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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NUEVOS MATERIALES
PERTENECIENTES AL SISTEMA YAI1-xMxO3 (M=Mn, Fe, Cu-Ti) CON POTENCIAL
APLICACION COMO PIGMENTOS O LUMINOFOROS INORGANICOS!?

AUTORES: NORA ANDREA GUERRERO GOMEZ, MYRIAM YANETH TORRES
GARCIA2

PALABRAS CLAVE: PIGMENTO INORGANICO, CROMOFORO, SISTEMA
YAIO;, METODO SOL-GEL, ESTRUCTURA HEXAGONAL, METALES DE
TRANSICION, DIFRACCION DE RAYOS X, CARBONATOS.

Basados en el creciente interés en la blsqueda de nuevos materiales con potencial aplicacion como
pigmentos inorganicos amigables al ambiente, se estudid la sintesis, caracterizacion estructural y
optica de la serie de compuestos YAl1.xMxOs (x=0,02, 0,05 y 0,1) donde el sitio ocupado por el cation
AP* fue reemplazado con cationes croméforos tales como Mn3* |, Fe3*y Cu?*/Ti**. La preparacion de
estos materiales se realizé6 mediante el método sol-gel y su posterior caracterizacién por la técnica
de difraccion de rayos X. Inicialmente, el material YAIOs sintetizado presentod la fase hexagonal
(deseada) junto con una estructura de tipo monoclinico (YAM) considerada como impureza. Bajo
este resultado, se consider6 la posibilidad de manipular variables tales como la temperatura, tiempo
de calcinacién y relacién molar Y/Al con el fin de obtener la fase pura, la cual posteriormente se logré
mediante un exceso molar del 15% en Al. Simultaneamente, se realizaron pruebas de espectroscopia
de infrarrojo, confirmando la teoria de la presencia de grupos carbonatos en la estructura, los cuales
modificarian la estructura reportada para este material, cuya nueva estequiometria seria
YAl1,15(CO3)yOs+s. En cuanto a los sistemas YAl115«MnxOs, YAl 15xFexOsy YAl 15x(Cu-Ti)xOs, se
obtuvieron tonalidades marrén, amarillo y verde respectivamente, por lo que se concluyd que este
tipo de material presenta un comportamiento espectroscépico diferente respecto a sistemas similares
como YInixMxOs y YGa1«MxOs caracterizados por la obtencion de colores mas intensos.

! Proyecto de grado
2 Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Gilles Henri
Gauthier, Ph.D., Codirector: Mario A. Macias, Ph,D.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW MATERIALS
BELONGING TO SYSTEMS YAl1xMxO3 (M=Mn, Fe, Cu-Ti) WITH POTENTIAL
APLICATION AS PIGMENTS OR INORGANIC LUMINOPHORES 3

AUTHOR: NORA ANDREA GUERRERO GOMEZ, MYRIAM YANETH TORRES
GARCIA4

KEYWORDS: INORGANIC PIGMENT, CHROMOPHORE, SYSTEM YAIO3
CITRATE-GEL METHOD, HEXAGONAL STRUCTURE, X-RAY POWDER
DIFRACTION, CARBONATES.

Based on the growing interest in searching for new materials with potential application as
environmentally friendly inorganic pigments, the synthesis, structural and optical characterization of
the series of compounds YAl1.xMxOs (x=0,02, 0,05y 0,1) have been studied, where the site occupied
by the AIP* cations has been replaced by chromophoric cations such as Mn®** ,Fe3* and Cu?*/Ti**. The
preparation of these materials was carried out using the sol-gel method and their characterization by
the technique of X-ray powder diffraction. Initially, YAIOs material presented the hexagonal phase, as
expected, along with a structure of monoclinic type (YAM) considered as impurity. Such result inferred
the possibility of manipulating variables such as heat treatment temperature and time, and Y/Al molar
ratio in order to obtain a pure phase, which subsequently was achieved using a molar excess of 15%
in Al

Simultaneously, IR spectroscopy analysis was carried that confirmed the presence of carbonate
groups within the structure, modifying the reported structure of the material, for which the new
stoichiometry would be YAl1,15 (COz3)yOs+5. With regard to YAl115xMNnxO3, YAl isxFexOz and YAlyis-
x(Cu-Ti)xOs systems, brown, yellow and green hues were obtained respectively. It can be concluded
that this type of materials presents an unusual spectroscopic behavior with respect to similar systems
such as YIni1xMxOs and YGa1-xMxOs characterized by more intense colours.

3 Thesis

4Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department. Advisor: Gilles H.
Gauthier, PhD., Co-Advisor: Mario A. Macias, Ph,D.
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INTRODUCCION

El color es uno de los elementos de mayor uso por el ser humano para expresar sus
ideas y la vision del mundo en general. Usado principalmente en el arte, es
encontrado en otras areas como la moda, la cocina, la salud, la psicologia y la
industria, por lo que el desarrollo y la busqueda de nuevos materiales capaces de

dar color son inevitables.

Antiguamente, el hombre no tenia una compresién clara de lo que era el color y su
estrecha relacion conlaluz, pero el progreso de la ciencia permitiéo ampliar el estudio
de este fendmeno fisico-quimico impulsando la investigacion de nuevos materiales
gue generen coloracion. Un ejemplo de ello son los pigmentos (Anexo A), los cuales
se definen como materiales que selectivamente absorben y reflejan luz en ciertas

longitudes de onda dentro de la region visible del espectro electromagnético.

Los pigmentos se han venido desarrollando casi desde el inicio mismo de la
humanidad (ver Anexo B) llegando a desempefiar un papel importante en la
industria gracias a su aplicabilidad y versatilidad. Inicialmente, el hombre usé
pigmentos de origen biologico, pero la dificultad de produccion y el elevado costo
gue estos representaban, condujeron a la necesidad de introducir los pigmentos
sintéticos como una alternativa favorable para proporcionar color a textiles,
plasticos, pinturas, productos ceramicos y esmaltes, generando efectos atractivos y

propiedades determinadas a las distintas matrices en las cuales son dispersados.

No obstante, muchos de estos pigmentos poseen efectos adversos sobre el
organismo humano y el medio ambiente, debido a que son derivados de metales
téxicos como el cadmio y el plomo [1]. Por tal razén, el compromiso ambiental en
conjunto con el dinamismo de los nuevos mercados ha requerido que estos

materiales cumplan con regulaciones medioambientales dentro de sus procesos de
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fabricacion y en la naturaleza de sus componentes, con el propdsito de desarrollar

pigmentos econGmicos y ecologicos.

Actualmente, en esta busqueda de nuevos pigmentos se ha destacado el interés
por el estudio de pigmentos cerdmicos, los cuales poseen gran estabilidad térmica
y excelente resistencia quimica, de manera que pueden ser empleados en
productos que requieren condiciones drasticas de proceso [2,3]. Ademas, podrian
ser considerados como reemplazo de pigmentos con altos niveles de toxicidad como
Pb304 (plomo rojo) o PbMoO4 (molibdato de plomo) [4] y de aquellos pigmentos

naturales de dificil extraccion o que se encuentran en cantidades pequefias.

En esta nueva linea de investigacion en pigmentos ceramicos, destaca una familia
de materiales de matriz YInOs, en la cual el ion In3* adopta una coordinacion de tipo
bipiramidal trigonal (BPT) dentro de una estructura hexagonal (ver Figura C1, Anexo
C). Lo particular de este sistema es que al ser sustituido el sitio de In por diferentes
elementos de transicion se producen materiales con colores intensos y llamativos

gue posiblemente tendrian una aplicacion potencial como pigmentos [5].

La tonalidad azul que se obtiene cuando se introduce el ion Mn3* en sitios BPT de
In%* se debe a la simetria particular 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, por ende, la generacion de color a
bajas concentraciones del dopante [6]. Es bueno recordar que la teoria del campo
cristalino (Anexo D), relaciona las transiciones electronicas desde los niveles
basales a los mas energéticos de iones de elementos de transicion o tierras raras
gue poseen niveles d o f incompletos. Su importancia radica en que la diferencia de
energia entre dos niveles electronicos puede ser muy parecida a la aportada por
una radiacion visible, y dada la ocupacién parcial de los orbitales d, son posibles los
saltos electronicos entre niveles, con lo cual serd observable el color

complementario a la radiacién absorbida [7].
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Regresando a la familia de interés, basada en YInO3z, Peng Jiang et al., en 2011,
reportaron la sintesis de un pigmento amarillo-naranja brillante e intenso a partir del
compuesto YInixFexOz de estructura hexagonal, el cual presenta caracteristicas
interesantes, como tolerancia a las altas temperaturas y resistencia a condiciones

acidas y basicas [8].

