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Recibido:
04/agosto/2019 RESUMEN
El propdsito de este trabajo fue la sintesis de nuevas composiciones con estructura tipo
perovskita con propiedades de color y luminiscencia, de: Pry,5Eu,,5A105 ,
Eug;5Gdg 54103, Gdg 75Eug55A103, Erg 75Gdg »5A103, por medio de la metodologia de
Acepta.do: combustion de geles, el proceso se optimizo6 para desarrollar una combustién efectiva.
08/septiembre/2019

Los pigmentos se caracterizaron para una estructura de tipo pervoskita por difracciéon
de rayos X de polvos (DRX) y espectroscopia de absorcion infrarroja (FTIR). La
coloraciéon de los pigmentos de Pry,sEug,5Al0; fue amarilla, Eugy,5Gdg,5A105 y
Gd,.75Eug,5Al0; blancay Er 55Gd, 55A104, rosa, con un tamafo de particula de 43 a 54
nm. Los pigmentos se aplicaron sobre piezas ceramicas sin vidriar, hasta la

Palabras clave: temperatura maxima de este estudio de 900°C, comprobando su termoestabilidad. Los

Perovskita, pigmento, pigmentos al exponerlos a luz UV mostraron luminiscencia a longitudes de 254 nm y
luminiscencia 365 nm.
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The aim of this work was the synthesis of new ceramic pigments with perovskite
structure: Pry,5Eug,5A105 , Eug75Gdg 25A105, Gdg 75Eug »5A103, Erg 75Gdg 254105 , by
the gel combustion methodology; this process was optimized to obtain effective
combustion of the gel. The products obtained were characterized by X-ray diffraction
(DRX) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The color observed for
Pry,5Eug,5Al10; was yellow; for Eug,5Gdg,5A105 and Gdg,5Eug,5A105 white and
for Erg ,5Gdg »5A105 pink; with crystal size of 43-54 nm. The pigments were applied on
unglazed ceramic pieces, to observe their thermostability at 900°C maximum
temperature of this work. The pigments exposed to UV light were luminescence to
wavelength of 254 nm and 365 nm.

luminiscence
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Introduccion

La demanda de pigmentos ceramicos con toxicidad baja
o nula es un campo de investigaciéon que esta creciendo,
en especial en los esmaltes para revestimientos de
ceramicas para paredes y pisos, asi como de cuerpo de
gres porcelanico sin esmaltar (Costa et al, 2009). En
México, la industria de los pigmentos y colorantes ha
representado el 4% de la industria quimica nacional, la
cual esta unida fuertemente a las importaciones, creando
un déficit comercial mayor a los EUA $ 100 mil al afio. La
industria nacional de pigmentos se ha sustentado en los
derivados del TiO2, con una representacion del 87.6% de
la produccion total, mientras los pigmentos organicos el
12.4%, en 2018 (ANIQ). Por lo que, nuestro pais requiere
el panorama de los colorantes con investigacion de
pigmentos nuevos.

Los materiales cerdmicos, con base en tierras raras estan
siendo investigados, debido a la versatilidad de la
composicion en sus estructuras, lo que los hacen
adecuados en aplicaciones avanzadas en: pigmentos,
fotoluminiscencia, magnéticas, materiales termo
resistentes y catalisis, por mencionar algunas. Dentro de
este campo no son muchas las investigaciones con tierras
raras para el desarrollo de pigmentos ceramicos y la
obtencién de nuevos fotoluminiscentes. Los cuales
podrian sustituir algunos toéxicos, debido a que la
mayoria se preparan, con base en cationes de metales de
transicién como son el cobalto, el cromo, niquel, entre
otros muchos. Y, con métodos novedosos de sintesis
como la combustién de geles, en comparaciéon con el
tradicional método ceramico, el cual consume energia,
generadora de contaminacion (Chen et al,, 2018; Lopjur
etal, 2016).

