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Resumen

Desde hace afios se vienen desarrollando gran variedad de pigmentos
fotoluminiscentes que pretenden alcanzar perdurabilidad en el tiempo y mayor
intensidad de luminancia emitida. Estos han sido aplicados principalmente a la
tecnologia LEDs. A suvez se han aplicado en estructuras vitreas, pero en
temperaturas bajas y por métodos complejos como implantacién de particulas. Los
métodos de coccidn usados también son complejos y su aplicacién es destinada para

uso de optoelectrénica.

El mayor desarrollo en pastas ceramicas se ha realizado mediante la
incorporacién del pigmento fotoluminiscente en un esmalte transparente, o sobre el
soporte ceramico por medio de serigrafia. Destinado exclusivamente para el uso de

sefialética.

Se encuentra escasa informacion referente al estudio de estos pigmentos
fotoluminiscentes, principalmente aplicados en aluminosilicatos. Siendo aun menor su
uso en altas temperaturas: la Gnica referencia que hay de ceramica es una patente
donde se cocina en un rango de 800° C a 1400°C, pero se desconoce la composicion

de la pasta (Maza F, 2019, Patente nium. ES 2697 702 Al).

En tanto a un estudio realizado por Alvarez, J (2020) que arma una pastilla a
base de lItrio- Aluminio-Cerio para ser usado posteriormente en un LEDs, en esta
matriz incorpora porcentajes de bario y estroncio, estas adiciones demuestran que se

potencia la fotoluminiscencia.

En la presente investigacion se estudiard el comportamiento de dos pigmento

fotoluminiscentes a base de aluminato de estroncio en pastas ceramicas, ensayando



distintos modos de aplicacion: esmalte, sobrecubierta 'y engobes, con la mezcla de
los dos pigmentos fotoluminiscentes, uno color azul y otro verde, en distintas
granulometrias. Algunas formulas que se preparen se les adicionaran el carbonato
de bario y otras no. De este modo evaluar de forma comparativa su beneficio al
potenciar la luminiscencia del pigmento y presentar resultados 6ptimos para poder ser

usados en iluminacién, sin recurrir al recurso energético eléctrico.
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Introduccién

Hace varios afos que se vienen desarrollando muchaos tipos de pigmentos,
algunos con mas perdurabilidad en el tiempo que otros. La mayoria de ellos se han
aplicado para pastillas de tecnologias de luz LEDs. Los métodos de cocciones son
complejos y con uso para optoelectrénica. Se encuentra escasa informacion referida al
estudio de estos pigmentos fotoluminiscentes aplicados en aluminosilicatos. Tampoco
se encuentra el uso de altas temperaturas, la Unica referencia en ceramica es una
patente donde se cocina en un rango de 800° C a 1400°C, pero se desconoce la
composicion de la pasta. En tanto un estudio realizado por Alvarez, J (2020) que arma
una pastilla a base de itrio- aluminio-cerio para ser usado posteriormente en un
LEDs, en esta matriz incorpora porcentajes de bario y estroncios, estas adiciones
muestran potenciar la fotoluminiscencia.

En el primer capitulo hemos de encontrar informacién respecto a que es la luz,
como la percibimos para adentrarnos a poder comprender qué es la fotoluminiscencia,
los tiempos de pigmentos que se hallan y sus caracteristicas. También encontraremos
como se aplica en ceramica y cudles son los instrumentos utilizados para medir la
luminiscencia emitida por estos pigmentos. Ademas se plantea como se llevara a
cabo esta investigacion con el fin de responder a las preguntas e hipotesis
formuladas.

En el segundo capitulo se procede a realizar las primeras experimentaciones
con el pigmento fotoluminiscente en una base cruda y otra fritada para ver si el
pigmento puede ser trabajado en alta temperatura dadas las caracteristicas emitidas
por el proveedor, con rangos de trabajo de 1200°C a 1280°C con un soporte en pasta
de porcelana y con las adiciones de BaCO; . A su vez se procede al estudio del

comportamiento del pigmento por si solo para detectar el punto limite en el que emite



10

la luminiscencia. En este caso se utiliza una mufla y coccién de microondas con
capsula para evaluar si los tiempos de coccion afectan a los pigmentos.

En el capitulo tres se encuentra el desarrollo de tres técnicas de aplicacion:
esmaltes, sobrecubierta y engobe, con el estudio de dos bases distintas y un analisis
granulométrico a partir de dos pigmentos combinados con la incorporacion del BaCO;
en distintos porcentajes. A su vez se realizaran mediciones con un luxémetro, se
evaluara el efecto del bario sobre la luminancia y como se comporta el pigmento
segun la técnica con que se lo aplica.

Finalizando el trabajo se presentaran las conclusiones con la evaluacién de
los resultados obtenidos durante el desarrollo de esta investigacion y las posibles

lineas a seguir para continuar el desarrollo de este tema.
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Capitulo 1

Marco tedrico

1.1 Laluzy el ojo humano

El ojo humano esta preparado para percibir la luz solar o artificial, este capta la
informacién en su interior como una camara que esté filmando, visualizando las

imégenes, siempre y cuando haya una fuente de luz exterior.

Perez (2011) afirma que " El ojo humano percibe de los objetos las ondas
electromagnéticas del espectro visible que estos emiten a través de la cornea, que se
ubica al frente de nuestro ojo, esta luz circula a través del iris, conducto de forma
circular que se cierra y se abre tras la entrada de intensidad luminosa. Luego atraviesa
el cristalino que es el que modifica la proporcion de lo que observamos, segun la
distancia a la que nos posicionamos, llegando la misma al humor vitreo para alcanzar
asi la retina. Esta Ultima es una membrana compuesta por células nerviosas, que se
encargan de trasladar la sefal luminosa al cerebro, grabando asi la imagen que

focalizamos del entorno en el que nos hallamos™.
En decir entendemos la luz como:

Una radiacion que se propaga en forma de ondas electromagnéticas y es
capaz de excitar la retina humana.

Las ondas electromagnéticas se producen cuando una carga eléctrica
experimenta una aceleracion. Estas se caracterizan por su amplitud
(intensidad), longitud de onda (distancia entre crestas sucesivas) y
velocidad. Asociada a la longitud de onda encontramos la frecuencia,

entendida como el nimero de crestas que pasan por un lugar determinado
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cada segundo. El espectro electromagnético lo podemos dividir en tres
bandas o zonas:

» Banda ultravioleta: Radiaciones con longitudes de onda inferiores a 380
nm.

» Banda visible: Radiaciones con longitudes de onda correspondidas entre
380y 780 nm.

» Banda infrarroja: Radiaciones con longitudes de onda superiores a los 780

nm. (Ponce, 2014, p 6-7)

A continuacién podemos encontrar el espectro electromagnético completo.
Figura 1

Espectro electromagnético

10° 100 107 10¢ 10° 10%m
1km im 1mm 1000 nm 1nm 1pm
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Baja frecuencia, baja energia - Alta frecuencia, alta energi
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uv
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Nota: Tomado de https://bloquel0.unimagdalena.edu.co/members/cetep/blog/

El hombre recurre a crear la luz artificial, ya que la vida cotidiana se ha
extendido tras esconderse el sol y se ha vuelto una necesidad. "Las mismas son
instauradas en los espacios en donde mas nos movilizamos: hogares, edificios,

carreteras y en espacios verdes por inseguridad y vandalismos.” (Ponce, P. 2014)
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Actualmente en el alumbrado publico se emplean distintos tipos de lamparas

gque necesitan de energia eléctrica para funcionar entre ellos encontramos:

Lamparas de vapor de mercurio: llevan un gas inerte (generalmente argén).

Lamparas de vapor de sodio: cambia el tipo de gas en su interior y
necesitan de temperaturas de trabajo superiores, las mismas pueden ser de

alta o baja presion.

Lamparas de halogenuro metélico: es que el tubo de descarga de la
primera, contiene una cantidad de haluros metalicos (talio, indio, tulio, etc.)
ademas del mercurio, aportando nuevas lineas al espectro luminoso. Estos
haluros son en parte vaporizados cuando la lampara alcanza su temperatura
normal operativa. Se conocen dos grandes familias, segun la construccion del

quemador: cuarzo o ceramicos

Lamparas fluorescentes: El origen de las lamparas es la
fotoluminiscencia. Es una lampara a baja presién (de mercurio), en la cual se
produce una radiacion ultravioleta por efecto de dicha descarga, que activa
unos polvos fluorescentes (recubriendo el tubo exterior), que transforman
dicha radiacion en luz visible. En este tipo de lamparas, la mayoria de las

radiaciones son ultravioletas y en menor proporcion de luz visible.

Lamparas de induccién: funcionan por el principio de luminiscencia
inducida a través de un campo electromagnético. Podemos considerar a este
tipo de lampara como mixta entre una fluorescente y de vapor de mercurio,
pero que tiene como singularidad su principio de funcionamiento, es decir la
induccién que se produce en un circuito secundario, cuando pasa corriente por

el primario.
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Al igual que la ldmpara fluorescente, la ldAmpara de induccién presenta

un alto indice de reproduccién cromatica y un bajo nivel de iluminacion.

LED: Los LEDs (Light Emiting Diode) son diodos emisores de luz,
formados por varias capas de material semiconductor, que producen luz por
electroluminiscencia cuando se aplica la tension adecuada, en corriente
continua, a un diodo que contiene una unién p-n. Su aplicacion en la
iluminacién tanto exterior como interior es relativamente nueva y esta en

constante desarrollo. (Ponce, P, 2014, p 23-24-25-26-27)

La tecnologia de los WLEDSs: se caracterizan por combinar diodos
emisores de luz LEDs con un fésforo conversores. Las pastillas que contienen
dichos pigmentos fotoluminiscentes, son a base de resinas o vidrios amorfos
gque no soportan las altas temperaturas. Esto provoca que los fosforos sufran
una gran degradacion frente a la accion de la temperatura emitida por la

corriente continua, trabajando a menos de 1 W". (Alvarez, J. 2020, p)

Ponce, P. (2014) enuncia que’la luz emitida se puede clasificar en “colores
calidos” y “colores frios”. Los primeros abarcan parte del espectro del rojo al amarillo
verdoso, siendo estos mas calidos, excitantes y los frios desde el verde al azul

generando sensaciones de calma y lejania”
Todas las fuentes luminicas se las expresa con una magnitud y unidad de medida:

‘Entre ellas encontramos el flujo o potencia luminosa, que es la energia emitida
por las respectivas lamparas y percibida por el ojo, se expresa en lumen (Im).
Otra es rendimiento luminoso o coeficiente de eficacia luminosa, determinada
por la potencia eléctrica consumida para emitir la luz de manera continua, se

expresa en lumen watts (Im/W). La cantidad de luz se mide en el tiempo, se la
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representa en lumen por segundo (Ims). Por ultimo esta la intensidad luminosa
gue se refiere al angulo o direccion en que se dirige la luz emitida, se mide en
candela (cd). Y la lluminancia es el flujo luminoso sobre una superficie, se mide

en (Lux). (Coloma, M. 1999)
1.2 Fotoluminiscenciay otros términos afines

Ya entendiendo que es la luz, la forma en que se genera, como la percibimos y
cémo se la mide, explicado en el apartado anterior, es posible introducir y profundizar

hacia el tema de la fotoluminiscencia.

A continuacion explicaré algunos términos que son similares pero que tienen

caracteristicas distintas.
Fotoluminiscencia: la energia activadora es de origen electromagnético.
Electroluminiscencia: es causada por corrientes eléctricas.

Catodoluminiscencia: es un caso particular de la electroluminiscencia;

el origen es debido a un bombardeo con un haz de electrones acelerados.

Luminiscencia 6pticamente estimulada: es la fosforescencia

desencadenada por la exposicion del material a luz visible o infrarroja.
Radioluminiscencia: el origen es una irradiacion con rayos 3 0 gamma.

Triboluminiscencia: cuando el material es sometido a acciones

mecanicas (energia mecénica) tales como ser molidos o rayados.
Sonoluminiscencia: el material se excita con ondas sonoras.

Termoluminiscencia: es la capacidad de producir luz cuando el material

es calentado a una temperatura inferior a la de incandescencia.
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Quimiluminiscencia: la energia es originada por reacciones quimicas.

lonoluminiscencia: la emisién es inducida por el impacto de iones en el

material (Correcher y Garcia, 2015, p, 14)

Aqui nos es de interés la luminiscencia (que viene del latin lumen, -inis,
luz, y -encia) es la emision de luz por una sustancia sin ser motivada por
el calor, por lo que es una forma de radiacion en frio, es el proceso de
emision de luz cuyo origen no radica exclusivamente en las altas
temperaturas. Puede ser causada por reacciones quimicas, energia
eléctrica, movimientos atomicos, o el estrés en un cristal. Esto distingue
la luminiscencia de la incandescencia, que es la luz emitida por una

sustancia, como resultado de su calentamiento.

Estamos rodeados por luminiscentes, Correcher, V. y Garcia. J, (2015)
enuncian que: “los vemos mayormente en la naturaleza, en las profundidades marinas
en especies como gusanos y anémonas de mar, también en la atmdésfera como las
auroras boreales y australes, 0 en objetos de uso cotidiano como la quinina,

componente de la tonica; o en minerales y ceramicas’.