Mas tarde, en el afio 2012, Tamilarasan et al. [9] propusieron que los analogos de
YInO3 con Galio y Aluminio, por presentar semejanza quimica con Indio, podrian
tener comportamientos épticos similares a YInOs. Dicha consideracion se basaba
en que existian reportes de compuestos YAIO3 y YGaOs de estructura hexagonal y
mostraban la misma clase de poliedros MOs en sus estructuras (Figura C2, ver
Anexo C) [10,11]. Sin embargo, una comparacion de la longitud de los enlaces de
Al-O/Ga-O con YInOs mostré que mientras la longitud de enlace en el plano basal
M-O eran casi igual para todos los casos, la distancia apical M-O era distinta, por lo
que la idea de sustitucion de Al"/Ga"' por Mn""'en estas estructuras, probablemente
resultaria en cambios significativos al centro del campo cristalino Mn'"'Os

desplazando la transicion d-d a altas energias y cambiando el color del croméforo

[9].

Aun bajo esta dificultad, la teoria propuesta fue acertada, ya que se logré obtener
una serie de materiales YGai1.xMnxOz que exhiben un color morado, especialmente
para composiciones iguales a 0,02, 0,05 y 0,1 de Mn3*, pero en el caso de YAl
xMnxOs, las muestras mostraron colores en tonalidades café oscuras para
composiciones de 0,05y 0,1 por lo que no fueron consideradas atractivas desde el
punto de vista de la aplicacion [5]. No obstante, en el trabajo realizado en 2010 por
Smith et al., se menciona que el mismo sistema YAIO3z de grupo espacial P6s/mmc,
al ser dopado con cationes de Mn3* en composiciones iguales a 0,4<x<0,6, presenta
muestras de color “azul navy” menos intensas que en el caso del YInOs, por lo que

se estaria confirmando el comportamiento particular 6ptico de esta clase de 6xidos
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metalicos [5]. Ademas, este sistema tendria la ventaja de tener Al, elemento que es

mas abundante y menos costoso en comparacion con otros como Ga e In.

Es preciso sefialar que los sistemas YAIOz y YGaOs no son los Unicos que
presentan esta clase de poliedros BPT dentro de una estructura hexagonal. Un claro
ejemplo es el sistema Y(CuosTios)1-xMxOzcon M = Al, Ga e In reportado por Smith
et.al, en donde a pequefias sustituciones (0 < x < 0,1) se producen materiales con
tonalidades verdes las cuales son muy débiles para la composicion x=0,0 [23].
Generalmente, el Cu presenta divalencia Cu?*-Cu®*, siendo Cu?* la mas favorecida
en este sistema, por lo que es necesario la combinacién de las posiciones catidnicas
del ion Cu?* con un metal que presente un estado de oxidacion mas alto como el
Ti**, para lograr una compensacion de cargas y favorecer la estabilidad de la fase

hexagonal.

Volviendo al caso en estudio, una de las dificultades del material YAIOs es su
obtencidn, ya que dentro del sistema Y203-Al203 se identifican fases adicionales que
se forman facilmente durante la sintesis de cualquier fase individual, lo que implica
una atencion especial en los diversos métodos de sintesis para la preparacion de
un compuesto particular en este diagrama de fases. Dentro de las fases cristalinas
gue se encuentran sobresalen: una fase cristalina cubica rica en Al, Y3AlsO12 (YAG),
una fase monoclinica rica en Y, Y4Al209 (YAM), una fase ortorrombica distorsionada
con estructura perovskita YAIOs (YAP), y la fase hexagonal metaestable (YAH o h-
YAIO3) con supuestamente la misma estequiometria YAIO3, la cual es el objeto de

nuestra atencion en este trabajo [5, 12,13, 21].

Habitualmente, la formacion de la fase hexagonal se realiza mediante sintesis
empleando altas temperaturas; sin embargo, se ha encontrado que la estructura h-
YAIO3 puede ser sintetizada por un método hiumedo mediante el cual se puede
obtener esta fase empleando bajas temperaturas [5]. En el caso de Smith, se

empled una ruta de sintesis basada en la modificacion del método citrato-nitrato/gel

19



de precursores, el cual presenta ventajas energéticas de homogeneidad y
reactividad; pero tras varios intentos fallidos siempre hubo presencia de la fase
YAM, aun variando la temperatura de formacion reportada (900°C-1000°C). De
hecho, la formacién de la fase h-YAIOs ocurrié a una temperatura de 875°C por 65
horas, con presencia de esta impureza [5].

Es importante resaltar que, en los estudios de Tamilarasan et al., la misma fase fue
preparada haciendo calcinaciones instantaneas a 900°C durante cortos periodos de
tiempo; sin embargo, no se precisa si la impureza anteriormente mencionada se

formo [9].

Es por ello, que el objetivo de este trabajo consistio en determinar las condiciones
de sintesis de la familia YAl1xMxOs (M=Mn, Fe, Cu-Ti) con el fin de examinar el
comportamiento del arreglo cristalino frente a la introduccion de diferentes cationes
de transicion para estudiar su posible aplicacion como pigmento vy, al futuro, como

luminoforo.
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1. METODOLOGIA

La sintesis y caracterizacion de cada uno de los materiales YAl1.xMxO3 se llevo a

cabo teniendo en cuenta el diagrama en la figura 1.

Figura 1. Diagrama de metodologia experimental

By M ? 4| . -
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:?:Ajli?rzgg%n ;Se trata de una '(DD'E%C'O” e T
fase pura? (DRX) ATG
* Espectroscopia
NO infrarrojo
*Reflectancia difusa en
el visible

1.1 PREPARACION DE MATERIALES

Los oxidos pertenecientes a la familia YAI1.xMxO3 (x=0,02; 0,05 y 0,10) y (M= Mn,
Fey Cu-Ti) se prepararon por el método sol-gel, el cual permiti6 numerosas ventajas
en comparacion con el método ceramico tradicional tales como: mejor
homogeneidad en los precursores, bajas temperaturas de preparacion, alta pureza
de los materiales obtenidos y la formacion de productos quimicamente homogéneos

y cristalinos [14,15].
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Para la sintesis de los compuestos se emplearon los reactivos descritos en la tabla
1.

Tabla 1. Reactivos usados en la sintesis del material

REACTIVO Y,0s AI(NO5)5-9H,0 MnCO; Fe,O; Cuo
PUREZA = 99.99% 299.99% = 99.9% 299.945% =99%
PROVEEDOR Alfa Aesar Merck KGaA Alfa Aesar Alfa Aesar Alfa Aesar
REACTIVO CeHgO7.H,O C,HO, HNO; CroHbgO,Ti
PUREZA 299.5% 299% 265% >97%
PROVEEDOR Merck KGaA Panreac Merck KGaA Alfa Aesar
Inicialmente, los precursores se pesaron con base a las cantidades

estequiomeétricas calculadas de acuerdo a la cantidad en masa de fase a preparar
y la naturaleza del reactivo a usar. Para el nitrato, carbonato e isopropoxido
(AI(NO3)3.9H20, MnCOs3, C12H2804Ti ) fue necesario realizar pérdidas de masa con
el fin de hallar las relaciones masicas, facilitando asi el calculo de las cantidades de
sus respectivos oxidos (Al203, Mn2:03 y TiO2). Para reactivos tipo oxidos fue
necesaria la calcinacion previa a 1000°C (Y20s3), 700°C (Fe203) y a 500°C (CuO)
para eliminar la humedad o presencia de carbonatos adsorbidos sobre el

compuesto.

Se realiz6 la disolucion de acido citrico (HsCit) en agua desionizada con posterior
adicion de acido nitrico (con relaciones molares HNO3:Y203 de 6:1; HNO3s:Fe>O3 de
6:1, HNO3:CuO de 2:1, HNO3TiO2 de 4:1). Luego se agregaron los reactivos (de
acuerdo a la fase a preparar) en una relacion molar HzCit: cation = 3:1 a la disolucion
anterior. La mezcla fue agregada a un balon de vidrio conectado a un sistema de
reflujp de manera que fuera posible la disolucién de todos los reactivos,
especialmente los 6xidos. Las condiciones de calentamiento y agitacion fueron de

120°C y 300 rpm respectivamente.
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En el instante en que se observd una solucién traslicida y homogénea, se desmonté
el sistema de reflujo transvasando la solucibn a un vaso de precipitado.
Posteriormente, esta solucién fue llevada a una plancha de calentamiento a una
temperatura de 80°C con el propésito de reducir el volumen de solvente. A
continuacion, se agrego etilenglicol (EG) a la solucién en una relaciéon molar HzCit:
EG = 3:2, empleando las mismas condiciones de temperatura y sin variacion de la
agitacion. Inmediatamente se inici6 la formacion del gel disminuyendo la
temperatura a 70°C con una duracién de 1 hora, tiempo en el que se obtuvo un gel

consistente.

