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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y ESTUDIO DE ESTABILIDAD DE PIGMENTOS
(Y,Zr)(In,M)O3 (M=Mn, Fe, Cu)*

AUTORES: MAYERLY KARINA BRAVO LOPEZ, SAUL ANDRES FLOREZ
MARINO.**

PALABRAS CLAVE: PIGMENTO INORGANICO, ESTRUCTURA HEXAGONAL,
SINTESIS SOL-GEL, DIFRACCION DE RAYOS X, CIEL*a*b*.

La busqueda de nuevos materiales que puedan ser usados como pigmentos y que
sean amigables con el medio ambiente ha llevado al estudio de una nueva familia
YIn1-xMxO3 en la cual el sitio ocupado por el cation In3+ es sustituido por distintos
metales de transicion como el Mn3*, Fe3* y Cu?*/Zr**, dando como resultado
polvos de color azul, amarillo y verde respectivamente. Los materiales fueron
preparados por el método sol-gel citrato-nitrato y caracterizados mediante la
técnica de difraccion de rayos X. El analisis de los patrones de DRX mostré la
formacién de la fase hexagonal deseada con grupo espacial P63cm. Las
propiedades Opticas se estudiaron por medio de la técnica de reflectancia difusa y
a partir de los espectros obtenidos se calcularon los parametros L*a*b* del espacio
del color CIELAB usando la aplicacion Optprop del software de Matlab. El estudio
de estabilidad de los materiales se realiz6 por medio de la exposicion de muestras
en polvo a diferentes medios de uso comdn a los cuales podrian exponerse los
materiales de acuerdo a una aplicacion futura, ademas se elaboré una pintura de
base acuosa empleando el pigmento fabricado, a la cual también se le realizé un
estudio de estabilidad empleando los mismos medios que las muestras en polvo.
Y finalmente se realizaron nuevamente las mediciones de DRX y reflectancia
difusa para establecer cambios presentados durante cada experimentacion.

* Proyecto de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Gilles Henri Gauthier, PhD, Codirector: Mario Alberto Macias, PhD.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND STABILITY STUDY OF PIGMENTS (Y,Zr)(In,M)Os3
(M=Mn, Fe, Cu)

AUTHORS: MAYERLY KARINA BRAVO LOPEZ, SAUL ANDRES FLOREZ
MARINO.

KEY WORDS: INORGANIC PIGMENT, HEXAGONAL STRUCTURE, SOL-GEL
SYNTHESIS, X-RAY POWDER DIFFRACTION, CIEL*a*b*.

The search for new materials that can be used as pigments and are friendly to the
environment has led to the study of a new family YInixMxOs in which the site
occupied by the cation In3+ is replaced with various transition metals such as
Mn3*, Fe3* and Cu?*/Zr**, giving as a result powder blue, yellow and green color
respectively. The materials were prepared by the sol-gel method and citrate-nitrate,
characterized by the technique of X-ray diffraction, the analysis showed the XRD
patterns forming the desired hexagonal phase with the space group P63cm. The
optical properties were studied by diffuse reflectance technique and from the
spectra obtained the parameters L*a*b* were calculated from the space color
CIELAB using the Optprop application from Matlab software. The stability study of
materials was performed by exposing the powder samples to different means of
common use which could expose the materials according to the future
implementation, is also a water-based paint was prepared using the pigment
manufactured , which he also performed a stability study using the same means as
the powder samples. And finally they were again carried out to the XRD
measurements and the diffuse reflectance to establish changes presented during
each experiment

* Degree Project

**  Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department.
Advisor: Gilles H. Gauthier, PhD., Co-Advisor: Mario A. Macias, PhD.
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INTRODUCCION

El color es un término que puede ser interpretado desde diferentes puntos de vista
y por tanto adoptar distintos significados; sin embargo, uno de los mas
generalizados hace referencia a la sensacion que se produce en respuesta a la
estimulacién del ojo y de sus mecanismos nerviosos por accién de la energia
luminosa de ciertas longitudes de onda [1]. En la vida cotidiana, nos encontramos
rodeados por gran cantidad de objetos que tienen un color definido e influyen de
una u otra manera en el desarrollo del ser humano debido a la importancia que
toma esta caracteristica en distintas areas como el arte, el disefio gréfico, la
fotografia, la television, la moda, entre otras. Es por ello que el estudio del color ha
surgido desde afios atras, abarcando distintas teorias y modelos que permitan la
especificacion de cada color por medio de medidas cientificas y precisas, basadas
en las longitudes de onda de los tres colores primarios: rojo, azul y verde. Uno de
los modelos cromaticos desarrollados es conocido como CIE L*a*b*, en el cual
cada color se caracteriza a partir de tres parametros, L que hace referencia a
luminosidad, a que indica la posicion entre el rojo y el verde; y b que indica la
posicion entre el amarillo y el azul (Anexo A). De igual forma el interés también se
extiende a la investigacion de diferentes materiales que permitan la generacién de

color, dentro de los cuales se encuentran los pigmentos.

Los pigmentos son sustancias que se componen de pequefas particulas que
resultan insolubles en el medio en el cual se aplican y que se caracterizan por
generar colores especificos debido a la selectividad que poseen para absorber y
reflejar ciertas longitudes de onda, es decir, cuando un rayo de luz se encuentra
con un pigmento, ciertas longitudes de onda son absorbidas por los enlaces
quimicos y sustituyentes del pigmento, mientras otras ondas son reflejadas, siendo

estas Ultimas las que le dan la apariencia de color [2].
15



Estas sustancias se han empleado casi desde el inicio de la humanidad, llegando
a desempefar un papel importante en diferentes industrias gracias a su
versatilidad y aplicabilidad. La relacion de los pigmentos con el hombre ha existido
desde épocas remotas, en un principio elementos como el carbén vegetal, el ocre,
el marrébn de manganeso y las arcillas, eran usadas para plasmar el arte y
transmitir la cultura, convirtiéndose asi en los primeros pigmentos naturales. En su
mayoria, estos pigmentos eran de origen inorganico y procedian de yacimientos
cercanos al lugar de ejecucion de la obra pictérica a desarrollar, por lo que se
mantuvieron por miles de afos [3]. Posteriormente se conocieron los pigmentos
bioldgicos, los cuales procedian de sustancias botanicas, desechos de animales,
insectos y moluscos, sin embargo, su alto costo y dificil produccion llevaron a la

necesidad de desarrollar los pigmentos sintéticos.

El primer pigmento sintético conocido fue el azul egipcio (CaCuSisO10) [4] el cual
se cree data de la época de los faraones. También se destaca el amarillo de
Napoles elaborado en la antigua ciudad de Tebas y cuyo uso data del afio 1500
a.C. [2].

Mas adelante, a partir del siglo XVIII se establecié6 una industria en la que se
incluia entre su manufactura el azul de Prusia (Fes[Fe(CN)s]3)s, el azul de cobalto
(CoAl204), el verde Scheele (CuHAsO3) y el amarillo cromo (PbCrOa), todos ellos
de origen sintético y destinados a satisfacer las necesidades de las areas mas
importantes del uso de los pigmentos [2]. Desde entonces se han venido
estudiando y produciendo diferentes materiales que permiten la generacion de

color.
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Los campos de aplicacion para los pigmentos son amplios tales como pinturas,
plasticos, materiales cerdmicos, esmaltes, entre otros. Es justamente su gran
utilidad lo que hace que los pigmentos deban cumplir con ciertas caracteristicas
gue los hacen idoneos como la alta estabilidad térmica, una baja reactividad, la
resistencia a condiciones acidas o alcalinas y a los dafios causados por la luz
ultravioleta, asi como la alta coloracion y una buena dispersién en la base,
ademas de una baja toxicidad [2]. Esta Ultima caracteristica toma gran importancia
ya que muchos de los pigmentos usados hoy en dia son derivados de metales
toxicos como el plomo y el cadmio [5], entre los que se destacan el plomo rojo
(Pb30a4), y el molibdato de plomo (PbMoOa4). Ademés, sus métodos de obtencion
generan residuos toxicos como es el caso del azul ultramarino (NazAleSis024S3), el
cual se ha convertido en una fuente de contaminacion debido a la liberacion de

SOz que se emite a la atmdsfera durante su obtencion [4].

Teniendo en cuenta lo anterior, la ciencia se ha interesado en la investigacion de
nuevos materiales que cumplan con las caracteristicas ya mencionadas, que sean
econémicamente viables y amigables con el ambiente. En medio de esa busqueda
se ha desarrollado un interés por los pigmentos ceramicos, dentro de los cuales se
destaca recientemente una familia de materiales de estequiometria ABOs, con
estructura laminar hexagonal formados por bipiramides trigonales (BPT) de iones
oxigeno, dentro de las cuales se encuentra un metal de transicion [6]. Sin
embargo, se ha conocido que los materiales con dicha estequiometria ABOs
pueden cristalizar tanto en una estructura laminar de geometria hexagonal como
en una estructura tipo perovskita, dependiendo del tamafio de la tierra rara A con
respecto al metal de transicion B [7].

La estructura tipo perovskita puede describirse como una celda cubica de grupo

espacial Pm-3m, formada por un catién A en las esquinas del cubo, un catién B

17



mas pequeifio en el centro del cuerpo y oxigeno (O) en los centros de las caras del
cubo (Figura 1 (b)). La estructura consiste de una red de octaedros BOs
vinculados por sus vértices a los largo del cristal, donde los cationes B se ubican
en el centro de estos octaedros teniendo un nimero de coordinacion 6 al igual que
el oxigeno, y los cationes A en las esquinas de la celda cubica, teniendo asi un
ndmero de coordinacion 12 [8].