Los aluminatos de tierras raras estin siendo una
alternativa en la obtencién de pigmentos cerdmicos
nuevos con propiedades adicionales como Ila
luminiscencia y sin toxicidad. En los materiales, las
tierras raras imparten propiedades eléctricas,
magnéticas, Opticas, cataliticas, dando valor estratégico,
por lo que a nivel mundial han sido y continuaran siendo
fundamentales para la sustentabilidad energética del
futuro. Debido a su relevancia en nuestro pais se han
desarrollado innovaciones cientificas en la biisqueda de
tierras raras para su explotacién (Coordinaciéon de
Innovacion y Desarrollo). Los aluminatos de tierras raras
con estructura de perovskita han sido estudiados por sus
aplicaciones electronicas, magnéticas, Odpticas, y
estructurales; en comparacién con sus propiedades
pigmentantes, los cuales son escasos (Grazenaite, 2018).

Los aluminatos de tierras raras son materiales
funcionales inorganicos con propiedades multifuncio-
nales con aplicaciones extraordinarias y amplias.

La perovskita de GdAlO3 con 4% at de Eu3+ fue sintetizada
por primera vez, por reaccion en estado sdlido en
pastillas (sobre los 90 MPa) a temperaturas aproximadas
de 1350°C por 5 a 6 h en aire para investigar sus
propiedades luminiscentes termoestables (Lopjur et al.,
2016). Desde el punto estructural la perovskita ofrece
ventajas debido a que los dos sitios catidnicos, en el caso
del GdAIOs3, del Gd y el Al para la sustitucion aliovalente,
lo que ayuda en la creacion de sitios vacantes, en donde
se alojen otro tipo de cationes, como son el Eu3+, Er3+, Pr3+
en los sitios de Gd3*y, en los de Al3* por Cr3+ (Matos et al.,
2010), perdiendo una serie de combinaciones creando
un abanico de propiedades en el caso presente, de color
y luminiscencia (Droseros et al., 2019).

El propdsito de este trabajo fue investigar nuevas
composiciones de aluminatos de tierras raras, por medio
del método de combustiéon de geles, por el ahorro
energético que significa, para estudiar sus propiedades
de color y luminiscentes. Su caracterizacién se hara por
difracciéon de rayos X (DRX), espectroscopia de absorcion
infrarroja (FTIR), ldmpara de UV y aplicacién del color
sobre piezas ceramicas sin vidriar.

Método gel-Combustion

El método de combustién de geles produce polvos finos
de tamafio nanométrico, homogéneos y de pureza alta; su
procesamiento se lleva a cabo a temperaturas de bajas,
con tiempos cortos de reaccién y montaje experimental
sencillo, lo que conlleva costos bajos de sintesis. En
comparaciéon con otras metodologias, como ceramico o
de estado s6lido, cuyo requerimiento son temperaturas
superiores a los 1000°C y tiempos prolongados de
reaccioén. El método de combustién parte, de preferencia
de los nitratos metalicos, disueltos en agua, junto con un
combustible organico, como la urea, que es uno de los
mas utilizados, la reacciéon se desarrolla con agitaciéon
continua de 30 a 50°C hasta la formacion de un gel. A
continuacidon el sistema se somete a la temperatura de
combustién de la urea a, aproximadamente, a 500°C,
hasta la ignicién, con la generacién de una llama brillante
que se propaga en el sistema en segundos, finalmente se
obtiene una espuma sdlida, la cual se moltura para su
caracterizacion (Chavarriaga Miranda & Restrepo Baena,
2017).

Metodologia
Material

Los reactivos utilizados fueron grado analitico: é6xido de
gadolinio, Gd203; 6xido de europio, Eu203; 6xido de erbio
Er203; 6xido de praseodimio, Pr203 nitrato de aluminio,
Al(NO3)3-9H20. Agua desionizada, H20; acido nitrico,
HNOs3; alimina, Al203 y, urea CH4NO2, como combustible.
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Equipo
Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

La caracterizacion de las fases se realizd, en un
difractometro Siemens D5000, radiacion de CuKal
filtrada con Ni, A= 1.5406 A, con una constante de tiempo
de 0.4 s, una constante de paso angular de 0.02a30Kvy
25 mA, de 10°a 70° de 26.