Finalmente, el gel se seco sobre una plancha de calentamiento durante varias horas
subiendo la temperatura gradualmente hasta obtener cenizas que se maceraron en
un mortero de agata logrando un polvo fino y homogéneo. Posteriormente, las
cenizas se llevaron a un horno precalentado en condiciones de temperatura y
tiempo establecidas en un plan de experimentacion. Los valores de temperatura
fueron escogidos con base en un analisis termogravimétrico preliminar de las

cenizas (Ver descripcion técnica en la seccion 1.2.3).

1.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

1.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La identificacion de las fases de cada uno de los materiales sintetizados se realizo
mediante difraccion de rayos X (DRX) empleando un difractometro D8-AVANCE
(BRUKER) operando en geometria Bragg Brentano, con radiacion tipo Cu-Kqg1,2
(A=1,5406 A; voltaje=40 KV; corriente=40 mA) y detector lineal LinxEye. La toma de
datos se realiz6 en un rango de medicion de 5-70° (26), con paso de medida 0,015°

(26) y un tiempo de integracion de 2 segundos por paso.
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Los difractogramas obtenidos fueron empleados para los refinamientos
estructurales mediante el método Rietveld usando el programa Fullprof (Anexo E) y
su interfaz grafica WinPLOTR.

1.2.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTRI)

Consistio en identificar la presencia de algunos grupos funcionales, en este caso
carbonatos, como informacién util para el estudio estructural de los materiales
sintetizados. Los espectros de infrarrojo se tomaron en un espectrofotometro
infrarrojo FTIR marca BRUKER modelo TENSOR, perteneciente a la Escuela de
Quimica de la Universidad Industrial de Santander.

1.2.3 Analisis termogravimétrico (ATG)

Se baso en medir la variacion de masa del material en funcion del tiempo o de la
temperatura en condiciones de atmdésfera controlada. Para el caso en estudio se
emple6 una termobalanza de alta precision TA INSTRUMENTS modelo
DISCOVERY, entre 30°C y 1200°C, con una velocidad de calentamiento y

enfriamiento de 5°C/min con un suministro de aire a razén de 20 mL/min.
1.2.4 Reflectancia difusa

Los espectros de reflectancia difusa (R) se tomaron en un espectrofotometro marca
OCEAN OPTICS USB4000 dotado de una esfera integradora en un intervalo de
longitud de onda A = 480—850 nm. Los datos de reflexion fueron convertidos en
datos de absorcion aplicando la transformacion de Kubelka-Munk (K.M.), la cual
permite determinar la razon adimensional K/S [16], siendo K el coeficiente de

absorcion y S el coeficiente de difusién del material.

kK_{a-ry )
S 2R
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES PARA LA SINTESIS DE YAIO3;

Las condiciones de temperatura y tiempo para la preparacion de la matriz YAIO3 se
fundamentaron inicialmente en investigaciones precedentes, las cuales sefialan que
dicho sistema se ha podido sintetizar calcinando instantdneamente las cenizas
obtenidas durante el proceso Sol-Gel a 900°C por un tiempo de 5 a 15 minutos
[9,17]. Considerando que la naturaleza (composicién) de las cenizas pueda diferir
de lo reportado en la literatura, se decidié empezar el estudio por un analisis
termogravimétrico en aire de las cenizas resultantes del secado del gel citrato, con
el propésito de apreciar el momento en el cual el material iniciaba la etapa de
cristalizacion para estimar aproximadamente el intervalo de temperaturas con las
cuales se realizarian los ensayos de sintesis en condiciones analogas a las

reportadas en la literatura.

2.1.1 Anélisis termogravimétrico de cenizas gel-citrato

Como herramienta base para la determinacion de la temperatura de sintesis del
oxido YAIO3, las cenizas resultantes del secado del gel citrato se analizaron por

termogravimetria en aire. Los resultados de la prueba se muestran en la figura 2.

Al observar la curva de descomposicion de las cenizas, se aprecian cuatro zonas
donde se evidencian pérdidas de masa. La primera de ellas finaliza en T~200°C,
probablemente asociada a eliminacion de agua o especies adsorbidas en superficie
de las cenizas. Esta primera pérdida leve esta seguida por una zona con una
pendiente y pérdida mas pronunciada que termina alrededor de 500°C, que se
asocia a la descomposicion del gel polimérico; posteriormente, se observa un
trayecto con una pérdida mas pequefia (desde 700°C a 900°C) la cual podria

corresponder a la presencia de grupos carbonatos aun presentes en el material.
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Finalmente, es notoria la existencia de una ultima zona donde no hay pérdida de

masa, a priori caracteristica de la formacién del material.

Figura 2. Descomposicion por ATG en aire de las cenizas del gel citrato/nitrato
precursor de YAIOs.
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Partiendo de estos resultados, se planteo realizar una matriz con calcinaciones a
900°C, 950°C y 1000°C en tiempos establecidos de 15, 30 y 60 minutos. Estos
valores de temperaturas se seleccionaron porque incluye un punto inferior y superior
respecto al rango donde probablemente sucede la etapa determinante de formacidn

de la fase cristalina buscada.

2.1.2 Matriz de sintesis de la fase YAIO; variando temperatura y tiempo

En este primer ensayo hay que sefalar que las cenizas resultantes del secado del
gel-citrato no tienen ningun tratamiento térmico posterior y las calcinaciones se
realizan en un horno precalentado de forma instantdnea, tal como lo describe la

literatura. [5,9]
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Figura 3.Patrones de DRX de materiales YAIO; calcinados a (a) 900°C, (b) 950°C y
(c) 1000°C por diferentes tiempos
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En la figura 3 se observan los resultados de DRX de esta serie de calcinaciones a
900°C, 950°C y 1000°C en tiempos de 15, 30 y 60 minutos, respectivamente. Al
examinar estos resultados se concluyd, que dentro del rango de temperatura
escogido, se observaba siempre la formacion de la fase hexagonal, acompafiada
por una segunda fase de tipo monoclinica YAM, la cual fue identificada
cualitativamente empleando la base de datos PDF-2 del ICDD (International Centre

for Difracction Data).
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En cuanto a los tiempos de calcinacion, no se encontré una diferencia muy notoria
en la formacion de la fase, de manera que probablemente la variable que interviene
mayoritariamente en la sintesis del material es la temperatura; por ello se decidié

seleccionar un tiempo intermedio de 30 minutos para la preparacion de la matriz.

Con respecto a los valores de temperatura, por el contrario, se observd que la
aparicion de la impureza disminuye considerablemente cuando cambia de 900°C a
950°C. Teniendo en cuenta las intensidades relativas, las cuales segun la teoria de
la difraccion estan relacionadas con la proporcién de fases en la mezcla, es
importante resaltar que a 950°C solo se observa un pico adicional de baja intensidad
comparado con las demas mediciones. Por tanto se deduce que las condiciones de
calcinacion Optimas para obtener la fase en estudio en un alto porcentaje son 950°C

por 30 minutos.

2.2 BUSQUEDA DE LA FASE HEXAGONAL PURA

A pesar de los resultados obtenidos empleando las condiciones de calcinacion
Optimas, no se logré obtener la estructura hexagonal YAIOs totalmente pura debido
a la presencia de la impureza monoclinica, por lo que fue preciso estudiar mas a

fondo el comportamiento durante la ruta de sintesis del sistema Al203-Y20s.

2.2.1 Identificacion de la impureza

La fase secundaria obtenida fue identificada como Y4AI.Og9 (YAM), y corresponde a
uno de los compuestos presentes en el sistema pseudo-binario entre el éxido de
aluminio (Al2O3) y oxido de itrio (Y203). El material YsAl209 se caracteriza por
cristalizar en un sistema monoclinico, perteneciente al grupo espacial P21/c (No 14),
con parametros de red a=7,375(1) A, b=10,507(2) A, ¢=11,113(1) Ay 8=108,58(2)°

[18]. Su estructura se puede describir como cationes de Al** coordinados por cuatro
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atomos de oxigeno y cationes de Y3* coordinados a seis atomos de oxigeno, es
decir, los atomos de Y estan en sitios octaédricos y los de Al en tetraedros.

2.2.2 Formacion de laimpureza YAM

La formacion de esta fase secundaria se ha intentado explicar de manera general
en estudios anteriores [5,19] donde se afirma que posiblemente en la estructura
YAIO3 hay presencia de grupos carbonatos, los cuales podrian afectar la estructura
del material permitiendo la formacion de impurezas. Bajo esta hipétesis se origind
una posible explicacion acerca de la formacién de la fase Y4Al20g, la cual se basa
en que el compuesto hexagonal de interés es metaestable, estabilizado por medio
de la presencia de grupos carbonatos aun presentes durante la descomposicion del
gel en los alrededores de 800-900°C [5]. Adicionalmente, al analizar la estructura
gue adopta el poliedro [AlOs], se deduce que posiblemente los grupos carbonatos

estén reemplazando el plano ecuatorial de las bipiramides trigonales.