Por otra parte, la estructura ABO3 laminar de tipo hexagonal se constituye de
bipirdmides trigonales BOs, las cuales comparten sus vértices con otros poliedros
formando laminas separadas por capas de cationes A (Figura 1 (a)) y se
componen por un catiéon B rodeado por tres iones O? perpendiculares al eje ¢ y
otros dos se paralelos a este mismo eje, logrando asi un espacio triangular que
sera el que ocupen las bipirdmides de la siguiente capa. En este caso el niUmero
de coordinacién perteneciente a los cationes A es 8 y estan formados por seis
iones O% ecuatoriales y dos apicales. De acuerdo a las investigaciones ya
realizadas, esta estructura es principalmente conocida para cationes trivalentes A,
como Y?* (itrio) o alguna otra tierra rara pequefia. Entre los cationes B estudiados
se tienen metales de transicion o post-transicion como Al, Ga, In, Mn, Fe y Cu [9,
10].

La relacion estructural entre una perovskita hexagonal y una cubica esta
determinada por el factor de Goldschmidt, el cual es calculado a partir de los
radios ionicos de las diferentes especies. La estructura laminar hexagonal sera

estable para valores aproximados de 0,8 < t< 0,9 [7].

__RatRo
V2(Rz + Ro)
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Figura 1. Representacion grafica de la estructura cristalina ABOz de tipo a) laminar
hexagonal y b) Perovskita. Fuente:[6]

El 6xido YInOs es uno de los materiales que se ha estudiado, el cual adopta la
estructura hexagonal perteneciente al grupo espacial P6scm, constituida por capas
de iones Y3, que separan las capas formadas por los poliedros [InOs] en
coordinacion bipiramide trigonal, los cuales se unen por sus esquinas [4]. Al
emplear algunos metales de transicion para realizar el dopaje a bajas
concentraciones de la estructura, se obtiene un cambio radical en las propiedades
Opticas debido a la aparicién de niveles de energia discretos, propios del ion de
transicion introducido en la simetria BPT dentro de la brecha del indato,

normalmente blanco [4, 9].

Trabajos realizados por Smith et al., en 2009 reportaron la sintesis de una familia
de materiales de tonalidad azul obtenida al sustituir el ion In3* en sitios BPT de la

matriz de YInOz por iones Mn3*; Dicha tonalidad se debe a la simetria particular
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del campo cristalino que ejercen los iones O? en los alrededores del ion Mn3* y la
ausencia de centro de simetria en los grupos MnOs, permitiendo transiciones
intensas y consecuentemente la generacion de color a bajas concentraciones del
dopante. Cabe anotar que las longitudes de enlace B-O son casi iguales para los
dos materiales, 2.05 A para YMnOs y 2.1 A para YInOs, lo cual permite el
reemplazo casi perfecto de los iones In®* y Mn3*, logrando asi una solucién sélida

sustitucional completa [4].

Adicionalmente, otras investigaciones han estudiado el reemplazo del ion In3* por
Fe3* (Serie YInixFexOs) logrando colores intensos partiendo de amarillo a
anaranjado segln la concentracion de Fe®* en la matriz [9], asi como la solucién
solida hexagonal Y(Cuos Tios)1-xMxOs (M= Al, Ga, In) con la que se obtuvo un color
verde propio de la estructura inicial YCuosTios03, el cual se hace mas intenso al

aumentar las concentraciones del dopante [11].

Las propiedades 6pticas ya descritas por este tipo de pigmentos son consecuencia
de la relaciéon entre la estructura y el desdoblamiento de los niveles de energia de
los orbitales 3d del metal de transicion dopante bajo la simetria del campo

cristalino ejercida por los iones O (Anexo B).

Teniendo en cuenta los resultados positivos de las investigaciones realizadas
anteriormente por diferentes autores y la necesidad de profundizar en la
investigacion de nuevos materiales que posean mejores caracteristicas como
pigmentos, que sean amigables con el ambiente y resulten viables
econémicamente, el propdsito de este trabajo consisti6 en la sintesis y
caracterizacion de las familias (Y,Zr)In1-xMxO3 (M= Mn, Fe, Cu) para su evaluacion
como pigmentos inorganicos y posible aplicacion industrial. En el caso del cobre la

20



matriz fue modificada con Zr** para sustituir el ion Y3*, debido a la preferencia que
presenta el cobre hacia un grado de oxidacion +2, lo anterior con el fin de obtener

la fase hexagonal deseada pura.

Del punto de vista de la aplicacion, en 2011, un trabajo realizado por Ocafa et al.,
evaluo por primera vez el desempefio de los pigmentos de la familia YIn1xMnxOs
en la industria ceramica, el cual consisti6 en probar la eficiencia de estos
materiales para la coloracion de esmaltes ceramicos considerandolos una
alternativa menos toxica para los pigmentos a base de Co comunmente
empleados en ésta industria [12]. Considerando los diferentes campos de
aplicacion en los que pueden emplearse los pigmentos y teniendo en cuenta que
uno de los mas importantes son las pinturas, las cuales durante el tltimo siglo han
tenido gran utilizacién con diferentes fines tanto decorativos como de proteccion,
en la presente investigacion se realizo un estudio preliminar de estabilidad quimica
de los materiales sintetizados en diferentes medios acuosos y no acuosos, asi

como de integracién en la base (blanca) de una pintura industrial.
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1. METODOLOGIA

La metodologia desarrollada en el presente trabajo se llevé a cabo de acuerdo a la

secuencia mostrada en la Figura 2.

Figura 2. Diagrama de metodologia experimental.

1. Sintesis de materiales por método
sol - gel citrato/nitrato

- Pesaje de precursores

- Sintesis sol-gel

- Maceracion
- Calcinacion
oo
NO =
3 — - .l A - -l- "~
E > j.‘f‘ L
.| A...-.L /2. Identificacion de fases por
TR / rayos X.
AL ¢Lafase esta pura?

Sl

:{ l' 3. Caracterizacién de Materiales
@ WO - Refmamugntq?stfuc_tural
i~ - Caracterizacion optica por
reflectancia Difusa

4. Estudio Preliminar de Estabilidad
- Prueba de estabilidad con polvos
- Elaboracionde pintura

22



1.1. SINTESIS DE MATERIALES

Los materiales pertenecientes a la familia (Y,Zr)(In,M)Os (M=Mn, Fe y Cu) fueron
preparados por el método sol-gel citrato/nitrato, para lo cual se emplearon los

reactivos descritos a continuacion:

Tabla 1. Reactivos empleados en la sintesis de los materiales

REACTIVO PUREZA PROVEEDOR
In203 99,9% Alfa Aesar
Y203 99,9% Alfa Aesar
Fe20s 99,945% Alfa Aesar
MnCOs 99,9% Sigma-Aldrich
CuO 99,7% Alfa Aesar
ZrO(NO3)2.H20 99,9% Alfa Aesar
Fe(NO3)3.9H20 99,3% Merck

El proceso se inici6 pesando cada uno de los precursores de acuerdo a las
cantidades estequiométricas previamente calculadas. Para el caso de algunos
reactivos, se hizo necesaria una pre calcinacién con el fin de eliminar la humedad
que absorbe el material debido a su naturaleza higroscopica, como es el caso del
In203 (1000°C), Y203 (1000°C), Fe203 (700°C) y CuO (500°C); para los nitratos y
carbonatos como MnCOs, ZrO(NOs3)2.H20 y Fe(NO3)3.9H20, se emplearon
relaciones masicas resultantes de pérdidas de peso realizadas con anterioridad

con el fin de hacer el calculo en base a sus respectivos oxidos.
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Seguidamente se disolvio el &cido citrico (HsCit) en agua desionizada, solucion a
la cual se adicioné acido nitrico con las siguientes relaciones molares, HNO3z:Y20s3
6:1, HNO3:In203 6:1, HNO3:CuO 2:1, HNOs:Fe203 6:1 y HNO3:Mn203 6:1. Los
reactivos se agregaron a la mezcla manteniendo una relacion molar HsCit:Cation
de 3:1 y ésta se depositd en un balon de vidrio al cual se adecud un sistema de
reflujo que se mantuvo a temperatura de 200°C y una agitacion constante de 200
rpm, condiciones que se conservaron hasta obtener una solucibn homogénea y
traslicida. Posteriormente el sistema de reflujo se desmontd y la solucién se
traspasé a un vaso de precipitado el cual se llevé a una plancha de calentamiento
a 70°C. A continuacion se agrego etilenglicol (EG) en una relacién molar H3Cit:EG

3:2, manteniendo la temperatura constante hasta obtener un gel consistente.

Finalmente, los geles se llevaron a un horno con sistema de extraccion de vapores
en el que se realizé dos tratamientos térmicos, uno a 300°C durante dos horas del
cual resultaron las cenizas que se maceraron en un mortero de agata y se
transfirieron a un crisol de porcelana para tratar nuevamente a 500°C durante tres
horas. Los polvos obtenidos se emplearon para la elaboracion de pastillas usando
una prensa Carver con una presion de 5000 psi, las cuales se trataron
térmicamente sobre una placa de alimina a 1000 °C, 1100°C, 1200°C y en
algunos casos a 1300 °C con rampa de 300 °C/h durante 12 horas y moliendas

intermedias.

1.2. CARACTERIZACION DE MATERIALES

Los polvos obtenidos fueron caracterizados empleando la técnica de difraccion de
rayos X, y las propiedades épticas fueron evaluadas por medio de la técnica de

reflectancia difusa en el rango visible.
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1.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

La identificacion de las fases presentes en cada uno de los materiales fue
realizada mediante la técnica de difraccion de rayos X, empleando la base de
datos PDF-2 del ICDD (International Center for Diffraction Data). Se utilizO un
difractbmetro BRUKER D8 ADVANCE, el cual opera en geometria Bragg-
Brentano, con radiaciéon Cu-Kai2 y detector lineal LinxEye. Las mediciones se
hicieron en un rango de 5°-70° (28) para analisis cualitativo y de 5°-140° (20) con
paso de 0,01526° (28) para un analisis estructural y determinacion de parametros
de red.

Los difractogramas obtenidos fueron empleados para los refinamientos
estructurales por el método Rietveld/LeBail (Anexo C) usando el programa Fullprof

y su interfaz grafica WinPLOTR.