Para entender cémo funciona la luminiscencia es necesario entenderla desde
un punto de vista fisico, es asi que Perez, M (2013) afirma que “para que esta se
produzca se necesita que el sélido absorba energia de radiacion UV del sol o luz
artificial. Una vez que esto sucede, los electrones absorben esa energia pasando de
su estado fundamental (o de baja energia) a uno con mayor energia, el electrén tiende

a volver a su nivel inicial, produciéndose una emision luminosa: la fotoluminiscencia.”


https://www.ecured.cu/Luz
https://www.ecured.cu/Calor
https://www.ecured.cu/Radiaci%C3%B3n
https://www.ecured.cu/index.php?title=Incandescencia&action=edit&redlink=1
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Dependiendo del tiempo de respuesta del sélido, cuando sobre él incide el
agente que induce la emisioén, se distinguen dos procesos: la fluorescencia y la

fosforescencia. En tanto se afirma que:

La fluorescencia es un proceso donde existe una des-excitacién que
produce emision luminosa cuando existen transiciones permitidas entre el
estado excitado y el estado fundamental del material, con lo cual la emision se
produce de forma simultanea a la absorcién de la radiacion. Por otra parte, en
el proceso de fosforescencia la luminiscencia perdura una vez cortada la
excitacion debido a que el estado excitado es metaestable y la emision se

retrasa. ” (Correchery, Garcia, 2015. p 14)

Correcher y, Garcia, (2015) afirma que estos procesos se los expresa
mediante una ecuacién denominada Schrddinger, donde los electrones se mueven
por la accion de una energia, permitiendo el salté de una banda a otra. Segun el
modelo de Jablonski encontramos la banda de valencia, que es la Gltima capa de los
atomos donde se encuentran los electrones, forman enlaces con los otros atomos,
pero no intervienen en la conduccion eléctrica. Luego le sigue la banda de conduccién,
estas solo la ocupan los electrones libres, los cuales al ser excitados se mueven
permitiendo la conduccién de corriente eléctrica. A su vez, entre estas dos bandas
existe una zona denominada Gap (huecos) que no permite que los electrones se
encuentren entre si. Estos defectos se encuentran en los cristales, por la presencia de
impurezas, dislocaciones o falta de un ion negativo. Un ejemplo es la estructura de la
silice, donde la presencia de iones alcalinos en la red modifican la longitud e

intensidad de la banda”.
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1.3 Antecedentes.

Tipos de pigmentos fotoluminiscentes.

Dentro de la fotoluminiscencia encontramos diversidad de pigmentos, con
distintas caracteristicas y comportamientos, a continuacion la autora Perez, M (2013)
enuncia que: "Los sulfuros de cinc (ZnS), cinc-cadmio o Zn-Cu generan una
luminiscencia de color verde, usados preferentemente para seguridad. Normalmente

se agrega la Ag y el Cu para activar la luminiscencia en la oscuridad.

El principal problema de los sulfuros es que no resisten los medios acidos
fuertes, toman una coloracion gris debido a la accion de rayos UV en presencia de
agua, por lo que se ve limitada su aplicacion en el exterior. Aparecen en 1996
aluminatos alcalinos térreos dopados con iones de tierras raras, su caida luminica

perdura mas en el tiempo y con mayor intensidad”

Segun la investigacion realizada por Rojas, K (2019) desarrolla un “polvo
fotoluminiscente a partir de LiO; Ba, (Eu* ® Tb* 4) (Mo O* ). Aquellos que llevan
mayores porcentajes de europio dan color rojo y aquellos que tienen mayor porcentaje
de terbio dan amarillo. Por otro lado la absorcion y refraccién va en un rango amplio
de los 200 nm a los 800 nm. La absorciéon UV aumenta con la temperatura de

sinterizado. Su morfologia es irregular, altamente cristalina 'y pura’.

También encontramos fésforo que se encuentra en el mercado a base de “Sr
Al, O, : Eu™ 2Dy " 3 cuyo cristal tipo tridimita emite una banda ancha de
luminiscencia verde, con pico a 520 nm debido a las transiciones 4f-5d del Eu * 2, que
tiene larga persistencia de fosforescencia. Los iones de Dy * 3 como activador auxiliar

aumentan drasticamente el brillo inicial".
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Ademas encontramos otro gran grupo de fosforos segun Alvarez J (2020)
denominados "YAG: RE (son las tierras raras). Aqui se desprenden varias
combinaciones YAG: Ce * 3, es decir a base de itrio aluminio, cerio, utilizados con mas
frecuencia para pastilla de los LEDs, para obtener luz blanca con un espectro visible

de 465 nm".

Otros pigmentos mencionados por Espinoza, C. (2017) enuncia la siguiente
clasificaciéon en el grupo “YAG: Nd* 3 abarca la regién del infrarrojo 801 nm y YAG:
Tm 3+ con una emisién de 356 nm en el espectro visible utilizados para cirugias
oftalmoldgicas, como asi también para terapia con laser. YAG: Er * 3y YAG: Yb* 3
dopado en concentraciones del 10% color verde - 20% color amarillo - 30% color rojo,
alcanzando un pico maximo de intensidad de 980nm, usado para laser. YAG: Pr * 3
usado como centellador ya que tiene radiaciones en ondas beta, gamma, rayos X,
usados para tratamientos de cancer. Abarca la region ultravioleta alcanzando un pico
de 290 nm y en el espectro visible 320 nm. YAG: Eu * 3 da una emisién en el rango

visible de 713nm".

Segun el autor Rojas, K (2019) para la fabricacion de ““pastillas de diodo se
utiliza el pigmento YAG: Ce * 3, su industrializacion es mediante técnicas complejas,
utilizan hornos de Spark plasma sintering (horno de sinterizado rapido y prensado en

caliente) que alcanzan temperaturas de 1600°C™".

Perez, M. (2013) “"en su estudio realizado sobre vidrio logra observar que la
emision de luminancia en las muestras se incrementa para concentraciones del grano
mas fino (<100um). La luminancia disminuye al fabricar las muestras a temperaturas

menores (890 °C).
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Como asi también Alvarez, J. (2020) enuncia que al “estudiar la pastillas de
diodo, al incorporar el pigmento como nanoparticulas se produce mayor acumulacién

de energia’.

Alvarez, J. (2020) desarrolla “una pastilla ceramica compuesta por Y, Ce Sr
Al SiBO; , con el pigmento YAG: Ce* 2 que es de color amarillo, estos materiales
presentan muy buena conductividad, resistencias mecéanicas y quimicas. Uno de estos
compuestos base contiene estroncio y el otro bario. Esta Ultima presenta mejores
resultados en cuanto a la luminancia (Ln) en un 15% alcanzando 254 Lny en cambio
la de estroncio 231,57 Ln. Si hay una diferencia notoria en el comportamiento de las
pastillas que contiene estroncio como base, con la adicién del 20% del pigmento
fotoluminiscente, que aumento a 244,23 Ln, con el 25% de este ya disminuye.
Pastillas con el agregado de un 18% de bario en lugar de estroncio, disminuye la
intensidad luminica. Estas pastillas de 1mm de espesor fueron llevadas en atmosferas

de vaci6 a 1400°C”".

Perez, M. (2013) afirma que ““en las pastas de vidrio reciclado (se desconoce
su composicién base), las concentraciones del pigmento fotoluminiscente van del 3%
al 7%, en donde el Ultimo valor genera una sobresaturacion y decaimiento de emisiéon
(550 nm, coloraciéon amarillo verdoso). Las muestras fueron trabajadas en espesores
de 5y 6 mm y sometidas a temperaturas de 890°C. Algunas muestras llevan

incorporados pigmentos colorantes, pero no se sabe en qué porcentajes .

En la Patente num. ES 2697 702 Al “"se adiciona un pigmento colorante
ceramico en porcentajes del 1% al 5% a un esmalte transparente conjuntamente con
el pigmento fotoluminiscente, observdndose mejor valor de emision con el primer
porcentaje de pigmento cromoforo. Estas pruebas se realizan sobre soportes

ceradmicos, en ciclos de 45 minutos, en horno a gas de rodillos, a temperaturas que
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van de los 800°C hasta los 1400° C. Se desconoce qué tipo de pigmento
fotoluminiscente se ha utilizado, si se mencionan los porcentajes van de 1 al

50%."(Maza F, 2019)

Segun un estudio realizado por Coyopol, A et al (2010) afirma que ““varios de
los pigmentos fotoluminiscentes son derivados del silicio para el desarrollo de
productos optoelectrénicos!. Estos se obtienen a partir de métodos complejos como el
HFCVD (disociacion del hidrégeno molecular a partir de un filamento incandescente) a
2000°C. Esta obtencién de Si-H se lo usa para la incorporacién en capas a una
matriz 6xido de silicio, que contiene en su interior nC-Si. Esta pelicula es sometida
durante 10 minutos a temperaturas entre 800° a 1050°C, verificAndose un crecimiento
de las mismas a mayores temperaturas. Presentan rangos del espectro que van de

749 a 520 nm”.

Otro estudio desarrollado por los autores Lopez, M. et al (1997) analizan la
fotoluminiscencia y electroluminiscencia en matrices amorfas de silice, implantadas
unas con iones de silice y otras con iones de carbono. Estas son posteriormente
recocidas bajo atmésfera de nitrdgeno a temperaturas que van entre 600 °C a 1100°
C, entiempos de 15 minutos a 2hs. La matrices implantadas solo con silice,
muestran un aumento de luminiscencia a partir de los 1100° C, (banda roja debido a
la presencia de silicio) y en las que solo contienen implante de carbono, el aumento
se produce a partir de los 600°C, mostrando una banda verde debida a los enlaces

amorfos de C-C”".

! optoelectronica: La optoelectronica es el nexo de unién entre los sistemas 6pticos y los
sistemas electrénicos. Los componentes optoelectronicos son aquellos cuyo funcionamiento
esta relacionado directamente con la luz. Son dispositivos semiconductores capaces de
producir una radiacion luminosa comprendida dentro del espectro visible por los seres
humanos o fuera del mismo (infrarrojos). También se incluyen los componentes sensibles a la
luz y cuyo funcionamiento esta gobernado por ella.
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Continuando con las matrices de silice, en otra investigacion realizada por
Chora, R. el al (2009) enuncia que la “técnica de rocio pirolitico ultrasénico, consiste
en depositar una capa de HfO, : EU* 3 a temperaturas que van de los 300°C a 600°C,

presentando una longitud de onda de 395 nm, Gptima para la emision roja (612 nm) .

El autor Lazaro, S. et al (SF), enuncia el uso del “"Pb TiO, con una estructura
perovskita amorfa, donde la fotoluminiscencia varia con el tamafio de los atomos que
forman los enlaces quimicos. Se produce disminucién en los valores de energia
cuando hay una menor organizacion simétrica en la celda unidad, ya sea en

estructuras cerdmicas o peliculas sol-gel".

A suvez Pereira, S. et al (2014) afirma en su trabajo de investigacion el
estudio de “perovskitas de estructura ortorrémbica, en una matriz CaO, SrO TiO,
dopados con tierras raras al 1% con (Sm™ 3 muestra un pico de emisién de 617nm).
La presencia de un orden- desorden estructural ideal junto al factor relacionado con
la compensacién de cargas (el calcio deja huecos vacantes que contribuyen al

desorden estructural), provocan un aumento de la emision fotoluminiscente .
1.3.1 Aplicaciones del pigmento en ceramica

Actualmente se conocen diversas aplicaciones de los pigmentos fotoluminiscente

sobre soportes ceramicos:

En la Patente nim. ES 2697 702 Al se trabaja con una primera aplicaciéon de
un esmalte blanco sobre la pasta ceramica cruda, y en el segundo caso se realiza la
aplicacion del esmalte después de la sinterizaciéon de la misma. Luego se aplica un
esmalte transparente que contiene el pigmento fotoluminiscente solo mas la adicion
de un pigmento croméforo (por campana, aerografo, impresion digital), luego se

realiza la coccion. Posteriormente se le aplica platino u oro por serigrafia. Los ciclos
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de coccion son de 45 min en horno a gas de rodillo, a temperaturas entre 800°Cy
1400° C. La capa de esmalte blanca favorece la emision de fotoluminiscencia por

reflexion aumentando su potencia luminica” (Maza F, 2019)

En la patente ES 2247903 se trabaja sobre ceramica o vidrio, donde se aplica
por serigrafia una capa de esmalte cerdmico compuesto con el pigmento
fotoluminiscente y una segunda capa de granilla del pigmento fotoluminiscente.

Coccion en horno eléctrico, curva normal, temperatura de entre 700°C y 900°C.

En el documento ES 1121680 la base ceramica tiene un bajo relieve donde se
deposita una frita con el pigmento fotoluminiscente. Esto no es 6ptimo ya que produce

gue se deposite tierray en consecuencia que tape la luminancia.

En el documento ES 1140183 se trabaja con revestimiento polimérico,
También llevan bajos relieves rellenos con esmaltes cocidos fotoluminiscentes, pero
aparecen problemas de coeficiente de dilatacién térmica, provocando cuarteados o

desconchado.

En el documento ES 2367500 se trabaja con una base ceramica porosa, luego
un recubrimiento de poliuretano en estado natural, para sellar los poros superficiales,
luego otra capa de poliuretano mezclado con el pigmento fotoluminiscente y por ultimo
otra de poliuretano transparente; esta afecta la durabilidad del pigmentoy la

resistencia quimica.