Esta explicacion se fundamenta en que la geometria molecular de un carbonato
(figura 4) es trigonal planar, descrita por un atomo en el centro y tres atomos en las
esquinas de un triangulo, formando asi entidades que reemplazarian perfectamente
algunos poliedros [AlOs].

Figura 4. Geometrias correspondientes a (a) la bipiramide trigonal y (b) el carbonato
trigonal. Fuente: [Autores]
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En consecuencia, al ser reemplazados algunos atomos de Al®* por estas unidades
de carbonatos, los cationes libres son desplazados y se unen con el ion Y3*
formando la fase no deseada Y4Al>Og, siendo esta teoria aun por confirmar.

Es preciso sefialar que paralelo con el desarrollo de este proyecto de grado, se
reportd por Subramanian et al. [19] que la estructura real del compuesto hexagonal
YAIOsz corresponde en realidad a la estequiometria Y3AlzOsCO3, en donde los
carbonatos se enlazarian con algunos oxigenos ecuatoriales de las bipiramides
trigonales, ocasionando que el ion Al®* tome una coordinacién octaédrica, la cual
permitiria explicar los colores muy pasteles que se obtienen al ser dopada la matriz

con distintos elementos cromoforos.

2.2.3 Identificacion de unidades de carbonato en YAIO;

Basados en la teoria de la presencia de grupos carbonatos dentro del compuesto
YAIO3, fue necesario realizar mediciones de espectroscopia infrarroja para

corroborar la presencia de estas especies quimicas en el material sintetizado.

Cabe resaltar que la aparicion de estos grupos puede ser debido al uso de
compuestos organicos (ej. acido citrico) durante la sintesis, ya que la materia
organica se descompone durante la etapa de calcinacion produciendo una

atmosfera rica en CO2 y promoviendo la formacion de carbonato [20].
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Figura 5. Espectroscopia infrarroja para la muestra YAIO; preparada a 950°C-30 min.
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En la figura 5 se presenta el espectro infrarrojo para la muestra YAIO3z, donde se
puede observar la presencia de la banda de absorcion caracteristica del grupo
carbonato dentro del rango de 1400-1500 cm*. Es preciso sefialar, que aun siendo
la banda muy pequefia, permite concluir la presencia de algunos carbonatos y, por

ende, su papel en la formacion de la impureza dentro de la matriz a estudiar.

2.3 SERIE SOBRE-ESTEQUIOMETRICA YAl 144 (CO3),O3s5 (X = 0,05-0,3)

Bajo la explicacién anterior segun la cual la necesaria presencia de carbonatos
dentro del arreglo YAIOs se compensa por la formacion de una fase no deseada
Y4Al>Oo, y al considerar la estequiometria de esta impureza Y: Al=4:2 una fase rica
en itrio, concluimos que la manera mas acorde para minimizar la formacién de ésta
seria aumentando la cantidad de 6xido de aluminio necesaria para la preparacion
de la matriz. Asi, se propuso la preparacidon de una serie de materiales de
composicion YAl1+x(CO3),Os+5 (x =0,05, 0,10, 0,15, 0,2 y 0,3), en las condiciones

31



anteriormente optimizadas, con el propdsito de eliminar por completo la formacion

de YAM y favorecer la aparicion de la estructura hexagonal.

Figura 6. Patrones de DRX de materiales YAl1.x(CO3)yOs+s calcinados a 950°C por 30
min.
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Como se observa en la figura 6, la fase hexagonal se obtiene pura a partir de una
composicion x= 0,15 puesto que desaparecen por completo los picos de laimpureza
Y4AlO9. Estos resultados se deben al incremento de la cantidad de Al en la
estructura, ya que como se observa en los resultados previos, la fase favorecida,
ademas de la hexagonal, fue la fase rica en Y. De acuerdo a los resultados
obtenidos se plante6 que la estequiometria que permite la obtencion de la fase
hexagonal pura era en realidad YAl1,15(CO3)yO3+5 (O representa exceso de oxigeno),
la presencia de carbonatos siendo todavia por demostrar en esta nueva

composicion.
Posteriormente se realizé una calcinacién de las cenizas resultantes de gel-citrato

a 1000°C por 1h para verificar si un incremento en la temperatura de sintesis

mejoraria la cristalinidad del material. Al observar la figura 7 se evidencia que
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aunque el material es mas cristalino se presenta un favorecimiento de la impureza
YAM, ademas de la aparicion de una fase cubica (l) identificada como Y3AlsO12 0
granate (YAG) de grupo espacial la-3d, por lo que se decide seguir trabajando con
una temperatura de 950°C y un tiempo de 30 minutos. Esta prueba parece indicar
nuevamente que la formulacion correcta de la muestra debe contener algo de
carbonato y que su eliminacién por un tratamiento a muy alta temperatura lleva a la

destruccion del compuesto de interés.

Figura 7. Patron de DRX de material YAI115(CO3)yOs+5 calcinado a 1000°C por 1 hora
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Con el objetivo de conocer mas a fondo la influencia de la cinética en la formacion
de la fase hexagonal para este material (YAl1,15(COz3)yOz+5), Se realizaron sintesis
mediante calcinaciones de una hora a temperaturas de 750°C, 850°C y 950°C, con
una rampa de subida de 300°C/h, en lugar de poner la muestra en el horno

precalentado.
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Figura 8. Patrones de DRX de material YAl115(COs3)yOs+5 calcinado con una rampa de
300 °C/h a 750°C,850°C y 950°C por 1 hora.
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INTENSIDAD (Unidades arbitrarias)

Teniendo en cuenta la figura 8, se observa que la formacion de la fase hexagonal
es altamente sensible a las condiciones de calcinacion. En cuanto a las
temperaturas de 750°C y 850°C se aprecia que el material presenta baja
cristalinidad lo que dificulta la identificacion de los picos, mientras que, a 950°C se
hace notoria la formacién de la fase hexagonal en conjunto con las impurezas YAM
y YAG, por lo que se concluye que el método de calcinacion “instantaneo” es clave
para la formacion de la fase hexagonal pura, seguramente para que el material

contenga una adecuada cantidad de carbonatos.

Al igual que en las observaciones hechas al material con estequiometria YAIO3, se
realizd un analisis de espectrometria infrarroja y un ATG en aire con el objetivo de
confirmar la presencia de carbonatos dentro de la estructura de la fase con razon

cationica Y:Al=1:1,15 (ver figuras 9 y 10).
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El espectro infrarrojo muestra la existencia de una huella pequefia de carbonatos
en la region aproximada de 1500 cm, la cual estaria relacionada con la pérdida de
masa observada en el ATG alrededor de los 900°C que finaliza aproximadamente
en 1050°C. Mediante un célculo estequiométrico (ver Anexo F) se estimd que,
incluyendo la cantidad de carbonato formado, la férmula completa del material

obtenido seria YAl1,15(C03)0,01203,213.

Figura 9. Espectro infrarrojo para el material YAl1,15(CO3)yO3+s
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Figura 10. Analisis termogravimétrico en aire de las cenizas YAl 15(CO3)yO3+s
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Por otra parte, considerando la sobre-estequiometria del material sintetizado, se
realizd una cuantificacion de la relacion porcentual de los metales que forman la
estructura, mediante un analisis por Microscopia Electronica de Barrido acoplada a
un sistema de Espectroscopia de Rayos X por dispersién de energia (EDXS). La
relacion promedio para el porcentaje atobmico (at%) resultante fue de Al/'Y = 1,12 +

0,031 (ver Anexo G). Dicho valor corrobora el exceso de Al en la muestra preparada.

A partir de la comprobacién de un exceso de Al y la presencia de carbonatos en el
material sintetizado, se plantea una posible configuracion estructural descrita de la
siguiente manera: (YixAlx) (Aliy (CO3s)o0s2)Os+5, la cual se fundamenta en una
posible ocupacion mixta de algunos iones de AlI3* en posiciones cati6nicas de Y3+,
respaldada por la coordinacién octaédrica que presenta en ocasiones el ion Al®*,
siendo esta teoria aun por confirmar. Sin embargo, quedan zonas de sombra a nivel
estructural sobre la manera segun la cual el grupo carbonato se estabiliza dentro
del arreglo, siendo una posibilidad la sustitucion del sitio BPT por un grupo
carbonato, como se propuso anteriormente (ver 2.2.2). Otra posibilidad esta

relacionada a la publicacion reciente del grupo de Subramanian et al. [19], la cual
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describe que el compuesto hexagonal YAIOs corresponde en realidad a la
estequiometria Y3Al;0sCOs, llevando a una coordinacién octaédrica para el ion Al®*,
La Unica manera de conocer la estructura real del material seria mediante Difraccion
de Neutrones, técnica sensible a atomos livianos pero este estudio estructural esta

fuera del alcance de este trabajo preliminar.