1.2.2. Reflectancia Difusa

Los espectros de reflectancia difusa fueron medidos en un rango de 350 a 900 nm,
abarcando a la region visible del espectro electromagnético, con una velocidad de
escaneado media, y un intervalo de muestreo de 1 nm. Para ello se empled un
espectrofotometro UV-Visible Shimadzu UV-2401 PC, perteneciente al laboratorio
de Espectroscopia Atémica y Molecular de la escuela de Quimica de la
Universidad Industrial de Santander. Los datos de reflectancia fueron convertidos
en datos de absorcién por medio de la transformacién de Kubelka Munk, con la
que se calculd la razon adimensional S/K, donde K se refiere al coeficiente de
absorcion y S al coeficiente de dispersion del material (Anexo D).

También se realizé la transformacion de los datos del espectro de reflectancia

difusa a coeficientes L*a*b* con el fin de realizar un andlisis de la influencia de los
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diferentes medios empleados en la estabilidad quimica del material. Para lo
anterior se empled la aplicacién Optprop del software Matlab. Estas mediciones y
transformaciones se realizaron en tres veces, y con dichas repeticiones se calculo

la respectiva desviacion estandar de los datos.

1.3. ESTUDIO DE ESTABILIDAD

1.3.1. Prueba de Estabilidad con Polvos

Con el fin de estudiar la estabilidad de los materiales obtenidos se prepararon
diferentes medios de uso comun a los cuales podria estar expuesto el pigmento de
acuerdo a una aplicacion en el futuro, por ejemplo al estar inmersos en una matriz
ceramica o al usarse dentro de una pintura industrial. Entre los medios empleados
se encuentra: el agua desionizada, el hipoclorito de sodio al 5,25% (blanqueador
comercial), Varsol puro el cual se obtiene como derivado del petréleo a partir de su
proceso de destilacion, acido muriatico (HCI al 28%) el cual se diluyé en una
relacion volumétrica 1/100 acido/agua, y una solucién de agua y jabén liquido
(50%/50% v/v), dentro de los componentes de éste Ultimo se tienen tensioactivos
aniénicos y no anibnicos, blanqueador 6ptico, hidrétopo, regulador de pH y

preservantes; los pH y densidades de estos medios se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Medios empleados para estudio de estabilidad

Medio pH Densidad [g/mL]
Agua desionizada | 6 1,0682
Blanqueador 11 0,9362
Varsol 6 0,7713
Acido muriatico |0 0,9816
Jabdn 9 0,9987
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Para llevar a cabo las pruebas se trabajé con muestra del material YIno.ssMno,0503,
el cual presenta un color muy fuerte respecto a los otros dopantes, manejando tres
tiempos de muestreo: 1 hora, 1 dia y 5 dias. Inicialmente se prepararon 100 mL de
cada uno de los medios a usar, se midi6 pH y densidad, exponiendo asi el
pigmento a condiciones tanto acidas, basicas y oxidantes como de solvente
organico; luego se pesaron muestras de 0,5 gramos de material para usar en cada
medio. Los liquidos junto con el polvo se depositaron en vasos de precipitado y se
adecuaron para mantenerse con agitacion constante de 500 rpm y temperatura
ambiente. Culminados los tiempos de experimentacioén, las diferentes mezclas se
lavaron en tres ocasiones con 300 mL de agua desionizada, con el fin de detener
cualquier reaccién gque pudiera haberse presentado y se dejaron en reposo para
precipitar el pigmento. Posteriormente, se llevaron a una mufla con sistema de
extraccion en el cual se mantuvieron a 200 °C durante 5 horas eliminando el agua

(o el varsol) y obteniéndose asi nuevamente el pigmento en polvo.

Finalizado este proceso, se repitieron mediciones de Difraccion de Rayos X y
reflectancia difusa a partir de las cuales se calcularon coeficientes L*a*b* para
evaluar algun cambio presentado. Estos coeficientes se calcularon mediante la
aplicacion Optprop de software Matlab. La funcién utilizada se denomina Roo2lab,
ésta emplea los datos de reflectancia normalizados en el rango visible (380-780
nm) y longitudes de onda, asi como un iluminante establecido, para los calculos
realizados se utilizé el iluminante estandar CIE D50 el cual hace referencia a la luz
del dia con una temperatura de color aproximada de 5.000 K. Después de
establecidos L*a*b* se hall6 una diferencia de color total (AE) respecto a la

muestra de referencia, mediante la ecuacion:

AE = VAL*2 + Aa*2 + Ab*2 (1)
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Donde AL*? hace referencia a la diferencia entre luz y oscuridad de la muestra de
referencia y la muestra medida, Aa*? la diferencia entre rojo y verde y Ab*? la

diferencia entre amarillo y azul [13].

1.3.2. Elaboraciéon de Pintura

Para la elaboracion de la pintura, se partié de una base acuosa con contenido de
TiO2 suministrada por una empresa colombiana, a la cual se adicioné el pigmento
en distintos porcentajes, con el fin de obtener diferentes tonalidades. En primer
lugar se prepararon 10 gramos de pintura con contenido de 2%p., de pigmento,
para lo cual se emplearon 0,2014 gramos del material YIno,9sMno,0s03, el cual se
dispersé durante 5 minutos empleando un agitador Ultra Turrax a 3200 rpm,
resultando un color azul claro con el cual se pintaron recuadros de lienzo de 3x3
cm (ver figura 2 (a)). Seguidamente, se repitidé el proceso usando 5y 20 %p. de
pigmento y dispersando a las mismas condiciones, con lo cual los colores

obtenidos se hicieron mas intensos (ver figura 2 (b, c)).

Figura 3. Muestras de pintura al a) 2 %p., b) 5 %p. y c) 20 %p

A continuacion se seleccionaron las superficies pintadas con la muestra de pintura
al 20 %p., teniendo en cuenta que era la que presentaba un color mas intenso.
Los recuadros se llevaron a una estufa a 40 °C durante 1 hora, posteriormente se

pesaron y fueron medidos por reflectancia difusa para determinar las condiciones
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iniciales de color antes de realizar cualquier tratamiento. Luego se prepararon 50
mL de cada uno los cinco medios con las mismas condiciones fisicoquimicas
empleados para las pruebas realizadas con el pigmento en polvo y especificados
en la Tabla 2, en vasos de precipitado se depositaron las soluciones junto con las
superficies que se mantuvieron inmersas por un periodo de tiempo de cinco dias.
Finalizado este tiempo se lavaron con agua desionizada y se llevaron a la estufa a
40 °C y posteriormente se pesaron para determinar si se presenté alguna
diferencia respecto al peso inicial. De igual forma nuevamente se realizaron
mediciones de reflectancia difusa a partir de las cuales se hallaron los coeficientes

L*a*b* para evaluar algin cambio presentado respecto al espectro inicial.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES

2.1.1. Serie YIn1xMnxO3

Los primeros polvos obtenidos por el método Sol — gel citrato nitrato fueron de la
familia YIni-xMnxOs (x=0, 0,02, 0,05, 0,1 y 0,2), los cuales presentaron un color
azul rey que se hizo mas intenso a mayor sustitucion del ion Mn3* en la matriz,
comportamiento que ya ha sido reportado en la literatura [4, 6]. Para el caso de
x=0 el color exhibido fue blanco. Los resultados obtenidos por DRX para las
muestras tratadas a 1200 °C mostraron la formacién de una fase principal
hexagonal con grupo espacial P6scm y una fase secundaria cubica con grupo
espacial la-3 en menor proporcion que se identifico como In203; con el fin de
obtener los materiales puros se realizé un tratamiento térmico adicional a 1300 °C
durante 12 horas, del cual se obtuvo la fase hexagonal pura para todas las
composiciones preparadas, los patrones de difraccion de rayos X para estos
materiales pueden observarse en la Figura 4.

Los parametros de red de las muestras puras obtenidos después del refinamiento
mediante el método Rietveld/LeBail se registran en la Tabla 3 (ver en anexo E los
detalles de los refinamientos). Asi mismo, en la Figura 5, se observa la evolucién
de dichos parametros en funcién de la concentracién del ion Mn3*; Alli se puede
observar una disminucion casi lineal de a y ¢ a medida que aumenta la
concentracion del metal de transicion, lo cual confirma la presencia del ion Mn3* en
la estructura de YInOs y se debe a la diferencia de tamafio de los cationes
(REZ: = 0.80 Ay REEL = 0.645 A) [14], comportamiento que también ya ha sido
reportado [4, 6].
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Figura 4. Patrones de difraccion de Rayos X de la serie YInixMnxOs (x=0,0.02,

0.05, 0.10, 0.20).
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Sin embargo, esta diferencia no es isotropica, y se manifiesta principalmente en

las distancias apicales B-O, lo que se corrobora con una disminucién mas fuerte

del parametro ¢ en comparacion con el parametro a, a media que aumenta x [6].

Tabla 3. Parametros de Red de la Serie YIn1-xMnxO3

a (A) c (A) V(A3) Rp Rup | Rep | X°
x=0.0 | 6,27332(6) | 12,25989(7) | 417,842(4) | 3,87 | 521 | 4,27 | 1,49
x=0.02| 6,27123(9) | 12,24258(9) | 416,974(5) | 4,12 | 5,62 | 4,19 | 1,80
x=0.05| 6,26870(8) | 12,21308(8) | 415,634(5) | 4,06 | 538 | 847 | 1,72
x=0.10| 6,26358(6) | 12,16230(4) | 413,227(6) | 4,16 | 560 | 4,19 | 1,78
x=0.20| 6,24357(2) | 12,07529(3) | 407,665(9) | 4,60 | 6,20 | 4,17 | 2,21
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Figura 5. Evolucion de los parametros de red en funcion de x en la Serie YIni-
xMnxOs.
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Los espectros de reflectancia difusa de estos materiales pueden observarse en la
Figura 6; alli se muestra que a una baja concentracion del dopante existe una
banda de absorcion centrada en 2eV que absorbe en la regién del rojo a verde del
espectro visible. Seguidamente la absorcion disminuye entre 2.5 eV y 3eV para
aparecer nuevamente después de 3eV. La ausencia de absorcion presentada en

el rango 2.5 eV y 3eV es la responsable del color azul caracteristico del material.