Martinez, G. et al (2012) enuncia que “el Al, O; se ha utilizado relativamente
poco como matriz de materiales luminiscentes. Una de sus aplicaciones ha sido en la
fabricacion del laser de Rubi, Al, Oz : Cr * 3, que hoy en dia reviste un interés
principalmente histdrico por haber sido el primero en construirse, sus principales

aplicaciones han sido en el campo de la medicina. En otro trabajo se aplica una
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pelicula de aluminio dopado con iones Tbh* 3 al 5%, mediante la técnica de rocio
pirolitico a una temperatura de 300°C, presentando caracteristicas fotoluminiscentes,
no posee estructura cristalina, es aplicado sobre barro negro. Presenta una banda de
energia ancha que va de los 468 nm a los 622 nm, siendo excitado en una onda de

379 nm .

1. 4 Instrumentos de medicidn

Existen amplias formas de aplicar los pigmentos fotoluminiscentes, ya sea de
manera superficial o en estructuras cristalinas, cada una requiere de distintos
dispositivos de medicion segun lo que se desea medir. Entre ellos he de mencionarlos

a continuacion:

Dispositivos de cargas acopladas: miden la corriente generada por la luz

proveniente de la muestra.

Fotomultiplicador: consta de un catodo que emite electrones, cuando los

fotones inciden sobre él, los electrones son acelerados por el campo eléctrico.

Termoluminiscencia: emite la luz cuando el material se calienta. Si este
es expuesto nuevamente a una energia de radiacion este proceso se denomina
ionizacién por radiacion. Si esta radiacion aumenta la intensidad o su duracion la
posibilidad de dislocar los electrones es mas posible y que estos sean mayor
mente atrapados por las trampas, al ser liberados se produce la
fotoluminiscencia. A su vez este nos brinda informacion de su estructura y de la
longitud de onda, dandonos a conocer donde se originan las bandas. Cuando
se muestran valores de 450 a 500 nm, si se observa un valor inferior es por
defectos estructurales y si es por encima de los 500 nm es por defectos

puntuales.
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Fotoluminiscencia: “es la excitacion de la muestra, la cual permite la

caracterizacion de los materiales” (Correcher, V. y Garcia. J, 2015).

También “se pueden conocer los espectros de emisidn y excitacion del
material luminiscente y las transiciones electrénicas, el aparato usado es un

espectrofluorimetro”. (Rojas, K 2019, p 28)

Otros autores han afirmado lo siguiente:

La espectroscopia UV-Visible permite determinar las
propiedades Gpticas de un sélido cuando un haz de fotones interactta
con él, en tanto la radiacién puede ser absorbida, reflejada o
transmitida. Un espectro de absorbancia nos da informacién sobre las
longitudes de onda de la radiacion electromagnética de la muestra
ensayada. Para obtener el espectro se varia la longitud de onda y se
registra la intensidad del haz de luz transmitida. La transmitancia se
relaciona con la absorbancia logaritmicamente por medio de la Ley de
Lambert-Beer (Vij, 1998). Cuando los fotones son absorbidos por la
muestra, la energia de los mismos promueve a los electrones a niveles
con mayor energia, en tanto estos se pueden identificar facilmente por
la onda correspondiente a la transicion electrénica efectuada (Vij,1998).

(Rojas, K 2019, p 28)

1.5 Planteamiento del problema

En la actualidad vemos un amplio desarrollo de pigmentos fotoluminiscentes,
gue presentan mejores caracteristicas de luminiscencia y mayor tiempo de
permanencia de duracién al emitir la luz, luego de ser cargados por los rayos UV.

Muchos de ellos se han mejorado al doparlos con tierras raras como: Eu* 3, Dy* 3
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estos los vemos combinados con los aluminatos de estroncio y Th* 3, Ce™ 3, Er* 3,
Yb* 3, Nd* 3, Tm*3, Pr* 3, Eu* 3. Respecto a los que son a base de itrio y aluminio
denominados (YAG: RE). Segun la tierra rara incorporada permite dar una longitud de
onda en un color especifico, orientado especialmente a la tecnologia de los LEDs,
donde se combinan con laser de color complementario, que en su adicion permiten

obtener la luz blanca.

El grupo de los pigmentos a base de sulfuros no resisten mas de los 1000°C,
tampoco soportan los medios &cidos, ni pueden ser sometidos al agua, por lo que no

pueden ser expuestos al exterior.

En cuanto a las matrices usadas a base de silicio, silicio amorfo, vidrio
reciclado donde se desconoce su composicion, silicio y en su estructura incorporando
nanoparticulas de silice con carbono, todas ellas son trabajadas a bajas temperaturas,
que no superan los 1050°C. Ademas utilizan tecnologias complejas como RPU (Rocio
Pirolitico Ultrasonico), hornos en atmadsferas de nitrégeno, hornos de prensado en

caliente de casi 2000°C, tecnologias las cuales no estan al alcance de todos.

Las matrices mencionadas recientemente junto con aquellas que son a base
de plomo-titanio con estructura perovskita amorfa u ortorrémbica, son usadas para
tecnologia optoelectrénica o la tecnologia de los LEDs. No se encuentra un material
fotoluminiscente que por si solo no requiera del uso de la energia eléctrica para emitir

la luz.

Aquellos que funcionan sin energia eléctrica son venecitas de vidrios o
ceramicas que llevan incorporados el pigmento fotoluminiscente y su aplicacion esta

mas bien destinada para la sefalética.
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A su vez se encuentra muy poco desarrollo y estudio de estos en altas
temperaturas

Un estudio realizado por Alvarez, J (2020) que realiza una pastilla a base de
itrio- aluminio-cerio para ser usado posteriormente en un LEDs, en esta matriz
incorpora porcentajes de bario y estroncio, las mismas muestran potenciar la

fotoluminiscencia. Entonces es que surgen las siguientes interrogantes:

Algunos estudios afirman que mientras mas pequefias son las particulas, se
potencia la fotoluminiscencia. Entonces nos preguntamos: si usaramos combinados
dos tamafos pequefios de granos, por ejemplo mallas 250 y 325, y a su vez dos
colores distintos pero con la misma composicion base, ¢ se potenciaria la emisién

luminosa?

Respecto a los métodos de aplicacién, hasta la actualidad se han utilizado
pastas que van en rangos de coccién entre 800°C a 1400°C, (al estar bajo patente se
desconoce la composicion de las mismas). Estas son trabajadas bajo ciclos de 45
minutos, es decir cocciones rapidas en hornos de rodillos, lo que da a entender que
las mismas no llevan cuarzo libre en su composicion. Las aplicaciones son sélo
superficiales, afiadiendo de base un esmalte blanco y luego un esmalte transparente
gue tiene el pigmento fotoluminiscente incorporado, aplicado por serigrafia. También
encontramos que en la ceramica y el vidrio se aplica capa de esmalte transparente
con el pigmento fotoluminiscente incorporado y capa de granilla de pigmento
fotoluminiscente, también realizado por serigrafia. Por Gltimo se encuentran bases de
cerdmica y de poliuretano con bajorrelieves donde se rellena con el esmalte
transparente que tiene agregado el pigmento fotoluminiscente, presentando
problematicas de dilataciones térmicas distintas, apareciendo los cuarteados o

saltado. Surgiendo aqui otros cuestionamientos.
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Como se menciond el bario parece potenciar la fotoluminiscencia de los
pigmentos, entonces ¢ qué pasaria si el carbonato de bario se agrega a un esmalte
transparente, o a un engobe, en conjunto con la mezcla de los pigmentos de

aluminato de estroncio?

Si se parte de un esmalte transparente ¢qué pasaria al adicionar los pigmentos
fotoluminiscentes de aluminato de estroncio? ¢aumentaria mas el punto de fusién de
la mezcla? y si se los incorpora al esmalte o engobe, habria modificacion en su

acabado superficial?

1.6. Objetivo General

Estudiar el comportamiento de los pigmentos fotoluminiscentes, segun distintos

métodos de aplicacion.

Objetivos especificos

e Formulaciéon de composiciones bases con la adicién de los pigmentos
fotoluminiscentes en distintas granulometrias

e Formulaciéon de composiciones bases, con adicion de carbonato de
bario y los pigmentos fotoluminiscentes en distintas granulometrias

e Evaluacion de intensidad luminosa en las distintas técnicas de

aplicacion, con presencia del bario y sin su adicion.

1.7 Justificacion

Partiendo del planteo realizado por Perez, E. (2013) afirma que “la
dependencia de la luminancia en la muestra de ensayo y la forma de la curva de
emision de un material fosforescente depende fuertemente de la temperatura y
teniendo en cuenta el principio de la distribucion de Boltzmann que dice que habra

mas emisidn cuanto mas se acerque KBT a la diferencia entre las energias de las
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trampas y las energias de los niveles de partida de la transicién responsable de la

emision.”

Entonces se abordara el trabajo de investigacion a partir de pastas cerdmicas
blancas sometidas a distintas temperaturas. Estas al llevar incorporados de manera
superficial los pigmentos fotoluminiscentes, no requieren el uso de energia eléctrica,
ya que los mismos se cargan con los rayos UV, perdurando ampliamente en el tiempo
(alrededor de 15 afios). Pudiendo adaptar esta tecnologia para espacios abiertos,
como eventos transitorios, por ejemplo: ferias u otras actividades al aire libre, De esta
forma con este sistema movil de luminancia puede ser reemplazados el uso de

generadores eléctricos, ahorrando costos de energia luminica, de montajes, etc.

1.8 Hipoétesis

Para mejorar la luminancia en pastas ceramicas destinadas a espacios
exteriores, es posible incorporar compuestos de bario y estroncio a esmaltes,
engobes, de modo que potencien la emisién luminosa, reduciendo el consumo
energético. A suvez es posible potenciar mas estas luminancias al incorporar el
pigmento fotoluminiscente combinando dos tonalidades y granulometrias pequefias

(# 250 y 325).

1.9 Metodologia de aplicacién.

El presente trabajo se basa en una investigacion experimental pura donde se
manipulan variables independientes
Variables independientes:

e Incorporacion de pigmentos fotoluminiscentes en esmaltes y engobes.
Técnicas aplicadas: sobre cubierta, esmaltado sobre bizcocho y engobado

sobre pasta cruda.
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Variables dependientes
> luminancia

> tiempo de caida de emision de la luminancia

e Incorporacion de pigmentos fotoluminiscentes sumando la adicion de bario en
esmaltes y engobes. Técnicas aplicadas: sobre cubierta, esmaltado sobre

bizcocho y engobado sobre pasta cruda.

e Variables dependientes
> luminancia

> tiempo de caida de emisién de la luminancia

Variables independientes
e Incorporacion de los pigmentos fotoluminiscentes combinando granulometrias

(# 325/250 - #180/150 - #100/70)

Variables dependientes
> luminancia

> tiempo de caida de emision de la luminancia

1.9.1 Descripcién de la muestra

A partir de la recuperacion de formulas de pasta de gres, porcelanay loza, se
conformaran las muestras donde seran aplicados el esmalte y el engobe con los
pigmentos fotoluminiscentes. En cada composicion base y técnica de aplicacion se
trabajara con mezclas: aplicacion de igual cantidad de pigmentos fotoluminiscentes
(azul y verde), tres combinaciones de granulometrias y con la adicion o no de

carbonato de bario. Finalmente se analizara el comportamiento de la intensidad de
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emision luminosa en el transcurso del tiempo y frente a los distintos agentes

climaticos. Para evaluar todo esto sera necesario recopilar los siguientes datos:

Intensidad de la emision luminosa y caida de la misma en probetas
esmaltadas

Intensidad de la emision luminosa y caida de la misma en probetas
engobadas

Intensidad de la emision luminosa y caida de la misma en probetas con la
técnica de sobrecubierta

Objetivo: conocer la intensidad luminica emitida por los pigmentos
fotoluminiscentes luego de ser cargados por rayos UV, en un lapso de tiempo
de 8 a 12 horasy frente a distintos comportamientos climaticos, hasta el fin de
la emision.

Instrumento recolector: cuarto oscuro, luxémetro, cronémetro y tabla de

registro.

1.9.2 Procedimiento de Investigacion

Testeo del comportamiento de los pigmentos en una frita comercial y

un esmalte crudo, ambos de alta temperatura (1200°C a 1280°C)

Formulacion y preparacion del material para los diferentes métodos de

aplicacion.

Aclaracion: debido a que el comportamiento de los pigmentos no
cumple con las caracteristicas descriptas por el proveedor (temperatura
méxima de trabajo 1400°C), se procede a determinar su temperatura

maxima de luminancia.
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Testeo de los pigmentos puros: identificacion del rango de temperatura
que soportan los mismos, desde 800° a 1300°C, tomados cada 100°C.
Determinacién del comportamiento de los pigmentos en fritas alcalina-
bdrica y plumbica, con combinacién de distintas granulometrias y con la
adiciéon o no del bario. Técnicas de aplicacién: esmaltado, sobrecubierta

y engobado.