2.4 SINTESIS Y ESTUDIO DE LOS MATERIALES YAl1,15.xMx(CO3),O3+5 (M = Mn,
Fe, Cu-Ti)

Partiendo de la estequiometria 6ptima (Y:Al=1:1,15) para la cual la fase hexagonal
se encuentra pura, se inicié la preparacion de la matriz dopada con distintos
elementos de transicién en composiciones de x=0,02, 0,05y 0,1. Los iones de Mn3*,
Fe3* y Cu?*/Ti** fueron usados como agentes dopantes en el sitio AI** de la

estructura para finalmente evaluar las propiedades Opticas resultantes.

2.4.1 Sintesis y caracterizacion de las fases YAly15.xMny(CO3)yOs3+5

Los patrones de difraccion obtenidos para esta serie de muestras dopadas con el
ion Mn®* se presentan en la figura 11, mostrando que la fase hexagonal pura esta
presente al dopar el material en ese rango de composiciones x<0,1. Adicionalmente,
a medida que aumenta la cantidad de dopante, algunos picos se desplazan debido
a la introduccion de Mn3* en los sitios de AlI**, lo cual se refleja en la evolucién de
los parametros de red (ver Anexo I1), con a decreciendo y ¢ aumentando al igual
gue el valor del volumen de la celda. Estos resultados presentan un comportamiento
|6gico respecto a los parametros de la matriz sin dopar, debido a que el radio i6nico
del AI¥* es mas pequefio que el de Mn3 (RY, = 0,48 A; R, = 0,58 A[22]); por
tanto, la incorporacién de cationes mas grandes en posiciones de cationes mas

pequefos provoca un leve crecimiento del volumen de la celda.
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Figura 11. Patrones de DRX de YAl 15xMny(CO3)yO3+5 calcinados a 950°C por 30 min.
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En cuanto a las tonalidades de los polvos, éstas presentan un color café similar a
los reportados en estudios anteriores [9] y diferentes de los sistemas YIn1.xMnxOz y
YGai1xMnxO3, los cuales presentan otros colores mas intensos, azul y morado,

respectivamente.

En cuanto a los espectros de reflectancia difusa de los materiales YAly s
xMny(CO3),03+5 con x=0.02, 0,05y 0,1 (figura 12) , se observa que al introducir el ion
Mn3* dentro de la estructura, las muestras cubren una zona amplia del espectro
visible iniciando con la aparicién de una banda de intensidad media alrededor de
1,5-1,7 eV correspondiente a la absorcién de color rojo-anaranjado, y una banda de
alta intensidad dentro del rango de 2-2,5 eV referente a la absorcion de color verde-

azulado y verde-amarillo, la cual incrementa a medida que la concentracion del ion
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metalico aumenta. La absorcién de esta combinacién de longitudes de onda

corresponde a la percepcién de color marron.

Figura 12. Espectros de reflexion difusa del 6xido YAl1,15x«Mnx(CO3)yO3+5 después de
la transformacion de Kubelka-Munk [16].
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El origen de la diferencia de color con respecto a los sistemas YIni.xMnxO3z y YGai-
xMnxO3 se debe posiblemente a la diferencia estructural fuerte entre los materiales,
la cual estd asociada a una diferencia de distancia de enlaces Mn-O dentro del
poliedro de coordinacion [MnOs), debido a la contraccion de la celda en el aluminato
con respecto al galato o el indato, o a una coordinacién octaédrica en vez de BPT,
este ultimo caso pudiendo explicar el hecho de que la intensidad de las absorciones
sea tan bajas con respecto a los analogos con In o Ga en vez de Al. En ausencia
de un modelo estructural claro, integrado por la presencia de grupos carbonatos,
discutido en la parte 2.2.2, la atribucién de las bandas de absorcion observadas en

la figura 12 es arriesgada y queda pendiente para un futuro trabajo.

2.4.2 Sintesis y caracterizacion de las fases YAl 15.xFex(CO3)yOs+s
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Para esta serie de materiales dopados con el ion Fe3®*, se presentan los respectivos
patrones de difraccién en la figura 13, en la cual se observa la formacion de la
estructura hexagonal acompafnada de unos picos de muy baja intensidad, los cuales
hacen parte de la fase cubica anteriormente mencionada YAG,; su cantidad

incrementa a medida que aumenta la concentracion del dopante.

Figura 13. Patrones de DRX de YAl 15xFex(CO3)yOs+5 calcinados a 950°C por 30 min.

En cuanto a los parametros de red después del refinamiento mediante el método de
Rietveld (Anexo 1.2 y 1.3) se observa el leve aumento del volumen de la celda, lo
cual se explica, como en el caso anterior, mediante la diferencia de radios i6nicos
del Fe3* y AR* (R}, = 0.58 A; RY; = 0,48 A [22]). Eso conduce a cambios en las
distancias apicales y ecuatoriales en las bipirAmides. Respecto a las tonalidades
adquiridas por los materiales, se observa que a mayor contenido del ion Fe3* se
intensifica gradualmente el color, siendo blanco para x=0,0, y tonalidades amarillas

para las demas composiciones.

40



En la figura 14 se muestran los espectros de reflectancia difusa de los materiales
YAl115.xFex(CO3)y0Os3+5 con x=0,0, 0,05 y 0,1 respectivamente, apreciandose la
aparicion de dos bandas de absorcion débiles centradas en 1,4 eV y 1,9 eV y otra
banda con intensidad media alrededor de 2,5 eV que corresponde a la absorcion
del color azul en la region visible, responsable de la percepcion del color amarillo

complementario

Figura 14. Espectros de reflexiéon difusa del éxido YAl 15xFex(CO3)yO34+5 después de
la transformacion de Kubelka-Munk [16].
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Como en el caso del dopamiento con manganeso, este comportamiento, en

comparacion con los colores obtenidos en las matrices de YInixFexOsz+s, Se puede
deber a la diferencia de radios i6nicos entre los iones In* y AI3* (R}, = 0,71 A5;RY, =

0,48 A [22]), que conllevaria a la diferencia de distancias axiales y apicales en las

bipirdmides trigonales [11]. Como se mencioné en la parte 2.3, también podria estar

5 Este valor se obtuvo mediante un promedio de los radios idnicos para las coordinaciones IV y VI
del In®".
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relacionado al cambio de simetria del campo cristalino del ion croméforo, tomando
en cuenta la segunda hipotesis de formacion de una estructura de tipo Y 3AIz0sCOs,

con una coordinacién octaédrica para el ion de transicion en sustitucion del aluminio.

2.4.3 Sintesis y caracterizacion de las fase YAl1,15x(Cu-Ti)x(COz)yO3+s

Para la preparacién de esta serie de materiales, hay que resaltar que la posicion del
cation AIP* fue co-sustituido por los iones Cu?* y Ti** (en igual cantidad). Dicha
combinacién se basé en los buenos resultados que se han obtenido en la
estabilizacion de la fase hexagonal en sistemas similares como YMnOz3 [5].

Sin embargo, como se aprecia en la figura 15, se observa que el nivel de miscibilidad
del sistema YAl1,15(CO3)yO3+5 respecto a este co-dopaje no permite altos niveles de
pureza en la estructura hexagonal, puesto que adicionalmente a la fase de interés
se hace notable la aparicién gradual de dos impurezas: la primera de ellas ya
conocida en el inicio de este trabajo (YAM) y la segunda mencionada anteriormente
(YAG), la cual se acentia a medida que aumenta la cantidad de concentracion del

dopante.

Debido a que estos materiales presentaron un alto porcentaje de impurezas, es
innecesaria la refinacion de los respectivos parametros de red; sin embargo, a modo
de verificar la incorporacion de los cationes Cu-Ti en las muestras sintetizadas se
evaluaron los parametros de la composicién con mayor pureza x=0,02 (Anexo 1.4y
I.5), para la cual se observa que, en comparacion con la matriz original, es notorio
un leve aumento de c, esto teniendo en cuenta que los radios ionicos de los iones
Cu?*, Ti* son mayores que el radio i6nico del AI** (R%, = 0,654 ; R} = 0,514
; RY%, = 0,48 A [22], ratificando el aumento del volumen de celda y, por ende, la

insercion de los iones.
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En cuanto al color que presentan los materiales YAl 15x(Cu-Ti)x(COz3)yO3z+5 , S€
observa que las tonalidades verdes opacas se intensifican a medida que la

concentracion de Cu-Ti aumenta.

Figura 15. Patrones de DRX de YAl1.15x(Cu-Ti)x(COs3)yOs+s calcinados a 950°C-30 min.

