"·' 
~2t'~'t!l;•7><I:~~r:>i~;:mm1::.c.y"~-:i<5~. '1'~·--~·::~:-:J:.: 
!l!itC~·ffi -~J<:•&.~;;;;J/<Ji!lil.b .. "tr>Ji!.iltfli,;~_; ™ ."'J:.:®&&L::i.~:t.K~:o:.~; 
~~ )('.~~.:::Y.:I.~.;; .. :,¡;;:~::~:;~ .. .J .. ,~~---.J..!.mli51~.:;,r.· 
fMC!fllíJdffü.fü!l ; .· X: . ..éJlfci!IÁiL,~.c:Ji~lUl ,,· ;l.:.'™'-'•X-~ f:lmi4. :;;i_Jfj]l§.f4:· ;J;;fii!Jillii'Ld .. ~· 
[hotJ;;~.Jii::x•::-¿~::;,i;,~~EI~K~ .J• .. jii;®-l'ffel~; .. 1.;emM 'if." 
fMC'J21t~'?'lH I~~:~·~;~.;,t~'!liñl'*:::"'/,~il1SQ;:');(:mJ:<if;JL~~~':FD 
r~a§ff§?!.S•~i'i '')< :: ~:::5/",~Jz'li.!'!IC-i~-!E~:~ ..,r;·~:;¡r;.::q·rtEI':f:' 
EÍ!'!"'.'C9•••iksú·<.! .. x, __ 1r?·hL~;J.~~v·'l\: c'J::Jil'a@Lx~~-·:;¡·•f:t&-!H~~-~~ 

TABLA 11.3 RESULTADOS CUANTITATIVOS DE LA TÉCNICA MULTIELEMENTAL RAYOS X 
INDUCIDOS POR PARTICULAS PESADAS ( PIXE ) 

(%ENPESO) 

Mí:' 1'1\. tH f1(. ''! tF• •. , •1r..... r11 

~ 0.4288~ 

~ 1.7765 ii,,,.. 
~ 9.0049~ 

~ 7.4735~ 

f~~ 0.0656 §.BU! m 2.6179~ 

0.1623BllJ 0.1465-- 1.2160 

1.2578~ 1.6412!'f1MI 1.1064 

6.6559 ... 7.7805 fWljlJl 4.7575 

4.5733 - 4.4023 

0.0503 llll.illllJ 2.5139 

3.0789 

X 
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11.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) 

Esta técnica se utilizó para conocer la morfología de la muestra antes y después 

del tratamiento térmico. determinando la temperatura en la que los esmaltes obtenidos 

presentan menos defectos, fallas, fracturas, fisuras, entre otras más mencionados en el 

Capitulo l. 

11.2.1 FUNDAMENTOS 

La microscopía electrónica consiste en la interacción de un haz de electrones 

con la muestra, que al chocar con esta se obtiene de acuerdo a la magnitud de la 

energía los siguientes procesos: 

1) Electrones retrodispersados 

2) Electrones secundarios 

3) Electrones absorbidos 

4) Rayos X caracteristicos y electrones Auger 

5) Electrones transmitidos y difractadas 

Dependiendo del Upo de detector podemos obtener diferente información de la 

muestra. El haz de electrones se genera por diferentes tipos de procesos y es ca.si 

igual por emisión termiónica o de campo, la emisión tenniónica funciona calentando ta. 

supeñicie del sólido para que los electrones salgan de la superficie y la emisión de 

campo se promueve colocando un campo magnético suficientemente grande como 

para extraer los electrones de la superficie del metal. En la Fig. 2.3 se muestran las 

interacciones de un haz electrónico incidiendo en un sólido. 
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Durante este proceso se deben cumplir las siguientes condiciones para una 

excelente caracterización de ta muestra: tener una imagen libre de aberraciones 

monocromáticas, incrementar el poder de resolución del microscopio, el haz debe ser 

los suficientemente intenso y/o la sección transversal debe ser pequei'la. 

Detector e H•z de eled.roncw Detector de 

••;;;~;:md~:--.,, ~j .//;,•~~D:~,:
0

ctosneec,:ndarlos 
1 

Detector de l ".... .. .. 
lotonea r---- .. __ ,.... -

_ . .•'.•.' .. --~:: x de r.yoa x 
Citodo de lumlnlseend~·=-=-=-=:._=''::::::==·:::i--'-----j Detector de 

'- clcctronea 
Elcctronca Transmitidos ,,. ... ' 

Detector de 
electrones 

FIG. 2.3 

abaorbldga 

REACCIONES E INTERACCIONES DE UN HAZ SOBRE UNA MUESTRA 

1) Electrones retrodispersados .. 

Al interaccionar los electrones con la muestra se generan este tipo de electrones 

a causa de la desviación de algunos hacia atrás por la dispersión elástica de los 

átomos de la red, su energia es muy cercana a la del haz incidente. El número de 

electrones dispersados depende del ángulo de incidencia, es decir de ta posición del 

área donde incide el haz, al barrer distintas zonas de la muestra las variaciones en la 
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intensidad de electrones retrodispersados a un ángulo dado dara como resultado una 

fotografía topográfica superficial, la intensidad del haz retrodispersado aumenta 

conforme crece el número atómico de los elementos de la muestra, permitiendo 

analizar zonas que presenten diferente composición. 

2) Electrones secundarios. 

Se emiten como el resultado de excitación atómica por el haz primario, 

caracterizándose por tener un espectro de energía muy bajo ( < 50 eV ) en relación al 

haz inicial. Otra proporción de electrones de baja energía derivan por colisiones 

inelásticas, las imágenes creadas por este proceso son similares a los electrones 

retrodispersados los cuales pueden ser inducidos por iones, electrones o fotones. 

En la técnica SEM (Scanning Electron Microscopy) se crean imágenes al enfocar 

un área muy reducida, los electrones secundarios emitidos por ta muestra son 

recolectados por detectores especiales de tal manera que se establece una 

correspondencia entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad del punto 

correspondiente a la pantalla del tubo. La imagen de la muestra se obtiene por un 

generador de barrido que deflecta el haz incidente de manera que cada punto de área 

barrida de la muestra corresponda a otro de la pantalla. La resolución de este 

dispositivo se encuentra limitada por las aberraciones de las lentes, tamaño del punto 

incidente sobre la muestra, razón señal-ruido, campos extraños y vibraciones 

mecánicas. [1 Bl 

3) Electrones absorbidos. 

La energía de estos electrones les permite abandonar la muestra tratada y en 

conjunto con los electrones que abandonan la muestra generan un diferencial de 

energía y al decrecer el flujo de estos electrones proporciona información 

complementaria en conjunto con los electrones secundarios y retrodispersados. 

4) Rayos X característicos y electrones Auger. 

El átomo al ser excitado y regresar a su estado basal de energía emite Rayos X 

característicos de cada elemento que en conjunto con un espectrómetro apropiado, y 
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un detector Geiger permiten construir un perfil de intensidades y conocer los elementos 

de la muestra junto con su concentración. En el caso que emitiera un electrón al 

regresar a un estado de energía menor, el átomo genera electrones Auger. 

5) Electrones transmitidos y difractados. 

Estos atraviesan la muestra estudiada y proporcionan información sobre la 

estructura interna de la misma y se utilizan en general en Microscopía de Transmisión 

Electrónica (TEM). 

11.2.2 PREPARACION DE MUESTRAS SOMETIDAS 
TRATAMIENTOS TÉRMICOS DE 850°, 900º Y 950°C 
ANALISIS EN LA TECNICA SEM. 

A LOS 
PARA SU 

A las muestras originales en polvo se dispersaron en un medio acuoso de tal 

manera que su densidad estuviera alrededor de 1.3 g/mL [1] procediéndose a recubrir 

el soporte cerámico, después se le introdujo dentro de una mufla y dependiendo las 

condiciones térmicas finales se procedió a dar una velocidad de calentamiento 

diferente: 

a) A la temperatura final de 850° C se necesitó una velocidad de calentamiento a 138 

ºClh. 

b) A 900º C la rapidez de calentamiento fue de 146 ° C/h. 

c) A 950° C su velocidad de calentamiento fue de 155º C/h. 

El proceso térmico duró en total 6:30 horas (a condiciones similares en los 

hornos alfareros), permaneciendo a la temperatura requerida por un pertodo de 30 

minutos, con el fin de liberar la mayoría de los gases contenidos en estas. En el 

enfriamiento se procedió a bajar la temperatura lo más rápido posible para evitar 

cristalizaciones programando la mufla para llegar a temperatura atmosférica (a 10 

ºC/min. de enfriamiento para todos los casos). De estas muestras se tomaron 

fragmentos para su análisis por SEM además de realizarse para las muestras 

originales sin tratamiento alguno. 
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11.2.3 PREPARACIÓN 
CARACTERIZACION 
(SEM). 

DE MUESTRAS PARA LA 
MICROSCOPIA ELECTRONICA 

TECNICA DE 
DE BARRIDO 

La metodología para preparar la muestra está basada en como está constituida 

Ja muestra, ya que en sólidos no conductores necesita recubrirse con un metal 

conductor. El procedimiento que se siguió en la preparación de las muestras fué el 

siguiente. 

a) Se tomaron trozos de Ja muestra 

b) Se colocaron cada una de ellas en un cilindro de latón y se pegaron con pintura de 

plata 

e) Se recubrieron con una película delgada de oro o carbón empleándose la técnica 

sputtering. 

d) Las muestras ya recubiertas se conservaron en un desecador para evitar la 

humedad del ambiente, hasta su análisis superficial. 

e) Una vez recubierta la muestra se observó su superficie en el Microscopio Electrónico 

de Barrido JEOL JSM-5300 del Instituto de Física a 25 kV. 

Se analizó la superficie de las muestras originales MC1, MC2. MC3. MC4, MCG, 

MC7, MCB y MC9 además de fragmentos de los esmaltes obtenidos al ser tratadas las 

muestras originales sobre el soporte cerámico a 850 ºC, 900°C y 950°C . 

11.2.4 RESULTADOS DE LA TECNICA DE CARACTERIZACION DE 
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) 

A continuación se presenta la morfología de cada muestra, además del 

comportamiento de estas a las distintas temperaturas de fusión. 
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FIG 2.4 Micrografía de SEM correspondiente a la muestra MC1 sin tratamiento térmico. 

en la que se observan partículas sin forma definida de aproximadamente 1 µm y se 

aglomeran en partículas mayores a 10 pm. 
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FIG. 2.5 Micrografía de SEM correspondiente al interior de la muestra MC1 a 850 ºC, 

observándose un área lisa que presenta pequeñas fisuras del orden de 10 µm además 

de partículas sobrepuestas que varían entre µm a 1 O µm distribuidas 

homogéneamente en toda la superficie. 
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FIG. 2.6 Micrografía de SEM representativa del interior de la muestra MC1 a 900°C, 

observándose en esta un área lisa (lado derecho) y el extremo izquierdo 

completamente rugoso, además de cavidades aproximad.ns n 50 pm. 
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FIG. 2.7 Micrografia de SEM correspondiente al interior de Ja muestra MC1 a 950ºC, 

se observan con pequeñas fisuras además de partículas sobrepuestas que varian entre 

1µmy10 µm _ 
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FIG. 2.8 Micrografía de SEM de la muestra MC2 original sin tratamiento térmico. la 

cual está constituida por placas triangulares e irregulares de tamaño aproximado de 10 

µm. distribuidas homogéneamente y con pequeñas partículas sobrepuestas que 

presentan tamaños entre 6 µm hasta 10 um. 
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FIG. 2.9 Micrografía de SEM del interior de la muestra MC2 a 850° C, este se presenta 

rugoso y sobre de este se observan pequeñas partículas del mismo material con 

tamaño aproximado a 3 µm. 
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FIG. 2.1 O Micrografía de SEM del interior de la muestra MC2 a 900° C, en este 

encontramos agujeros de 6 µm, cortes curvos y en la zona superior derecha fisuras 

además de partículas sobrepuestas del mismo material vítreo con tamaño aproximado 

de 1 µm. En la zona inferior se observa cierta área lisa con fisuras en forma 

longitudinal de aproximadamente de 10 a 35 µm. 
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FIG. 2.11 Micrografía de SEM del interior de la muestra MC2 a 950º C. se observa 

partículas entre 1 O µm y 3 µm además de una gran cantidad de fisuras y grietas. 
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FIG. 2.12 Micrografia de SEM de la muestra MC3 original sin tratamiento térmico, se 

observa que está constituida por placas cuadrangulares entre 10 a 30 µm, aunque 

proliferan en su mayoría partículas de tamaño aproximado a 30 µm, las cuales se 

sobreponen unas a otras. 
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FIG. 2.13 Micrografía de SEM del interior de la muestra MC3 a 850° C, se obseva un 

área rugosa y sobre de esta encontramos partículas del mismo material 

(apróximadamente de 1 µm). 
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FIG. 2.14 Micrografía de SEM de un fragmento de la muestra MC3 tratada 

térmicamente a 900° C. se observa que esta presenta cracquelé y fisuras transversales 

además de cavidades circulares aproximadamente de 25 µm. 
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FIG. 2.15 Micrografía de SEM del interior de la muestra MC3 tratada térmicamente a 

950° C. se observa que esta presenta cavidades mayores a 50 µm, además de fisuras 

en forma transversal. 
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FIG. 2.16 Micrografía de SEM de la muestra MC4 sin tratamiento térmico, se observa 

que está constituida por partículas sin forma de 1 a 10 µm dispersas sobre partículas 

compactas comprendidas entre 20 a 35 µm los cuales tienen una superficie con relieve 

accidentado. 
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FIG. 2.17 Micrografia de SEM del interior de la muestra MC4 tratada térmicamente a 

850° C. este presenta cavidades circulares entre 10 y 20 pm los cuales son vestigios 

de la liberación de gases contenidos en esta. Se observan zonas lisas con fisuras 

transversales pequeñas en dirección transversal y pequeñas ondulaciones. 
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FIG. 2.1 a Micrografia de SEM del rnter1or de f.:1 muestr<J MC4 tratada térmicamente a 