En las siguientes tablas se observan composiciones de los esmaltes,

combinacién granulométrica y porcentajes de los pigmentos:



Tabla 1

Composiciones de esmaltes alcalinos

Base

alcalina-bérica

10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10gr

Nota: La cantidad de pigmentos fotoluminiscentes en el esmalte es de 30% en

BaCO;

X

X

X
3%
3%
3%
5%
5%
5%

Fotoluminiscente

azul

# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70

partes iguales (15% verde y 15 % azul)

Fotoluminiscente

verde
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70



Tabla 2

Composiciones de esmaltes plimbicos

Base

plimbica

10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10gr

Nota: La cantidad de pigmentos fotoluminiscentes en el esmalte es de 30% en

BaCOs;

X

X

X
3%
3%
3%
5%
5%
5%

fotoluminiscente

azul
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70

partes iguales (15% verde y 15 % azul)

fotoluminiscente

verde
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70



Tabla 3

Composicion de engobes con frita plumbica

Base arcillosa
mas frita
plimbica

10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10 gr
10gr
10gr
10gr
10gr
10gr
10gr
10gr

BaCO;
X
X
X
3%
3%
3%
5%
5%
5%
30%
30%
30%
50%
50%
50%

fotoluminiscente

azul

# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70

35

fotoluminiscente
verde

# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70
# 325/ #250
#180 / #150
#100 / #70

Nota: el porcentaje usado en arcilla es el 70% y el de frita el 30%. La cantidad
de pigmentos fotoluminiscentes en el esmalte es de 30% en partes iguales
(15% verde y 15 % azul)
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Tabla 4

Composicion de engobes con frita alcalina-borica

Base
arcillosa mas
frita alcalina fotoluminiscente  fotoluminiscente
bérica BaCO; azul verde
10 gr X # 325/ #250 # 325/ #250
10 gr X #180 / #150 #180 / #150
10 gr X #100 / #70 #100 / #70
10 gr 3% # 325/ #250 # 325/ #250
10 gr 3% #180 / #150 #180 / #150
10 gr 3% #100 / #70 #100 / #70
10 gr 5% # 325/ #250 # 325/ #250
10 gr 5% #180 / #150 #180 / #150
10gr 5% #100 / #70 #100 / #70
10gr 30% # 325/ #250 # 325/ #250
10gr 30% #180 / #150 #180 / #150
10gr 30% #100 / #70 #100 / #70
10gr 50% # 325/ #250 # 325/ #250
10gr 50% #180 / #150 #180 / #150
10gr 50% #100 / #70 #100 / #70

Nota: el porcentaje usado en arcilla es el 70% y el de frita el 30%. La cantidad

de pigmentos fotoluminiscentes en el esmalte es de 30% en partes iguales

(15% verde y 15 % azul)



Una vez determinada la temperatura 6ptima de luminancia de los pigmentos

estudiados, las probetas se someteran a esa temperatura para su coccion.

Ensayos de luminiscencia: se pondran a cargar al sol las muestras en los

siguientes tiempos:

1 a4 horas de exposicion UV: se llevara a cabo la medicion de la emision
luminosa, cuali y cuantitativamente (luxémetro), en cuarto oscuro. Se

analizaran los datos obtenidos de forma comparativa.

37
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Capitulo 2

Etapa Experimental
2.1 Testeo del pigmento puro

Los pigmentos seleccionados para esta investigacion se compraron a un
proveedor nacional (LTi News). Sus caracteristicas son: base de aluminato de
estroncio, apto para vidrio a 1400°C, en pellet (como grano de sal gruesa), de colores
verde y azul, ver figura 2.

Se procede a identificar sus granulometrias, para lo cual se utiliza un tamiz
malla #10, verificando que las particulas de los pigmentos no lo atraviesan, de lo cual
se deduce gue sus granulometrias son mayores (se carece de un tamiz de mallas
superiores).

Figura 2

Pigmentos fotoluminiscentes en pellet

Luego de haber determinado la malla se procede a colocar ambos pigmentos
en molinos a bolas durante dos horas.

Una vez transcurrida esa etapa se procede a realizar varias pruebas en
simultdneo para ver como funciona el pigmento fotoluminiscente a alta temperatura, y

poder evaluar su comportamiento en un rango de 1200°C a 1280°C.
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Se toma como pasta base la porcelana utilizada en nuestra institucion, cuya
temperatura de coccion es de 1280°C. Ademas se selecciona un esmalte crudo

elaborado en la facultad, que trabaja a la misma temperatura.

Las composiciones de los esmaltes se visualizan en la siguiente tabla.

Tabla b
Férmulas para 1200°-1280°C

Formula base

Materias Primas (FB) Férmula 1 Férmula 2 Férmula 3
Feldespato 52% 57% 52% 57%
Caolin 20% 24% 20% 24%
Carbonato de calcio 18% - 9% 9%
Carbonato de bario - 9% 9% 9%
Zinc 10% 10% 10% 10%

A partir de la féormula base (FB) del esmalte, se realizaron diversas
modificaciones de su composicion, ver tabla 5, con el fin de lograr un amplio rango de
maduracién necesario para observar las propiedades luminiscentes de los pigmentos
entre los 1200° y 1280°C.

Se hacen dos pesadas de 20 g de cada esmalte, una se deja como testigo y

a la otra se le adiciona un 5% del pigmento fotoluminiscente azul, para observar su

comportamiento.

A su vez se realizan 16 probetas con la pasta elegida, se hornean a 1070°C.
Se aplican los esmaltes mezclados con agua, a pincel sobre las piezas bizcochadas.
Ocho muestras (cuatro testigos y cuatro con la adicidn del pigmento fotoluminiscente)

se hornean a 1200°C (horno utilizado DEZTECH hexagonal, modelo TOP 54,
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capacidad 54 litros, temperatura maxima 1300°C) y las restantes ocho se llevan a

1280°C en horno a gas 2de la institucién.

e A 1200°C: podemos observar que los esmaltes aplicados (tanto las
muestras testigo como a las que se les adiciona el 5% del pigmento) no
llegaron a su temperatura de maduracién (superficie blanca, mate, no
transparente).

e 1280°C: todas las probetas testigo muestran esmaltes estables,
cubritivos, con superficies grisaceas verdosas, exceptuando la férmula
uno con tonalidad blanca, por la presencia del carbonato de calcio, que
acttia en su cambio de coloracion. Por otro lado se observa mayor
fluidez del esmalte (FB), acumulacién de material vitreo en el borde
inferior y cuarteado en ese sector. En la probeta uno se observa un
mismo espesor del vidrio en toda la superficie con formacién de
cristales. La composiciéon dos presenta un cuarteado mas pequefio y
también formacion de cristales donde hay mayor acumulacion de
vidrio. Finalmente observamos en la muestra tres un cuarteado mas

grande en la superficie donde se acumula el esmalte.

2 Las caracteristicas de este horno son:

Horno periddico a gas para coccion de porcelana.

Modelo HGO-4 ATP

Medida util: ancho 500 mm, alto 600 mm, profundidad 500 mm
Conexion eléctrica: 380 V

Potencia eléctrica 1 kW

Combustible: gas natural

Potencia calorifica del horno: 60.000kcal/h

Presion de alimentacion gas: 20grs/cm?

Temperatura maxima 1300°C
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En la figura 3 se pueden visualizar estas composiciones llevadas a ambas

temperaturas.

Figura 3

Tablero de muestras de esmaltes a 1200° C y 1280°C aplicados sobre probetas de

porcelana

Muestras testigo 1200°C

Muestras testigo 1280°C

Esmaltes mas 5% de pigmento fotoluminiscente 1200°C Esmaltes mas 5% de pigmento fotoluminiscente 1280°C

En conclusion podemos decir que la presencia del carbonato de calcio en un

9% aumenta un poco la refractariedad del esmalte, que la no presencia del mismo
genera diferencias de dilatacién superficial produciendo cuarteados, y que la adicién
del pigmento fotoluminiscente en un bajo porcentaje como es el 5% parece formar
eutécticos sin la presencia del carbonato de bario, es decir hace que madure y se
forme antes el vidrio como ocurre en la composicion FB. Ninguna de las probetas

expuestas a los rayos UV con la presencia del pigmento lograron emisiéon luminica.

2.2 Comprobacion de los pigmentos con un esmalte comercial.

Obtenidos estos primeros resultados, queda la inquietud de saber si son las
bases las que estan afectando a dicho pigmento fotoluminiscente. Por lo cual se
procede a una segunda etapa de formulacion con esmaltes comerciales en tabla 6. Se
selecciond del proveedor DP COLORS, un esmalte para gres denominado MEA 037
con un rango de maduracion que va desde los 1180°C a 1240 °C. A partir de aqui se

hicieron las modificaciones y las adiciones.
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Formulas con 20% y 30% de pigmentos fotoluminiscentes en esmalte comercial, mas

la adicion del BaCOy;

Muestras

1

A W

11
2.2
3.3

Esmalte
MEA 038
MEA 038
MEA 038
MEA 038
MEA 038
MEA 038
MEA 038

MEA 038

Pigmento Porcentaje  Adicién 5%
azul 30% -
azul 20% -
verde 30% -
verde 20% -

verdeyazul 10% y 20% -

azul 30% BaCO;
azul 20% BaCO;
verde 20% BaCOs;

Por cada formula se pesan 10 g de muestra, la adicion del BaCO; es del 5%.

Los esmaltes se muelen con mortero para integrar bien el pigmento al esmalte, se los

hidrata con agua y aplica a pincel sobre el bizcocho de pasta de porcelana. Se los

carga en horno DEZTECH, modelo TOP 54, con una curva de 5 hs que se detalla a

continuacion hasta los 1200°C:

Rampa r1: 4° C por minuto hasta los 1000° C, sin mantenimiento

Rampa r2: 3°C por minuto hasta los 1050°C, sin mantenimiento

Rampa r3 2°C por minuto hasta los 1140°C, sin mantenimiento

Rampa r4 1°C por minuto hasta los 1200°C, mas 10 minutos de mantenimiento

Todas las muestras salidas del horno vitrificaron correctamente, presentan

tension superficial, cuarteado y brillo superficial en la figura 4. Ninguna emite

luminiscencia tras ser cargada por varias horas, a pesar de tener un alto porcentaje de

pigmento fotoluminiscente.
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Figura 4

Muestra de las composiciones realizadas con el esmalte MEA 038

aog
@cal

Los pigmentos fotoluminiscente verde y azul también se aplican con dos

técnicas distintas, como bajo cubierta es decir el pigmento diluido con agua, aplicado
sobre el bizcocho y luego el esmalte transparente; se observa una pequefia rugosidad

como si hubiera arrastrado un poco el pigmento, no hay cuarteaduras.

La otra técnica que se aplica es la de maydlica, es decir cuando se pincela
sobre el esmalte este pigmento. Los resultados obtenidos fueron que el pigmento se
retrajo y se agrupd en nudcleos o islas, ver figura 5. Ninguna de todas estas muestras

tras ser expuestas a la luz artificial por varias horas emiten luminosidad.

Figura5

Muestras con técnica de bajo cubierta y sobrecubierta

1200°C 1200°C 1200°C 1200°C
Técnica mayolica con Técnica mayolica con Técnica bajo cubierta Técnica bajo cubierta
pigmento pigmentos con pigmento con pigmento
fotoluminiscente verde fotoluminiscentes fotoluminiscente azul fotoluminiscente verde
verde y azul
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En conclusion los resultados obtenidos determinan que estos pigmentos no
son aptos, en estos esmaltes de alta temperatura. Por ende se procede a testear los
pigmentos en su estado puro para evaluar cual es el limite y la temperatura 6ptima de

trabajo, que no coincide con lo informado por el proveedor (1400°C).

2.3 Estudio del comportamiento de los pigmentos puros, frente a

distintas temperaturas.

Se procede a verificar cual es el rango de temperatura en que los pigmentos
no emiten luminosidad: se colocan en pequefios platitos de cerdmica, estas muestras
van a muflay horno microondas dentro de una caseta refractaria, a las siguientes
temperaturas: 800°C- 900°- 1000°- 1100°- 1200°- 1350°C. Luego de evaluar los
resultados observados, se determinan otras temperaturas de emision con un salto
menor a 100°C.

Los pigmentos una vez molidos se clasifican por distintas granulometrias,
para evaluar también su comportamiento segun el tamafio del grano. Las
granulometrias elegidas son: # 325 / 250, #180 / 150 y # 100/ 70.

El pigmento azul, en su estado natural, sin exposicion alaluz, tienen una tonalidad
medio verde azulado en pellet; molido en malla # 325/ 250 presenta coloracion
blanco grisaceo. Este pigmento tras ser cargado por los rayos UV emite una luz en

tono azul.

El pigmento verde en su estado natural, se percibe como verde claro
amarillento y luego de ser cargado por rayos UV emite luz verde. En la figura 6,

podemos visualizar estos dos pigmentos en su estado natural.
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Figura 6

Pigmento azul en pellet y molido a # 325/ 250 y verde # # 325 / 250

A continuacion el proceso consiste en colocar en varios contenedores de
ceramica los dos pigmentos en pellet y molidos # 325/ 250, los cuales van a
temperaturas de 900°C, 950°C, 1000°C y 1070°C en una pequefia mufla de la
facultad. Por otro lado, los cristales gruesos fueron sometidos en un microondas en el
interior de casetas refractarias a temperaturas de 800°C, 900° C, 1100°C, 1200°C y

1350°C.