También se puede observar que a medida que aumenta la concentracion del ion
Mn3*, la banda de absorcién de menor energia aumenta su intensidad, lo cual da

como resultado el aumento de la intensidad cromatica de los materiales.
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Figura 6. Espectros de reflectancia difusa de la serie YInixMnxO3 después de
transformacion de Kubelka-Munk.
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La banda de absorcidon centrada en 2eV se debe a la transicion entre los niveles
electréonicos ocupados de mas alta energia, los cuales consisten en estados Mn-
3dx?y?, dxy hibridados con los estados O-2px, y el nivel de energia no ocupado mas
bajo, el cual en bajas proporciones de dopaje corresponde a una banda aguda
formada a partir del estado Mn- dz? que se encuentra en la brecha de energia del
YInOs [4].

2.1.2. Serie YInixFexOs3

Los materiales de la serie YlnixFexOs (x=0.02, 0.05 y 0.1) fueron sintetizados
empleando dos precursores de hierro distintos, Fe203 y Fe(NO3)3.9H20. Para el
primer caso el analisis de los patrones de DRX mostro la formacion de la fase
hexagonal deseada con grupo espacial P6scm, y el color presentado por los

materiales fue un azul claro para las distintas composiciones x=0.02, 0.05y 0.1, lo



cual ya habia sido reportado por Rubio en 2014 [6]. Los patrones de difraccion de

rayos X de estos materiales pueden observarse en la Figura 7(a).

Figura 7. Patrones de Difraccion de Rayos X de la Serie YInixFexOs a)
preparados con el precursor de hierro a) Fe203 y b) Fe(NOz3)3.9H20
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Sin embargo, aunque la fase presentada fue la deseada, los colores exhibidos
difieren de lo reportado por Peng en 2011 [9]. Por ello se realizé un analisis de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) acoplada a Espectroscopia EDS del
precursor empleado y los resultados mostraron que la pureza del material no era
la adecuada; aunque un alto porcentaje era de Fe, también presentaba Si, Mn y Al
como impurezas (Anexo F), por lo cual no se pudo atribuir el color caracteristico a

los iones de Fe®*, sino a la presencia seguramente del elemento Mn. Debido a lo
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anterior, los materiales fueron sintetizados nuevamente empleando el nuevo
precursor Fe(NO3)3.9H20, del cual un andlisis SEM/EDS revelé un alto nivel de
pureza. En este caso, la serie YInixFexOs (x=0.0, 0.02 y 0.05) exhibié un color
amarillo claro, el cual se intensifica con el aumento de la concentracion del ion
Fe3* en la matriz. Este resultado, coincide con lo reportado en la literatura [9]; Los
patrones de DRX mostraron la formacion de la fase de interés tipo YInOs con
grupo espacial P6scm como puede observarse en la Figura 7(b).

La evoluciéon de los parametros de red a y ¢ en funcién de la fraccion molar x de
Fe en el sitio del In se muestra en la Figura 8; alli se aprecia que a medida que la
concentracion de Fe aumenta, los parametros disminuyen, lo cual confirma la
presencia del metal de transicion en la estructura. Los valores obtenidos paraay c
(ver en anexo E los detalles del refinamiento) resultan inferiores a los de YInOs
debido a la diferencia del tamafio de cationes (RZ3% = 0.80 A, RZZ/! = 0.6454)
[14].

Figura 8. Evolucion de los parametros de red en funcion de x en la serie YiIni-
xFexOs. preparada con el precursor de hierro Fe(NO3)3.9H20
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Los espectros de reflectancia difusa para esta familia de materiales YInixFexOs
(x=0.0, 0.02 y 0.05) se muestran en la Figura 9. Alli se identifican pequefas
bandas de absorcidn que se hacen intensas entre 2,8 y 3eV lo que corresponde al
espectro azul/morado del visible, y por lo cual el material adopta el color
complementario, amarillo. Como se observa, el espectro no refleja ninguna otra
absorcién en el visible, lo cual puede deberse a la configuracién particularmente
estable 3d° del ion Fe3*[6].

Figura 9. Espectros de reflectancia difusa de la serie YInixFexOs después de

transformacién de Kubelka-Munk.
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2.1.3. Serie (Y,Zr)In1xCuxOs

Para el caso de la familia (Y,Zr)In1-xCuxOs (X=0,02 y 0,05) los materiales fueron
preparados por técnica sol-gel y se calcinaron hasta 1200 °C. A estas
condiciones, los patrones de DRX mostraron la presencia de la estructura
hexagonal tipo YInOs y una fase secundaria en menor proporcion la cual

corresponde a una fase cubica con grupo espacial Fm-3m y composicion (Zr,Y)Oz.
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La necesidad de obtener un material exento de impureza es importante, de
manera a poder atribuir el color a la presencia del ion de cobre en la fase deseada
y no en una impureza. Con este fin, los materiales se calcinaron nuevamente a
1300°C durante 12 horas. Los nuevos patrones de DRX mostraron que la fase de
(Zr,Y)O:2 sigue presente para todas las composiciones (Figura 10), lo cual podria
presentarse debido al hecho que la relacion Zr:Cu no tiene que ser exactamente
1:1, sino un poco menor [6]. Teniendo en cuenta lo anterior se sintetizO un nuevo
material de composicion Yo.esZro.02lno.95Cuo.0s03, el cual se llevo a una temperatura
de 1200°C y el resultado de DRX mostré la formacion de la fase hexagonal

deseada pura.

Figura 10. Patrones de Difraccién de Rayos X de la Serie (Y,Zr)In1xCuxOs.
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En cuanto a los colores presentados, los primeros materiales mostraron colores
verdes pélidos a 1200°C, pero después del tratamiento térmico adicional a 1300°C
las muestras adquirieron un color casi blanco, correspondiente al color
caracteristico de (Zr,Y)O2. Para el caso de Yo0.98Zr0.021n0.95Cu0.0503 el color exhibido

es verde menta claro.

El espectro de reflectancia difusa del material obtenido puro
Yo.98Zr0.021N0.95Cu0.0s03 y de coloracion verde se muestra en la Figura 11; alli se
observa una banda de absorcién centrada en ~ 1.8 eV, que se solapa con una
segunda, centrada en ~ 2 eV, lo que corresponde a una absorcién en la regién de
rojo-verde claro del espectro visible. La cual disminuye alrededor de 2,5 eV, antes
de la aparicion de una nueva banda en 3eV, esta Ultima se atribuye a la
transferencia de carga desde niveles O-2p hacia los niveles Cu-3d. La ausencia de
absorcion fuerte en los alrededores de 2,5 eV da como resultado el color

levemente verde del material.

Figura 11. Espectros de reflectancia difusa de la serie Y0.98Zr0.021n0.95CU0.0s03
después de transformacion de Kubelka-Munk.

0,16

——Y0.982Zr0.02In0.95Cu0.0503
0,14 —YInO3

ABSORBANCIA (Unidades Arbitrarias)

1.5 2,0 eV 25 3,0 35

38



2.2 ESTUDIO DE ESTABILIDAD DE LA FAMILIA DE PIGMENTOS

2.2.1 Prueba de Estabilidad en Polvo con YIno.esMno.osO3

Las diferentes muestras del material YIno.9ssMno.osO3 expuestas a distintos medios
durante 1 hora, 1 dia y 5 dias se caracterizaron al finalizar los tiempos de
experimentacion por medio de reflectancia difusa y difraccion de rayos X. A partir
de las mediciones 6pticas se calcularon los coeficientes L,a,b del espacio del color
CIE L*a*b* por medio de la aplicacion Optprop de Matlab, y se establecié una

diferencia de color total (AE), respecto a la muestra inicial sin tratamiento.

Figura 12. Espectros de reflectancia difusa para muestras tratadas a 1 hora,

después de transformacion de Kubelka-Munk.
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Los espectros de reflectancia para los polvos tratados a una hora se observan en
la Figura 12. A excepcion de la muestra expuesta al acido, todas las curvas

presentan la misma forma con una ausencia de absorcion en la region aproximada
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de 2,5-3 eV lo que corresponde con el color azul. No se identifica modificacion
notable de los espectros.

Los coeficientes L*a*b* tabulados a partir de los espectros de reflectancia difusa
de la Figura 12 se muestran en la Tabla 4. Los datos indican que no hay mayor
variacion para el color de las muestras expuestas al agua, varsol y blanqueador;
para el caso del jabon el color sigue siendo azul pero presenta un leve
oscurecimiento, lo cual se refleja en una disminucién del parametro de

luminosidad.

Tabla 4. Coeficientes L*a*b* para las muestras inmersas durante 1 h.

Muestra L A B AL Aa Ab AE
Y1Nno.95Mno.0sO3 55,248(7) | 5,689(6) | -52,753(5)
Agua 1 hora 52,534(6) | 6,170(5) | -52,290(9) | 2,754 | 0,472 | 0,483 | 2,835
Acido 1 hora 33,613(9) | -2,540(2) | -5,160(7) | 21,635 | 8,220 | 47,593 | 52,921
Varsol 1 hora 52,081(4) | 6,883(5) | -53,870(4) | 3,176 | 1,174 | 1,077 | 3,554
Blanqueador 1 hora | 48,395(9) | 7,846(9) | -52,907(2) | 6,853 | 2,067 | 0,105 | 7,159
Jabodn 1 hora 36,607(2) | 8,215(6) | -43,651(9) | 18,671 | 2,466 | 9,151 | 20,939

Asi mismo, los resultados de los espectros de DRX (Figura 13) mostraron que la
estructura del material permanece estable y pura para las muestras tratadas
durante 1 hora con agua, varsol, blanqueador y jabon, en particular.