900° C, esta presenta una superf1c1e parcialmente f1sa con fisuras pequeñas además 

de una gran cantidad de cavidades circulares entre 1 O y 25 µm. 
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FIG. 2.19 Micrografia de SEM del interior de la muestra MC4 a 950° C, se observa qua 

esta presenta cavidades circulares entre 8µm y 20 um de diámetro, existen partículas 

sobrepuestas de 1 a 3 micras además de un relieve parcialmente ondulado y liso. 
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FlG. 2.20 Micrografía de SEM de la muestra MC5 original sin tratamiento térmico, la 

cual está constituida por partículas sin forma definida aglomeradas de 

aproximadamente 1 prn a 50 µm, distribuidas homogéneamente, proliferando las 

partículas de 5 µm. 
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FIG. 2.21 Micrografía de SEM de un fragmento del interior de la muestra MCS a 850ºC, 

se observan cavidades de 5 µm a 20 µrn con profundidades de diferente dimensión 

distribuidas uniformenmente. 
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FIG. 2.22 Micrografia de SEM de un fragmento de la muestra MCS a 900º C. esta 

presenta cavidades de diámetro de 5 pm además de cortes curvos, ranuras 

longitudinales y partículas sobrepuestas del mismo rnaterial con tamaño aproximado de 

5i1m. 
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FIG. 2.23 La micrografía de SEM proporciona una imagen de un fragmento de la 

mues!ra MCS tratada a 950°C, en la cual se observan cavidades de 10 \.Im a 20 µm; 

con menor profundidad que las micrografías anteriores presentaron los tratamientos de 

850°, 900º y 950°C. 
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FIG. 2.24 La Micrografía de SEM proporciona un panorama general de la muestra MC6 

original sin tratamiento térmico, la mayoría del área analizada está constituida por· 

partículas sin forma definida que oscilan entre 3 a 10 i1m. 
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FIG. 2.25 Micrografía de SEM de a muestra MC6 tratada térmicamente a SSOºC. esta 

presenta el interior del esmalte completamente rugoso, con cavidades circulares y 

amañas, ademas de encontrarse vestigios del gas desalojado que oscilan entre 13 µm 

a80i.1m. 
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FIG. 2.26 Micrografía de SEM del interior de la muestra MC6 a 900º C, se observa la 

imagen de un vidrio obtenido bajo el cocimiento antes mencionado, la superficie es lisa 

con fisuras y con cortes curvos (característico de un vidrio). 
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Fig. 2.27 Micrografía de SEM del interior de la muestra MCS a 950° c. el área es 

prácticamente lisa no contiene ningún tipo de defecto, los cortes son curvos, no 

presentando el interior fisuras ni cavidades. 
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FIG. 2.28 Micrografía de SEM de la muestra MC7 original, se observa que en su 

mayoria está constituida por partículas cúbicas y tetraédricas de 10 i1m, y sobre de 

ellas encontramos particu\as sin forma definida de 

homogéneamente sobre toda el área. 

a 5 um distribuidas 
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FIG. 2.29 Micrografía de SEM del interior de la muestra MC7 a 850º C, en el cual se 

observan cavidades de poca profundidad en toda el área de diferentes dimensiones. 

(42 a 30 µm de diámetro), además de fisuras y una superficie rugosa. 
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FlG. 2.30 Micrografia de SEM de un fragmento de la muestra MC7 a 900º C, so 

observan fisuras que la atraviesan en forma transversal y con cavidades de 1 µm de 

diámetro. Además se alcanza a observar que el fragmento está constituido por varias 

placas. 

70 



FIG. 2.31 La Micrografía de SEM del interior de la muestra MC7 a 950ºC. donde se 

observa una supeñicie lisa con cavidades de 8 y 12 pm, además de ciertas 

ondulaciones localizadas en la mayoría del área. 
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FIG 2.32 Micrografía de SEM de la muestra MCS original, donde se observan 

partículas sin forma entre 5 µm, 1 O µm y SOµm. 
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FIG. 2.33 Micrografía de SEM del interior de la muestra MCB a 850° C, donde se 

observa un área con cavidades de un diámetro aproximado a 30 pm y partículas 

sobrepuestas distribuidas homogéneamente. 
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FJG. 2.34 Micrografia de SEM de fragmentos de la muestra MC8 a 900° C, se observan 

partículas con cavidades de 50 µm. 
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FIG. 2.35 Micrografía de SEM del interior de la muestra MCB a 950º C, el cual se 

observa es liso existiendo ciertas ondulaciones, además de partículas sobrepuestas. 
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FIG. 2.36 Micrografía de SEM para la muestra MC9 original donde se observan 

partículas sin forma en su mayoria de 4 µm distribuidas homogéneamente en toda el 

área. 
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FIG. 2.37 Micrografía de SEM del interior de la muestra MC9 a 850º C, el cual presenta 

un área lisa con ciertos relieves y con cavidad de 4 µm. 
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FIG. 2.38 Micrografía de SEM del interior de la muestra MC9 a 900° C donde se 

observa un área lisa con ciertos relieves en dirección transversal, además de 

pequeñas partículas sobrepuestas. 
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FIG. 2.39 Micrografía de SEM del interior de la muestra MC9 a 950° c. en esta se 

observa una supeñicie lisa con fisuras en diferentes direcciones . 

79. 



IJESARROLLO EXPEIU/..IENTAL 

11.3 ESPECTROSCOPIA 

Espectro se define como una representación gráfica o fotográfica de la 

distribución de intensidad de la radiación electromagnética emitida o absorbida por una 

sustancia en función de la longitud de onda o frecuencia de dicha radiación, los 

espectros se distinguen por emisión y absorción. 

Espectro de emisión: se obtiene al excitar una sustancia y su intensidad se 

registra en un espectrografo, para obtenerlo se ilumina la muestra con una radiación 

continúa excitando al átomo (llama, arco, chispa, etc.). 

La ecuación fundamental de la espectroscopia relaciona la constante de Planck 

(h) la longitud de onda p .. ) y la velocidad de la luz (c), ta cual depende soto de tos 

niveles de energía (Ec. 2.3.1). Los tipos de energía de un sistema molecular son de 

rotación, traslación (los cuales relacionan el movimiento de un átomo). vibración 

(oscilación del átomo), electrónica (depende de las posiciones medias del átomo), 

nuclear (disposición de las partículas componentes de tos núcleos atómicos), entre 

otros. 

~E= hcn.. 2.3.1 

La ecuación de Planck (2.3.2) explica el fenómeno de absorción o emisión, ya 

que cuando se desplaza a la derecha se origina la espectrometría de emisión y hacia la 

derecha se tiene la espectrometria de absorción atómica. Por lo tanto la emisión mide 

los étomos en su estado excitado (l\lc) y la absorción a tos átomos en su estado 

fundamental (Meº). 

2.3.2 

so 
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Los espectros atómicos consisten de lineas de emisión o absorción {e_spectros 

lineales) y los espectros moleculares relacionan los niveles de vibración y rotación 

donde se presentan las zonas de absorción o emisión {espectros de bandas) de las 

moléculas. En la espectroscopia se obtiene información especifica de los átomos o 

moléculas y/o también para un análisis elemental de la muestra. [22] 

La zona utilizada para fines espectroquimicos del espectro visible se encuentra· 

localizada entre ta zona de radiación por ultravioleta e infrarrojo. 

11.3.1 ESPECTROGRAFIA DE EMISION POR CHISPA y 
ESPECTROGRAFIA DE EMISION POR ARCO 

La espectroscopia de emisión se basa en los espectros de líneas producidos por 

los átomos excitados. En la espectroscopia de emisión se utilizan diferentes fuentes de 

excitación de mayor energía, como arco y chispa que tienen gran aplicabilidad para 

cuantificar hasta 70 elementos diferentes con alto grado de sensibilidad determinando 

partes por millón (ppm). Entre sus ventajas encontramos que se necesita una mínima 

cantidad de muestra, bajo el mismo tipo de condiciones de excitación se pueden 

obtener buenos espectros para la mayoría de los elementos registrándose en forma· 

simultánea y por la energía manejada se reducen las interferencias entre los 

elementos. Algunas de las desventajas de estas técnicas es que el tiempo empleado 

en el revelado de las placas fotográficas en las que se imprime el espectro, así como el 

costo de ellas es muy elevado, el tiempo de excitación debe estar bien definido, las 

dificultades para reproducir tas intensidades de radiación y tiene una gran 

incertidumbre, de hasta el 20 °/o en peso, para altas concentraciones, lo cual se evita 

utilizando un patrón interno con concentraciones conocida. Estos se seleccionan de 

acuerdo a los siguientes parámetros: 

• Su concentración es igual a la contenida en la muestra. 
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• Sus propiedades quimicas y físicas deben ser similares para compensar las 

variables asociadas con la volatilización. 

• La linea de emisión analizada del patrón y el elemento debe ser la misma. 

• Las energías de ionización deben ser similares entre el patrón y el elemento de 

interés para que las iónizaciones sean similares en ambos. 

• Las líneas del patrón y del elemento debe encontrarse en la misma región espectral. 

Para muestras metálicas y sólidas es difícil encontrar una patrón similar pero se 

toma como base el elemento de mayor concentración y los demás se tornan como 

secundarios. tos cuales se introducen como polvo finamente molido. 

La energía proporcionada por la fuente debe ser suficiente para volatilizar la 

muestra y convertir los componentes de la muestra en átomos o iones gaseosos. 

El manejo de las condiciones del equipo exige que esten bien delimitadas para 

evitar espectros superpuestos, tos cuales se originan a causa de una radiación de 

fondo continúa emitida por los electrones calentados o por un mecanismo térmico, por 

espectros de bandas constituidos por una serie de bandas poco espaciadas en ciertas 

longitudes de onda, por las especies moleculares que se sobreponen a tos niveles de 

energia vibratoria sobre los niveles electrónicos. 

Para identificar a los elementos se toma en cuenta un elemento patrón. en este 

caso se hace con Hierro (Fe), para localizar las lineas sensibles de los elementos y en 

el caso de lineas desconocidas se realiza alineando la placa analltica y la de. 

comparación hasta que coincidan las lineas de hierro y después comparando 

simultáneamente las lineas más sensibles de cada elemento,. 

Los efectos de otros elementos sobre la intensidad de tas líneas emitidas de 

interés se pude reducir a un mínimo mezclando una gran cantidad de un material 
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apropiado a la matriz analizada (amortiguador espectroscópico o llamado también· 

porteador). 

En las fuentes de arco y chispa, la excitación de la muestra se produce en el 

espacio ubicado entre una par de electrodos (en este caso de 4 mm). al pasar una 

corriente eléctrica a través de estos existe una energía suficiente para atomizar la 

muestra y excitar los átomos que pasan a estados electrónicos superiores como se 

muestra en la Fig. 2.40. Los electrodos deben estar constituidos por un material inerte 

que no provoque interferencias sobre el espectro además de tener una buena 

resistencia al calor ( como el grafito). 

Modtlo de Bobr 

¿Energia ,--" Fotón 

®~~ 
Estado Fundamental 
.A1omo de Aluminio 

E.lado cxcilado 
Alomo de Aluminio 

FIG.2.40 

Libera.cióo de 
Fotónes 

MODELO DE BOHR PARA EL A TOMO DE ALUMINIO ABSORBIENDO 
CANTIDADES DISCRETAS DE ENERGIA Y EMITENDO FOTONES 
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Uno de ellos es de forma cilíndrica con un cráter pequeño donde se introduce la 

muestra y el otro electrodo es una varilla de carbón con su punta redondeada. Este tipo 

de arreglo produce el arco o chispa más estable y reproducible dentro del análisis. 

Con una chispa de baja corriente se provoca la formación de iones y al 

producirse el arco se mantiene el flujo de corriente (la electricidad es producida en el 

arco por el movimiento de los electrones y iones formados por la ionización térmica)." 

Las corrientes varian de 1 a 30A de corriente continúa o alterna. La temperatura se 

produce por la resistencia del material al movimiento de sus átomos y la velocidad de 

regresar a su estado basal de estos, llegando hasta 4 000° a 5 000° K La precisión de 

la fuente de arco es inferior a la de chispa, pero es más sensible para partes por millón 

(ppm). En la técnica de Espectroscopia de Emisión por Arco se suministra energía 

(corriente eléctrica) en forma continua para obtener información más detallada de todos 

tos elementos que constituyen la matrtz del material. (24) 

En el esquema siguiente {Fig. 2.41) se muestra el diagrama de flujo para un 

sistema de espectrografía de emisión por Chispa o Arco. 
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FIG. 2.41 DIAGRAMA DE FLUJO PARA LA ESPECTROGRAFIA DE EMISION POR 
CHISPA O POR ARCO 

Después de suministrar la energía para la excitación de los átomos contenidos 

en la muestra pasa a una dispersión espectrométrica (Fig. 2.41). Esta se promueve al 

pasar la luz originada por esa excitación en las partes componentes del espectrógrafo. 

Al pasar el haz de luz por la rendija de entrada llega a una lente colimadora que lo 

transforma en un haz de luz paralelo que se incide sobre un material de vidrio 

ranurado el cual la difracta en sus componentes fundamentales y en la abertura de 

salida esta se imprime en una emulsión fotográfica contenida en una placa. Por un' 

equipo especial se lee la transmitancia correpondiente a la muestra y al material de 

referencia o patrón estándar y se procesan los datos a través de programas 

computacionales llegando a un resultado analítico. [23) 
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11.3.1 PREPARACION DE MUESTRAS PARA LA TECNICA DE 
CARACTERIZACION ESPECTROGRAFIA DE EMISION POR ARCO. 

En ta Técnica mu1tielemental de Espectrografía de emisión se requirió utilizar un 

dispositivo para captar el espectro emitido por los elementos característicos de cada 

muestra, en este caso el equipo utilizado fué: 

Un espectrógrafo Baird Atomic de 3 metros de distancia focal modelo GX-1 habilitado 

con un inyector Stallwood en la caseta de excitación 

La fuente de poder fué un Baird Atomic modelo RE-1 

Un molino mezclador Spex Mixer Mill 

Electrodos de grafito 

1.- Cátodo de 3. 17 5 mm de diámetro y 45 mm de lon.gitud. 