Al ser retiradas las probetas del horno, se observa que con la accion del calor
su tonalidad en estado natural cambia levemente: el pigmento verde se vuelve mas
claro a medida que va aumentando su temperatura. El pigmento azul en cristal
grande, permanece estable e integro y comparando con el que esta molido se puede
ver un cambio abrupto, desde el color blanco grisaceo a gris oscuro, con aspecto
vitrificado. Tras ser cargado por los rayos UV no se visualiza casi diferencia de color
entre el pigmento verde y el azul. En lafigura 7 podemos ver de forma comparativa
la granulometria fina y en pellet; a la luz natural y emitiendo luminiscencia en un cuarto

OScCuro.
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Figura 7

Pigmento verde y azul, horneados a 950°C bajo luz natural y tras ser sometidos a

rayos UV

En las siguientes muestras sometidas a 1000°C, podemos visualizar que los
pigmentos a luz natural mantienen la misma coloracion que la muestra horneada a
950° C, tanto molidos como en cristales. Al ser cargados por el sol vemos que ambos
pigmentos molidos # 325/250, emiten luminiscencia verde emite una luz tenue y el

azul solo emiten luz los granos gruesos) observar en la figura 8.

Figura 8
Pigmento verde y azul horneados a 1000° C bajo luz natural y tras ser sometidos a

los rayos UV
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En la figura 9, se encuentran dispuestas las probetas sometidas a las
siguientes temperaturas 1070°, 1100°C, 1200°C. Dado que se observa que a partir de
los 1000°C cae abruptamente la intensidad luminica emitida por los pigmentos en
ambas granulometrias, es por ello que se decide someter ambos pigmentos en pellet

a partir de 1100°C

Figura 9

Pigmento verde molido en # 325/250. Pigmento azul en pellet y # 325/250.

Entre los 1070°C y hasta los 1200°C todos dejan de emitir luz. Los pigmentos
sometidos a la mayor temperatura se hornearon en microondas ya que no se dispone
de mufla para esta temperatura. Se percibe que los cristales sometidos a los 1200°C
funden, tomando un aspecto translicido como el vidrio, la energia calorifica absorbida
fue mayor en este caso.

Comparativamente en la figura 10 podemos observar emision luminosa de los
pigmentos en muestras sometidas a 800°C, 900°C, 950°C y cargados al sol,
Analizando cada una de estas probetas podemos concluir que en el rango de 800° C
a 950°C la luminiscencia se mantiene uniforme incluso habiendo sido horneadas en
mufla y otras a coccion por microondas. En la granulometria mas fina la intensidad

que se percibe es menor.
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Figura 10

800°C 900°C
microondas microondas 950°C mufla

A continuacion en la figura 11 podemos observar que ambos pigmentos bajo
temperaturas entre 950°C y 1000°C, presentan una disminucién en cuanto a la
emision luminosa a mayor temperatura y a granulometria mas fina.

Figura 11

Pigmento verde Pigmento azul : 2
Pigmento verde Pigmento azul

950°C mufla 1000°C mufla

Las curvas de coccién a estas dos temperaturas se ven reflejadas en las

figuras 12 y 13, cuyo proceso de coccion se desarrolla en 1: 15 h.



Figura 12
Curva de coccion en mufla hasta 950°C

para testeo de pigmentos fotoluminiscentes
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Figura 13
Curva de cocciéon en mufla hasta 1000°C

Para testeo de pigmentos fotoluminiscentes
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2.3.1 Coccidén en microondas

Finalizada la etapa de determinacion del rango de temperatura de trabajo de
los pigmentos puros, se procede a realizar pruebas tentativas con dos fritas (una
alcalina y otra plumbica) aproximadamente a temperaturas inferiores a 1000°C. Estas
muestras se llevan al microondas para ver si los tiempos de coccion afectan a los
pigmentos.

Para adentrarnos en ello es necesario entender que son los microondas. Estas
se encuentran dentro del espectro electromagnético, en la figura 1. A su vez
podemos encontrar el detalle de la onda electromagnética, en la figura 14.

Pefialoza (2015, como se cit6 en Santiago, 2019) afirma:

La radiacién electromagnética es un tipo de campo electromagnético.

Esta compuesto por una combinacion de ondas eléctricas y magnéticas que

viajan unidas por los espacios perpendiculares unas de otras, transportando

energia de un lugar a otro. Dependiendo la frecuencia y la longitud de las
ondas es la denominacién que recibe la radiacion.
Figura 14

Composicién de la onda electromagnética

ongi
Ngitud de Ong, (A)
Campo Magnético

Amplitud

Frecuencia (v)

Campo Eléctrico

Nota: Tomado de Santiago, M. Sinterizacién de piezas ceramicas con tecnologia de

microondas (p.15), perteneciente al autor Pefialoza, 2015.
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La longitud de estas ondas va de 1 mm a 1 m. “Se han utilizado ya hace
muchos afos en el secado de materiales organicos” (Lopez cruz, 2003) y “en
diversas investigaciones cientificas con materiales inorganicos, la ceramica“(Martinez,

Serrano, Gémez y Hernandez, 2007), citados en (Santiago 2019)

Chavarria y Miranda (2010 como se cit6 en Santiago 2019) afirma que
“La capacidad de un material para convertir la energia de microondas en calor
esta determinada por la estructura del mismo, es decir, por su naturaleza“
Podemos encontrar materiales con distintas caracteristicas

estructurales, en la siguiente figura

Figura 15

Tipos de interaccién de las microondas con los materiales

Microondas Material

"l/\\: ’//\\ / ‘~.‘ /‘\ /”\\ j’ \ Transparente

a las Microondas

J/"\ ala DRse
. | k4] \,/ \ (ninguna penetracion)

N N Y\ n Material con altas
- N aterial con altas
I\ ) \ ) J v perdidas dielectricas

e f\ / P o Matriz transparente y
o \ f \ (\/ﬁjq’\ ’ fases con altas perdidas

\// 0o aa® dielectricas

Nota: este grafico nos muestra como las ondas atraviesan materiales transparentes,
las ondas rebotan en las superficies de materiales opacos y en aquellos que tienen

propiedades dieléctricas pierden amplitud y frecuencia. (Gémez, 2010, como se citd

en Santiago 2019)
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Para realizar la coccion en microondas se requiere del uso de cipsulas
refractarias. Se eligieron cdpsulas Mailin CR-1A de 8 cm de didmetro interno y 5,5 cm
de altura. Las mismas llevan una pelicula conductora del calor a base de carburo de
silicio. La accidon que se produce entre caseta y muestra es combinada y se la
denomina calentamiento hibrido. Santiago (2019) afirma que “Se basa en calentar por
dos direcciones la muestra, del nicleo hacia la superficie mediante la radiacion de las
microondas y de la superficie hacia el interior mediante la ayuda de la pelicula

conductora.”

Se procede a colocar en la cipsula refractaria la probeta con la base alcalina
mezclada con los pigmentos (granulometrias # 325 / 250), con un tiempo de coccién
de 16 minutos. A dicha capsula se la perfora para colocar un termopar y medir con
un tester, cuya lectura no dio 41 mV, equivalente a 993° C. La muestra tras ser
sometida a rayos UV y posteriormente observada en un cuarto oscuro no produjo
emisién, por lo cual podemos deducir que al ser sometida la muestra a este tipo de
ondas, absorben mas temperatura de lo que nos marca el instrumento.

En la figura 16) se puede observar la capsula donde se introdujo la muestra y
luego de someterla al microondas.

Figura 16

Capsula refractaria con muestra alcalina # 325/250

y Su posterior coccion
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Se procede de la misma forma con base alcalina # 180/150 vy se le da un
tiempo de 15 minutos en microondas, ver figura 17. En este caso la medicion da 31, 8
mV equivalente a 765° C, se le suman 3 minutos para tratar de llegar a los 900°C
(temperatura de estudio), midiendo en este caso 33,3 mV, equivalente a 801° C; al no
llegar a la temperatura buscada, se le suma 4 minutos mas, obteniendo una medicion

de 38 mV, equivalente a 917°C.

En la figura 15, podemos visualizar la muestra antes de ser sometida a luz
artificial y luego de su exposicion a los rayos UV. Se observa que la intensidad
luminosa emitida es tenue, comprobando que llegdé a mas temperatura que la

indicada por el instrumento de medicién.

Figura 17
Izquierda muestra con base alcalina #180/150

Derecha observacion de muestra en cuarto oscuro luego de su exposicion a rayos UV

Para la siguiente experimentacién se procede de la misma forma anterior, pero
utilizando en este caso la probeta con base plumbica (# 100/70), se lleva a 14 minutos
en microondas, obteniendo una medicion de 34 mV, equivalente a 818°C, por lo que
se le suman 5 minutos obteniendo de esta forma una mayor medicién, 38,4 mV,

equivalente a 927°C.

En la figura 18, podemos observar que la probeta luego de ser cargada con luz
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artificial, la intensidad luminosa de emision es bastante similar a la temperatura que
marco el instrumento, si se compara visualmente con los pigmentos puros sometidos a

los 950°C (a pesar de no coincidir las granulometrias) véase figura 11

Figura 18
Izquierda muestra con base plimbica (# 100/ 70)

Derecha observacion de muestra en cuarto oscuro luego de su exposicion a rayos UV

La cuarta muestra, base alcalina # 100/ 70) que se coloca en otra capsula, a
coccion en microondas durante 18 minutos, (medicién observada 42 mV), equivalente
a 1018°C.

En la figura 19, vemos gue al sobrepasar los 1000°C, el esmalte con los
pigmentos fotoluminiscentes no produce luminiscencia (solo emiten unas pocas
particulas). En este caso la probeta también ha absorbido més temperatura al ser

comparada con las muestras que contienen los pigmentos puros, ver figura 11.
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Figura 19
Izquierda muestra con base alcalina (# 100/ 70)

Derecha observacion de muestra en cuarto oscuro luego de su exposicion a rayos UV

Finalmente se realiza la coccién de dos probetas en una misma cpsula
refractaria con base plumbica y con los pigmentos fotoluminiscentes de dos
granulometrias (# 325/ 250 y # 180/150), obteniendo una medicién de 31,3 mV,
equivalente a 753° C, se le suman 8 minutos para llegar a la temperatura deseada,

obteniendo asi una medicion de 35,3 mV, equivalente a 850°C.

En la figura 20, comparativamente podemos observar que la muestra de
esmalte con los pigmentos fotoluminiscentes granulometria # 180/150, presenta
menor emisién que la que contiene los pigmentos granulometria # 325 / 250. De esto
se deduce que la probeta con mayor granulometria ha recibido mas energia cal6rica
en relacion con los pigmentos puros, donde se produce el efecto contrario (mayor

granulometria - mayor emision).



56

Figura 20

Muestras con esmalte plumbico # 325/250 (circular) y # 180/150 (rectangular) antes

y después de ser sometidas a rayos UV

Dado que en los ensayos anteriores tuvimos que aumentar el tiempo de
coccion para llegar a la temperatura de trabajo esperada (900°C), se realizaron
nuevas probetas con los mismos esmaltes (plumbico y alcalino) conteniendo los
pigmentos fotoluminiscentes con las mismas granulometrias, fijando un tiempo de
coccién mas exacto (17 minutos), obteniendo una medicion de 35 mV, equivalente a
850 °C, acercandonos de esta forma a la temperatura deseada. Finalmente para
lograr la temperatura de 900°C se ensayaron nuevas muestras, durante un tiempo de
coccién de 19 minutos, observando una medicién de 37 mV, logrando asi nuestro

cometido.

En la figura 21, podemos observar una buena intensidad luminica en las
bases plimbicas sometidas a los 800 ° C y a los 900 ° C una leve caida, lo mismo

ocurre con las bases alcalinas.



57

Figura 21
Muestras horneadas en microondas a 800°C y 900°C después de ser cargadas con

rayos UV

Base plumbica a los 800°C Base alcalina a los 800°C

#325/250 #180/150 #100/70 #325/250 #180/150 #100/70

Base plumbica a los 900°C Base alcalina a los 900°C

2.5 Coccioén en mufla.

Se realizan los mismos ensayos anteriores (esmaltes plimbico y alcalino,
mismas granulometrias de los pigmentos fotoluminiscentes), se hornean en una mufla
de la facultad a 950°C, con una duracién en tiempo de coccién de 1:15 minutos, ver

figura 22.
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Figura 22

Curva de coccion en mufla a 950°C.
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Podemos observar en la figura 23, que las bases alcalinas emiten una alta
luminosidad a medida que va aumentando la granulometria, mientras mas grande el

grano mayor intensidad.

Figura 23

Muestras base alcalinas a 950°C en mufla

#325/250 #180/150 #100/70
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En cuanto a las bases plumbicas en figura 24, podemos observar como este
medio influye sobre el comportamiento de los pigmentos fotoluminiscentes, a igual

granulometria la emision decae.

Figura 24

Muestras base plumbicas 950°C en mufla

©=0

# 325/ 250 #180/150 #100/70

A modo de conclusién de este capitulo podemos aclarar varias inquietudes
que fueron planteadas en esta etapa. Una de ellas es que las cocciones realizadas a
alta temperatura con una base cruda y con un esmalte comercial fritado para alta, no
fueron las causantes de interferir en la emision de la luz de los pigmentos.

Por otro lado, las bases de las fritas de baja temperatura afectan de forma
diferente a los pigmentos. EI medio plimbico no contribuye a la emisién luminosa
liberada por los pigmentos fotoluminiscentes.