INTENSIDAD (Unidades Arbitrarias)

Los espectros de absorbancia para la serie de materiales pertenecientes al sistema
YAl1,15x(Cu-Ti)x(CO3)yO3+5 se muestran en la figura 16, donde se identifica
principalmente dos bandas de absorcion. La primera de ellas ubicada entre 1,5 eV
y 2,0 eV, correspondiente a la absorcién de color rojo y la segunda con menor
intensidad entre 2,2 eV y 2,7 eV referente a la absorcion del color azul-morado, lo

gue en conjunto permite la percepcion de color verde.
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Figura 16. Espectros de reflexion difusa del 6xido YAl1.15x(Cu-Ti)x(CO3)yOs+5 después
de la transformacion de Kubelka-Munk [16].
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Para la composicion x=0,02 es el unico material de esta serie, para el cual tanto la
ausencia de muchas impurezas como la evolucion de los parametros de red de la
fase hexagonal da la certeza sobre la presencia de los cationes Cu?*y Ti** dentro
de la red cristalina. El color relativamente claro del material encuentra su origen en
() la diferencia de enlace Cu-O, mas corta en este material que en el analogo de
GaoIn, o (ii) enla coordinacién octaédricay no BPT del compuesto formado, debido
a la presencia de grupos carbonato, ambas hipotesis siendo por el momento
probable, en ausencia de un modelo estructural exacto para esta serie de

compuestos.
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3. CONCLUSIONES

Se sintetizé el material “YAIO3” completamente puro, con simetria hexagonal,
eliminando por completo la fase adicional YAM, mediante un exceso de Al en una
razén de Y:Al=1:1,15 empleando calcinaciones instantaneas de 950°C durante 30

minutos.

De acuerdo con el aumento en un 15% de la cantidad estequiométrica del precursor
de aluminio durante la preparacion de las muestras (YAl1,1503+35), Y la sustitucion de
algunos grupos carbonatos dentro de los poliedros (AlOs), la formula general del
compuesto obtenido fue interpretada como YAl;15(CO3)0,01203+5, 10 cual podria
reescribirse (Y1xAlx)(Al1-y(CO3)y)O3+5, considerando que el arreglo queda de tipo
AMO3 y que los grupos carbonatos se ubican en sustitucion de los sitios BPT. Otra
hipétesis podria corresponder a la reciente descripcion estructural publicada para el
compuesto “YAIO3”, el cual se escribiria en realidad Y3Al;0s(CO3), y donde el

aluminio adopta una simetria octaédrica y no BPT.

Las sustituciones realizadas en el material (YAl1,1503+5) por metales de transicion
dan como resultado la alteracion en el espectro de absorcion de la matriz ya que,
para composiciones de x=0,0, ésta presenta color blanco mientras que, para los
casos del manganeso, hierro y cobre se observan tonalidades, algunas palidas, de
marron, amarillo y verde respectivamente, lo cual resulta ser una consecuencia del
cambio estructural seguramente asociado a la presencia de carbonatos en el

arreglo.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda para futuros trabajos:

Usar otras técnicas de caracterizacion como Difraccion de Neutrones con el
propésito de identificar plenamente la estructura del material YAl1,15(CO3)yO3+5 Y
confirmar, en particular, la presencia de grupos carbonatos dentro del arreglo

cristalino.

Estudiar con mayor profundidad la razon por la cual el sistema hexagonal YAIO3
presenta transiciones electronicas mas débiles al ser dopado con distintos
elementos de transicion respecto a las series reportadas de YInOz y YGaOs,

basandose en el estudio estructural por difraccion de neutrones.

Evaluar la estabilidad de las propiedades 6pticas de los pigmentos obtenidos ante
variables como temperatura, humedad, ambientes acidos o basicos, etc..., a fin de

incorporar los pigmentos en matrices de vidrio o polimero.
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ANEXO A. GENERALIDADES SOBRE LOS PIGMENTOS

Un pigmento es un material capaz de dar color en un medio en el que practicamente
es insoluble y que apenas se ve afectado fisica- y quimicamente por la matriz dentro
de la cual se integra o del sustrato sobre el que esta depositado [24]. La produccion
de color se debe a la absorcion y/o difusién selectiva de ciertas ondas luminosas
por los enlaces quimicos y sustituyentes del pigmento. Existen casos en que no hay
absorcion alguna (cuerpos incoloros, blancos en forma de polvo) y en otros no hay
selectividad en la absorcién (cuerpos negros).

Dentro de las propiedades que controlan y definen el rendimiento de un pigmento
sobresalen la resistencia quimica y mecanica, estabilidad térmica, estabilidad a la
luz solar, solubilidad, potencial pigmentante, trasparencia y opacidad, resistencia a
condiciones alcalinas o acidas, entre otras. Es importante considerar que estas
propiedades dependen tanto de su naturaleza quimica como de sus caracteristicas
fisico-quimicas, tales como: cristalizacion interna, distribucion del tamafio de

particula, forma y tratamiento superficial de las particulas del pigmento [7].

En la actualidad, se distinguen dos grandes grupos de pigmentos: organicos e
inorganicos. Los pigmentos organicos son compuestos de carbono derivados de
fuentes de petréleo, los cuales con la incorporacion de dobles enlaces a la molécula
consiguen que la absorcién se desplace en direccion al espectro visible [24].

Ejemplo de ellos son el amarillo Hanza, negro de humo, violeta carbazol etc.

No obstante, los pigmentos inorganicos son de origen mineral, compuestos
principalmente por 6xidos metalicos naturales o sintéticos, tales como el azul de
cobalto, los pigmentos cromatos, azul de Prusia, blanco de titanio entre otros. La
mayoria de estos pigmentos inorganicos pueden soportar los efectos de la luz solar
y la exposicion guimica, ademas de la inhibiciébn de la oxidacion, la rigidez y la

resistencia a la abrasién, lo cual los sitia como superiores en comparacion con los
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pigmentos organicos. Como consecuencia de esto, hoy en dia son usados en un
amplio sector industrial como fabricantes de pinturas vy tintes, plasticos, textiles
sintéticos, papel, cosméticos, productos de concreto, mamposteria y ceramica.
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ANEXO B. ANTECEDENTES HISTORICOS DE LOS PIGMENTOS

Desde épocas remotas los pigmentos han estado estrechamente relacionados con
el hombre. Inicialmente, se usaban elementos como el carbdn vegetal, el ocre, el
marrén de manganeso Yy las arcillas para plasmar el arte y transmitir la cultura,
convirtiéndose en los primeros pigmentos naturales. La mayoria de estos pigmentos
eran de naturaleza inorganica, los cuales eran procedentes de yacimientos
cercanos al lugar de ejecucion de la obra pictérica por lo que estas fuentes se

mantuvieron por miles de afos [24].

Posteriormente, aparecieron los pigmentos de origen biologico los cuales eran
procedentes de sustancias botanicas, deshechos de animales, insectos y moluscos.
Debido a la dificultad en su produccion y los altos costos se hizo necesaria la
introduccion de pigmentos sintéticos, los cuales se obtenian a partir de una sintesis
guimica de los componentes originales, y no por purificacion o refinamiento de

minerales.

El azul de Prusia fue el primer pigmento sintético moderno conocido. Sin embargo,
esta clase de pigmentos ya se conocian en culturas tan antiguas como la Babilonica
con el azul de Egipto el cual se obtenia de una mezcla de arena, caliza, natron y
posiblemente malaquita (cobre) [25]. En la Edad Media, se obtenia el blanco de
plomo y el verdigris a partir de acido acético-plomo y &acido acético-cobre,
respectivamente. Se obtuvieron ademas otros pigmentos a partir de Oxidos de
plomo, tal como el itargirio (a -PbO) y masicote ( B -PbO), ambos amarillos y el minio
(Pb30O4) (rojo-anaranjado). El bermellén fue considerado el mejor pigmento rojo

sintético (azufre y mercurio) en la época medieval [25].

Con la revolucién industrial y cientifica se alcanz6 un desarrollo dinAmico en la
generacion de un gran gama de pigmentos sintéticos como el azul de Berlin,
Fes[Fe(CN)g]s, el azul de Thenard CoAl:O4, el verde de Scheele Cu(AsOs)2 y
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amarillo de cromo (PbCrO4). A partir del afilo 1948 se abre el campo de la
investigacion en pigmentos ceramicos basados en estructuras minerales como el
circon obteniendo el azul turquesa de Vanadio (V:ZrSiO4), el amarillo de
praseodimio-circon (Pr:ZrSiOa) y el rosa-coral de hierro-circon (Fe:ZrSiOa) [24].

Finalmente debido a la prohibicion de muchas de las materias primas con las que
se fabricaban algunos pigmentos ceramicos, durante el siglo XX se inicia una etapa
orientada al desarrollo nuevos materiales que cumplan con los requerimientos

actuales: pigmentos econdémicos, eficientes y ecolégicos.
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ANEXO C. REPRESENTACION GRAFICA DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS
DE LA FAMILIA YMOs3

Figura C1. Vistas de la estructura cristalina del compuesto YInOs.