2.- Anodo de 6.35 mm de diámetro, 15.9 mm de longitud y en su cavidad 1.5 mm de 

profundidad. 

3.- Soporte de 3.175 de diámetro y 38.1 mm de longitud. 

A continuación se tabulan la longitud de onda (Tabla 11.4) y los límites de 

detección para cada elemento analizado, por la técnica Espectografia de Emisión por. 

Arco. l2B] 

TABLA ll.4 
Lll\UTE DE DETECCIÓN PARA LOS ELEMENTOS ANALIZADOS POR LA 

TECNICA MUL TIE EMENTAL ESPECTROGRAFIA DE EMISION POR ARCO. 
(AJC 

. - ~,:;;-:.~,t 
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Cada una de las técnicas espectográficas requiere una preparación diferente 

para la muestra por el tipo de fuente empleada, en el caso de emisión espectográfica 

por arco, se prepararon muestras concentradas y diluidas {para elementos con atta 

concentración) cuantificando Al, Si, Ca, Mn, Cu, Fe, B y Na de las diferentes fritas 

{muestras originales) ~iguiéndose el siguiente procedimiento: 

Muestra concentrada 

1) Pesar 1 gramo de muestra en una balanza analítica. 

2) Secar la muestra a 70 ºC en una estufa durante 2 dias consecutivos, para eliminar 

el agua. 

3} Se vierte en un recipiente: 

0.1 gramos de muestra 

0.5 gramos de grafito 

1 canica de metacrilato 

4) Se agrega también el porteador correspondiente { 0.3 gramos de LhB4 0 7 con 0.1 

gramos de GeO y en el caso de la determinación d~I Boro se utiliz~ 0.3 gramos de 

Li2CO, con 0.1 gramos de GeO). 

5) Se colocan 30 miligramos de la muestra en el electrodo de grafito. 

6) Se coloca et electrodo dentro de la cámara de excitación. 

Las condiciones de trabajo fueron a 10 Ay 110 V. 

Después de tomar lecturas para cuantificar ta transmitancia de cada elemento 

contenido en cada frita {también llamada en el presente trabajo muestra origina') y en 

los patrones estándar 97a y 120b {NBS), por un programa de cómputo que interpoló de 

acuerdo a esa lectura la concentración correspondiente para cada muestra. Esta 

técnica también fué utilizada para realizar análisis cualitativos de las muestras 

originales. 
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11.3.2 RESUL TACOS CUALITATIVOS Y CUANTITATIVOS DE LA 
TECNICA DE CARACTERIZACIÓN DE EMISION POR ARCO. 

La complejidad de las muestras analizadas requirió realizar un análisis 

cualitativo para determinar elementos que la ténica PIXE, no fué capaz de identificar. 

En la tabla 11.5 se presentan los resultados cualitativos de la técnica de espectrografía 

de emisión por arco. Los resultados cuantitativos de cada elemento se presentan en la 

tabla 11.G. 

TABLA 11.5 
RESULTADOS CUALITATIVOS DE LA TÉCNICA MULTIELEMENTAL 

ESPECTROGRAFÍA DE EMISIÓN POR ARCO 

.~ . .. 
X X " " " X X " " " " " " X ..¡ 

,,,_rl.i: '!'!:;,;"!-~,.,." 

X X " ..¡ " X X " " .¡ " " " X ..¡ 
" 
" 
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11.4 TECNICA MUL TIELEMENTAL ESPECTROSCOPIA DE 
EMISION POR PLASMA (ICP-AES) 

Langmuir y Tonks definieron plasma como "'un gas ionizado eléctricamente 

neutro confinado en tubos de descarga"': en general se menciona como el cuarto 

estado de la materia pero en el caso de la espectroscopia es un gas parcialmente 

ionizado. eléctricamente neutro y confinado en un campo electromagnético donde se 

alcanzan temperaturas entre 4 000° a 1 O 0000 K. disociandose los componentes de la 

muestra incluyendo los más refractarios. 

El sistema de análisis multielemental por espectrometria con un plasma como 

fuente de excitación está constituido por: 

1. El plasma que dará las condiciones de una temperatura específica para la muestra. 

2. El generador eléctrico de radiofrecuencia que aportará la energía necesaria para 

disipar el plasma a una temperatura dada. 

3. El sistema de arrastre de la muestra, en este caso generado por el gas Argón. para 

que esta penetre al seno del plasma. 

4. El sistema óptico el cual permitirá el análisis del espectro emitido por los átomos 

contenidos en la muestra. 

5. El sistema de cómputo que permitirá el análisis cuali y cuantitativo a partir de las 

radiaciones emitidas. 

En el caso del ICP-AES (inductevely coupled plasma - atomic emision 

spectrometry). el plasma de acoplamiento inductivo se genera por la acción de una 

corriente de alta frecuencia o radiofrecuencia que produce un campo magnético 

oscilante. hasta el que se lleva el gas que sustentará el plasma. Al inducirse la 

formación de iones v electrones en este campo se obtiene el efecto JOULE que 
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permite alcanzar temperaturas hasta 1 O 000° K con una intensidad luminosa radiante 

semejante a una llama. 

El Plasma al ionizarse y encontrarse en estado de equilibrio entre particulas 

cargadas y neutras del gas (en este caso Argón) sigue la siguiente ecuación química 

(2.4.3). 

2.4.3. 

En donde Ar es Argón, e· son los electrones emitidos y Ar-+ es el Argón ionizado. 

Cuando se alcanza el potencial de ionización del Argón (15.7 eV), ocurre 

también el sentido inverso de la reacción emitiéndose el espectro del átomo de Argón 

y posteriormente al inyectarse el elemento (X) este se excita o ioniza mediante la 

siguiente reacción (Ec. 2.4.4.). 

2.4.4 

Donde x• es el elemento ionizado emitiéndose energía. que al restarse con la energía 

original se tiene una diferencial de energía (t\E). 

De O a 16 eV se encuentra el Argón en dos estados metaestables (11.55 y 11.72 

eV), los iones del Argón· en su estado fundamental y excitado liberan energía, 

ionizando y excitando la mayoría de los elementos contenidos en fa muestra (excepto 

los halógenos, los átomos doblemente ionizados como el Titanio. que se encuentran a 

potenciales de Ionización mayor de 15 eV ). [24) 

Al introducir Ja muestra puede realizarse en cualquiera de los tres estados de la 

materia, pero en el caso de encontrarse como sólido en polvo o contener minerales 

[22) no se ha desarrollado un método práctico para la excitación directa con plasma y 

as necesario disolverlos en un medio adecuado. 

91 



DESARROLLO E..\.PERJMENTAL 

La Fig. 2.42 esquematiza los eventos ocurridos al inyectar la muestra a través 

de un nebulizador típico (Fig. 2.43) para la técnica ICP-AES. 

1. Al introducirse la muestra en forma líquida. esta es absorbida por un capilar 

2. Al llegar a la parte más estrecha del nebulizador se provoca el efecto vénturi. 

pulverizándose a un tamario de partícula pequeño y fino, que es acompariado con 

un gas de arrastre. 

3. La muestra es nebulizada al llegar las partículas a la bola de impacto. fonnándose 

un aerosol húmedo que es transportado por el Argón hasta donde se localiza el 

plasma. 

4. El plasma proporciona la energía necesaria para que los elementos a identificar se 

exciten emitiendo fotones y dependiendo la energía aplicada será por líneas 

atómicas (átomos) y/o lineas iónicas (iones: cuando el átomo esté tan excitado que 

el electrón no tenga la energía necesaria para volver a su estado energético basal). 
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FIG. 2.43 
NEBULIZADOR Tll'ICO PARA LA INYECCION DE MUESTRA EN UNA FUENTE DE_ 

PLASMA 

Para realizar un análisis cuantitativo se requieren un conjunto de patrones 

internos para calibrar el equipo. donde sus composiciones deben aproximarse a las 

características físicas y químicas de fa muestra, además de un patrón estándars para 

preparar la curva de calibración del equipo. (21) 
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FIG. 2.44 
ESQUEMA DEL ANÁLISIS PARA MUESTRAS POR ANALIZAR EN ICP 

El análisis para composiciones de uno o varios elementos con concentración 

desconocida dentro de una muestra se realiza a través de la comparación cori patrones 

estándar de composición conocida a los cuales les corresponde una intensidad 

determinada. En la Fig.2.8 se encuentran localizadas las intensidades '1. 12 para las 

muestras estándar e, y C 2 •• En el caso de la intensidad 10 corresponde a un blanco que 

no contiene el o los eleme_ntos analizados (o analito) para determinar la radiación de 

fondo. de tal manera que al lee,.- la intensidad de la muestra pl'"oblema a esta le 

corresponda una concentración específica. [23) 

11.4.1 PREPARACION DE MUESTRAS PARA LA TÉCNICA 
MUL TIELEMENTAL ESPECTROSCOPIA DE EMISIÓN POR PLASMA 
(ICP-AES). 

El equipo de emisión por plasma tiene adaptada una computadora que ejecuta 

una serie de rutinas analilicas a través de un programa computacional construye 
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curvas analíticas reportando los resultados en ppm, al proporcionar al inicio de la 

secuencia de cálculo el peso de la muestra. 

El programa se pos1c1ona primero en la longitud de onda de referencia que 

pertenece al Argón y se establecen los parámetros óptimos para la determinación de 

cada elemento de acuerdo a la sensibilidad de la longitud de onda. Las curvas de 

calibración para cada elemento se establecen de tal manera que no rebase el 2°/o de 

error además de alimentar al inicio el blanco de reactivos y después los patrones en 

orden creciente a su concentración. Al introducir la muestra al equipo se toman dos 

lectuías y la computadora imprime los resultados en unidades de µg/g (ppm) de 

muestra. 

A continuación se menciona en la Tabla 11.7 los limites de detección para cada 

A diferencia de la técnica de Espectrofotometria de Absorción Atómica las 

muestras se prepararon de diferente manera para identificar la cantidad de Litio 

contenida en cada una de ellas. además de cuantificarse el Mn. Fe. Mg, Al. Ca. Cu. Zn 

y Na realizando un análisis comparativo de los resultados con Espectrografia da 
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emisión por Arco. Espectrofotometria de Absorción Atómica y Rayos X Inducidos por 

partículas pesadas (PIXE). 

A continuación se mencionan la metodología de preparación de las muestras. 

1) Pesar 0.2 gramos de muestra por duplicado 

2) Secar la muestra en una estufa por 2 horas 

3) Agregar 1 mililitro de Ácido Fluorhidrico (48%t) y 1 mililitro de Ácido Nítrico (70ºk). 

4) Se coloca el liquido en un contenedor de teflon y se cierra herméticamente 

5) En el horno de microondas se introduce el contenedor y las condiciones de 

operación son 120 psi durante 40 minutos. 

6) Se lleva a sequedad incipiente, agregándole 1 mi de H 3 Cl04 

7) La muestra se recupera con 5 mililitros de Ácido Nítrico al 10 º)ó. 

8) Se aforó la solución a 50 mililitros. 

Se realiza el mismo procedimiento con el patrón de referencia 1c del National 

Bureau Standar (NBS), tomándose aproximadamente por duplicado 0.2 gramos. El 

blanco consiste de Ácido Nítrico al 1 O 0.k. 

El equipo utilizado en este desarrollo experimental fue: 

Espectrómetro de emisión por plasma, Applied Research Laboratories (ARL) Modelo 35 

000. 

Generador de Radiofrecuericia ARL RF-1180 

Computador PDP-11 

Bomba peristáltica Gilsen Miniplus 3 

Teletipo Decwriter IV 
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11.4.2 RESULTADOS DE LA TÉCNICA MULTIELEMENTAL ESPECTROSCOPIA DE EMISIÓN POR 
PLASMA (ICP·AES). 

A continuación se presentan los resultados cuantitativos (tabla 11.8), obtenidos a partir de esta técnica para las 

muestras originales analizadas. 

~·~~~;~~~¿G 

~:i~'.~'Li 
l}(;i<;,:·1 

J;98lil.8Ji:.· 

El Mn y Cu en ppm (partes por millón), el resto de los elementos en% en peso 
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11.5 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA 

El análisis de absorción atómica se basa en vaporizar parte de la muestra 

midiendo su absorción de la radiación característica del elemento a detenninar. en la 

actualidad en casi todas las aplicaciones analítica de esta técnica. el vapor atómico se 

obtiene atomizando o nebulizando en una llama una solución de la muestra problema. 

La llama volatiliza al disolvente y en último término provoca la disociación en átomos 

de fas diminutas partículas sólidas que quedan; una pequeña fracción de estos átomos 

es excitada por la llama y emite radiación, pero la mayor parte de ellos permanece en 

su estado fundamental. Se pueden excitar también por absorción de radiación los 

átomos que quedan en ese estado. pero para que este proceso tenga lugar un 

rendimiento aceptable es necesario que el contenido energético (hA) de la radiación 

coincida exactamente con la variación de energía correspondiente a la transición 

electrónica que tiene lugar. Con los tipos de llama se suelen emplear, la anchura de la 

banda de absorción es en general menor que 0.05 Aº; por lo tanto. la radiación que 

atraviesa la llama deberá tener idealmente una anchura de banda de 0.1 Aº. 

Los componentes básicos de un espectrofotómetro de absorción atómica son los 

siguientes (Fig. 2.45): una lámpara de cátodo hueco. un mechero con atomizador. un 

monocromador, un detdcto·r fotoeléctrico. un amplificador de corriente continua y un 

aparato lector o registrador. 
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FIG. 2.45 
ELEMENTOS BÁSICOS DE LA TÉCNICA ELEMENTAL DE ADSORCIÓN ATÓMICA 

La espectroscopia de absorción atómica se aplica principalmente a la 

determinación de Jos componentes menores de las muestras. La única limitación 

respecto al tipo de muestras para estudiarlas por esta técnica es que debe existir .una 

solución capaz de disolver a la muestra. la sensibilidad alcanzada por este análisis es 

de partes por millón. 