Respecto a los tiempos de coccidn una curva mas larga no afecta el
comportamiento de los pigmentos, pudimos observar que las muestras llevadas a la
mufla con un ciclo mas largo mostraron mas intensidad luminica que las horneadas
en microondas con lapsos super cortos de entre quince y dieciocho minutos.

En tanto podemos ver segiin Lopez (2003, como se cité en Santiago, 2019)

afirma:
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En un horno de microondas, las moléculas de la muestra son excitadas
directamente por el campo electromagnético y esta incrementa su temperatura,
la cual se hace mayor en el interior que en los alrededores, y pierde calor por
conveccion. Por lo tanto, la temperatura en el interior es mayor que en la
superficie. La muestra tiene la capacidad de seguir absorbiendo energia

independientemente de la temperatura del medio que lo rodea.

Por lo anteriormente expuesto podemos deducir que las muestras presentaron

menor emisién en periodos mas cortos de coccion, por accion de las microondas.

Otro factor importante a tener en cuenta es que las muestras de la arcilla
seleccionada tienen en su composicion alimina, como también asi los pigmentos que
son aluminatos de estroncio dopados con europio, por lo que teniendo en cuenta a

Hernandez (2000, como se cité en Santiago 2019) afirma:

La alimina presenta un comportamiento de no absorcién a
temperaturas bajas, pero cambia sus propiedades a partir de los 600°C donde

aumenta considerablemente la absorcion de la radiacion de las microondas.

Por todo lo expuesto podemos concluir entonces que la fotoluminiscencia en
estas probetas ha disminuido por la accién de la temperatura.

Otro efecto observado es que las capsulas en cuyo interior se colocan las
muestras, llevan una pelicula a base de carburo de silicio que aporta calor dentro de
ellas cuando se inicia el calentamiento. Al medir la temperatura de las capsulas se
lee una determinada temperatura, sin embargo podemos concluir que las muestras
llegaron a mayor temperatura que la indicada debido al efecto de esta cubierta y por
ende la emisién luminosa es menor. Esto lo vemos reflejado en la muestra llevada a

918°C en microondas, que produjo menor luminosidad que la expuesta a 950°C en
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mufla.

La coccién de cerdmica en microondas aun es experimental, por lo que hoy
en dia no es tan controlable como una coccion tradicional, a pesar de buscar un
método cuantificable como es la del termopar para medir la temperatura.

Como ultima observacion, podemos afirmar que las caracteristicas acerca del
comportamiento de los pigmentos fotoluminiscentes dadas por el proveedor (Lti News)
no soportan temperaturas de mas de 1000°C.

Finalmente podemos afirmar que a mayor granulometria de los pigmentos
mayor es la intensidad de emision por los mismos (# 100 / 70 mayor intensidad

luminica que #150/180 y esta Ultima que # 325/250).



62

Capitulo 3

Realizacion de distintas técnicas de aplicacidén en soportes ceramicos
Combinacion granulométrica de ambos pigmentos fotoluminiscentes verde y

azul

En este capitulo se procede a realizar tres tableros comparativos: uno con la
técnica de esmalte, otro con la técnica de sobrecubierta y el tercero con la técnica de
engobe. Las dos bases seleccionadas para estas técnicas son una frita alcalina y
plumbica, las granulometrias se mantienen estables para cada tablero (# 325/250,
#180/150, #100/70) y se varian los distintos porcentajes de carbonato de bario (3%,

5%, 30% y 50%).

Las fritas seleccionadas tienen un rango de temperatura que va desde los
850°C hasta los 1000° C.

Todas las muestras se hornearon a 900°C en un horno hexagonal marca
DEZTECH, Modelo TOP 54, que tiene una variacién de temperatura de
aproximadamente 40°C.

Se elige como temperatura de trabajo de 900°C, ya que los pigmentos se
comportan uniformemente hasta los 950°C. La curva utilizada para la técnica sobre

cubierta y esmalte es la siguiente:



Figura 25

Curva de coccion aplicada en la técnica de esmalte y la de sobrecubierta
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En la tabla 6 se observan las muestras con base alcalina, a la cual se le han

incorporado un 30% de los pigmentos fotoluminiscentes, de tres granulometrias

distintas, mas la adicion de un 3% y un 5% de BaCO; . Ver composiciones en (tabla

1 pagina 33).

Esta técnica consiste en mezclar el esmalte con aguay posteriormente

aplicarlo sobre la pieza bizcochada de arcilla blanca (proveedor Aukan)

Observamos en la figura 26, que las muestras con bases alcalinas, antes de

ser cargadas con rayos UV, presentan una coloraciéon blanco verdosa dada por la

mezcla de los pigmentos, una superficie lisa, brillante y cuarteada (propio de los

alcalis). Podemos ver en algunas la presencia de pequefios puntitos negros y azules,

con mayor predominancia en las granulometrias mayores # 70/100, seguida por la

# 180/150.
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Figura 26

Muestra representativa de esmaltes alcalinos

A su vez podemos observar de manera cualitativa que la probeta con los
pigmentos de granulometria mas gruesa #100 / 70 emite una mayor intensidad
luminica tras ser cargada por los rayos UV, seguida por # 180/ 150 y en ultimo lugar

la mas fina # 325 / 250, (ver tabla 7 y 17). De la misma podemos concluir:

e Muestras de esmaltes y pigmentos de diferentes granulometrias (# 325/250 -
# 180/150 - #100/70)

A mayor granulometria mayor emision

e Muestras de esmaltes con pigmentos de distintas granulometrias (# 325/250 -
# 180/150 - #100/70), méas un 3% de carbonato de bario

A mayor granulometria mayor emision

e Muestras de esmaltes y pigmentos de distintas granulometrias (# 325/250 -
# 180/150 - #100/70), mas un 5% de carbonato de bario
A mayor granulometria mayor emision con excepcién de la granulometria media y

mayor que dan igual valor de emision.
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Comparando los valores de luminiscencia entre las muestras con pigmentos de
distintas granulometrias (# 325/250 - # 180/150 - #100/70), unas sin carbonato de bario
y otras con un 3% del mismo, observamos que estas mediciones van en aumento, no

asi cuando la granulometria es media, donde disminuye.

Muestras de esmaltes sin carbonato de bario y muestras con un 5% de carbonato de
bario.

Podemos visualizar que en las muestras que contienen los pigmentos con
granulometrias mas finas, mantiene el aumento de emisioén luminica con la presencia de
bario, no asi en las granulometrias medias (mismos valor) y en la granulometria mayor

donde la emisiéon disminuye.

Muestras de esmaltes con pigmentos de distintas granulometrias (# 325/250 -
# 180/150 - #100/70) y con la adicion de 3% y 5% de carbonato de bario.

Observamos que en las muestras con pigmentos de granulometria menor,
media y con un mayor porcentaje de carbonato de bario (5%) aumenta la emision
luminica, lo que no sucede en las probetas con pigmentos de mayor granulometria,
donde disminuye la emision.

Podemos concluir, después de lo anteriormente expuesto y por medio de la
observacion, que transcurrida una hora de la exposicion de estas muestras a los rayos
UV, disminuye de manera importante la intensidad de emisién luminosa, similar a lo
observado en la probeta cuyo valor dio 3 lux, desapareciendo en un lapsode 4a5

horas.

Tabla 7
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Base alcalina - Técnica esmalte con pigmentos fotoluminiscentes, mas adiciones de 3

y 5% de Ba CO;

Base Alcalina Base Alcalina Base Alcalina
Técnica esmalte Técnica esmalte Técnica esmalte
# 325/ 250 #325/250 # 325/ 250

Adicion 3% BaCO; Adicion 5 % BaCOs;

-
%
Base Alcalina Base Alcalina Base Alcalina
Técnica esmalte Técnica esmalte Técnica esmalte
# 180/150 # 180/ 150 # 180/ 150
Adicion 5% BaCOs Adicion 5 % BaCO;

Base Alcalina Base Alcalina Base Alcalina
Técnica esmalte Técnica esmalte Técnica esmalte
# 100/70 #100/70 #100// 70

Adicion 3% BaCOs; Adicion 5 % BaCOs;
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En la tabla 8 se observan las muestras con base plumbica, ala cual se le
han incorporado un 30% de los pigmentos fotoluminiscentes, de tres granulometrias
distintas, mas la adicion de un 3% y un 5% de BaCOs; .

En este caso al observar la superficie del esmalte una vez horneadas las
muestras, presentan una coloracion amarilla verdosa. El brillo propio del plomo se
pierde observandose una superficie mate, con algunos sectores satinados. En esta
combinacion los pigmentos fotoluminiscentes parecen modificar el punto de fusion,
aumentando su refractariedad. Aqui también podemos observar presencia de puntos
azules en las granulometrias mas grandes y puntos de color naranja en las probetas
con mayor granulometria de los pigmentos.

Figura 27

Muestra representativa de esmaltes plumbicos.

A su vez podemos observar el comportamiento de los pigmentos aplicados
con la base plumbica de manera cualitativa concluyendo que este medio no favorece

la emision fotoluminiscente (ver tabla 8 y 18):

Muestras de esmaltes y pigmentos de diferentes granulometrias (# 325/250 -
# 180/150 - # 100/70)

Se observa una emisién muy tenue, no medible con el luxbmetro
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Muestras de esmaltes con pigmentos de distintas granulometrias (# 325/250 - #
180/150 - # 100/70), més un 3% de carbonato de bario.

A mayor granulometria se ve favorecida la emision luminica, no siendo detectada por el
instrumento la luminiscencia en la muestra con pigmentos  # 325/250.

Muestras de esmaltes y pigmentos de distintas granulometrias (# 325/250 -

# 180/150 - # 100/70), mas un 5% de carbonato de bario.

Soélo pudo detectar el luxébmetro la emision producida por los pigmentos #100/70.

Muestras de esmaltes sin carbonato de bario y muestras con un 3% y 5% de carbonato
de bario.

La luminiscencia se ve favorecida en las muestras que contienen un 3% de carbonato

de bario.

Tras haber sido cargadas las probetas durante 1 hora a los rayos UV y luego
retiradas, observamos que la pérdida de luminiscencia se produce mas rapido que con

las bases alcalinas, en un tiempo de 49 minutos.



Tabla 8
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Base plumbica - Técnica esmalte con pigmentos fotoluminiscentes, méas adiciones de

3y 5% de Ba CO;

Base plumbica
Técnica esmalte
# 325/ 250

Base plimbica
Técnica esmalte

# 325/ 250

Adiciéon 3% BaCOs;

Base plimbica
Técnica esmalte

# 325/ 250

Adicion 5 % BaCOs;

Base plimbica
Técnica esmalte
#180/150

Base plumbica
Técnica esmalte
#180 /150
Adicién 3% BaCO;

Base plumbica
Técnica esmalte

# 180 /150

Adicién 5 % BaCOs;

Base plumbica
Técnica esmalte
#100//70

Base plumbica
Técnica esmalte
#100/70

Adicién 3% BaCOs

Base plumbica
Técnica esmalte

# 100/ 70

Adicion 5 % BaCO;
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3.2 Técnica sobrecubierta

Los resultados obtenidos con la aplicacion de esta técnica se ven reflejados en
las tablas 9y 10. La misma consiste en mezclar los esmaltes formulados
anteriormente (alcalino y plumbico, tabla 1 pag. 33) con los pigmentos
fotoluminiscentes (# 325/250, # 180/150 y #100/70), sin y con adiciones de carbonato
de bario (3% y 5%), utilizando un medio aceitoso como vehiculo. Su aplicacién se
realiza con espétula sobre un soporte cerdmico cocido (arcilla blanca, minera Aukan)
y esmalte vitrificado con anterioridad (esmalte blanco brillante M 44 del proveedor

Carbany).

En las probetas con bases alcalinas podemos observar que la tonalidad
verdosa se resalta méas debido al fondo blanco del esmalte sobre el que se aplico, ver
figura 28. En el centro de algunas probetas donde se acumulé mas esmalte, el tono
verde se percibe mas intenso. Nuevamente aparecen pequefias puntos negros y

azules en la superficie vitrea

Figura 28

Muestra representativa de base alcalina con pigmentos fotoluminiscentes

Técnica sobrecubierta
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En las muestras donde se aplican los pigmentos fotoluminiscentes con el
esmalte plumbico sobre la capa vitrificada, podemos observar superficies satinadas y
tersas, a excepcién de dos muestras (sin la adicion de bario y mallas media / alta)
donde el esmalte aplicado a burbujeado. Donde hubo mas acumulacién de esmalte,
éste ha cuarteado, mateado y su coloracién se percibe més verdosa, con puntos

azules y naranja. Ver la siguiente figura.

Figura 29

Muestra representativa de base plumbica con pigmentos fotoluminiscentes

Técnica sobrecubierta

Con la aplicacion de esta técnica hemos obtenido mejores resultados de
luminancia que con la técnica de esmaltado, por lo que podemos concluir que el
esmalte blanco de base potencia la emision luminosa (tabla 19 y 20).

Observaciones:

e Muestras de esmaltes y pigmentos de diferentes granulometrias (# 325/250 -
# 180/150 - #100/70).

A mayor granulometria mayor emision, mostrando mejor fotoluminiscencia
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cuando se aplica el esmalte alcalino con los pigmentos fotoluminiscentes sobre el

esmalte blanco vitrificado.