En el caso del acido los coeficientes L*a*b* tabulados indican que hubo una fuerte
modificacion en el color del material, con una disminucion de la luminosidad por lo

que exhibié un color mas oscuro, asi como una reduccion del coeficiente a,
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llegando a ser negativo lo que ocasiona que el material tenga una tendencia hacia
el verde. En la figura 12 se puede observar que la banda caracteristica del
material inicial existe todavia entre 1,5y 2,5 eV, pero es menos intensa respecto al
fondo continto del espectro. Una segunda banda, ancha, aparece a mas altas
energias (E~3eV), seguramente lo que da origen al cambio del color. En la Figura
13 se puede observar que el diagrama de DRX presenta la fase principal tipo
hexagonal con dos fases secundarias en baja proporcion, las cuales se

identificaron como (Y1-xInx)(OH)s y posiblemente (In,Mn)20s3.

Figura 13. Diagramas de Difraccibn de Rayos X del pigmento YIno.esMno.osO3
sometido a distintos medios por el periodo de 1 hora.
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Para los polvos tratados durante 1 dia, los materiales fueron recuperados sin
aparente modificacién a excepcion del material expuesto a &acido; en este caso el
pigmento se disolvi6 completamente en el medio. Los coeficientes L*a*b* para
estas muestras se registran en la Tabla 5 (los espectros de reflexion difusa se
reportan en Anexo G). Durante este periodo de experimentacion, se muestra que
hay nuevamente una diferencia apreciable en cuanto a la luminosidad de la
muestra expuesta a jabon, resultando otra vez un poco mas oscura que el polvo
original. Sin embargo los diagramas de DRX medidos muestran que la estructura
del material permanecid estable sin presencia de picos de DRX de naturaleza
distinta de la fase hexagonal inicial (ver anexo G).

Tabla 5. Coeficientes L*a*b* para las muestras inmersas durante 1 dia.

Muestra L a B AL Aa Ab AE
Y1no.9sMno.osO3 55,248(7) | 5,689(6) | -52,753(5)
Agua 1 dia 52,598(5) | 6,424(1) | -52,441(4) | 2,670 | 0,715 | 0,321 | 2,783
Varsol 1 dia 50,144(6) | 7,572(8) | -53,558(6) | 5,104 | 1,803 | 0,736 | 5,463
Blanqueador 1 dia 49,237(7) | 8,111(3) | -53,851(6) | 6,011 | 2,412 | 1,059 | 6,563
Jabon 1 dia 37,015(4) | 9,191(1) | -48,438(4) | 18,234 | 3,382 | 4,395 | 19,058

Para el caso del tratamiento a 5 dias, los polvos recuperados presentaron de igual
forma una apariencia estable menos en el caso de la muestra inmersa en
blanqueador. No se realiz6 prueba con &cido para este periodo de tiempo ya que
no era estable después de un dia. Los espectros de reflectancia difusa para estos
materiales se muestran en el anexo G, a partir de los cuales se calcularon los
pardmetros L*a*b* mostrados en la Tabla 6. Se observa que para el caso del
blanqueador el coeficiente L* tiende a ser mas grande respecto a la muestra de
referencia, lo que indica una mayor luminosidad y por tanto tendencia hacia el

blanco, igualmente ocurre para el parametro b, lo que indica un color azul mas
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claro. Como en los casos anteriores, la muestra inmersa en jabon presenta una

desviacion de color asociada a una pérdida de luminosidad, principalmente.

Tabla 6. Coeficientes L*a*b* para las muestras inmersas durante 5 dias.

Muestra L a B AL Aa Ab AE
Y1Nno.95Mno.0sO3 55,248(7) | 5,689(6) | -52,753(5)
Agua 5 dias 53,281(6) | 4,109(7) | -48,770(9) | 2,007 | 1,630 | 3,992 | 4,756
Varsol 5 dias 52,965(4) | 6,119(3) | -52,635(5) | 2,293 | 0,420 | 0,158 | 2,337
Blangueador 5 dias 69,223(3) | 2,758(4) | -31,467(8) | 13,966 | 3,000 | 21,436 | 25,759
Jabodn 5 dias 41,107(9) | 7,416(1) | -48,541(7) | 14,361 | 1,687 | 4,232 | 15,066

Mediante el analisis por DRX, se observa que todos los materiales guardan como
fase Unica la fase hexagonal inicial, menos en el caso del blanqueador; en este
caso, la fase inicial desaparece casi totalmente y se presenta una gran cantidad
de las sales NaCl y NaClOs, de color blanco (anexo G), lo que explica el
“Blanquecimiento” de la muestra. Ninguna explicacion se pudo obtener respecto al

oscurecimiento de la muestra inmersa en el jabon.

De acuerdo al comportamiento presentado por el material YIno.esMno.osO3
caracteristico de la familia estudiada en este trabajo, se concluye que en las
condiciones extremas propias al acido muriatico empleado, el material no es
estable guimicamente. Sin embargo, para el caso de los demas medios no tan
agresivos y de corriente uso o como solvente de pintura (agua, varsol) o como
agentes limpiadores, se observa como la estructura permanece globalmente
estable menos para el blanqueador. En este caso, los cambios observados
después del tiempo de experimentacion se atribuyen al gran poder oxidante que
presenta el hipoclorito de sodio, lo cual podria ser estudiado con mas detalle en
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investigaciones futuras ya que Unicamente se probd la solucion pura de

blanqueador.

Teniendo en cuenta que, en este estudio preliminar el pigmento era sometido a un
contacto directo con los diferentes medios y que ello puede ocasionar mayores
cambios en el material, se realizaron pruebas de estabilidad del pigmento diluido
en una pintura base, dentro de la cual diferentes componente pueden brindar
proteccion al material por lo que los cambios no serian tan drasticos. Los

resultados se muestran a continuacion.

2.2.2 Elaboracion de pintura

Los recuadros de lienzo seleccionados con pintura al 20%p. del pigmento
YIno.esMno.osO3 fueron inmersos en los distintos medios ya empleados para las
pruebas en polvo durante un periodo 5 dias. Terminado este tiempo se llevaron a
cabo mediciones por reflectancia difusa a partir de las cuales se calcularon los
coeficientes L*a*b* por medio de la aplicacion Optprop de Matlab y se establecio
una diferencia de color total (AE) respecto a la superficie inicial, es decir, antes del

tratamiento.

En todos los casos, las variaciones no fueron tan fuertes como las presentadas
para el estudio en polvo. En los espectros de reflectancia difusa mostrados en la
Figura 14 se observa una banda de absorcion centrada en 2eV que absorbe en la
region del rojo — verde del espectro visible, y una ausencia de absorcion en el
rango 2.5 eV - 3eV lo que genera el color azul caracteristico de las superficies.
Dicho comportamiento es repetitivo para todas las superficies expuestas a los
diferentes medios y coincide fuertemente con el espectro del pigmento en polvo

(Figura 14). Sin embargo, para el caso del acido se presenta una diferencia en
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cuanto a la intensidad de absorcion lo que se manifiesta en una superficie de color
azul més claro después de haber finalizado los 5 dias de inmersion.

Figura 14. Espectros de reflectancia difusa de superficies tratadas después de

transformacién de Kubelka-Munk.

——REFERENCIA
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BLANQUEADOR

— JABON
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Los coeficientes L*a*b* calculados a partir de los espectros de reflectancia de la

Figura 14, se registran en la Tabla 7.
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Tabla 7. Coeficientes L*, a*, b* de superficies después de tratamientos.

Muestra L A b AL Aa Ab AE
Referencia 77,015(4) | -1,888(1) | -27,550(5)
Agua 75,830(4) | -2,183(1) | -26,908(3) | 1,095 0,325 0,542 1,265
Acido 80,717(5) | -2,810(2) | -21,301(9) | 3,322 0,913 6,169 7,066
Blanqueador 75,436(4) | -1,783(7) | -28,054(4) | 1,639 0,065 0,384 1,684
Jabon 74,736(8) | -1,621(7) | -29,048(3) | 2,279 0,247 1,458 2,717
Varsol 74,865(1) | -2,863(5) | -23,984(8) | 2,150 0,986 3,656 4,354

Los resultados indican que la mayor variacion se presenta para la superficie
expuesta a acido, la cual exhibe un color mas claro, reflejandose en una aumento
de la luminosidad L*, asi como un aumento del parametro b* lo que indica menos
tendencia hacia el azul. La apariencia de las superficies resultantes puede
apreciarse en el anexo G. Contrario al caso del estudio en polvo, el uso de jab6n o

de blanqueador no es muy fuerte en comparacién al uso del agua mismo.
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3. CONCLUSIONES

Los materiales pertenecientes a las soluciones sélidas YIn1xMnxOs (x=0.02,
0.05, 0.1 y 0.2), YInixFexOs (x= 0.02, 0.05 y 0.1) y Yo.98Zr0.02IN0.95CU0.0503
se pueden obtener puros mediante el método de sintesis sol gel citrato-

nitrato.

Es factible obtener materiales puros al dopar la matriz de YInOs con
metales que puedan tener una preferencia por una valencia +lI, si se

realiza un codopaje con Zr** en los sitios de Y3*.

El estudio de aplicacidn realizado muestra que el tipo de material ceramico
estudiado presenta una alta estabilidad estructural frente a los distintos
medios empleados a excepcion del acido muriético, en el cual se disuelve

después de 1 dia de exposicion.

Los materiales de la familia YInixMxOs (M=Mn, Fe, Cu) son promisores

como pigmentos de pintura base acuosa.
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4. RECOMENDACIONES

Tratar de elucidar el efecto del jabon en la pérdida de luminosidad del

pigmento en polvo.
Realizar estudios a largo tiempo de inmersion, en el caso de las superficies
pintadas, en particulas frente al efecto del blanqueador, ya que presento

una degradacion en 5 dias durante el estudio en polvo.

Realizar estudio de estabilidad de los diferentes materiales frente a otros

solventes no acuosos usados comunmente en la industria de la pintura.
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ANEXOS

ANEXO A. TEORIA DEL COLOR?