Como la fotometrfa de llama, las monografías relativas a la espectroscopia de 

absorción atómica dan sensibilidades en µg/ml (T º.A.r1
• Aunque los valores tabulados 

se refieren a un tipo particular de llama. longitud de camino óptico y de 

aparato; proporcionan una guia respecto al campo de concentraciones que deben 
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emplearse. Las tablas especifican además las condiciones experimentales más· 

adecuadas. 

La espectroscopia de absorción atómica mide la fracción de radiación, 

constituida por una linea espectral estrecha que es absorbida por átomo en su estado 

fundamental, los cuales presentan un pico de absorción estrecho. Estos factores hacen 

que el método sea altamente eficiente y que esté básicamente exento de l'.:>dos los 

efectos de interferencia espectral que se observan en las técnicas de emisión. Como la 

mayor parte de los átomos se encuentra en su estado fundamental, la técnica es 

sensible y comparativamente exenta de los efectos originados por variaciones 

pequeñas de la temperatura de la llama. Permite determinar cantidades pequeñas de 

un elemento en presencia de grandes cantidades de otras sustancias.[26] 

11.5.1 PREPARACION DE MUESTRAS PARA 
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA 

LA TECNICA 

Cn la técnica de absorción atómica se observa la proporcionalidad entre la 

absorbancia y la concentración, de tal manera que para construir ta cu~a de 

calibración se realizó a través de la lectura de ta absorbancia de soluciones patrones 

con concentraciones conocidas y certificadas, los valores se corrigen con el método de 

mínimos cuadrados. Oesp~és se interpoló la absorbancia del elemento cuantificado 

correspondiéndole una concentración dada. esto se realiza para cada elemento. 

Al prepararse las muestras cerámicas originales en polvo deben atacarse 

completamente la estructura vítrea del esmalte para evitar inteñerencias química o de· 

matriz y la metodologia utilizada fué la siguiente: 

1) En un crisol de platino se agrega aproximadamente O. 1 gramo de la muestra 

problema con 1.5 gramo de una mezcla de u 2 co, y H 2BO, ( 1: 1 ). 
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2) Se somete el crisol a la flama de un mechero hasta fundir completamente los 

componentes iniciales en una sola fase, dejándolo por 2 horas a esa temperatura. 

3) Después se retira la muestra del crisol con 20 mi de Ácido Clorhldrico (1 :1 ). 

4) El liquido se vacía del crisol a un matraz de 100 mi y se afora con agua bidestitada. 

5) Repetir el procedimiento para cada muestra, respaldando los resultados con 

duplicados. 

11.5.2 PREPARACIÓN DE PATRONES Y BLANCO. 

Se sigue el procedimiento anterior para la preparación del blanco pero sin la 

muestra cerámica utilizando según el caso los patrones 97a, 120b y 70a, estos se 

introducen en lugar de la muestra problema. 

Como estos patrones carecían de Zinc y Plomo, se les adícionó antes del aforo 

soluciones de Pb y Zn (Titrisol), dependiendo la concentración de la muestra a analizar 

(previo muestreo). Para un mayor control en ta técnica todo el material se lava con 

ácido nitrico al 10%. 

Para efectuar el análisis elemental se enfoca ta lámpara de cát0do hueco, hacia 

la celda de muestreo estableciendo las condiciones de operación del equipo como se 

indica en la Tabla 11.9 Estos resultados se establecen conforme se analiza cada 

elemento (ajustando a cero absorbiendo agua bidestilada, entre cada lectura). 
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TABLAll.9 
PARAMETROS EXPERIMENTALES DE LA TECNICA ESPECTROFOTOMETRIA 

DEABSORCION ATOMICA 
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11.5.3 DETERMINACION DE PLOMO LIBRE 

En este caso como no se contó con varios recipientes tomados al azar dentro de 

la camisa del horno, se decidió analizar el área esmaltada para cada uno de los_ 

esmaltes obtenidos a las diferentes temperaturas (850°, 900° y 950°C).(EI área 

esmaltada fué de apróximadamente 16 cm2
). 

Esos fragmentos se lavan con agua comúri y corriente, para posteriormente 

enjuarga con agua destilada. Cada muestra se colocó dentro de un vaso de precipitado 

y se le adicionó 25 mL de ácido acético (1 :20), el cual con anterioridad se había 

calentado a 60°C. Se cubre cada uno de los vasos con un vidrio de reloj y se deja 

reposar por 30 minutos. Al final del periodo se procedió a filtrar este extracto, 

enjuagando muy bien con agua destilada, vertiéndolo en un matraz volumétrico de 50 

ml, se afora con agua tridestilada. Estas soluciones se analizan con la técnica de 

Absorción Atómica, construyéndose su respectiva curva de calibración con un blanco y 

diferentes concentraciones de plomo (solución titrisol). 
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11.5.4 RESULTADOS CUANTITATIVOS DE LAS MUESTRAS ORIGINALES A PARTIR DE LA 
TECNICA DE ABSORCION ATOMICA 

Con las absorbancias obtenidas de los patrones estándar del NBS (curva de calibración) se leyeron las siguientes 
concentraciones para los esmaltes analizados (muestras originales sin tratamiento térmico), las cuales se presentan en 
la tabla 11.10. 

El Mn y Cobrt se encuentran en ppm (partes por millón) )'et resto de los elementos se encuentran en % en peso 
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11.6 DIFRACCION DE RAYOS X 

Un rayo X es una radiación electromagnética de la misma naturaleza que la luz. 

pero con longitud de onda diferente y es producida por la desaceleración en el impacto 

de un haz de electrones de gran energía contra los átomos de un obstáculo. Todos los· 

fenómenos eléctricos y magnéticos son manifestaciones diferentes de una misma 

fuerza electromagnética. Lo que la distingue es solo la frecuencia y la longitud de onda; 

como to muestra la figura 2.46. De acuerdo a la longitud de onda los rayos X se pueden 

clasificar en el intervalo de aproximadamente 10-5 a 100 A, aunque para fines 

experimentales en difracción de Rayos X se utiliza la longitud de onda de 0.5 a 2 5 A. 

En esta Figura se observan las radiacione.s ionizantes y que con demasiada 

exposición causan efectos irreversibles al perturbar la estructura atómica de la materia. 

FIG 2.46: Espectro Electromagnético 

En el estado sólido, las sustancias están formadas por particulas (iones, 

moléculas, átomos) que ocupan posiciones más o menos fijas. Si las posiciones se 

repiten a intervalos regulares se dice que es una sustancia cristalina, pero si la 

ordenación es irregular se dice que es una sustancia amorfa (o vítrea). 
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Cuando las Rayas X penetran en un sólida cristalino, las partículas del cristal ta 

dispersan. Cada átomo absorbe un paco de energía de Rayas X y de ahí la distribuye 

en todas direcciones; por lo tanto existe una dispersión de Rayos X. 

Como los átomos de los diferentes elementos difieren en el número de 

electrones, su dispersión relativa varia y entonces la estructura del cristal determina ta 

intensidad y posición del haz difractado. Debido a que los cristales son formaciones 

simétricas de átomos conteniendo filas y planos de elevada densidad atómica, son 

capaces de actuar como retículos de difracción tridimensionales. Sin embargo aunque 

ta estructura de un cristal tenga una red idéntica a otra la dispersión de Rayos X es 

diferente dependiendo los átomos que tos formen. La identificación de compuestos 

cristalinos a partir de difractogramas de difracción de Rayos X constituye 

probablemente la aplicación más importante de los métodos de difracción. 

Et dispositivo común en los laboratorios para generar la radiación X se le conoce 

como tubo de Rayos X. El tubo consta de una fuente de electrones o cátodo que 

consiste de un filamento de tungsteno que al calentarse por el paso de corriente 

provoca que salgan los electrones de ese material expulsados hacia e1 ánodo. Los 

Rayos X son generados en eJ punto de impacto de los electrones con el ánodo e 

irradiados en todas direcciones. Durante el impacto se pueden producir dos tipos de 

espectros de Rayos X el espectro continuo ( su intensidad varia de manera continua 

con ta longitud de onda)y · el espectro caracter(stico (está formado por radiaciones 

cuyas energía varían en forma discreta). En e\ espectro continuo se origina un 

rearreglo de los electrones expulsados en las órbitas más internas del átomo. 
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11.6.1 Ley de Bragg 

Los experimentos de difracción de Rayos X se pueden explicar. 

matemáticamente por la teoría de Von Laue en una forma compleja y dificil de aplicar o 

por la ley de Bragg que es mucho más sencilla y universalmente usada. Esta 

representa a los cristales construidos por familias de planos que actúan como espejos 

semitransparentes donde al incidir un haz monocromático de Rayos X, ocurre el 

proceso de difracción (representándose por uno de reflexión). Los Rayos X penetran 

bajo la superficie del cristal y los Rayos X reflejados de la familia de planos atómicos 

sucesivos, pueden estar o no en fase. El máximo de intensidad ocurre cuando la 

contribución de planos sucesivos están en fase. Esta condición se expresa: 

n:>.. ;2 dsen a 
esta ecuación se conoce como Ley de Bragg. donde n es número entero, d es la 

distancia interplanar y A es la longitud de onda de los Rayos X incidentes. 

Normalmente un difractograma de difracción se representa como una gráfica. 

donde el eje V se muestra la intensidad de los Rayos X difractados y en el eje X el 

doble del ángulo de dispersión, cuando se cumple la Ley de Bragg, aparece un 

máximo. 

Por las características del material analizado. se utilizó un difractómetro de 

polvos para identificar los cristales característicos de cada una de e11as. El cual está 

constituido por: 

• Un goniómetro: para medir los ángulos de difracción, este posiciona la muestra y el 

detector con un movimiento acoplado de los ángulos e y 20 o un movimiento 

independiente del portamuestras e y el circulo del detector 20. 

• Tubo de Rayos X: Es el encargado de producir los Rayos X. Los electrones que. 

salen al calentar el cátodo de tungsteno chocan con los átomos del ánodo y 
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provocando que sus electrones salgan de sus órbitas y otros cercanos ocupen su 

lugar y al hacerlo liberan cierta energía. 

• Detector o contador: Mide la cantidad de Rayos X que son difractados por la 

muestra. Convierte los Rayos X en una corriente eléctrica por pulsos, donde el 

número de pulsos por unidad de tiempo es proporcional a la cantidad de Rayos X 

que llegan al contador (intensidad de Rayos X). 

• Filtro: al generarse los Rayos X también se obtienen una gran cantidad de 

longitudes de onda y el propósito de este es eliminar la radiación Kp y reducir lo más 

posible el espectro continuo dejando solo los Rayos X con una longitud de onda, la 

de Ka; cuando se coloca un filtro se dice que se tiene una radiación monocromática. 

• Relojes: Los relojes sirven para el apagado automático del equipo de Rayos X 

• Computadora: Al combinarse una computadora se le conoce como un "difractómetro 

de polvos automático" que controla el sistema y análisis de resultados. Esta máquina 

le confiere una gran velocidad de identificación de las fases presentes en la muestra 

a través de la selección de archivos de patrones JCPDS.(30,31) 

11.6.3 Preparación de muestras 

Se manejó un Difractómetro de Rayos X SIEMENS D-5000, el cual es un 

instrumento que se emplea en la determinación de las distancias interplanares en los 

materiales palicristalinos. El equipo se utiliza aplicando el método de polvos, esto· 

significa que durante la operación del equipa se mantiene constante la longitud de 

onda de los Rayos X y lo que varia es el ángulo de difracción. 

Al analizarse las diferentes muestras. tanto originales (en polvo) corno las 

obtenidas a partir de los diferentes tratamientos térmicos (capa delgada sobre el 

soporte cerámico). Se realizó un análisis no cuantitativo de las fases presentes. 

o Muestras originales : Para las muestras MC1, MC2 y MC3 originales en polvo se 

colocaron cada una de ellas en un portaobjetos de vidrio esmerilado (5 X 5.5 cm) 
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aproximadamente de círculo en el centro y con una profundidad que al aplicarse. 

presión con un cubreobjetos se logró que la muestra quedara peñectamente 

adherida. Posteriormente se coloca la muestra dentro del equipo para la obtención 

del difractograma experimental. 

o Muestras tratadas térmicamente: Fragmentos esmaltados con las muestras MC1, 

MC2 y MC3 sometidos a 850° C, 900° C y 9500C respectivamente, además del 

soporte (con el fin de no confundir los cristales de este y el esmalte analizado) todos 

con un área aproximada de 2 cm2 se adhirieron a los diferentes portaobjetos de 

vidrio esmerilado con un segmento de plastilina, colocándola de tal manera que se 

adhiera el fragmento utilizado y no cause interferencias en le material analizado, 

centrándo la muestra dentro del portaobjetos. 

Las condiciones de operación del equipo fueron las siguientes: 

Ánodo de Cobre 

Longitud de onda: 1.5406 nm 

Ángulo inicial de Barrido: 2 ° 
Ángulo final de Barrido: 70 ° 
Tiempo de lectura: 1.3 seg 

Tamaño de paso:0.05 ° 
a35KVy30mA 

La interpretación de los difractogramas se realizó con ayuda de los análisis de 

ICP, Absorción Atómica y el paquete DIFFRAC AT V3.3. 

11.6.4 RESULTADOS DE LA TECNICA EXPERIMENTAL DE DIFRACCION 
DE RAYOS X 

A ·continuación se presentan los resultados obtenidos por la técnica de difracción 

por rayos X del material original (muestras MC1, MC2 y MC3) y también de los 

esmaltes obtenidos. al someter estos bajo los tratamientos térmicos de asoo. 900° y 
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950°C. Se caracterizaron las fases cristalinas presentes en el soporte. para eliminarlas 

de las caracterizadas en la capa esmaltada. 