Muestras de esmaltes con pigmentos de distintas granulometrias (# 325/250 -

# 180/150 - #100/70), mas 3% y 5% de carbonato de bario.

A mayor granulometria mayor emision. Se ve favorecida en el esmalte alcalino con el
agregado de 3% de carbonato de bario y mas aun con 5%, a excepcion de la muestra
con pigmentos # 100/70 y 5% de carbonato, donde el resultado es menor. Con respecto
a las probetas con esmalte plimbico se obtienen iguales resultados tanto sin la adicion
de carbonato de bario como con el 3% (a excepcion de la # 325/250) y sélo se obtiene

un resultado favorable con el agregado de un 5% de carbonato de bario y # 100/70.

Concluyendo este andlisis, observamos que el tiempo de pérdida de emision
luminosa en las probetas es de 4 a 5 hs, prolongando la emisién luminosa a

comparacion de los resultados obtenidos en la técnica anterior (esmaltado).



Tabla 9

Base alcalina. Técnica sobrecubierta con pigmentos fotoluminiscentes, mas adiciones

de 3y 5% de Ba CO;

Base Alcalina
Técnica sobrecubierta
# 325 /250

Base Alcalina
Técnica sobrecubierta
# 325/ 250

Adicion 3% BaCOs;

Base Alcalina
Técnica sobrecubierta
# 325/ 250

Adicion 5% BaCOs;

Base Alcalina
Técnica sobrecubierta
# 180/ 150

Base Alcalina
Técnica sobrecubierta
# 180/ 150

Adicién 3% BaCOs;

Base Alcalina
Técnica sobrecubierta
# 180/ 150

Adicion 5 % BaCO;

Base Alcalina
Técnica sobrecubierta
# 100/ 70

Base Alcalina
Técnica sobrecubierta
#100/70

Adiciéon 3% BaCO;

Base Alcalina
Técnica sobrecubierta
#100/70

Adicién 5% BaCO;




Tabla 10

Base plumbica - Técnica sobrecubierta con pigmentos fotoluminiscentes, méas

adiciones de 3y 5 % de Ba COy;
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Base plumbica
Técnica sobrecubierta
# 325/ 250

Base plumbica
Técnica sobrecubierta
# 325/ 250

Adicién 3% BaCOs;

Base plumbica
Técnica sobrecubierta
# 325/ 250

Adicién 5 % BaCO;

Base plumbica
Técnica sobrecubierta
# 180/ 150

Base Alcalina
Técnica sobrecubierta
# 180/ 150

Adicion 3% BaCOs

Base plumbica
Técnica sobrecubierta
# 180/ 150

Adicion 5 % BaCO;

Base plumbica
Técnica sobrecubierta
#100/70

Base plumbica
Técnica sobrecubierta
#100/70

Adicion 3% BaCOs;

Base plumbica
Técnica sobrecubierta
#100/70

Adicion 5 % BaCOs;
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3.3 Técnica engobe.

El engobe es un compuesto de arcilla, mas un fundente y la adicion de un
pigmento colorante (en nuestro caso se agregaron pigmentos fotoluminiscentes). Este
se aplica sobre un soporte arcilloso en estado de cuero. Las muestras luego de
aplicarse el engobe y ser horneadas presentan una coloracién anaranjada (ver figura

30).

Figura 30

Muestras representativas de engobes con frita alcalina o plimbica

Engobes con frita alcalina # 325/250, mas adicion de bario del 3% y 5%

Engobes con frita plumbica # 325/250, mas adicion de bario del 3% y 5%

Observando la figura 30, las probetas luego de ser expuestas a los rayos UV,
no presentan luminiscencia a simple vista (en el ejemplo se observan probetas con
esmaltes alcalinos - plumbicos, més los pigmentos fotoluminiscentes (# 325 / 250) y
3% 0 5% de carbonato de bario. Ambos engobes (plimbico- alcalino) queman color
naranja.

Segun Salmang, H (1962) plantea que " las impurezas de 6xido de hierro
entorpecen la fluorescencia y mas si ronda en valores de 0,01%, es decir disminuye

en vidrios de Nd é&lcali-cal. y en los que tienen Boro no tienen fluorescencia’.
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De lo expuesto anteriormente deducimos que el porcentaje 1,10 de 6xido de
hierro que trae la arcilla (blanca- Aukan) es un valor elevado que podria producir
interferencia en la emision fotoluminiscente de los pigmentos. Y por otro lado no se
dispone de las fichas técnicas con la composicién de ambas fritas, pero se conoce la
presencia de boro en la alcalina que también podria interferir.

Se podria concluir ademas que las granulometrias media y grande de los
pigmentos fotoluminiscentes presentes en los engobes incidirian favorablemente al
gquedar expuestas sus particulas sobre la superficie del engobe, pudiendo emitir por si
mismas después de ser cargadas (ver tablas 11y 12).

Las mediciones tomadas con el luxémetro, no dieron valor alguno (ver tabla 21
y 22).

La curva de coccion aplicada a todas las muestras con engobes se llevo a

cabo en el transcurso de 4 h, ver figura 31.

Figura 31

Curva de coccion de engobes
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Tabla 11

Engobes con frita alcalina, mas adiciones en un 3y 5% de BaCO3

EG Alc # 325/ 250 EG Alc # 325/ 250 EG Alc # 325/ 250
+ 3% BaCO; + 5% BaCO;
No emite luz No emite luz No emite luz

EG Alc # 180/ 150

EG Alc # 180/ 150
+ 3% BaC03

EG Alc #180/150
+5 % BaCO;

no emite luz

EG alcalino # 100/ 70

EG alcalino # 100/ 70
+ 3% BaCO;

EG alcalino # 100/ 70
+ 5% BaCOs;




Tabla 12

Engobes con frita plimbica, mas adiciones en un 3y 5% de BaCO;

EG PB # 325/ 250

EG Pb # 325/ 250
+ 3% BaC03

EG Pb # 325/ 250
+5 % BaCO;

No emiten luz

No emiten luz

No emiten luz

EG Pb # 180/ 150

EG Pb # 180/ 150
+ 3% BaC03

EG Pb # 180/ 150
+5 % BaCO;

No emiten luz

No emiten luz

EG Pb#100/70

EG Pb 100/70
+ 3% BaCOs3

EG Pb#100/70
+5% BaCOs;
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En las muestras de engobes con fundente alcalino y plimbico, figura 32,
podemos observar un superficie blanca opaca después de su quema (se aprecian
granitos de los pigmentos fotoluminiscentes sélo en las probetas # 100/ 70). Estos
engobes llevan incorporados un 30% y 50% de BaCO; . En todas las placas

ceramicas se observan bordes con pequefias aureolas naranja.

Figura 32

Muestra representativa de engobe con el 30 % y el 50 % de BaCO; mas la adicion de

frita plambica o alcalina

Evaluando los resultados obtenidos en las muestras anteriores, se puede
deducir lo siguiente: la emisién fotoluminiscente de los pigmentos en la técnica de
engobe se ve entorpecida por la presencia de particulas arcillosas, observandose
una coloracién azul verdosa con luminosidad muy disminuida que se manifiesta sélo

en la superficie.



Tabla 13

Muestras de engobes con frita alcalina méas adiciones en un 30 y 50% de BaCO;

EG Alc # 325/ 250
+30 % BaCOg;

EG Alc # 325/ 250
+50 % BaCOs;

EG Alc # 180/ 150
+ 30 % BaCOs;

EG Alc # 180 /150
+ 50 % BaCOs3

EG Alc # 100/ 70
+ 30 % BaCO;

EG Alc #100/70
+ 50 % BaCOs;




81

Tabla 14

Muestras de engobes con frita plimbica mas adiciones en un 30 y 50% de BaCO:

EG Pb # 325/ 250 EG Pb #325/250
+30% BaCO; + 50 % BaCOs;

EG Pb # 180/ 150 EG Pb # 180/ 150
+ 30% BaCOs; + 50 % BaCOs;

EG Pb # 100/ 70 EG Pb #100/70
+ 30% BaCOs3 +50 % BaCOs
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A continuacion se eligieron aleatoriamente cuatro composiciones base una
plumbica y tres alcalinas, a las cuales se les adiciona un 2% de un pigmento ceramico
colorante (naranja). La arcilla base seleccionada fue la Aukan blanca, la misma quema
en un tono amarillento blancuzco a temperatura de la losa (1080°C) ver tabla 15.

Los engobes se aplican sobre las probetas en estado de cuero, y se las lleva a
900°C en un ciclo de 4:30hs. Ninguna de estas muestras logran emitir luz, incluso

aqguellas que contienen carbonato de bario, que sélo aclara la superficie colorante.

Tabla 15

Técnica de engobe con pigmento fotoluminiscente, pigmento cromaforo, fritas

(plmbicas - alcalinas), mas adiciones en un 30y 50% de BaCO;

Pig. colorante Nj
Base Pb
#325 /250

Pig. colorante Nj
Base Pb

# 325/250

+3% BaCOs3

Pig. colorante Nj
Base alcalina
# 325/ 250

Pig. colorante Nj
Base alcalina

# 325/250

+3% BaCOs;

“l

no emite luz

no emite luz

no emite luz

no emite luz

e Muestras de engobes con pigmentos de distintas granulometrias mas 30 y 50% de

carbonato de bario.

Solo se obtiene medicién de la emision luminosa (2 lux) en las probetas con engobe
alcalino que contenian los pigmentos fotoluminiscentes #100/70 mas 30% y 50% de

carbonato de bario.
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Cualitativamente soélo se observa fotoluminiscencia en las probetas con
engobe plumbico més los pigmentos fotoluminiscentes # 100/70 y 30% de

carbonato de bario.

3.4 Técnica maydlica sobre fritas plumbicay alcalina

Tabla 16
Frita alcalina méas pigmentos Frita plimbica mas pigmentos
fotoluminiscentes # 325/ 250 fotoluminiscentes

#100/70

En esta técnica se aplicaron aleatoriamente los pigmentos fotoluminiscentes #
325/ 250 sobre frita alcalina 'y # 100 / 70 sobre frita plimbica.
El resultado de fotoluminiscencia obtenido con la aplicacién de los pigmentos # 325/
250 sobre la frita alcalina coincide con el valor de emision en la aplicacion de los

mismos (granulometrias # 325/ 250) con la técnica de esmalte. (Ver tablas 17 y 23).

3.5 Tablas de mediciones con luxémetro.

En el siguiente apartado se encuentran todas las medidas realizadas con el
instrumento luxémetro, en las cuatro técnicas utilizadas para la aplicacion de los

pigmentos fotoluminiscentes.
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Tabla 17

Mediciones de intensidad luminica con luxdmetro, en probetas de esmaltes alcalinos.

Muestras alcalinas Maxima 1segundo 2 segundos
esmalte potencia

# 325/ 250 | 3 lux | 0 lux | 0 lux
#180 / 150 | 11 lux | 9 lux | 6 lux
#100/70 | 14 lux | 12 lux | 10 lux
# 325/ 250 + 3% BaCO; | 4 lux | 3 lux | 0 lux
#180 /150 + 3% BaCOs; | 8 lux | 5 lux | 3 lux

| ] |
#100/ 70+ 3% BaCO, 17 lux 14 lux 12 lux

| ] |
#325/250+5% BaCO; 6 lux 4 lux 2 lux

| | |
#180/150 +5% BaCO; 11  lux 8 lux 5 lux

| ] |
#100/70+5 % BaCOs 11 lux 9 lux 6 lux
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Tabla 18

Mediciones de intensidad luminica con luxbmetro, en probetas de esmaltes pliumbicos

Muestras plumbicas Méaxima potencia 1 segundo 2 segundo
esmalte

# 325/ 250 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180/ 150 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#325/250 +3 % IO lux IOqu IOLux
BaCO;

#180 /150 + 3% BaCOs; | 2 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70 + 3 % BaCOs3 | 3 lux | 1 lux | 0 lux
# 325/ 250 + 5% BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180/ 150 + 5 % BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70+5 % BaCOs | 2 lux | 0 lux | 0 lux




Tabla 19

Mediciones de intensidad luminica con luxémetro, en probetas con técnica

sobrecubierta (frita alcalina)

Muestras alcalinas sobre  Maxima 1 segundo 2 segundo
cubierta potencia

# 325/ 250 | 3 lux | 1 lux | 0 lux
#180 / 150 | 16 lux | 12 lux | 10 lux
#100/70 | 18 lux | 16 lux | 13 lux

# 325/ 250 + 3% BaCO; | 6 lux | 5 lux | 4  |ux
#180 /150 + 3% BaCOs; | 17  lux | 14  lux | 12 lux
#100/70 + 3 % BaCOs3 | 19  lux | 16  lux | 13 lux

# 325/ 250 + 5% BaCO; | 10 lux | 8 lux | 6 lux
#180/ 150 + 5 % BaCOs3 | 18 lux | 16  lux | 13 lux

|
#100/70+ 5% BaCO, 16 lux 11 lux 9 lux




Tabla 20

Mediciones de intensidad luminica con luxdbmetro en probetas con técnica

sobrecubierta (frita plimbica)

Muestras plumbicas Méaxima 1 segundo 2 segundo
sobre cubierta potencia

# 325/ 250 | 2 lux | 0 lux | 0 lux
#180 / 150 | 2 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70 | 3 lux | 0 lux | 0 lux
# 325/ 250 + 3% BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180 / 150 + 3% BaCOs3 | 2 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70+ 3% BaCOs | 3  lux | 0 lux | 0 lux
# 325/ 250 + 5% BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180/150 +5 % BaCOs; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70+5 % BaCO; | 3  lux | 0 lux | 0 lux




Tabla 21

Mediciones de intensidad luminica con luxémetro en probetas con engobe (frita

alcalina).