El color se define como una sensacion que se produce en respuesta a la
estimulacién del ojo y de su mecanismo nervioso, por la energia luminosa de
ciertas longitudes de onda que componen lo que se denomina el ‘espectro’ de luz
blanca reflejada en una hoja de papel. Estas ondas visibles son aquellas cuya
longitud de onda esta comprendida entre los 400 y 700 nanémetros; mas alla de
estos limites siguen existiendo radiaciones, pero ya no son percibidos por la vista

del ser humano.

Lo que ocurre cuando se percibe un objeto de un determinado color, es que la
superficie de ese objeto refleja una parte del espectro de luz blanca que recibe y
absorbe de las demas. La luz blanca esta formada por tres colores basicos: rojo

intenso, verde y azul violeta.

Durante la década de lo afio 90 Albert Henry Munsell, un profesor de arte de la
ciudad de Boston (USA), desarrollé uno de los modelos mas influyentes en cuanto
a la notacion para precisar el nombre de los colores. El sistema Munsell identifico
tres componentes independientes del color

Matiz: o también llamado croma, es la cualidad por la cual se logra identificar un
color de otro, por el cual se puede designar cuando un matiz es verde, violeta o

naranja

Valor o luminosidad: mediante el cual se distingue de un color claro y uno
oscuro. Significa que tan brillante u oscuro es un color. Un valor de cero da oscuro

y un valor de uno o cien da brillante parecido al blanco

Saturacion: por este se diferencia de un color oscuro a uno palido. Agregando

blanco a una pintura roja reduce su saturacion haciéndolo mas palido. Un color
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con saturacion completa da un tono puro mientras que si carece de total

saturacion se obtiene un tono gris.

Munsell ademas desarrollo un sistema para cuantificar el Matiz, Valor y Saturacion
para de esta manera dar una precision especifica a cada color. Este sistema ha

sido adaptado en sistemas de colores como el CIE.
COLOR DE UNA RADIACION COMPUESTA

Si cada uno de los componentes monocromatico de la radiacibn compuesta
produce una sensacion de color, y al sumar radiaciones se suman sensaciones,
entonces toda radiacién compuesta se puede tratar de esta manera; este es el
principio de aditividad, formulado por Grassmann, fundamental en toda la

colorimetria.

Para especificar el color de una radiacibn compuesta se calculan los valores
triestimulo de dicha radiacion. Se determina la composicion espectral de la
radiacion; cada componente monocromatico necesita aportaciones colorimétricas
de cada uno de los estimulos de referencia en cantidades proporcionales al
producto del flujo radiante por las coordenadas correspondientes a cada funcion

colorimétrica:
p) _ y) _ p) _
X = f/hz P.; xx(1)dA Y = fllz P.; xy(1)dA Z= lez P.; * Z(1)dA

Donde P, 3dA es el flujo radiante espectral del estimulo luminoso, x(4),y (1), z(41)
son las funciones de igualacién de color para el observador patréon considerado o

los también llamados valores triestimulo espectrales.

Los productos del flujo radiante por cada una de las funciones colorimétricas a
cada longitud de onda representan las coordenadas de tres curvas cuyas areas

son los valores triestimulo X, Y, Z, lamadas coordenadas cromaticas.
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ESPACIO DEL COLOR CIE L*a*b*

Dado que una especificacion numeérica de las diferencias entre dos colores es muy
atil en la practica, en 1970 la CIE se plante6 la construccion de un espacio de
color uniforme que condujo a una serie de transformaciones no lineales del
espacio CIE XYZ 1931, que concluyeron en la especificacion concreta que se

conoce como espacio de color L*a*b*.

En la reunidn de la CIE celebrada en Londres en 1975 se adoptaron dos espacios
de color conocidos abreviadamente como CIELUV y CIELAB. Las coordenadas de
estos espacios son L*, u*, v* y L* a* b* respectivamente, este Ultimo es una
aproximacion al espacio de Adams-Nickerson (1979) muy extendido en

aplicaciones industriales.

L* a* b* es el nombre abreviado de dos espacios de color diferentes. EI mas
conocido es CIELAB (CIE 1976 L*a*b*) y el otro e Hunter Lab (HunterLab). Lab es
una abreviatura informal, puede originar confusion de uno u otro espacio de color,

y aungue tienen la misma finalidad y propésito, son diferentes.

Ambos espacios se derivan del espacio CIE 1931 XYZ. Pero el CIE L* a* b* se
calcula usando raices cubicas, y Hunter Lab se calcula usando raices cuadradas.
Se recomienda utilizar CIE L* a* b* para nuevas aplicaciones, excepto donde los

datos deban compararse con valores Hunter Lab existentes.

El propésito de ambos espacios es producir un espacio de color que sea mas
“‘perceptivamente lineal” que otros espacios de color. Perceptivamente lineal
significa que un cambio de la misma cantidad en un valor de color debe producir
un cambio casi de la misma importancia visual. Lo anterior puede mejorar la
reproduccion de tonos almacenados. Ambos espacios Lab estan relacionados con
el punto blanco de los datos XYZ desde donde fueron convertidos. En la practica,

se suele asumir que el punto blanco sigue un estandar y no se establece
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explicitamente, por ejemplo, todos los valores Lab ICC (International Color
Consortium) son relativos al iluminante D50 del estandar CIE.

El CIE L* a* b* (CIELAB) es el modelo cromatico usado normalmente para
describir todos los colores que puede percibir el ojo humano. Fue desarrollado
para superar los problemas del modelo XYZ por la Commission Internationale de
I'Eclairage (CIE), razon por la cual se abrevia en CIELAB. Los asteriscos (*) que
siguen a cada letra forman parte del nombre, ya que representan los tres
parametros L*, a*, y b* del modelo:

1. L*: Lightness, claridad, expresada como porcentaje (desde el 0, que indica
negro, hasta el 100, que indica blanco)

2. a*: posicion de color, que va desde el magenta al verde (valores negativos
indican verde, mientras que valores positivos indican magenta. Con valores
que van del -120 hasta el +120)

3. b*: posicion entre amarillo y azul (valores negativos indican azul y valores

positivos indican amarillo, con valores que van del 120 al +120)

El espacio CIELAB permite especificar estimulos de color en un espacio
tridimensional. El eje L* es el de claridad. Las coordenada colorimétricas a* y b*
forman un plano perpendicular a la claridad. Estos tres ejes se han tomado de la
teoria de los colores oponentes. En aquellos casos en los que a*=b*=0 se
encuentran los colores que son acromatices; por eso el eje L* representa la escala

acromatica de grises que va de negro a blanco.
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Figura Al. Modelo de color CIELAB (L*a*b*). Fuente:[14]

Luminosidad 75 %

L* eje de claridad ‘
a* eje color 4

magentalverde

Luminosidad 25 %
b* eje color
azul/amarillo

ESPACIO DE
COLOR CIELAB

El espacio del color CIELAB es un sistema de coordenadas cartesianas definido
por tres coordenadas colorimétricas L*a*b*, que son magnitudes adimensionales y

se definen por las siguientes ecuaciones.

L =116(C|Y/y —0.1379)
n

a* = 500(3\/X /x, ~ i/Y/Yn)

v 20T

Las proporciones de L*, a* y b* se obtienen de los valores triestimulo. Donde Xn,
Yn y Zn son los respectivos valores de X, Y y Z con el iluminante que se haya
usado para obtener los valores X, Yy Z de la muestra; y los cocientes X/Xn 'y Z/Zn
son todos superiores a 0.008856 (cuando alguno de ellos es menor a esa cifra, se

usa un conjunto de ecuaciones levemente distinto).

a Texto tomado de VALERO M, A., Principios de Color y Holopintura. 1°2 edicion.
Editorial Club Universitario. Barcelona, Espafia, 2011, pp. 146-150.
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ANEXO B. TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO (TCC)

La teoria del campo cristalino fue desarrollada por los fisicos Hans Bethe y John
Hasbrouck Van Vleck en el afio 1929, y es un modelo fundamentalmente
electrostatico que trata de explicar las propiedades de los metales de transicion
como la estructura electrénica, el color, la geometria, los efectos magnéticos y

muchas otras propiedades fisicas y quimicas de los metales de transicion.

Los elementos metdlicos tienden a perder electrones en sus reacciones quimicas,
lo que da lugar a la formacion de iones metdlicos, sin embargo estos iones con
carga positiva conocidos como cationes no existen en forma aislada, por lo regular
interactian con iones de carga negativa, aniones. Estas especies se conocen
como iones complejos y forman parte de los denominados compuestos de
coordinacion, los cuales también contienen otras moléculas o iones que rodean los
mencionados iones metélicos y los cuales se conocen como agentes

acomplejantes o ligantes.

La teoria plantea que entre la unién de un ion metalico y sus ligandos en su
poliedro de coordinacion, existe una interaccion netamente iénica por la cual
forman el conjunto denominado complejo, las diferentes combinaciones que
pueden formarse dan como resultados compuestos con distintas propiedades ya

sea estructurales, quimicas, ferromagnéticas, Opticas, entre otras.

Un ejemplo de lo anterior ocurre con el complejo MnO, donde cada ion de Mn?*
esta rodeado por seis iones O?% los cuales estan dispuestos hacia los vértices de

un octaedro, como se muestra en la figura B1.
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Figura B1. Estructura octaédrica del complejo MnO. Fuente:[15].
D}
0F e | _O*
D}fhilhﬁt“cl}

D}

Considerando la teoria electrostética, la accion repulsiva de los electrones en los
ligandos actia sobre los electrones asociados a los orbitales d del ion metélico
(dxy, dxz, dyz, dx242 y dz?), los cuales en su estado basal son degenerados, es decir,
poseen igual energia, pero en presencia de un campo esféricamente simétrico de
cargas negativas estos orbitales se desestabilizan, siguiendo un patrén
determinado de acuerdo a la disposicion y el tipo de ligandos. Sin embargo, el
campo generado por seis ligandos en simetria octaédrica, caso del MnO, no afecta
por igual a los orbitales d. Los orbitales dx?y? y d;? (orbitales tz4 ) apuntan hacia los
ligandos siendo desestabilizados, mientras los orbitales dxy, dxz, dyz, (orbitales eg)
se estabilizan al orientarse hacia las zonas de minima repulsion, como se muestra

en la figura B2.