A través del conocimiento de las distancias interplanares y Ja intensidad relativa 

se consultaron las tablas Podwer diffraction file (PDF) encontrando las siguientes 

fases cristalinas que se resumen en la tabla 11.11 a partir del análisis de Jos 

difractogramas respectivos a cada muestra (gráficas 2.10, 2.11, 2.12, 2.13, 2.14, 2.1s; 

2.16, 2.17, 2.18, 2.19, 2.20, 2.21 y 2.22). 
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FASES CRISTALINAS PRESENTES EN LAS MUESTRAS MC1, MC2 Y MC3 

(SIN TRATAMIENTO TERMICO y A aso·, 900 y 950'C RESPECTIVAMENTE) y DEL SOPORTE CERAMICO 
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En las Tablas 11.12, 11.13, 11.14, 11.15, 11.16, 11.17, 11.18 y 11.19 se realiza la comparación de las distancias 
interplanares teóricas y experimentales a partir de las tarjetas PDF (Podwer Diffraction File). 

Tabla 11.12 
Análisis de los difractogramas de la muestra MC1 y de la mueslra MC1 tratada a 850ºC, con las tarjetas PDF (la clave 

-- --·--- ·--- -···· - r-· - ··--·-

:''.:·t;'•"\',·•<.:•;,c::'.'.:·r,· 'Mucstra'MCI '' • ',, •1;::c'.',- 1 Muestra MC 1 a X50"C 
Cuarzo Oxido de o,idodc Oxido de Anonita Albita Hcmatita 

(33-1161) Potasio Plomo y Plomo y Hl-1486) (41-1480) (33-0664) 
(26-t317) Pot:isto (Jlcio 

(ll-06i2) (23·01Ji) 
dE 111 .• E dT 111.,T dT tll..T dT 111.T dT tll.T dE 111.. E dT 111..T dT llt.T dT 111. T 

3Jl3 100 J.rn 1110 3 205 11111 3.IXI 1110 rn 100 
3.109 X! 32 XX 
3.196 22 3149 69 

3.09 41.3 3.117 7i 1513 40.3 2.519 70 
3.17 100 3.17 IOO 3.675 355 
2.793 100 l.Xll 100 3.720 )()(¡ 3.684 30 
l.903 325 2.91X r,; 3.til ll.3 3.149 14 
7.023 '72.1 7.06 40 4.0ii 269 4.04 22 4.03 27 
2.615 60.6 2.61 20 3.490 2l<i 
3.555 60.6 3.535 20 1.485 20.9 
1.378 21.3 1375 10 2690 209 2.7 100 
2.472 21.3 2.472 40 4.056 19.4 
4.12 100 4.12 100 1.833 40 t.K4 40 
4.227 12.5 4.2i7 24 1.454 43 t.48 30 

t.45 30 
4.76 JS.9 4.74 80 1.694 26.7 1.694 45 

En donde: DT: Distancia interplanar teórica DE: Distancia interplanar experimental 111, T: Intensidad 
relativa teórica 1/1 E: Intensidad relativa experimental 
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Tabla II.13 
Anili~s de losdifractogramasde la muestra MCI a 900'C y de la muestra MCI tratada a 9SO'C, con las tarje1as PDF (la clave se 

.... --- .---- ----

'~\ij¡'fí~r.t~'.Mueslf:iMC1ii90iro.íí':,1¡;;1!f;t: Muestra MCI a 95D'C 
Anortila Albi1a Hcma1iu Albi1a Anortila Plauncrila Hcmalila 

(41-1486) (41-1480) (33-0664) (41-1480) (4l-l486) (41-1492) (33-0664) 
dE 111,E dT 111,T dT 111, T dT 111, T dE 111.E dT 111,T dT 1n.T dT 1/1, T 

3.184 100 l.l8l 100 3.!80 IOO 3.1!9 lUO 3.18l 100 3.181 IOO 
;.209 88 3.l 68 3.209 88 3.20 8S 
l.1% 69 l.149 14 3.1% 22 ) 196 69 

2.929 81 3.iOI 100 35 100 
2.506 20 2.519 70 3.213 88.l im 20 
1.m !ti 1.84 40 2.m 4~.l 

3.r.73 18.l 2.9i0 m 
~.037 17..9 ~-º' 22 4.0) 27 1.Xl9 )8.4 
1540 15.l 1.8)9 34.íi 1.859 52 1.84 'º l.490 12.4 1.720 32.7 l.69 4i 
l.Ci88 ll.4 2.7 100 3.112.1 2.\.4 

4.037 23.7 403 27 4.0i 22 
l.755 100 376 13 
l.711 92.3 2.797 80 2.7 100 
2.490 20.1 rn 21 2519 70 

114 



DESARROLLO EXPERJMEl{l'Al 

Tabla 11.14 
Análisis de los difractogramas de Ja muestra MC2 y de la muestra MC2 tratada a SSO'C, con las tarjetas PDF (en donde la clave se 

.\';,:·Múcstr:tMC1: Mucstr.i MC2 a 850"C 
Cuarzo Oxido de Albita Anonila Cuarzo 

(33-1161) Paladio y (41-1480) (41-1481) (33-1161) 
Bario 

(40-0373) 
dE 111. E dT 111.T dT 111..T dE 111.. E dT l/LT dT l/l,T dT 111,T 

3.299 1110 3342 100 l.209 100 181 100 3.18 100 
209 88 321 xo 
1% 22 32i 20 

313 10 
4.137 35.9 3.35X 100 3.m 100 
4.IKX 29.I 2.i21 XLI 

lXOJ !011 l.795 11111 1%5 ;31 
2.908 92.9 2 904 X4 3490 iU 
2.479 X9.I 1.386 m 
2.267 103 2182 8 4.040 15 4 03 27 4.04 20 
2.410 fü 2.946 47.2 
l.010 393 3.006 74 1.840 41.3 l.Kll 14 
1.KIO 9.53 i.m 14 2.702 413 
1.530 103 1.542 9 1.776 ll.3 
1.369 9.5 1.372 8 li4i 234 l.i42 9 
1.668 2.5 l.66X 37 2521 23 2.il 10 
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Tabla 11.15 
Análisis de los difractogramas de la muestra MC2 tratada a 900ºC y de la muestra MC2 tratada a 850ºC, con las ta~etas PDF (la clave 

'.t·3i~,p¡¡,:,MúéstraMC2a'900"C'./:, ''\.: : Mucslra MC2 a 950"C 
Albila Anoni1a Cuarzo Albi1a Anoni1a Hcma1i1a 

(19-1184) (41-1486) (33-1161) (41-1480) (41-1481) (33.()664) 
dE 111,E dT 111, T dT 111, T dT 111,T dE 111,E dT 111, T dT 111,T dT 111,T 

4037 100 4.03 100 4.04 22 31X4 100 rn 100 3.181 100 
3 20 88 3.209 XX 
3.149 14 3.196 69 

l.184 16.9 l.ll 65 3.181 1110 2A99 412 l.519 70 
3.20 ;; ) 209 XX 
319 55 3 1% 69 

l.929 14·1 l.927 30 J.361 397 
3.630 14.1 3.66 60 1.Xlli 324 1.840 40 
3Jíi0 100 JJH 100 1.368 314 
2.110 100 4 037 30 9 4 03 27 4.04 22 
2A99 X9.6 2.266 10 6 
3.735 89.6 2.6% 100 2.7 100 
1.822 44.3 1.m 14 
4.247 33 4.257 22 
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Tabla 11.16 
Ana!isis de los difrac1ogramas de la mueslra MCJ y de la mues1ra MCJ lratada a 850'C, con las 1arje1as PDF (la clave se encuentra 

:':$1f,~.~·ttt~:',~~3;;~ftlestr3'MC3·S ·1~:·f.c,·:· . .:.'/.~b.l/ Mu"tr.t MCJ o 850'C 
Coolinita Oxidod~ Cuarzo Albita Anortito Cumo 
(19·1184) Hierro y (33·1161) (41·1480) (41-1481) (33·1161) 

Potasio 
(26-1319) 

dE 111.E dT 111.,T dT ·111,T dT 111.,T dE 111.. E dT 1/1, T dT 111 .. T dT 111. T 
1.094 100 7.1 1110 3.20S 100 J.IS 100 rn1 100 

320 6S 3.209 SS 
l.149 14 3.196 69 

3.5)5 100 l.56 1110 2.521 60 l.52 JO 
1.988 100 l.341 100 3.342 1110 
3.327 100 3342 100 4 047 3K 4.03 27 404 22 
l.JMI 52.9 1453 57.1 
l.814 100 rno 100 3.013 iO 

2.814 60 
4.232 41 4.2i1 22 3.880 46.2 
l.S39 19.6 l.120 46.2 
2.999 15.J 1.515 44 l.i42 9 
2.441 ll l.4i0 8 l.115 42.3 
1.914 62.4 2.924 42.l 
1.598 62.4 2.227 34.6 
1.368 62.4 l.!ll 31 1.817 14 
4.392 18 4.41 60 4.221 19 4.257 22 
2.459 18 2.491 30 
1.449 18 1.488 JO 
2.325 23.l 2.321 40 2.m 8 
1.822 23.l 1.817 14 
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Tabla JI 17 
Anñlisis del difractogrnma de la mues1ra MC3 tratada a 900ºC. con las tarjetas PDF (la clave se 

encuentra entre oaréntesis) 
Mm.:str:i MC3 ;i 900"C 

Albit:i Anortila Hcmatita Cuarzo 
(41-l4XO) C41-14X6) (33-0664) (33-1161) 

dE fil. E dT 111,. T dT 111,.T dT llI...T dT 111 .. T 
3.198 100 3 IX 100 3.181 'ºº 3.20 6X 3.209 XX 

3 149 14 3.196 69 
3.748 30.5 3.56 100 

2.513 30.5 2.519 70 
2.132 25.6 
2.941 24.4 2.935 1 ~ 
3.338 100 3.342 100 
4.027 76.X 4 03 27 -10-H> 22 
l.4R7 70.5 
1.879 58.9 
1.839 5H 9 1 8-<IO 40 
2.705 100 2 7 100 
1.5KO 69.7 
1.693 77 1 c,9..¡ 45 
4.308 30 4.257 22 
2.459 71 2 450 • 
1.449 17.4 
l.822 59 1.817 14 
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Tabln JI. IS 
Análisis del difractograma de la muestra t\1CJ tratada a 950ºC. con las tarjetas PDF (la clave se 

encuentra entre parCntcsis) 

Alb11a 
(-11-1..JXO) 

dE 111., E dT 111 .. T 
3.208 100 3 IM 100 

3.20 í1X 
3 14') 1.1 

4.016 70 4 03 27 
3.307 100 
2.504 91.6 
3.716 43 3 76 u 
2.924 3X 2 935 13 
4.207 47 9 
3.443 47 9 
1.789 -lS X 

2.819 45 X 
2.676 100 

/\fucslr:t MC3 a 950"C 
Anortila l--11,:nrnt1t.:i 

(4 1-1-IX6) (33-0(16-¡) 
dT 111,.T dT J/LT 

1 XI 100 
209 XX 
196 69 
04 22 

2 519 70 
3 6X-I 30 

1 X-10 40 

2 7 100 

3 

Cuarzo 
03-1161) 

dT J/J.,T 

342 100 

4.257 22 

2.282 
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Tabla 11.19 
Análisis del difractograma del soporte ccrit.mico con las tarjetas PDF (la clave se encuentra entre 

naréntcsis) 
SoJortc 

Albita Anortit:i Hc1na1i1a 
(41-1480) (<l l-14K6) (33-0664) 

dE 111 .. E dT 111 .. T dT 111,,T dT 111,,T 
3.195 100 3. IK 100 J.1K1 100 

3.20 "" 3.20CJ "" 3.149 14 3.196 69 
2.493 40 2.519 70 
1.742 40 1.K40 40 
l.83R 38 
1.682 30.2 1.694 45 
4.037 30.2 4.03 27 4 04 22 
1.405 19 
3.129 17.5 3.149 14 
2.696 100 2. 7 100 
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RESULTADOS GLOBALES 

11.7 RESULTADOS GLOBALES DE LAS MUESTRAS MC1, MC2, MC3, 
MC4, MCS, MC6, MC7, MCB V MC9 

A continuación se presenta el aspecto inicial de las muestras originales. antes 

de dispersarse en el media acuoso y final al ser sometidas a los tratamientos térmicos 

(850", 900°C y 9500C) después de recubrir un soporte cerámico (Fig. 2.47 y Fig. 2.48 

respectivamente). 



RESULTADOS GLOBALES 

Fig. 2.47 Muestras originales en polvo 
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RESULTADOS GLOBALES 

En la Figura 2.47 se puede apreciar el aspecto de las muestras originales. que 

se encuentran en forma de polvo aparentemente homogéneo. A partir de la Fig. 2.48 se 

observa como cambia el aspecto de los diferentes esmaltes al variar la temperatura 

final de fusión (850 •e, 900 ºC y 950 ºC). 

En la muestra MC 1 se observa que a BSOºC no existe una suficiente 

transparencia y brillantez del esmalte aplicado. A 900 ºC el aspecto mejora 

notablemente en algunas zonas del esmaltado ya que se presenta una mejor 

transparencia, al observarse a través de este el soporte utilizado. A 950 ºC existe cierta 

opacidad que es posible sea por la presencia de cristales en el esmaltado. 

En el caso de la muestra MC2 aparece cierta brillantez y transparencia que 

aumenta paulatinamente en cada una de las temperaturas empleadas, a los 9500C la 

transparencia y brillantez del esmalte ocupó una mayor área. 

Los esmaltes obtenidos a los diferentes ciclos de fusión (850 ºC, 900 ºC y 950'º) 

para la muestra MC3 proveen de una tonalidad obscura y transparencia al soporte que 

se incrementa paulatinamente a una mayor temperatura. A 950°C la transparencia y 

brillantez ocupa un Brea mayor mejorando el aspecto final del artículo esmaltado. 

Para la muestra MC4 a 850ºC presenta una superficie blanquizca, a 900°C se 

observa un incremento en la brillantez del esmaltado y a 950ºC se obtuvo un esmalte 

opaco que presenta cierta brillantez. 