In.
oO®
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ANEXO D. TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO (TCC)

Esta teoria fue desarrollada en 1929 por el fisico Hans Bethe y mejorada en 1935
por John Hasbrouck van Vleck. La TCC es un modelo fundamentalmente
electrostatico que explica de forma acertada 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. En Inglés se conoce como Crystal Field Theory, por lo que una traduccion
mas correcta seria teoria del campo del cristal, sin embargo la costumbre extendi6

la traduccion como Campo Cristalino.

Los detalles de la teoria son algo minuciosos, sin embargo para una comprension

cualitativa se admite:

1. Los orbitales d presentan formas geométricas (Figura D1).

2. La Ley electrostatica: cargas eléctricas iguales se repelen.

Figura D1. Orientacion de los 5 orbitales d con respecto alos ligandos en un complejo

octaédrico: (a) orbitales egy (b) orbitales tyg.

)
N

Fuente: [26]
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En resumen, la teoria plantea que entre un ion metélico central y los atomos
(ligandos) que lo rodean en su poliedro de coordinacion existe una interaccion de
manera que forman un conjunto denominado ion complejo, teniendo que el enlace

ion-ligando es considerado netamente idnico (no hay contribucion covalente).

Teniendo en cuenta la teoria electrostética, la accion repulsiva de los electrones en
los ligandos actua sobre los electrones asociados a los orbitales d (dxy, dyz, dxz, dx?-
y2 y dz?) del i6n central, los cuales en su estado basal son degenerados (poseen
igual energia) y en presencia de un campo esféricamente simétrico de cargas
negativas los orbitales d se desestabilizan, siguiendo un patrén determinado de
acuerdo a la disposicion y el tipo de ligandos. Sin embargo, el campo generado por
6 ligandos en simetria octaédrica (caso mas comun) no afecta por igual a los
orbitales d. Los orbitales dz? y dx2-y? apuntan hacia los ligandos siendo
desestabilizados, mientras los orbitales dxy, dxz y dyz se estabilizan al orientarse

hacia las zonas de minima repulsion (Figura D2).

Figura D2. Divisibn de los orbitales d en un campo cristalino octaédrico
(Izquierda) y tetraédrico (derecha). Los desdoblamientos son referidos a un
baricentro comun.

Orbital A
energy dz
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Fuente: [27]
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Para un complejo bipiramidal trigonal como el caso de estudio, los ligandos sefialan
directamente al orbital dz?, el cual esta desestabilizado en mayor medida, seguido
por los orbitales relacionados con el plano horizontal, es decir, dx?-dz® y dy, y

finalmente, los orbitales dx; y dy; (Figura C3).

Figura D3. Desdoblamiento de los orbitales d en un campo bipiramidal trigonal

F s
i dzz
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i
/
£
£
B
£
Energlrﬁ —— —— _Q-H
"
'\\x"\-\.\\__ -
\\ dxy dx_yz
N— —
de O

Bipiramidal trigonal

Fuente: [28]
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ANEXO E. FUNDAMENTOS TEORICOS 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, Time of Flight).
EL METODO RIETVELD

El método de Rietveld [29] es un procedimiento de minimizacién complejo que
permite modificar ligeramente un modelo preconcebido basado en un conocimiento
previo de la estructura, con el fin de ajustarlo a un patron 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 difraccion es llevado a cabo punto a punto en el
difractograma, permitiendo realizar un proceso de ajuste iterativo hasta alcanzar
una convergencia entre lo teérico y lo experimental. En esta tesis, los refinamientos
fueron realizados usando el programa Fullprof y su interfaz grafica WinPLOTR. Los
valores de desviaciones estandar fueron calculados tomando en cuenta la

correccion de la ecuacion de Berar y Lelann.
Los algoritmos implementados en el 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 [30]:
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- Las caracteristicas del instrumento (la curva de resolucion del difractometro,
parametros de desplazamiento concernientes a los desajustes del goniémetro,

geometria experimental, caracteristicas del detector).

- Parametros estructurales (parametros de celda unidad, posiciones atémicas,

ocupaciones atémicas, desplazamientos atébmicos).

- Paradmetros microestructurales (tamafio cristalino medio y microtensiones,

defectos estructurales).

- Parametros de la muestra (orientacién preferencial, estrés residual, excentricidad,

grosor, transparencia, absorcion y fracciones de fase.

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

busca encontrar el menor valor posible del residuo S,, el cual se define como:
Sy = 2iw; (Vi — Yei)? (2)

1 . . . .
Donde; w; = S0 Vies la intensidad experimental observada en el paso i-ésimo del
i

difractograma y y.; en la intensidad calculada para el paso i-ésimo. La definicion
matematica de y,; se muestra en la ecuacion (2), la cual incluye todos los datos que

determinan la intensidad de una sefal y que dependen de los parametros refinados.
N k2 s 2
Vei = Ypi + 2p=1Sr Dkerrdri * LOsr* Opx * M - |Free|” - Qs (3)
Donde:

vpi= representa la intensidad del background en el punto 20.

Sr = representa el factor de escala de la fase f.
Jjri= es el factor de Multiplicidad de la k-ésima reflexion.

Lpsi= contiene los factores de correccion de Lorentz-Polarizacion.
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Og,= es un factor de correccion de absorcion y/o microabsorcion
|Fs«|= es el factor de esctructura correspondiente al pico k de la fase f
Qs = describe la funcion de forma de los picos

La primera sumatoria corresponde a todas las fases cristalinas presentes en la
muestra y la segunda sumatoria a todas las reflexiones k; a k, que contribuyen al i-

€simo paso.

Parametros de pico

La forma del pico es un factor de importancia a la hora de estudiar una muestra por
difraccion de polvo. El 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 parametros estructurales de la muestra,
dependientes de la intensidad integrada, tengan sentido fisico. Si bien, en un perfil
de difraccion se observa que H (el ancho maximo a la altura media del pico) es
funcidén del médulo del vector de dispersidn, 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 variacion 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 6 para perfiles

Gaussianos (3):

(FWHM); = H: = Utan?(0) + Vtan(0) + W (4)

El refinamiento de Rietveld emplea una funcién de perfil que modela los picos de

difraccion, por medio del ancho a la altura media, la asimetria, la orientacién
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preferencial, el fondo, etc., las funciones més utilizadas son la Gaussiana (G),
Lorentziana (L), Pseudo-Voigt y Pearson VII.

Generalmente, el procedimiento préctico 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 (x4, ... X;—n)o de los parametros
iniciales se dejan fijos, permitiendo al subconjunto (X,,—n+1, - X;,) Variar hasta
alcanzar el minimo. EI modelo se va ampliando a medida que el ajuste va mejorando
y la funcion de minimizacion se va acercando al minimo absoluto hasta lograr, en
forma razonable, que todos los parametros del modelo puedan ser libres de variar
simultaneamente 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/dificsd/) o la COD (Crystallography Open database, ver
http://www.crystallography.net/).

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
formacion del perfil de difraccion. La utilizacién de un modelo incompleto llevara
inevitablemente a obtener parametros (xy, ... x,,_,) incorrectos. Sin embargo, aun
contando 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 nimeros que
indican distintas relaciones entre las intensidades observadas (y;) y las calculadas
(v.q1)- Esta serie de numeros reciben el nombre de criterios de ajuste del

refinamiento, y se calculan a partir de los valores residuales R, (R-patrén), R, (R-
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atron pesado), R R-experimental), y el x? , cuyas expresiones se muestran a
exp

continuacion:

Ry = Xlyi = yeil / Zlyil (5)

Ry, = [Xw;(y; — yCl')Z/ZWiyiz]l/z (6)

Rexp = [(N - P)/ZWiYiz]l/z (7)
1/2

x* = GOF = [S,/(N - P)] )

R, representa la relacion directa entre las intensidades observadas y las

14
experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un parametro muy fiable
de observar durante el proceso de minimizacion ya que responde a pequefios
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 difraccidon) que a los

maximos de difraccion.

Ry, es el principal parametro de ajuste a observar ya que en su numerador se
encuentra la funcién que es minimizada por el método de minimos cuadrados. A
diferencia del R,, 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 patrén de difraccion en su conjunto.

R.., 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 R,,,, cuando la calidad de los datos de difraccion es buena.
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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
diferencia del nimero de observaciones (N) y el nimero de parametros ajustados
(P). Su expresion esta relacionada con los parametros R,,, Y R.. 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 niUmero de parametros que se esta
intentando ajustar. Debe optarse por un modelo mas sencillo u obtener un conjunto
de datos mas adecuado al modelo. Ademas de los parametros de ajuste
mencionados anteriormente existen otros, como son el R (Factor R - Bragg) y el Rg
(Factor R —estructura) que se calculan para asesorar al experimentador sobre el
ajuste de las intensidades calculadas /. (mediante integracion de la curva ajustada
a los maximos experimentales) a las intensidades observadas I, (determinadas
mediante la integracion numeérica de los picos en la region determinada por el

modelo).