El tamafio de las particulas se calcul6 con la ecuacion de
Scherer:

b KA
~ BCosH

Ecuacién 1. Ecuacién de Scherer.

donde k es la constante de Scherer (0.94), A es la longitud
de onda de los rayos X (1.54060 A), B es el ancho medio
maximo, 6 es el angulo de Bragg de la sefial con
intensidad mas alta del difractograma (Upadhyay et al.,
2015).

Espectroscopia de absorcion infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR)

La identificacion de los modos de vibracion, de los
compuestos, se efectué en un equipo Fourier, Bruker
Vector 22 FTIR, en infrarrojo medio de 4000 a 400 cm-1.

Sintesis 1. Alz03 con 4 g urea

La sintesis de ProzsEuo.25A103 y Euo.75Gdo.25A103 se inicié
con el pesaje estequiométrico de los 6xidos metalicos; los
cuales se disolvieron con HNOs adicionado por goteo, con
agitacién constante, hasta su disolucion, figura 1a. Con
adicioén posterior de agua desionizada y 4g de urea como
combustible; la agitacidn se continud con calentamiento
a 40°C para promover la formaciéon de un gel, una vez
obtenido, el sistema se someti6 a la temperatura de
combustién de la urea, aproximadamente a los 500°C,
figura 1b. Al cabo de 5 min se inici6 la ignicién del gel, con
una flama débil que se propag6 por el sistema, figura 1c,
para finalmente obtener, en unos segundos, la formacién
de una espuma seca, figura 1d. La cual se moltur6 para la
caracterizacion del producto sélido por DRX y FTIR.

Sintesis 2. Al,0; con 8 gurea
Sintesis 3. AI(NO3)3 con 10 g urea

En un segundo intento, por encontrar las condiciones de
sintesis y mejorar la reaccién, debido a que la combustion
para la sintesis de los compuestos: Pry;5Eu,,5Al0; ,
Eug,5Gdy,5Al0;, con alimina y 4 g de urea, no se
observé la flama esperada, se decidi6 aumentar la
cantidad de combustible a 8 g. Con estas condiciones se
present6 una flama mas intensa, aunque la espuma seca
no mostré homogeneidad, con porciones de los 6xidos

precursores sin reaccion. Con el objetivo de concretar la
sintesis se aumenté a 10 g la cantidad de urea y se
sustituy6 la alimina por nitrato de aluminio. A partir de
estas condiciones se obtuvo la combustién esperada con
una flama brillante y la formacién de una espuma seca
homogénea, de forma casi instantanea. Con esta
metodologia y condiciones se sintetizaron las
compuestos de Ery,5Gdg,5Al0; v Gdg75Eug,5A105. El
producto sélido de cada una de las reacciones se
caracteriz6 por FTIR y DRX, para hacer el seguimiento y
comprobar la eficiencia de los procedimientos
empleados.

a) b) c) d)
Figura 1. Método de combustion de geles en la obtencidn de los
pigmentos.

Los compuestos sintetizados por combustion de geles,
fueron sometidos a 900 °C, durante 12 h, para finalizar la
cristalizacion, para ser estudiados por DRX y FTIR.

Resultados y discusion
Caracterizacién
Difraccién de rayos X (DRX)

La caracterizacién del Pro7sEuo2sAl03 por DRX, no fue
sencilla debido a que son composiciones nuevas, el
analisis de las seiiales se identificaron, con una fase de
composicion de tipo perovskita: ProsEuo2AlO03
(dni(A):3.7603,2.652x,1.8803; JCPDS ~ 04-014-2973),
figura 2. La caracterizacién del Euo.75Gdo.2sAl03, por DRX,
fue similar a las de europio praseodimio, las distancias
interplananres se definieron en coincidencia con la de
una fase perovskita del tipo GdoosEuoosAlOs (dnk(A):
2.637x,3.7358,1.5203; JCPDS 00-064-0716), figura 2.