En el caso de la muestra MCS, se presentó una mejor adherencia y 

transparencia a 9SO°C. A 850 ºC y 900 ºC el aspecto de la superficie es parcialmente 

opaca. 
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RESULTADOS GJ.OBALES 

Para las muestras MC6, MC7 y MC8 la adherencia, transparencia y brillantez 

sobre la superficie recubierta se empieza a presentarse hasta los 900 ºC ya que el 

aspecto es semitransparente y a 950°C en toda la supeñicie adquiere una mayor 

brillantez y transparencia. 

En el caso de la muestra MC9 su aspecto obscuro aparece en la superficie 

recubierta desde la temperatura de fusión de BSOºC, aumentando paulatinamente su 

intensidad. A 950ºC la brillantez y transparencia ocupa toda el área. 

Se resume los resultados obtenidos por cada muestra, en la muestra MC1 se 

presenta paso por paso los cálculos que se realizaron para cada una de ellas. 

obteniéndose lz fórmula Seger. En la técnica PIXE se interpretaron los espectros 

obtenidos a través del programa computacional AXIL, el cual proporcionó información 

cuali y cuantitativa de la mayoria de los elementos contenidos en la muestra. Por la 

técnica Espectrografía de Emisión por Arco proporcionó información cuali y cuantitativa 

para elementos que la anterior técnica por sus limitaciones no fue posible determinar. 

Por las técnicas Absorción Atómica y Espectroscopia de Emisión por Plasma, se 

determinaron concentraciones con mayor confiabilidad, por la sensibilidad de ·estas 

técnicas para esos elementos, por lo cual las dos primeras aunque se reportan los 

valores obtenidos sirvieron más en el aspecto cualitativo. 

Después se presentan los óxidos que proporcionan al esmattado final sus 

propiedades físicas. como opacidad, dureza, entre otras. Para determinar las 

cantidades de óxidos presentes en las muestras, se decidió utilizar las concentraciones 

más representativas de los elementos caracterizados, considerando las sensibilidades 

reportadas por cada elemento en las técnicas aplicadas. 
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RESULTADOS GLOBALES 

La fórmula Seger se calculó a partir de la concentración mínima de los óxidos 

más representativos como se explica paso por paso, en la muestra MC1. Así mismo se 

reportan los valores aproximados de plomo libre en cada área esmaltada. 

Posteriormente para las muestras MC1, MC2 y MC3 se aplicó la técnica de 

Difracción de rayos X, identificando las fases cristalinas más importantes de las 

muestras originales y a los esmaltados obtenidos a las diferentes temperaturas de 

fusión. 
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11.7.1 RESULTADOS MUESTRA MC1 

TABLAil.20 

R.ESULT,.f DO.\· DE 1-A A-IUE..\-nl.A A-IC I 

Resultados de la cuantificación elemental de Ja muestra MC 1, obtenida a partir de las técnicas 
analíticas de Absorción Atómica (AA). Espcctr-oscopia de Emisión por- Plasma (ICP), 

Espectrografia de Emisión por- Arco (EE) y Rayos X Inducidos por Partículas Pesadas (PIXE). 
o/o En eso 

::~~J~!E-:. ': 
X No se logró cuanlificzu la concentración del elemento por esa técnica. 
- No se rcnlizó el análisis para ese elemento 

TABLAll.21 
Resultados de la composición elemental de la muestra MCI, obtenida a partir de las técnicas 

analíticas de Absorción Atómica (AA). Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP) y 
Espectrografia de Emisión por Arco (EE). 

En ppm (µglmL) 
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nesuLrADOS DE LA A-IUESTJU MCI 

Para determinar la cantidades de óxidos presentes en la muestra, se decidió 

utilizar las concentraciones más representativas de los elementos caracterizados. En el 

caso del Fe. Al y Li se utilizó las concentraciones determinadas por la técnica ICP ya 

que además de ser multitelemental y al comparar las sensibilidades de todas las 

técnicas resultó la más adecuada. Para el Ca, Mg, Si, Ba, Pb, Zn, Na, y K se utilizaron 

los resultados obtenidos apartir de la técnica de Absorción Atómica, ya que su 

confiabilidad es mayor para estos elementos a comparación de las otras. Para los 

elementos que solo fueron determinados por una técnica, se utílizaron los datos 

reportados por ella, sin embargo en el caso del Zr no se consideró los reportes 

presentados por PIXE por diversas razones que a continuación se discuten. 

En la técnica multielemental PIXE los resultados no convergieron con las otras 

técnicas porque el programa de cálculo PIXEINT2 no es adecuado para el tipo de 

muestras que se analizaron en el presente trabajo. Este programa es adecuado para 

muestras homogéneas con tamaño de particula aproximado a 5 micras, además de no 

considerar películas gruesas. En el presente trabajo resultó más adecuado para 

realizar un análisis cualitativo multielemental sin destruir la muestra analizada. 

Las concentraciones altas de los elementos constituyentes de la muestra al 

considerarlos como óxidos son los más usuales en los esmaltes en general. 

Para la conversión de óxidos (estos se reportan en la Tabla 11.22), se manejaron 

los elementos con concentraciones más significativos y la cantidad mínima contenida 

de estos en la muestra, para posteriormente determinar la fórmula Segar. 
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RJ~sur.1:.100 .... · DH ,_., J../UF:STRA J..ICI. 

El carbono cuantificado en la muestra MC1 fue de 1.35% en peso (Equipo 

cuantificcador de Carbono Leca) 

El algoritmo de cálculo para obtener los coeficientes de los óxidos básicos, 

anfóleros y ácidos de la fórmula Seger es el siguiente: 

1.- Se toma como base 100g, convirtiendo los porcentajes de cada óxido a 

masa. 

Ejemplo: 

Si02 = 1009 X 0.4083 = 40.83 9 

PbO = 1009 X 0.2473 = 24.73 9 

Al20o = 1009 X 0.0968 = 9.68 9 

2.- De acuerdo a los Pesos Moleculares de los óxidos presentes en la muestra 

(tabla 1.6) se convierten estos a moles (n). ( n = masa del óxido! PM) 

Ejemplo 

ns;oz = 40.83 9 X 1/60.1 (g/mo1r' = 0.6794 mol 
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RESULTADOS DE Lf MUESTRA AfC/ 

nA12o> = 9.68 g X 11102 (g/mol)"' = 0.0949 mol 

3.- Se agrupan las moles de los óxidos en 3 grupos (como se menciona en la 

sección 1.5.1) 

RO/R20 RzO:a R02 
moles de óxidos básicos moles de óxidos anfóteros moles de óxidos ácidos 
CaO 0.1399 Al203 0.0949 Ti02 0.0011 
Na2 0 0.0529 Fe20, o.ooos Si02 0.6794 
Li20 0.0201 s,o, 0.0786 
PbO 0.1108 
K,0 0.0059 
ZnO 0.0006 
MgO 0.0017 
sao 0.0007 
total • 0.3327 
•Total de moles de óxidos básicos 

R: metal, O: óxidos 

4.- Los moles de óxidos anfóteros, moles de óxidos básicos y moles de óxidos 

ácidos se dividen cada uno entre los moles totales de los óxidos básicos. Con el fin de 

que el total de los moles de óxidos básicos sea 1. 

Coeficiente del número Seger para los óxidos básicos 

CaO = 0.1399/0.3327 = 0.421 

Na2 0 = 0.0529/0.3327 = 0.159 

PbO = 0.1108/0.3327= 0.333 

K,0 = 0.0059/0.3327= 0.018 

Bao = o.0007/0.3327= 0.002 

Li2 0 = 0.020110.3327= 0.060 

ZnO = 0.0006/0.3327= 0.002 

MgO = 0.0017/0.3327= 0.005 

Suma de los coeficientes de los óxidos básicos = 0.421 + 0.159 + 0.333 + 0.018 + 

0.002 + 0.060 ... 0.002 + 0.005 =1 

143 



1u~u1.·1:-1oos DI!" /_-t /l.IUESl1V1 AIC:J 

Coeficientes de los óxidos ácidos y anfóteros 

0.6794/0.3327 = 2.041 

0.0011 /0.3327 = 0.003 

0.0949/0.3327 = 0.285 

Fe2 0 3 = 0.0008/0.3327 = 0.002 

e,o, = 0.0786/0.3327 = 0.235 

Al convertir los óxidos anteriores a la fórmula Seger correspondiente se obtiene: 

0.421 CnO IJ.159 N:t:::O 11.(160 LhO o.OJH K:::O IJ.3J.J PbO IJ.tlt12 IlaO o.005 l\1g0 

0.00.J ZnO 0.2H5 Ah0.1 11.002 Fc:::0.1 11.236 B:::O, Z.1141 SiO~ 11.tJfl.1 TiO::: 

El Ácido Acético utilizado sobre el esmaltado obtenido promovió la liberación del 

plomo contenido en este. como lo muestra la siguiente reacción: 

2CH,COOH + PbO --> Pb (Cl!,COO), + H,O 

El plomo liberado a las diferentes temperaturas para la muestra MC1, fue el 

siguiente: 0.4 ppm a 850º c. 0.3 ppm a 900Q C y 0.3 ppm a 950º C, observamos que no 

exceden las normas oficiales vigentes. Sin embargo si consideramos que se obtuvieron 

esos resultados en un área de 16 cm2 y suponiendo la construcción de un recipiente 

con mayor área seria necesario realizar un muestreo, de objetos esmaltados. Al 

incrementar la temperatura de vitrificación a 1050ºC, adicionandole posteriormente 

ácido acético al esmaltado y realizando un análisis cualitativo de este añadiendo KI no 

se existió ningún precipitado, lo cual indica que ya no existió plomo libre, como se 

representa en la siguiente reacción. 

Pb (Cl-1.,COOh + 2KI -). Pbl2 .! + 2K· + 2CH_,coo· 

Al utilizar la técnica de caracterización de difracción por rayos X, se identificaron 

en el esmaltado fases cristalinas con plomo y cuarzo, albita, anortita (formada durante 

los ciclos de fusión del esmaltado y perteneciente también al soporte) y hematita. 

144 



RESULTADOS DE LA AIUESTRA AIC2 

11.7.2 Resultados muestra MC2 

TABLA 11.23 
Composición elemental de la muestra MC2, obtenida a partir de las tt!cnicas analiticas de 

Absorción Atómica (AA). Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP), Espcctrografia de 
Emisión por Arco (EE) y Rayos X Inducidos por Partículas Pesadas (PIXE) 

l%~~~r-· 0~2±0:04':··~.[i~~:~:a;:O:a1i:~t@~i;3:?1 
~~-11;< .. 1 º·~:~~: t~Sf ~±9:p;1J . :.·:!~;;~¡¡ 
f&J1~fü 

4.05±0.10 ::·· 

0.22i0.01 \" 
,..:•\:,;>'..< ~ 

6.56±0.10f ;:;._'.'7,~~;~:j 

.. ···-- -----·· ~---·-- -·-·--~~'.-~!f-;~f.:~f~~JJ_ 
2.35±0.05 /; ;_~~E~. ~· 

0.21±0.01:;. 

X No se logró cuanlilicar la conccntraci6n del elemento por esa 1écnica 
No se realizó el nm\lis1s para ese elemento 

TABLA 11.24 
Composición elemental de la muestra MC2 obtenida a partir de las técnicas analíticas de 

Absorción Atómica (/\A), Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP} y Espectrografía de 
Emisión por Arco (EE) . 

(En p m 
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TABLA 11.25 
COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LOS ÓXIDOS MAS REPRESENTATIVOS CONTENIDOS 

EN LA MUESTRA MC2 
(o/o EN PESO) 

~lk€lJf¡~~~~ % E~:~~so 

,;J 5.53 

>::;,,_1 ___ a_.7_5 __ _ 

>'.'j 
<':;~t 

0.11 

1.53 

2.76 

46.07 

0.22 

0.26 

4.21 

0.81 

76.45 

El carbono cuantificado en la muestra MC2 fue de 1.65º/o en peso (Equipo 

cuantificcador de Carbono Leca). 

FOrmula Seger para la muestra MC2 

0.2.J.J CaO 0 • .3..JS Na20 O.tUIH ZnO tJ.069 K::O fJ.fJ/6 PbO 11.fltl.3 ll~•O 0.006 MgO 

0 • .3.J2 LhO 0.141 Al:03 o.tlfJJ Fe~OJ fl.t127B:03 1.HflH Si02 

Al realizar el análisis aproximado del plomo liberado a las diferentes 

temperaturas de fusión empleadas, aparentemente no hubo liberación de este. Se 

recomienda realizar análisis con un mayor número de muestras ceramicas esmaltadas. 

Las fases cristalinas presentes en los esmaltados obtenidos, contentan cristales 

del soporte cerámico (anortita y albita) y cuarzo y anortita de la muestra original. 
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RE..*;ULTADOSMUESTRA MC3 

11 .. 7 .. 3 Resultados muestra MC3 

TABLA lL26 
Composición elemental de la muestra MCJ, obtenida a partir de las técnicas analiticas de 

Absorción Atómica (AA). Espectroscopia de Emisión por Plasma (lCP). Espectf"ografia de 
Emisión por A.reo (EE) y Rayos X Inducidos por Particulas Pesadas (PIXE). 

( 0/o En eso) 

·-····-:·-··-··-·-··--~~~t~!l ~:~1. 

X No se logró cuantificar la. ~nccntra~iÓn .del elemento por esa técnica 
Na se realizó el análisis p.ara ese elemento 

TABLA Il.27 
Composición elemental de la muestra MCJ. obtenida a partir de las técnicas analiticas de 

Abso1"ción Atómica (AA), Espectroscopia de Emisión por Plasma (JCP) y Espectrogf"afia de 
Emisión por Arco (EE). 