Rg = Xllo — Icl/ Zliol (9)
Ry = Z|101/2 _ IC1/2|/Z|101/2| (10)

Estos dos parametros de ajuste no tienen en cuenta las intensidades de las zonas
del difractograma donde no hay maximos 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 éstos parametros es bajo, sin embargo, los
demas parametros de ajuste del perfil de difraccién 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.
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Aunqgue 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 es representada
junto con la curva y.; vs. 2 8, lo que permite ademas analizar detalles del mismo en
regiones especificas del difractograma. Adicionalmente, es muy util representar, la
curva de diferencia de intensidades (y; — y.;) vs. 26. 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 difraccion 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.
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ANEXO F. CALCULO APROXIMADO DE LA CANTIDAD DE CARBONATO
PRESENTE EN LA FASE YAl;15(CO3),O345

Mediante el analisis termogravimétrico de las cenizas del gel-citrato de la muestra
correspondiente a la estequiometria YAIl1,1503+5 Se observé una pérdida dentro del
rango de 950°C a 1150°C asociada a la eliminacion de carbonatos. Bajo esta
consideraciéon se realiz6 un célculo aproximado de la cantidad de carbonato
presente, partiendo de las temperaturas a las cuales se presenta la Ultima pérdida
de masa y suponiendo que en el punto donde la curva se estabiliza se da la
formacién del 6xido puro.

Figura F1. Descomposicion por ATG de las cenizas del gel citrato/nitrato precursor
de razoén Y:Al=1:1,15.
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Tabla. F1 Relacion temperatura-masa en el rango donde se presenta la pérdida de
carbonato.

PUNTO TEMPERATURA (°C) MASA (mg)
1 991,557 33,15
2 1050,01 33,05
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Sabiendo que
COgH CO,+1/2 O,

Por 1 mol de CO3sse forman 1 mol de CO; entonces la diferencia de masa entre el
punto 1y 2 seré la masa de carbonato pérdida.

Masa perdida

33,15 mg — 33,05mg = 0,Img de C 02*(1o§fmg * 1moif; =

)

2,273 x 10~ ®moles de CO,
2,273 * 10~ %moles de CO, = 2,273 * 10~®moles de CO,

Suponiendo que en 1050,1°C se obtiene un 6xido totalmente puro (YAl1.1503.225) las
moles finales serian:

1g % 1mol YA11‘150 3‘225) _

33,05 mg YAl 150 3,225*(1000mg 171.532075g

1,927 x 10~*moles de YAl; 150 3425

Entonces la férmula se simplificaria asi: YAl1,1503,225.,(CO3)y
2,273 * 10~ %moles de CO,
2,273 * 10~®moles de CO4

1,927%107%
2,273%1076

= 1molde CO;
= 84,7 ~ 85 mol de YA11'150 3,225

85 molde YA11,150 3,225 . 1molde 603

1 molde YA11,150 3,225 : X molde 603

1molde YAlL150 3'225 :0,012mol de C03

Finalmente la cantidad aproximada de carbonato estaria representada de la
siguiente manera:

YAll,1503,225—0,012 ( C03)0,012

YAl 1503213 (€03)0,012
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ANEXO G. RESULTADOS DEL ANALISIS ELEMENTAL DE LA MUESTRA
Y:Al=1:1,15 POR EDXS

Mediante la técnica de microscopia electrénica acoplada a espectroscopia EDX,

se realizé un andlisis elemental cuantitativo que determiné las cantidades y

proporciones de los constituyentes quimicos de la muestra que presenta

estequiometria Y:Al =1:1,15.

Donde %at=porcentaje en atomos y %wt=porcentaje en peso.

Tabla. G1 Resultados de EDXS
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%at (ALUMINIO) %at (ITRIO) RAZON (%at) %wt(ALUMINIO) %wt( ITRIO) RAZON (%wt)
53,55 46,45 1,15 25,92 74,08 0,35
53,16 46,84 1,13 25,62 74,38 0,34
52,75 47,25 1,12 25,3 74,7 0,34
53,15 46,85 1,13 25,61 74,39 0,34
52,16 47,84 1,09 24,86 75,14 0,33
50,59 49,41 1,02 23,71 76,29 0,31
53,6 46,4 1,16 25,96 74,04 0,35
53,48 46,52 1,15 25,87 74,13 0,35
53,38 46,62 1,15 25,79 74,21 0,35
52,66 47,34 1,11 25,24 74,76 0,34
52,9 47,1 1,12 25,42 74,58 0,34
52,19 47,81 1,09 24,88 75,12 0,33
52,56 47,44 1,11 25,17 74,83 0,34
53,41 46,59 1,15 25,81 74,19 0,35
53,55 46,65 1,15 25,76 74,24 0,35
53,04 46,96 1,13 25,53 74,47 0,34
53,1 46,9 1,13 25,57 74,43 0,34
52,85 47,15 1,12 25,38 74,62 0,34
52,08 47,92 1,09 24,81 75,19 0,33
52,78 47,22 1,12 25,33 74,67 0,34

PROMEDIO
52,847 47,163 1,12 25,377 74,623 0,34
MEDIA ARITMETICA
0,710 0,701 0,031 0,525 0,525 0,009
RELACION Y:Al
TEORICO 1,15
EXPERIMENTAL 1,12




ANEXO H. RESULTADO GRAFICO DEL REFINAMIENTO ESTRUCTURAL
POR METODO RIETVELD DE LA ESTRUCTURA YAl; 15(CO3),Oss5.

En la figura H1, el difractograma experimental esta representado por una linea
punteada roja, los calculados por una linea sélida negra y la diferencia por una linea
azul.

Figura H1. Resultado gréfico del refinamiento Rietveld para la fase pura
YAl1,15(CO3)yOsss.
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ANEXO |. PARAMETROS DE RED OBTENIDOS DE LOS REFINAMIENTOS
ESTRUCTURALES POR METODO RIETVELD PARA LAS FASES YAl 15
xMx(COg)y03+5 (M:Mn, Fe, CU-Ti)

Tabla.l1 Pardmetros de red obtenidos del refinamiento Rietveld de la fase pura

YAl1,15xMny(CO3)yOs+s
COMPOSICION (X)
0,0 0,02 0,05 0,1
a (A) 3,6745(6) 3,6728(5) 3,6710(1) 3,6675(7)
c (A) 10,503(4) 10,515(8) 10,532(2) 10,564(3)
Vol. (A% 122,82(1) 122,84(3) 122,91(9) 123,06(5)
7 1,25 1,28 1,67 1,22
Rp (%) 3,03 3,05 3,59 3,09
Rwp (%) 3,93 3,91 4,57 3,97

TABLA.I2 Parametros de red obtenidos del refinamiento Rietveld de la fase YAl 1s.

X Fex(C03)y03+5

COMPOSICION (X)
0.0 0.05 0.1

a(A) | 3.6745(6) | 3.679(5) | 3.680(6)
c(R) |10.5034(2) | 10.508(4) |10.512(4)
Vol | 100 82(1) | 123.2(1) | 123.3(3)
(A‘?’) . . .

7 1.25 1.53 1.96
Rp 3.03 3.28 3.66
Rwp 3.93 4.24 4.70
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TABLA.I3 Parametros de red obtenidos del refinamiento Rietveld de la fase YAliis.
«Fex(CO3)yOs:5 respecto a laimpureza que se presenta en baja proporcion( YAG).

COMPOSICION (X)
0.00 0.05 0.1
12.0165 12.12(1) 12.14(7)

a=b=c (A)

TABLA.I4 Parametros de red obtenidos del refinamiento Rietveld de la fase YAli1sx
(Cu-Ti)x(CO3)y03+s parala composicion x=0.02.

COMPOSICION (X)
0.0 0.02

a (A) 3.6745(6) | 3.673(5)

c(A) 10.5034(2) | 10.533(6)

Vol. (A3) 122.82(1) | 123.10(6)
7 1.25 1.39
Rp (%) 3.03 3.15
Rwp (%) 3.93 4.02

TABLA.I5 Parametros de red obtenidos del refinamiento Rietveld de la fase YAl 15«
(Cu-Ti)x(COs3)yO3+s para la composicion x=0.02, respecto a la impureza que se
presenta ( YAG).

COMPOSICION (X)

0.00 0.02
12.016 | 12.090(7)

a=b=c (A)

6 Este valor se reporta en la base de datos PDF-2 del ICDD (International Centre for Difracction Data)
para la estructura Y3AlsO12 para el pardmetro a.
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