En la composicién Gdo.7sEuo.25A103 se obtuvo una mezcla
de fases, con la perovskita deseada, con las sefiales de una
fase de composicion de GdossEuoosAlOs  (dax(A):
2.636x,3.7325,2.6203; JCPDS 04-014-2973), junto con las
sefialas de los 6xidos precursores, de Gdz03 (duik(A):
2.961x,2.8207,2.7527, JCPDS 00-012-0474) y Eu203
(dm(R):  2.9765,2.8435,2.778x; JCPDS 00-034-0072),
figura 2.

El difractograma del Ero75Gdo2sAlO3 se identificé con
ErAlO; (dmx(A):3.7105,2.611,2.5813; JCPDS 00-024-
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0396), y la mezcla de las fases de los 6xidos precursores
de gadolinio y erbio: (dui(R): 2.9615;2.8207;2.7527;
JCPDS 00-012-0474) y (dnk(A): 2.6374,3.045x,1.8644;
JCPDS00-008-0050), respectivamente.

Los cuatro pigmentos estudiados presentaron las sefiales
caracteristicas de una fase de estructura de tipo
perovskita; sélo las composiciones Gdo7sEuo2sA103 y
Ero75Gdo2sAl03, estuvieron acompafiadas de los o6xidos
precursores, que, al ser sometidas a temperatura, de 900°C,
por 12 h, sus sefiales mostraron por DRX una disminucién,
indicativas de que, la temperatura no fue suficiente.

La metodologia empleada se mejor6, por medio del uso
de un 100% y 150% mas de la cantidad de urea calculada
teéricamente; debido a las pérdidas de la misma, debido
a que las reacciones se llevaron a cabo de forma abierta
por medio de un mechero Bunsen en una campana de
seguridad. El cambio de reactivo al nitrato de aluminio
ayudo en la solubilidad y dispersiéon homogénea en la
formacion del gel, lo que ayudé en la disminucién de la
energia de activacion de la combustion, en vez de usar
alimina como precursor que es una sustancia refractaria
dificil de reaccionar.
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Figura 2. Difractogramas de rayos X de los pigmentos
sintetizados después de la calcinacion 900°C, 12 h.

Espectroscopia de absorcion infrarroja (FTIR)

El analisis FTIR para Euo.75Gdo.25Al03 y Pro.75Gdo.2sAl03
con alimina y nitrato de aluminio, como precursores, con
10g de urea, figura 3(c-f), mostro sefiales entre 650 cm!
y 700 cm'! atribuidas a las vibraciones de estiramiento,
relacionadas a los enlaces M-0; las bandas en 498 y
512cm-! se correlacionaron al enlace debidas a Eu-0O,
400cm! al Gd-O y 423cm ! al Pr-O (Upadhyay et al,

2015). Por medio de los espectros se comprobé que la
sintesis, con el nitrato de aluminio tuvo un desempefio
mejor, que con la alimina.

Los Gdo.7sEuo.25A103 Ero.75Gdo.25Al03, por FTIR, figura 3(a
y b), preparados con el nitrato de aluminio y 10g de urea,
mostré sefiales a 535 y 587 cm! atribuidas a las
vibraciéon de los enlaces Gd-O; a 435 cm!del Eu-O; en
552 cmt del Er-Oy a 437 cm! para Gd-O. Asi como, las
bandas situadas a menos de 600 cm-! se relacionaron a
las interacciones M-0, (M = Gd3+, Er3+, Pr3+ y Eu3+ (Saine
& Husson, 1984). En cuanto a las sefiales multiples se
atribuyeron a los precursores, debido a que Ila
temperatura de cristalizacion no fue suficiente.
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Figura 3. Espectros FTIR para los pigmentos a 900°C, 12h, con
10 g de urea.