Figura B2. Orientacién de los orbitales d con respecto a los ligandos en un
complejo octaédrico. Fuente [15].
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La diferencia de energia entre los orbitales tog y eg en un arreglo octaédrico esta
representada por el simbolo Ao y no se considera trivial ya que es caracteristica de
cada arreglo octaédrico. Esta depende de las propiedades del ion metélico, de la
carga del respectivo ion y de la naturaleza de los ligantes que estan en

coordinacion (Figura B3).

Figura B3. Division y de los orbitales d Ao en un campo octaédrico. Fuente [15].
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ANEXO C. GENERALIDADES DEL PROGRAMA FULL- PROF®

El programa FullProf ha sido disefiado principalmente para realizar el analisis
Rietveld de los datos de la difraccibn en polvo de neutrones o de rayos X
recolectados a pasos constantes o variables en el angulo de dispersién 26 o

usando la técnica tiempo-de-vuelo de neutrones (TOF).

El método de Rietveld

El método de Rietveld es un procedimiento de minimizacion complejo que permite
modificar ligeramente un modelo preconcebido basado en un conocimiento previo
externo, con el fin de ajustarlo a un patrén experimental. Los parametros de
partida para este modelo deben ser similares a los valores finales, teniendo en
cuenta que la secuencia en la que los diferentes parametros son refinados influye
notoriamente en el resultado final. Este método es un proceso de refinamiento

estructural que utiliza cada punto del patron como un dato de observacion.

El ajuste de los perfiles de difraccién es llevado a cabo punto a punto en el
difractograma, permitiendo realizar un proceso de ajuste iterativo hasta alcanzar
una convergencia entre lo tedrico y lo experimental, los programas que desarrollan
este método son Fullprof, DBWS, GSAS, Rietan, MAUD, RIQAS, etc.

Los algoritmos implementados al método de Rietveld usan toda la informacion
contenida en el difractograma, incluida la que se encuentra fuera de los picos de

difraccion, algunas de estas variables de gran utilidad son [16:171;

- Las caracteristicas del instrumento (la curva de resolucion del difractémetro,
parametros de desplazamiento concernientes a los desajustes del gonidometro,

geometria experimental, caracteristicas del detector).
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- Parametros estructurales (parametros de celda unidad, posiciones atdémicas,
ocupaciones atomicas, vibraciones térmicas).

- Parametros microestructurales (tamafo cristalino medio y microtensiones,
defectos estructurales).

- Pardmetros de la muestra (orientacion preferencial, estrés residual,

excentricidad, grosor, transparencia, absorcion, fracciones de fase).

El método de Rietveld se fundamenta en una funcion de minimos cuadrados, que

busca encontrar el menor valor posible del residuo Sy el cual se define como:

Sy = Z'Wi Wi — Yea)®
i

Donde: w; = 1/3’i’ yi es la intensidad experimental observada en el paso i-ésimo

del difractogramay yca €n la intensidad calculada para el paso i-ésimo.
La definicion matematica de yca Se muestra en la ecuacion 4, la cual incluye todos
los datos que determinan la intensidad de una sefal y que dependen de los

parametros refinados.

Yeal = S Xi Lni |F(hk1)|2Qj (29i - 29(hk1))P(hkl)A + Vi
Donde:
(hkl) representa los indices de Miller hkl correspondientes al vector de dispersion
S.
Ypi » la intensidad del background en el punto 26;
s representa el factor de escala.
Lnr; Contiene los factores de correccion de Lorentz, Polarizacion y Multiplicidad.
) (zei - 29(hkl)) Es la funcion que representa la forma del pico.
P iy Es la funcion de orientacion preferencial de la muestra.
A es el factor de absorcion y fendmenos asociados.

Fniay Es el factor de estructura correspondiente al pico con vector de dispersion s.
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Parametros de pico

La forma del pico es un factor de importancia a la hora de estudiar una muestra
por difraccion de polvo. EI correcto refinamiento de la forma de pico es
fundamental no solo para un ajuste visual razonable entre la intensidad calculada
y la observada, sino para que los valores de los pardmetros estructurales de la
muestra, dependientes de la intensidad integrada, tengan sentido fisico. Si bien,
en un perfil de difraccién se observa que H (el ancho méaximo a la altura media del
pico) es funcion del madulo del vector de dispersion, en ausencia de anisotropia
por tamafio de cristales o tensiones reticulares, la funcion H puede modelarse
empiricamente. Esto hace que el parametro H de cada pico no sea una de las
variables en el ajuste, en lugar se ajustan los coeficientes de las ecuaciones que
describen la variacién del ancho maximo a la altura media del pico con 26. Por
ejemplo el caso de la ecuacion de Cagliotti, Pauletti y Ricci que describe la

variacion de H con 0 para perfiles Gaussianos:

(FWHM); = H? = Utan?(0) + Vtan(8) + W

El refinamiento de Rietveld emplea una funcién de perfil que modela los picos de
difraccién, por medio del ancho a la altura media, la asimetria, la orientacién
preferencial, el fondo, etc., las funciones mas utilizadas son la Gaussiana (G),
Lorentziana (L), Pseudo-Voigt y Pearson VII.

Generalmente, el procedimiento practico utilizado para ajustar el modelo a los
datos y evitar falsos minimos exige trabajar con modelos parciales cada vez mas
complejos donde una serie de valores razonables (Xi,... Xm-n)o de los pardmetros
iniciales se dejan fijos, permitiendo al subconjunto (Xm-n+1,...Xm) Vvariar hasta
alcanzar el minimo. El modelo se va ampliando a medida que el ajuste va
mejorando y la funciéon de minimizacion se va acercando al minimo absoluto hasta
lograr, en forma razonable, que todos los parametros del modelo puedan ser libres
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de variar simultdneamente de forma estable. La seleccion de los distintos modelos
estructurales de las respectivas fases a refinar por el método de Rietveld, pueden
ser tomados a partir de las diferentes bases de datos de estructuras cristalinas,
tales como la ICSD (International Centre Structural Database) (ver
http://barns.ill.fr/dif/icsd/) o la base de datos del Sistema Estructural de la
Cambridge (The Cambridge Structural Database System) (ver
www.ccdc.cam.ac.uk). También existe una base datos estructurales en linea para
minerales (ver http://www.minsocam.org/MSA/Crystal_Database.html). Un nimero
de modelos estructurales también fueron suministrados por la IUCr (International
Union Crystallographic) en un Round Robin de Analisis Cuantitativo de Fases

(http://www.iucr.ac.uk/iucr-top/comm/cpd/QARR/data-kit.htm).
Criterios de ajuste

Para lograr un ajuste preciso de las intensidades medidas es necesario que el
modelo utilizado tenga en cuenta la totalidad de factores que intervienen en la
formacién del perfil de difraccion. La utilizacién de un modelo incompleto llevara
inevitablemente a obtener parametros (Xi,... Xmn) incorrectos. Sin embargo,
contando aun con un modelo adecuado, los errores experimentales en la medida
producen desajustes que no pueden ser evitados. Para asesorarse sobre el grado
de ajuste del modelo a los datos, es necesario utilizar una serie de nUmeros que
indican distintas relaciones entre las intensidades observadas (yi) y las calculadas
(Yea). Esta serie de numeros reciben el nombre de criterios de ajuste del
refinamiento, y se calculan a partir de los valores residuales Ry (R-patrén), Rup (R-
patron pesado), Re (R-experimental), y el x2 cuyas expresiones se muestran a

continuacion:

R, = ZD’i — ycall/Zlyil

1/2
pr = [Z Wi(yi _ycal)z/z w; yiz]
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R, = [(N - P)/E w; yi2]1/2

R
X% = GOF =[5,/ (N —P]'"* = =2
e

Rp representa la relacion directa entre las intensidades observadas y las
experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un parametro muy fiable
de observar durante el proceso de minimizacién ya que responde a pequefos
cambios en el grado de ajuste tanto en el background como en los maximos, sin
embargo su valor es siempre bajo ya que al no estar pesado suele representar
mas al background (la mayor parte de los puntos en un perfil de difraccion) que a
los maximos de difraccion. Es suficiente que un perfil de difraccion tenga un
background alto y esté bien ajustado para que este pardmetro sea muy bajo, ya
que la diferencia relativa entre intensidades se vuelve muy baja si yi es siempre

alto.

Rwp es el principal parAmetro de ajuste a observar ya que en su numerador se
encuentra la funcidon que es minimizada por el método de minimos cuadrados. A
diferencia del Rp incluye una funcion de peso sobre las intensidades que da mayor
importancia a los desajustes en las intensidades altas (los picos de difraccion) que
en las bajas (el background). Es el pardmetro mas significativo que suele
informarse al publicar los resultados, ya que nos da un indicio de que tan bueno es

el refinamiento del patron de difraccion en su conjunto.

Re es el llamado R esperado, es el cociente entre los grados de libertad del
sistema y la suma de las desviaciones estandar de las intensidades. Es una cota

inferior de Rwp cuando la calidad de los datos de difraccion es buena.

X° es el parametro utilizado para realizar el test de bondad de ajuste (GOF:
goodness of fit). Numéricamente igual a la raiz cuadrada de Sy dividido entre la
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diferencia del numero de observaciones (N) y el nimero de parametros ajustados
(P). Su expresion esta relacionada con los parametros Rwp Y Re. Este valor tiende
a 1 cuando el ajuste es perfecto, pero cuando toma valores inferiores a 1 se puede
concluir que la calidad de los datos (estadistica de conteo en cada punto, niumero
de puntos, etc.) es insuficiente para describir el nUmero de pardmetros que se esta
intentando ajustar. Debe optarse por un modelo més sencillo u obtener un
conjunto de datos mas adecuado al modelo. Ademas de los parametros de ajuste
mencionados anteriormente existen otros, como son el Rg (Factor R - Bragg) vy el
Rr (Factor R —estructura) que se calculan para asesorar al experimentador sobre
el ajuste de las intensidades calculadas Ic (mediante integracion de la curva
ajustada a los maximos experimentales) a las intensidades observadas Io

(determinadas mediante la integracion numérica de los picos en la region
determinada por el modelo).