Muestras de engobe Méaxima 1 segundo 2 segundo
(medio alcalino) potencia

# 325/ 250 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180 / 150 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#325/250+ 3 % BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180 / 150 + 3% BaCOs3 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70+ 3% BaCOs | 0 lux | 0 lux | 0 lux
# 325/50 + 5% BaCO3 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180/150 +5 % BaCOs; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70+5 % BaCOs3 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
# 325/ 250 + 30 % BaCO;3 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180 /150 + 30 % BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70+ 30 % BaCO; | 2 lux | 0 lux | 0 lux
# 325/ 250 + 50% BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180 /150 + 50 % BaCOs; I 0 lux I 0 lux I 0 lux
#100/70 + 50 % BaCO; | 2 lux | 0 lux | 0 lux




Tabla 22

Mediciones de intensidad luminica con luxdmetro en probetas con engobe (frita

plimbica).

Muestras de engobes Max. 1segundo 2 segundos
(medio plumbico) potencia

# 325/ 250 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180 / 150 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#325/250+ 3 % BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180 / 150 + 3% BaCOs3 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70+ 3% BaCOs | 0 lux | 0 lux | 0 lux
# 325/ 250 + 5% BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180/150 +5 % BaCOs; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70+5 % BaCOs3 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
# 325/ 250 + 30 % BaCO;3 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180 /150 + 30 % BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70+ 30 % BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
# 325/ 250 + 50% BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#180/ 150 + 50 % BaCO3 | 0 lux | 0 lux | 0 lux
#100/70 + 50 % BaCO; | 0 lux | 0 lux | 0 lux
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Tabla 23

Mediciones con luxdmetro en técnica mayolica, sobre frita plumbica y frita alcalina

Técnica mayodlica Méaxima potencia 1 segundo
| |

frita alcalina 3 lux 0 lux
| |

frita plambica 0 lux 0 lux

Todos los tableros se han expuesto a los rayos UV2 entre 1 hora a 4 horas
tanto dia nublado o soleado. Se determina que para las muestras de esmaltes y
sobrecubiertas el tiempo de 1 a 4 horas de exposicién permite una buena carga de
los pigmentos utilizados, indistintamente si el dia esta nublado o soleado.

En la siguiente figura podemos visualizar la accién de los rayos UV en todo el

campo terrestre:

3 Encontramos tres tipos de rayos UV que se clasifican de la siguiente manera: UV-A entre
320 y 400 nm, UV-B entre 280 y 320 nm, UV-C entre 100 y 280 nm. La radiacion solar
viaja a través de la atmésfera terrestre antes de llegar a la superficie y en este recorrido
toda la radiaciéon UV-C y el 90% de la UV-B es absorbida por gases como el ozono, vapor
de agua, oxigeno y diéxido de carbono, mientras que, la radiacién UV-A es débilmente
absorbida.

La radiaciéon UV gue alcanza la superficie de la tierra estd compuesta en gran parte por la
radiacion UV-A (95%) y en menor grado por la UV-B (5%). La radiacion UV que alcanza la
troposfera es el motor de todos los procesos fotoquimicos en las capas bajas de la
atmosfera de la Tierra. Los fotones en la longitud de onda UV tienen el potencial de
romper moléculas bastante estables en fragmentos muy reactivos (fotolisis) y, por lo tanto,
iniciar cadenas de reaccion que de otra manera serian poco probables o incluso
imposibles.

El prondstico de radiacion ultravioleta UV en superficie es realmente el resultado de
prondsticos separados de la columna total de ozono, nubes, eventualmente aerosoles y
datos como la posicion geogréfica del lugar y la época del afio.
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Figura 33

Accion de los rayos UV en la tierra 'y en la superficie exterior

Capa de Ozono

Las muestras con esmalte y sobrecubierta (medio plimbico) requieren mas de
1 hora de carga para alcanzar su maxima intensidad de emision.

Las muestras con engobes y pigmentos fotoluminiscentes necesitan un tiempo
minimo de exposicion de 2 horas ya que los rayos UV tienen que atravesar la
superficie opaca para cargar las particulas de los pigmentos en estudio.

A continuacion podemos visualizar en la figura 34 un ejemplo de lo que ocurre
internamente en las probetas tras ser expuestas al sol, vemos como estas durante su
proceso de absorcidn de rayos UV el electron en su estado fundamental de energia al
cargarse comienza a vibrar provocando su salto hacia niveles superiores de
inestabilidad, tras dejar de recibir esa energia externa comienza a producirse la

liberacion luminica y la caida del mismo hasta volver a su estado inicial.
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Figura 34

Espectro de absorcion y emision

Absorption Emission
Vibrational — | Vibrational
levels of levels of
SI —————— SI

A Ao Ao A

Vibrational Vibrational
levels of levels of
So So

Absorption Emission spectrum

As Ao Ao As

Wavelength — Wavelength —

Nota: Libre Texto Espafiol (sf) Espectroscopia de fotoluminiscencia, fosforescencia y

fluorescencia.
https://espanol.libretexts.org/Quimica/Quimica_Analitica/Métodos_Fisicos_en_Quimic
a_y Nano_Ciencia_(Barron)/04%3A _Especiacion_quimica/4.05%3A_Espectroscopia_
de_fotoluminiscencia%?2C_fosforescencia_y_fluorescencia
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Conclusiones

Respondiendo a la hipotesis planteada al inicio de esta investigacion con
respecto a la combinacion de dos pigmentos fotoluminiscentes de distinto color pero
con una misma composicién base (aluminato de estroncio), utilizando las
granulometrias mas finas (# 325/250) y con el agregado de carbonato de bario, al ser
incorporados a un esmalte, podrian potenciar la emisién luminica.

En base a los estudios realizados podemos afirmar que los pigmentos
fotoluminiscentes que se adquirieron por medio de un proveedor Nacional (Lti New),
muestran un comportamiento contrario al de la mayoria de investigaciones anteriores
realizadas con particulas pequefias. En esta tesina el resultado obtenido muestra que
el grano mas grueso # 100 / 70 da mejores valores de emisién, seguidos por el grano
medio y finalmente el mas fino.

Se puede observar a partir de la inclusion de los pigmentos en estudio y
utilizando distintas técnicas de aplicacion:

Base alcalina
El mejor resultado se obtuvo mediante la técnica sobrecubierta, con las distintas
granulometrias y con la incorporacién del carbonato de bario. El esmalte blanco de
base refleja mejor la luz.
Comparando la fotoluminiscencia de los pigmentos aplicados con la técnica de
esmalte y sobrecubierta podemos concluir que se comportan de igual manera con las
granulometrias mas finas. En cuanto a los resultados con granulometrias medias
(#180 /150), se obtiene una diferencia de 5 lux en la técnica sobrecubierta y el las de
mayor granulometrias (# 100 / 70) 4 lux de diferencia, observando mejores resultados
con la utilizaciéon de los pigmentos molidos en grano medio.

Analizando la influencia del carbonato de bario en el esmalte que contiene los

pigmentos en estudio, observamos que aumenta la emision en 1 lux cuando utilizamos
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la granulometria mas fina con un 3% de la sal y el doble con el 5%. Con respecto a la
mayor granulometria (# 100/ 70) aumenta 3 lux con el 3 % de carbonato de bario, y
decae con el 5%. En la técnica sobrecubierta, vemos que se produce un salto
importante en el valor de emision cuando utilizamos las granulometrias medias (#180 /
150) con la presencia del 3% de carbonato de bario, seguida por el 5%. Finalmente el
grano grueso y el 3% de la sal también favorecen la fotoluminiscencia.

Con respeto a la aplicacion de los pigmentos incorporados a engobes, solo se

obtuvieron mediciones con las granulometrias # 100 / 70.

Se realiz6 una muestra comparativa con arcilla Tinkar Z, mas la adhesién de base
plumbica, y los pigmentos fotoluminiscentes en granulometrias # 325 / 250 junto con el
3% de BaCO3 , la misma quemoé ocre, aqui interfiri6 menos el porcentaje de éxido de

hierro que tiene dicha arcilla.

Base plumbica

Los pigmentos aplicados con las distintas técnicas no tienen un buen comportamiento
con respecto a su emisién. Podemos deducir que el plomo genera huecos que
maodifican las longitudes de onda a alores que el ojo humano no puede captar.

Con la técnica sobrecubierta se logré mejorar un poco la intensidad luminica emitida,
sin embargo la presencia del bario no generé ningn cambio en los valores obtenidos
de luminancia. Se puede observar que con las mayores granulometrias se obtuvieron
mejores resultados.

Respecto a la aplicaciéon de los pigmentos mediante la técnica de engobe, se
obtuvieron buenos resultados con el con la presencia de carbonato de bario (30 y

50%).

Acabado superficial y efecto refractario de los pigmentos fotoluminiscentes
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En relacion a otra de las interrogantes que hacia referencia sobre el acabado
superficial, al adicionar los pigmentos fotoluminiscentes a base de aluminato de
estroncio se puede afirmar lo siguiente: en medio plumbico (técnica esmalte) los
pigmentos fotoluminiscentes aumentan la refractariedad produciendo un efecto mate
con burbujas y donde hubo mucha acumulacion de vidrio este se observa cuarteado.
En la técnica de sobrecubierta al llevar por debajo un esmalte vitrificado blanco opaco
brillante, logro satinar la superficie del esmalte.

Respecto a su influencia en las bases alcalinas, se observa que todas fundieron bien,
hubo presencia de burbujeos en las que llevan el BaCO; , esto es debido a que la
curva utilizada fue en un lapso corto de 4 horas.

En cuanto a los engobes, los acabados se muestran con las caracteristicas propias de
los mismos, superficies opacas, apreciandose las texturas de los granos medios y

gruesos.

Los altos porcentajes de carbonato de bario (30 y 50 %) produce un acabado

superficial blanco que favorece la emisién de los pigmentos.

Evaluando los resultados obtenidos podemos relacionarlo con la siguiente afirmacion:

Si la emision de la luz tiene lugar después de la irradiacion, existe

fosforescencia. No se incluye aqui la emision de la luz por los medios turbios.

Estos presentan en luz reflejada una seudofluorescencia, es decir, otro color
gue en la luz incidente, que se basa en el fenémeno de Tyndall, esto es, en la
dispersion difusa de la luz por las particulas que producen el enturbiamiento

dela disolucién. (Salmang, 1962, p. 359)
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Influencia de la temperatura de coccién

Los pigmentos fotoluminiscentes utilizados en esta investigacion no pueden ser
sometidos a temperaturas superiores a 1000 °C que contradice lo informado por el
proveedor. Si muestra un buen margen de estabilidad entre los 800°C y 950°C. Una
curva de coccién més duradera no afecta el comportamiento de los pigmentos utilizando

hornos tradicionales (eléctricos) a diferencia de las ondas microondas.

Comportamiento de los pigmentos en cuanto a la persistencia de la luminancia en el

tiempo

El medio alcalino favorece la perdurabilidad de la emision, decayendo después de

transcurrida 1 hora, permaneciendo mas tenue durante el transcurso de 4 horas.

Cabe destacar que los valores medidos con el instrumento (19 lux mayor valor obtenido
equivalente a 190 Im) no son comparables con el valor producido por un foco de 25 W
(250 Im), observandose ademas la pérdida de emision en el tiempo. De lo anteriormente
expuesto se puede concluir que no es viable su utilizacién en reemplazo de

generadores eléctricos en eventos al exterior, si podrian ser utilizados en sefializacion.

Efecto de la aplicacion de carbonato de bario en combinacién con los pigmentos

fotoluminiscentes

Para concluir dicha investigacion podemos decir que el bario potencia la emision
fotoluminiscente. Se ve favorecida con la combinacién de los pigmentos con
granulometrias medias (#180/150) mas un 5% de carbonato de bario y las

granulometrias grandes (#100/70) méas un 3% de la sal.

Probables investigaciones a partir de lo experimentado hasta el momento:
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Probar con fritas alcalinas que no lleven incorporado boro y evaluar si se obtienen
resultados mas elevados con la adicion del carbonato de bario.

Con respecto a la técnica de engobe, se podrian probar también otras fritas alcalinas y
seguir trabajando con los porcentajes del 30 y 50 % de carbonato de bario. Se podrian
mezclar las granulometrias media y gruesa de los pigmentos con un esmalte que
contenga carbonato de bario en porcentajes de 3y 5 %, (tomando de base la arcilla
Tinkar Z) para evaluar si se ve beneficiada la emision fotoluminiscente.

Trabajar con curvas mas largas y distintos tipos de mesetas, evaluando su efecto sobre
el comportamiento de los pigmentos.

Otra posibilidad es mezclar las granulometrias #100 / 70 (20%) y #180 /150 (10%) o
viceversa.

Finalmente otra posibilidad seria mezclar los pigmentos fotoluminiscentes de aluminato
de estroncio con alguno de los denominados YAG, junto con la adicién de carbonato de

bario.
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