En 
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TABLA 11.28 
COMPOSICIÓN QUiMICA DE LOS ÓXIDOS MAS RErRESENTATIVOS CONTENIDOS 

EN LA MUESTRA MCJ 
(o/o EN PESO) [!ii1 % ·~;:•o 

3.62 

12.93 

)1;'j 1.33 

f!;~'\Í; ~:: 

::Ji ~f~ 
El caf"bono cuantificado en la muestra MC3 fue de 0.04°/o en peso (Equipo 

cuantificcadof" de Carbono Leca) 

Al convertir los óxidos anteriores a la fórmula Seger correspondiente se obtiene: 

0.09.3 l\1g0 0./93 CnO tl.59tl N:i::O fJ.tJHI ZnO O.t12.i K::O 11.IJfJI PbO fJ.fJ/7Dn0 

0./46 AhO, fl.fJtJ2 Fe:0.1 IJ.IJ24 D::O.t 2.211 SiO: 

Al realizar el análisis aproximado del plomo liberado a tas diferentes 

temperaturas de fusión empleadas, aparentemente no hubo liberación de este. So 

f"ecomienda realizar análisis con un mayor número de muestras ceramicas esmaltadas. 

Las fases cristalinas presentes en los esmaltados obtenidos, contenían cristales 

del soporte cerámico (anortita y albita) y caolinita. albita y cuarzo de la muestra 

original. 
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RESULTADOS J,fUESTRA MC-1 

11.7.4 Resultados muestra MC4 

TABLAll.29 
Composición elemental de la muestra MC4. obtenida a partir de las técnicas analíticas de 

Absorción Atómica (AA). Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP). Espectrografia de 
Emisión por Arco (EE) y Rayos X Inducidos por Partículas Pesadas (PIXE). 

% En eso) 

X No se logró cuantifica/'1a'.;CO~·~nl~~i~~ de elemento por esa té~~¡~·.·" 
- No se realizó el análisis para ese ek:mcnlo 

TABLA 11.30 
Composición elemental de la muestra MC4. obtenida a partir de las técnicas analiticas de 

Absorción Atómica (AA). Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP) y Espectrografía de 
Emisión por Arco (EE) . 

. ·~'é!' 
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TABLA 11.31 
COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LOS ÓXIDOS MAS REPRESENTATIVOS CONTENIDOS 

EN LA MUESTRA MC4 
(%EN PESO) 

;~~~~~f!~;1% e::
1
:eso 

!t¿~cg~~? r- ·· H~ 

~~¡i/if h: ··· ~:U 
' · Sióz (AA)c 55.60 

. ZnO (AA) J ·:ú9 . 
TiO,; (ICPJ O. 11 
B,0,(EE). r· 0.67 
. TOTAL · 83. 76 

El carbono cuantificado en la muestra MC4 fue de 0.04°.k en peso (Equipo 

cuantificcador de Carbono Leca) 

Al convertir los óxidos anteriores a la fórmula Seger correspondiente a la 

muestra se obtiene: 

0.012 MgO 0.34f1Ca0 IJ . .215 NalO fl.277Zu0 0./55Kl0 fJ.flfJ/Pl>O tJ.296Al:O.J 

0.00.J Fe:O.J IJ.flJ2 B:O.J .1.074 SiO: fl.fJfJ5 TiO: 

Al realizar el análisis aproximado del plomo liberado a las diferentes 

temperaturas de fusión empleadas, aparentemente no hubo liberación de este. Se 

recomienda realizar análisis con un mayor número de muestras ceramicas esmaltadas. 
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11.7.S Resultados 111uestra MCS 

TABLA 11.32 
Composición elemental de la muestra MCS. obtenida a partir de las técnicas analíticas de 

Absorción Atómica (AA), Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP). Espectrografia de 
Emisión por Arco (EE) y Rayos X Inducidos por Partículas Pesadas (PJXE) 

% En eso 

::_¿~·-_ .'-•. ~,,\,...-~,~:--.·,. ~~·~"-:.'. -« ·.,· 
X No se logró cuantificar la concentración del clc:mcnao por esa técnica. 
- No se realizó el análisis para ese clcmcmo 

TABLA 11.33 
Composición elemental de la muestra MCS, obtenida a partir de las técnicas analíticas de 

Absorción Atómica (AA). Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP), y Espcc::trografia de 
Emisión por Arco (EE). 

(En 
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Al transformar los elementos anteriores en óxidos para posteriormente utilizar la 

cantidad mínima y obtener la fórmula Seger. 

TABLA 11..34 
COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LOS ÓXIDOS MAS REPRESENTATIVOS CONTENIDOS 

EN LA MUESTRA MCS 
('%EN PESO) 

r:~;oíÜQ~'.>57 % EN PESO 

Lt~:~g~'.<lf~>. ¡ 0:10 ·· 

¡:{kf~'tZ~}'. .. r· ···· :::: 
: r'¡~;ó(.V.> . 4.oo 

tt~~i' ~;: 
;l:;iO;(Á/;,} 53.67 

¡~-~?-~".0> \ , :;:33·· 
> ¡'.TiO,l.(iCP).".. O. 11 

f~!ti~~~t~,f. .. :3~~ 
El carbono cuantificado en la muestra MCS fue de 0.01°/o en peso (Equipo 

cuantificcador de Carbono Leco) 

Al convertir los óxidos anteriores a la fórmula Seger correspondiente para la 

muestra MCS se obtiene: 

0.015 MgO 0.218 C;\0 0.199 Nn1 0 fl.fJR9 Li:O IJ • ./27Zn0 11.1149 K 2 0 0.002 PbO 

0.239Ah0.J 0.0.11 B10.J IJ.Ofl2 Fe:03 2.74./ SiO: 

Al realizar el análisis aproximado del ploma liberado a tas diferentes 

temperaturas de fusión empleadas. aparentemente no hubo liberación de este. Se 

recomienda realizar análisis con un mayor número de muestras ceramicas esmaltadas. 
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11.7.6 Resultados,. muestra MC6 

TABLA 11.35 
Composición elemental de la muestra MC6. obtenida a partir de las tCcnicas analíticas de 

Absorción Atómica (AA). Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP) • Espectrografia de 
Emisión por Arco (EE) y Rayos X Inducidos por Partículas Pesadas (PIXE). 

(%En eso) 
AA -::~,~··.:--

X No se logró cuanlificar la conccnlración del clcmcmo por csa'iécnica. 
No se realizó el análisis para e.se clcmc1110 

TABLA 11.36 
Composición elemental de la muestra l\.1C6. obtenida a partir de las técnicas analíticas de 

Absorción Atómica (AA). Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP) y Espectrografia de 
Emisión por Arco (EE) . 

. Cfa-1 
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TABLA 11.37 
COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LOS ÓXIDOS MAS REPRESENTATIVOS CONTENIDOS 

EN LA MUESTRA MC6 
(%EN PESO) 

''"'."ó)Cf00$""''3; % EN PESO 
''.' - .' """ ~:-'· ·-~-: .. ,.~f''r-¡ --o~. 1'""'9,,_--

llli~--~-·-f-¡---
e .Si.O: (M) ;., 46.22 
; . - -~-·· 

r~~~~j,... --c~,,.:-=1-=lc--
,.?fft;i 73. 76 

El carbono cuantificado en la muestra MC6 fue de 0.04°/o en peso (Equipo 

cuantificcador de Carbono Leca). 

Al convertir los óxidoS anteriores a la fórmula Seger correspondiente se obtiene: 

0.011 MgO 0.2()() C:iO IJ.162 N:i~o fl.S77 LbO 0.0114 ZuO (}.044 K~O 0.(}(}.2 Pl>O 

0.186 Al:zO.-s tJ.ll03 Fc~o., fl.tJ2fl 11zo., l •• t.;26 SiO:. 11.(1(/H TiO.z 

Al realizar el análisis aproximado del plomo liberado a las diferentes 

temperaturas de fusión empleadas, aparentement& no hubo liberación de este. Se 

recomienda realizar an81isis con un mayor número de muestras ceramicas esmaltadas. 
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11 .. 7.7 Resultados muestra MC7 

TABLA 11.38 
Composición elemental de la muestra MC7. obtenida a partir de las técnicas analíticas de 

Absorción Atómica (AA). Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP), Espectrografia de 
Emisión por Arco (EE) y Rayos X Inducidos por Particulas Pesadas (PIXE). 

o/o En eso) 

''. -, 

X No se logró cuaruific.,r ·la concentración del clcn1cnto por esa técnica. 
~ No se realizó el an:\Jisis p3ra e~ elemento 

TABLA 11.39 
Composición elemental de la muestra MC7, obtenida a partir de las técnicas analíticas de 

Absorción Atómica (AA). Espectroscopia de Emisión por Plasma (lCP) y Espect:-ografia de 
Emisión por Arco (EE) 

En 
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TABLA 11.40 
COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LOS ÓXIDOS MAS REPRESENTATIVOS CONTENIDOS 

EN LA MUESTRA MC7 
(%EN PESO) 

f-QXI,0.:65"'.: % EN PESO 

' F¡;~O~{ICP) O. 13 

.: ;i.i,ó,(icpi · 9.31 

[:\l~i:-:-~~~,:~;~1--
'K20 (AA) . ! 0.47 

. S\Q:ir (AA). 40.45 

TiOi (ICPÍ. o.09 

·"roTAL .. B7.o5 

El carbono cuantificado en la muestra MC7 fue de O. 1 So/o en peso (Equipo 

cuantificcador de Carbono Leco) 

Al convertir los óxidos anteriores a la fórmula Seger correspondiente se obtiene: 

0.071 l'1g0 0.313 CnO 0.233 Na~O O.IJ/6 K~O o.36H rbO IJ.29Z Ah0.1 0.020 Fc::0.1 

2.152 Si0 2 tJ.Ofl./ TiOl; 

Al realizar el antilisis aproximado del plomo liberado a las diferentes 

temperaturas de fusión empleadas, se encontró presencia de plomo de 0.8 ppm a las 

diferentes temperaturas, se recomienda realizar los análisis con un mayor número de 

muestras ceramicas esmaltadas y trabajar a condiciones superiores a 1050°C. donde el 

plomo se incorpora totalmente al esmaltado 



RESULTADOS}jfUESTRA MCB 

11.7.B Resultados muestra MCB 

TADLA 11.41 
Composición elemental de la mucs1ra MCS. obtenida a partir de las técnicas analíticas de 

Absorción Atómica (AA). EspectToscopia de Emisión por Plasma (ICP) y EspectrogTalia de 
Emisión poT Arco (EE). 

0/o En eso) 

X No se logró eu::1nli.!icar la con~n.m1ciÓn del elemento par esa técnica 
- No se realizó el análisis para ese c1cn1cnto 

TABLA ll.42 
Composición elemental de la muestra MCS. obtenida a partir de las técnicas analíticas de 

Absorción Atómica (AA), Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP) y Espectrografia de 
Emisión por Arco (EE). 

En om 
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TABLA 1143 
COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LOS ÓXIDOS MAS REPRESENTATIVOS CONTENIDOS 

EN LA MUESTRA MCS 
(o/o EN PESO) 

O XI DOS % EN PESO 
Fc,O,f/CPJ 0.92 
Al,O,(/CPJ 6.24 
CaO(AAJ 2.11 
Na,O(AAJ 8.83 
MaO(AAJ 0.29 
PbO (AA) 0.11 
K,O(AAJ 0.67 
SiO, (AA) 43.85 
B,0,(EEJ 0.51 
BaO !AA) 0.56 
ZnOfAA) 6.36 
TiO,(ICPJ 0.07 
Li 2 0(!CP) 0.25 
TOTAL 70.77 

El carbono cuantificado en la muestra MC8 fue de 1.63°/o en peso (Equipo 

cuantificcador de Carbono Leco) 

Al convertir los óxidos anteriores a la fórmula Seger correspondiente se obtiene: 

0.025 MgO O./.Jtl CuO 11 • ./9.:/ Na.:O IJ.1124 UotO 0.tJ29 Li:O 0.271 ZnO O.fl2S K~O 

0.002 Pl>O (J.212 AhO.l fl.(12/J Fe,:0.J fl.025 n.!oJ .2.5.Jf) SiO.l (/.fJ(l.J TiO.l 

Al realizar el análisis aproximado del plomo liberado a las diferentes 

temperaturas de fusión empleadas, se encontró presencia de plomo de 0.2 ppm a las 

diferentes temperaturas, se recomienda realizar los análisis con un mayor número de 

muestras ceramicas esmaltadas y trabajar a condiciones superiores a 10SOºC. donde el 

plomo se incorpora totalmente al esmaltado 



RE.t;ULTADOSMUESTRA JJ~C9 

11.7.9 Resultados rnuestra MC9 

TABLA 11.44 
Composición elemental de la mucstr-a MC9. obtenida a partir- de las técnicas analíticas de 

Absor-ción Atómica (AA). Espcctf"oscopia de Emisión por- Plasma (ICP). Espcctr-ogr-afia de 
Emisión por- Arco (EE) y Rayos X Inducidos por- Partículas Pcsadas(PIXE). 

% En eso) 

X No se logró cuanÍÚÍcac la concc~f.ración del elemento por esa ;~nic."l. 
- No se realizó el análisis para ese elemento 

TABLA Il.45 
Composición elemental de la muestr-a MC9, obtenida a partir- de las técnicas analíticas de 

Absorción Atómica (AA}. Espectr-oscopia de Emisión por Plasma (ICP) y Espectrografia de 
Emisión por Arco (EE). 
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COMPOSICIÓN QUiMICA DE LOS ÓXIDOS MAS REPRESENTATIVOS CONTENIDOS 
EN LA MUESTRA MC'J 

(%EN PESO) 

-~%EH~so 

¡:,_¡ú.:_._ .. ..:..:_, '.:::o.: 

1.44 

0.70 

2.35 
34.15 

···.;¡:::fo 

0.64 

··a.is 
0.70 

·5:24·· 

66.96 

El carbono cuantificado en la muestra MC9 fue de 1.64º/o en peso (Equipo 

cuantificcador de Carbono Leca) 

Al convertir los óxidos anteriores a la fórmula Segar correspondiente se obtiene: 

0.078 MgO O.JfJ7 CnO tl.tl.i./ N;1::0 11 . ./Sl'I Li:O fl.06fJ BnO tl.2.17 ZnO 0.055 K:zO 

0.007 PbO 0.056 Al::O, IJ.fll.J l"c::O, o.t16tl B::03 J.25ll SiO:z ll.fl/9 TiO:: 

Al realizar el análisis aproximado del plomo liberado a las diferentes 

temperaturas de fusión empleadas, se encontró presencia de plomo de 0.2 ppm a las 

diferentes temperaturas. se recomienda realizar los análisis con un mayor número de 

muestras ceramicas esmaltadas y trabajar a condiciones superiores a 10SOOC. donde el 

plomo se incorpora totalmente al esmaltado 
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DISCUSION 

Durante el presente trabajo se utilizaron diferentes técnicas para caracterizar 

muestras, que hasta el momento no habían sido combinadas enriqueciendo, 

fortaleciendo y complementándose unas con otras. 