Ry = D llo=1cl/ ) Il
Ry = Z|101/2 _ 1C1/2|/Z|101/2|

Estos dos parametros de ajuste no tienen en cuenta las intensidades de las zonas
del difractograma donde no hay méaximos de difraccion, por lo tanto estan
sesgados a favor de la estructura, es decir, da un indicio de si el modelo escogido
ha sido el correcto. Cuando el ajuste de los maximos es malo; pero las
intensidades medidas y calculadas coinciden, el valor de estos parametros es
bajo, sin embargo, los deméas parametros de ajuste del perfil de difraccion son
altos. Por lo tanto, éstos ultimos sélo pueden utilizarse para comparar calidades de
ajuste de una estructura a un conjunto de datos si los parametros de ajuste del

perfil completo son comparables.

Aunque se han mencionado 6 parametros numeéricos que asesoran sobre la
calidad del ajuste, la mejor indicacion de éste puede obtenerse durante el
experimento, es decir, mediante la inspeccion visual de la curva y; vs. 28 cuando
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es representada junto con la curva yca Vs. 2 6, lo que permite ademas analizar
detalles del mismo en regiones especificas del difractograma. Adicionalmente, es
muy U(til representar ademas en la misma Figura, la curva de diferencia de
intensidades (yi — yca) vS. 20. En ésta ultima, es muy sencillo detectar errores en el
ajuste de la intensidad, la forma del pico, el background, etc., en regiones
puntuales del perfil de difracciébn que poco afectan a los parametros globales del
ajuste. Por lo tanto, todos los programas de refinamiento de Rietveld cuentan con
un programa grafico que actualiza el resultado de cada ciclo de refinamiento en

forma automatica [18].

b Texto tomado de MATTA ARIZA, A. Elaboracién y caracterizacién de nuevos
materiales tipo cermet modificado para el uso como anodo de celdas de
combustible (SOFC). Trabajo de grado. Universidad Industrial de Santander,

Bucaramanga, Colombia, 2012.
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ANEXO D. TEORIA DE KUBELKA-MUNK

La teoria de Kubelka Munk ha sido el estudio mas conocido sobre las leyes que
gobiernan la interaccion de la luz con los denominados medios turbios, en los
cuales el esparcimiento domina sobre la absorcion, por lo que su aplicacion se
extiende a diferentes campos como la industria de pinturas, lacas, plasticos y
papeles pigmentados, alimentos, entre otros. Esta teoria esta basada en ciertos
fundamentos tedricos y considera algunas aproximaciones que se describen a

continuacion.
Fundamentos Tedricos y Ecuaciones de la teoria de Kubelka Munk

El modelo supone que la capa de material iluminado a estudiar puede ser dividida
en un gran nimero de capas elementales con caras paralelas infinitamente largas,
pero de grosor finito. Ademas, considera que el espesor de cada capa elemental
es pequefio comparado con el grosor total de la capa, aunque lo suficientemente
grande al compararlo con las particulas de pigmento. Por tanto, la acciéon de cada
particula individual no necesita ser considerada, sino su efecto promediado en la

produccion de una capa elemental con propiedades absorbentes y dispersantes.

Figura D1. Esquema de un medio que absorbe y dispersa luz. [Fuente: Autor]

Fondo

Dentro del material iluminado se supone la existencia de dos flujos difusos de luz

simultdneos, uno descendente (I) y uno ascendente (J). Para cada uno de los
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cuales se asume una reduccion al pasar a través de la capa elemental, por
ejemplo, debido a una absorcién en la cantidad Kldx y por una dispersion en Sldx,
la cual revierte la direccion de alguno de los rayos de luz. El coeficiente de
absorcién K, se define como la fraccion del flujo perdido por absorcion en la capa

elemental, y el coeficiente de dispersion S, es la fraccion pérdida por difraccion.
Siendo asi, el balance de flujos en la capa elemental seria:

Flujo descendente dI = —(S + K)Idx + S]dx [1]

Flujo ascendente d] = —(S + K)Jdx + Sldx [2]

La resolucion de estas ecuaciones diferenciales fue abordada tanto por Kubelka y
Munk, asi como por otros autores, llegando a resultados analogos. Uno de los
resultados mas generalizados es una expresion que relaciona la reflectancia
difusa del material R, con los coeficientes de absorcion y dispersion, Ky S.

__ 1-Rg(a—bcothb S X)
- a—Rg+bcothb S X

[3]

Siendo X el grosor de la capa, Rq la reflectancia del fondo, y a y b dos constantes
secundarias definidas como:

K
a—1+§ [4]

b=(a-1DY2 [5]

Sin embargo, la expresion anterior puede simplificarse de acuerdo a las
caracteristicas de la muestra a estudiar. Por ejemplo, para aquellas muestras cuyo
grosor X sea tal que un posterior incremento en él no cambie la reflectancia R,
estos es, un espesor suficiente para que la muestra sea opaca, entonces la
reflectancia del fondo podria despreciarse (Rg=0) y X se tomaria como infinito, por
tanto la ecuacion se reduce a:

k2 2x1'/?

K
R_1+E_ S_2+? [6]
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Lo cual equivale a,

2R
= Gnr 7l

=l
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ANEXO E. RESULTADO GRAFICO DE REFINAMIENTO ESTRUCTURAL POR
EL METODO RIETVIELD/LEBAIL DE LA SERIE (Y,Zr)In1.xMxOs (M= Mn, Fe, Cu)

En los siguientes graficos se muestran los resultados obtenidos de los
refinamientos estructurales por el método Rietveld/LeBail para los diferentes
materiales obtenidos puros, en ellos la linea roja representa los puntos
experimentales, la linea negra el perfil calculado y la azul la diferencia entre los

dos anteriores.
Serie YIn1ixMnxOs
e Resultado grafico del refinamiento por método Rietveld/LeBail para YInO3

19000

16000

13000

10000

7000

Intensity (arb. units)

4000

[

1000

- T

30 50 70 20 110 130 150
20 (°)

1

(=]

71



Intensity (arb. units)

e Resultado grafico del refinamiento por método Rietveld/LeBail para
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e Resultado grafico del refinamiento por método Rietveld/LeBail para
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e Resultado grafico del refinamiento por método Rietveld/LeBail para
Y1no.osMno.10s.
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e Resultado grafico del refinamiento por método Rietveld/LeBail para
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Serie YInixFexOs3

e Resultado grafico del refinamiento por método Rietveld/LeBail para
YIno.o5sF€0.0503
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Yo0.008Zr0.021N0.95CU0.0503

. Resultado grafico del refinamiento por método Rietveld/LeBail para
Y0.098Z10.021N0.95CU0.0503
26000 [ T -
23000 | =
—~ 20000 F 3
b = ]
g 17000 F 3
£ 14000 F =
3 = ]
& 11000 = =
§ 8000 =
S so00 F 3
2000 L, ) e =
SRR N T A I I T
10 30 50 70 920 110 130 150
26 (7
PARAMETROS DE RED DE LA SERIE YInixFexOs
X a (A) c (A) V(A3) Rp Rwp | Rexp | %°
=0 | 6,27332(6) | 12,25989(7) | 417,842(4) | 3,87 | 5,21 | 4,27 | 1,49
x=0.05| 6,26938(4) | 12,24979(4) | 416,912(7) | 3,26 | 54 | 4,32 | 2,11
x=0.1 | 6,26876(5) | 12,24715(5) | 416,800(8) | 4,9 | 6,61 | 4,33 | 2,26
PARAMETROS DE RED DE Yo0.098Zr0.02In0.95CU0.0s03
X a (A) c (A) V(A3) Rp Rwp | Rexp | 2
X=0.05 | 6,26878(6) | 12,23268(4) | 416,311(4) | 4,63 | 6,23 | 4,49 | 1,93
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ANEXO F. RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
ACOPLADA A ESPECTROSCOPIA EDS DE LOS PRECURSORES DE HIERRO

PRECURSOR Fe20s3

!:l\;fszlg:oﬂtgllfs UISWGILLES GAUTIER'SEPT 01L2Sll;g;F:328(;3MULTIPUNTO 1Fe203_MULTI1_02.5p E I ement Wt% At%
1] CK 00.90 02.19
° OK 30.77 56.15
13.6- MgK 01.23 01.48
AIK 01.95 02.11
s SiK 06.90 07.18
e PK 00.37 00.35
KK 00.14 00.11
CaK 01.09 00.80
MnK 04.69 02.49
FeK 51.95 27.15
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T T T T
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PRECURSOR Fe(NO3)3.9H20

redData INVESTIGADORES UIS\GILLES GAUTIER'SEPT 29 2015 MULTIPUNTO1'DESCONOCIDA_01.2(
< Pt. 1 Spot> LSecs: 17

4.2

3.4

2.5

KCnt

Fe

0.6

Element Wit%

OK 36.62 66.85
FeK 63.38 33.15
Matrix Correction | ZAF

0.0 - T T T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 8.00 9.00 10.00 1

Energy - keV
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ANEXO G. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DIFUSA Y PATRONES DE DRX
DE LOS MATERIALES DESPUES DE PRUEBAS DE ESTABILIDAD

Figura G1. Espectros de reflectancia difusa del pigmento sometido a distintos
medios durante 1 dia, después de transformacion de Kubelka-Munk.
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Figura G2. Espectros de reflectancia difusa del pigmento sometido a distintos
medios durante 5 dias después de transformacion de Kubelka —Munk.
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Figura G3. Patrones de difraccion de Rayos X del pigmento sometido a distintos

medios por el periodo de 1 dia.
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Figura G4. Patrones de difraccion de Rayos X del pigmento sometido a distintos
medios por el periodo de 5 dias.
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Figura G5. Superficies pintadas después de tratamiento de inmersion a 5 dias
expuestas a a) agua, b) &cido, c) varsol, d) blanqueador y e) jabon

80