Coloracion y luminiscencia

Las propiedades de los pigmentos cambiaron con
relaciéon a las condiciones experimentales de sintesis,
segun se observa en la tabla 1. En el caso del pigmento de
Pro.75Eu0.25A103 la coloracion y la luminiscencia presentd
un color marron, junto con la ausencia de luminiscencia,
cuando se us6 alimina tanto con 4 g, como con 8 g de
urea. Al cambiar de alimina al nitrato de aluminio como
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precursor, junto con un aumento de la urea a 10 g, su
coloracion se torn6é de marrén a amarillo y presentd
luminiscencia, expuesto a luz UV de 254 nm.

En cuanto al pigmento Euo75Gdo2sAlOs3, tuvo una
coloracién blanca, con luminiscencia a 254 nm,
independiente de las condiciones de reaccioén, tabla 1. El
Gdo7sEu025A103 presentd una coloracién blanca y el
Ero.75Gdo.2sAl03 rosa, ambos fueron luminiscentes a 365
nm, tabla 2.

Tabla 1. Caracteristicas de coloracién y luminiscencia para
Pro.75Eu0.25A103 y Euo.75Gdo.25A103.

Pigmento

Luminiscenciaa
A=254nm.

Luminiscencia a
A=254nm.

Pigmento Pigmento

ProzsEup 25A10; Eup 75Gdo 25A10;

Metodologia
4gUreay ,
AlLO; 4
8gUreay >
wo | @

Tabla 2. Caracteristicas de coloracién y luminiscencia para
Ero.75Gdo.25A103 y Gdo.7sEu0.25A103.

No presenta.

10g Ureay

AI(NO:):

~._Pigmento
Gdo7sEuo2sA10:  Luminiscencia ErossGdozsAlOs  Luminiscencia
Mclodnfuﬁa A=365nm. A=254nm.
10g Ureay
Al(NO3)a

Aplicacion sobre ceramica

Los pigmentos de Pry,sEuy,5A105, Eug,5Gdg,sAlO;,
Gdg 75Euy ,5A105, Erg 75Gdy »5Al05 se aplicaron en piezas
ceramicas sin vidriar, a 900°C, por 48 h, con el objetivo
de probar su termoestabilidad, una de las caracteristicas
de los pigmentos ceramicos.

Figura 4. Pigmentos sobre cerdmica, a 900°C.

El estudio de los pigmentos sobre las superficies
ceramicas fue exitoso, debido a que su color es estable
térmicamente hasta la temperatura maxima del estudio
presente a los 900°C, figura 4; lo que indicé que no se dio
una reaccion sobre el medio utilizado, estas dos
caracteristicas son importantes en un pigmento.

Conclusiones

Se sintetizaron nuevas composiciones de perovskitas
ctbicas: Pro.7sGdo.25A103, Euo.75Gdo.25A103, Gdo.7sEu0.25A103
y Ero75Gdo2sAlOs, por el método de combustion de geles.
Confirmadas por sus andlisis de DRX y FTIR.

El color de los pigmentos de Pr,5Eu,,5Al05; amarillo,
Euy,5Gdg,5Al0;  blanco, Gdy,5Euy,5A10;  blanco
Ery,5Gd,,5Al0; rosa, fue estable hasta los 900°C,
temperatura maxima de este trabajo. En cuanto a la
coloraciéon del ProzsEuozsAlO3 cambié de marrén a
amarillo, en funcién de las condiciones de reaccion. Los
cuatro pigmentos a longitudes de onda 254 nm y 365 nm
mostaron comportamiento fotoluminiscente Las
perovskitas se aplicadaron como pigmentos sobre piezas
ceramicas sin vidriar, soportando la temperatura maxima
de este trabajo de 900°C, sin cambio de color, ni reaccién
superficial en el medio, lo que comprob6 su
termoestabilidad.

Las perovskitas Gdo.7sEuo25Al03 y ErozsGdo2sAlOs, por
DRX y FTIR, presentaron sefiales adicionales de los
6xidos precursores, por lo que se sugiere aumentar la
temperatura y el tiempo de cristalizacién hasta la
obtencién de una fase.
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