A través de la Técnica de Microscopia Electrónica de Barrido se observó la 

moñologia de las muestras originales, esto nos permitió concluir que si estas 

presentaban un tamaño homogéneo con tamaño de partículas alrededor de 1 O micras 

se promovía una vitrificación homogénea desde los 900ºC de todos los componentes 

dando un interior en el cual disminuían tas fisuras y obteniéndose brillantez en la 

mayoría de la superficie. Si la muestra era de partículas heterogéneas y con tamaño 

mayor a las 20 micras se incrementaba la temperatura en el cual el esmaltado era 

brillante y transparente en la mayoría de la superficie (950°C). En las anteriores 

temperaturas para partículas con un tamai'\o mayor de 20 micras. los esmaltes 

obtenidos presentaron en el interior vestigios de 

presentadas además de una superficie rugosa. 

burbujas por las cavídades 

Se explicó la carencia de brillantez al encontrar vestigios de burbujas que fueron 

originadas por la expulsión de gases contenidos (en general C02 de compuestos de la 

muestra original que al incrementar la temperatura de fusión se convertian en 

componentes gaseosos y como consecuencia, se generaban una alta cantidad de 

burbujas). En el caso de los esmaltes opacos fue por la presencia posiblemente a 

alguna cristalización. 

Al reportar los resultados cualitativos obtenidos por la técnica multielemental de 

Rayos X Inducidos por Partículas Pesadas (PIXE) y complementándolos con los 



DISCUSION 

resultados cualitativos obtenidos a partir de la técnica multielemental Espectrografía de 

Emisión por Arco obtenemos, que en general los esmaltes tienen prácticamente los 

mismos elementos, solo para las muestras MC4 y MC5 difieren por el Cr y Sb 

respectivamente. 

En el caso de las muestras MC1, MC2 y MC3 al ser caracterizadas por la técnica 

de Difracción de Rayos X se identificaron las principales fases cristalinas. En el caso 

de la muestra MC1 con una concentración de PbO del 24.7°/o en peso. se 

caracterizaron fases cristalinas conteniendo en su estructura al ion Pb como el 

K.,Pb,01o (Oxido de plomo y potasio) y CaPb(OH)6 (Hidróxido de plomo y calcio), al 

incrementarse la temperatura se observa que a los 9SOºC se presentan vestigios de 

Pb02 que nos indica que no ha sido incorporado totalmente a la estructura vítrea, en 

todas las temperaturas. 

Encontramos las presencia de Anortita, Albita y Hematita en los difractogramas 

analizados en la mayoría de las muestras sometidas a 850º, 900° y 9SOºC, en donde la 

Anortita y Hematita pertenecen al soporte y la Albita a la muestra y soporte. Esta 

conclusión se apoya al analizar los diagramas de fases correspondientes y por el bajo 

contenido en ellas de Fe2 03. (32) 

El cuarzo fue una de fas principales fases cristalinas presentes en las muestras 

MC1, MC2, y MC3 sin ningún tratamiento térmico. lo cual se debe a que es 

comúnmente utilizado como materia prima para la elaboración de esmaltes. En la 

muestra MC1 se incorpora totalmente desde el primer tratamiento térmico, en la 

muestra MC2 se identificó como fase cristalina a los 8500 y 900ºC. y para la muestra 

MC3 no se incorpora totalmente a la matriz vítrea en ninguno de los tratamientos 

empleados. Esto puede ser explicado porque en la muestra MC1 se encuentra en 

menor concentración (40.83% en peso) que en las muestraS MC2 y MC3 (46.1 º4 y 
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46.GºÁJ en peso respectivamente), además que es común la existencia de esta fase 

cristalina en los esmaltes cerámicos. 

En los difractogramas analizadas se observa una gran cantidad de ruido, lo cual 

indica la necesidad de aplicar un mayor tiempo para una mayor definición de picos. 

La concentración de PbO en cada uno de los esmaltes fue menor a los 

tradicionales, de tal manera que las muestras con mayor concentración de este óxido 

fueron la muestra MC1 con 23.SºÁJ y MC7 con 25.71% en peso, aclarando que los 

esmaltes tradicionales tienen un alto contenido de PbO desde un 50°/o hasta un 90 ºÁI 

en peso de PbO en el peso total del barniz. 

De los esmaltes estudiados las muestras MC2, MC3, MC4, MC5 y MCG a 

ninguna de las temperaturas aplicadas aparentemente se promovió la liberación de 

plomo soluble por uso. lo cual implica que se recomiende un análisis para una serie de 

muestras alfareras esmaltadas, para poder utilizarlo en uso doméstico. Las muestras 

MC1, MC7, MCB y MC9 liberaron 0.2 a o.e ppm en todos los tratamientos térmicos para 

un área de 16 cm2
_ En· este caso al liberarse plomo, es recomendable aumentar la 

temperatura de vitrificación a 1050ºC para que se inte~re totalmente el plomo en la 

estructura vitrea aunque es posible cambie el aspecto rtsico del esmaltado y no sea 

transparente. Se recomienda un muestreo en hornos alfareros para todos los esmaltes 

utilizados y realizar los mismos análisis para un área mayor. En el car..o que se siga 

utilizando estos esmaltes que contienen plomo soluble, el cual puede provocar 

intoxicaciones, acumulación de este en el organismo. contaminación en el medio 

ambiente y área de trabajo. debe ponerse la leyenda '"Este producto tiene plomo'" en 

forma visible tal como lo recomienda la Norma Oficial Mexicana. Esta recomienda como 

limites de solubilidad. para piezas planas de 7ppm. piezas huecas chicas Sppm, 

grandes 2.Sppm y articulas para uso recreativo de 2.Sppm. las cuales están basadas 

en las normas intemacionales: 
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IS0-6486/2-1981 y IS0-708612-1981 que permiten como limite 2 ppm para objetos con 

uso doméstico. [5] 

El bajo contenido de elementos como el Manganeso, Titanio, Zirconio, Hierro y 

Cobre en los esmaltes era de esperarse ya que en mayores cantidades pueden 

proporcionar coloración u opacidad en el acabado final. 

El uso principalmente del ZnO. CaO, BaO, Li2 0 y Na20 como sustituyentes del 

plomo, proporcionó características muy especiales al esmaltado, pero sin embargo no 

se eliminó totalmente de la estructura vítrea et contenido de plomo, por todas las 

características que le confiere al esmaltado. 

La apariencia final de los esmaltes obtenidos a BSOºC era en todos ellos 

completamente opaca (posibles cristalizaciones), no así a los 900ºC donde las 

muestras MC2 y MC3 presentaron zonas opacas aisladas en la superficie. A 9500C el 

esmalte MC1 no presentó brillo en su superficie y el esmalte obtenido de ta muestra 

MC4 se observó la aparición de zonas completamente opacas, además da ser un 

esmalte mate. Los esmaltes que proporcionaron mejor apariencia al soporte recubierto 

fueron la muestra MC2, MC3, MCS, MC6, MC7, MC8 y MC9 a 950"C ya que los demás 

carecieron de transparencia y brillantez, bajo los tratamientos térmicos (8000 y 9000C). 

Las muestras MC1 y MC4 dieron una mejor apariencia a 900°C. 

La Técnica PlXE no es la adecuada para caracterizar tas muestras a causa de 

tas limitaciones del programa de cálculo PtXEINT2. que no es aplicable a muestras 

heterogéneas, con tamaño de particula mayor a 5 micras. Para aplicar exitosamente la 

técnica se necesita otro programa de cálculo para determinar tas concentraciones de 

lo:s elementos de este tipo de muestras. A través de SEM, se lograron determinar que 

en general eran heterogéneas con particulas mayores a 10 micras. 

164 



Dl.<>CUSJON 

De las Técnicas empleadas en el presente trabajo se recomienda utilizar las 

Técnicas de Absorción Atómica y si es posible económicamente Espectroscopia de 

Emisión por Plasma (ICP) ya que sus limites de sensibilidad son muy altos y dieron 

resultados muy similares entre ambas técnicas. respaldados por patrones de referencia 

del NBS. Se determinó un elevado porcentaje de los elementos contenidos en cada 

muestra por la Técnica de Absorción Atómica seguido por ICP. Así para el Na, Ca. Pb, 

K, SI, Ba. Mg y Zn se utilizó la técnica de Absorción Atómica, para el Fe, Al, Li y Ti se 

utilizó la técnica de Espectroscopia de Emisión por Plasma (ICP). 

El porcentaje determinado para cada muestra, considerando Jos óxidos 

cuantificados a partir de la cantidad mínima de los elementos más importantes, además 

de considerar el contenido de carbono fue el siguiente: 

MC1 94.BºÁI en peso 

MC2 78.1% en peso 

MC3 74.8% en peso 

MC4 83.8% en peso 

MCS 83.9% en peso 

MC6 76.8% en peso 

MC7 87.2ºi'& en peso 

MC8 72.4% en peso 

MC9 68.6% en peso 

Se cuantificaron 16 elementos de los más comunes en una estructura vítrea (Fe, 

Mg, Al, Ca, Ti, Zn, Na, Li, K. Pb, Si, Ba, Cu, Mn, C y B), además de realizarse análisis 

cualitativos para cada muestra de 11 elementos más (Zr, As, Sn, Sb, Be, Bi, Cd, Co. Cr, 

Ni y V) a través de dos técnicas con alta confiabilidad, por lo cual se llegó a suponer 

que el porcentaje restante corresponde a humedad y pérdidas por calcinación. 
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La presencia de compuestos con concentración que pueden provocar toxicidad 

son: compuestos de Ba (0.5 ppm), óxido de boro (15 ppm), CaO (1 ppm), soluciones de 

cromo (0.5ppm), sales de hierro (525 ppm), MgO (15 ppm), compuestos de Mn (5ppm), 

Niquel y compuestos de Niquel (1 ppm), ZnO (5 ppm), compuestos de circonio (5ppm), 

Cadmio en polvo (0.2 ppm). plomo y sus compuestos inorgánicos (0.2 ppm), cuarzo 

(250 ppm) y cuarzo amorfo (20 ppm). Es de suma importancia el manejo cuidadoso de 

ellos ya que causan efectos dañinos para la salud del alfarero. por intoxicación a través 

de la piel y de usuarios que utilizan estos utensilios. (33) 

Por otro lado las NOM-CCA-031-ECOL-1993 y NOM-CCA-032-ECOU1993 

establecen los limites máximos permisibles de contaminantes en aguas residuales de 

origen urbano o municipal. los cuales pueden ser vertidos en el alcantarillado y es de 

suma importancia tener presente que en un futuro afectará a este sector. al no 

controlar los desechos sólidos que son tóxicos. (34) 
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CONCLUSIONES 

En el presente trabajo se cumplieron los objetivos iniciales: 

Al determinar la composición química de los esmaltes analizados, 

independientemente si eran transparentes o mates, se lograron cuantificar los 

elementos principales y más comunes en ellos, aunque no fue el 100º/o. 

Al analizar la microestructura y el comportamiento de cada muestra desde antes 

del tratamiento térmico nos dio pauta para entender que si tenia una gran diversidad de 

aglomerados la cohesión del esmaltado era heterogénea reflejándose en el aspecto 

final de este. En general la temperatura de SSD°C resuitó la mejor para la apariencia 

final del esmalte. 

De las técnicas aplicadas, cada una dio información importante, por las 

limitaciones que presentaron para este tipo de muestras, por ejemplo la técnica 

multielemental PIXE dio información cualitativa muy importante en la estructura de las 

muestras analizadas, sin destruir la muestra. 

Los coeficientes obtenidos para las muestras cerámicas, resultaron del orden de 

esmaltes a baja temperatura (de 1.5 a 3 para los óxidos ácidos), según la bibliografía 

especializada. 

Sin en1bargo aunque se conozcan las características y composición química de 

los esmaltes, así como la toxicidad que podrían provocar ellos, se necesita conocer si 

es económicamente rentable {lo cual no se desarrolló en el presente trabajo. 

En general de los 9 esmaltes analizados, aparentemente 5 se pueden utilizar 

libremente y 4 con ciertas reservas ya que al liberar plomo, aunque estén por debajo de 



CONLUSIONES 

En general de los 9 esmaltes analizados, aparentemente 5 se pueden utilizar 

libremente y 4 con ciertas reservas ya que al liberar plomo, aunque estén por debajo de 

las Normas Oficiales (NOM-0-47-1991), la tendencia en el mundo es no utilizar 

compuestos que liberen plomo. Se recomienda realizar el análisis del plomo libre con 

muestras tomadas al azar de la camisa de un horno alfarero, para determinar con gran 

confiabilidad si es factible utilizar estos esmaltes sin riesgo a sufrir intoxicaciones, por 

este elemento u otro de los que contiene este tipo de muestras tan complejas. 

Aunque en la actualidad hay esmaltes sin plomo, no son económicamente 

rentables, además de la tendencia de los alfareros a no abandonar los esmaltes 

tradicionales y sus costumbres. La concientización de este problema por parte de los 

alfareros, es primordial aunado a la realización de estudios para proponer el tipo de 

esmaltes de acuerdo a las arcillas empleadas por cada región. Así como la 

concientización de los daños irreversibles que podría provocar el uso indiscriminado de 

los combustibles y de los esmaltes tradicionales. 
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