Guia rapida para estudiar el color de un vidrio
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Resumen— El color de un vidrio esta determinado por la presencia de determinados elementos quimicos, su estado de
oxidacién y su concentracion, por ello es necesario aplicar técnicas opticas como la espectrofotometria visible o técnicas
nucleares como la espectroscopia de rayos X cercana al borde de absorcién (XANES) que permitan cuantificar el estado de
oxidacién de los metales. La microscopia electrénica de transmisién es muy Gtil cuando se quieren caracterizar los croméforos
en forma de nanocoloides o microcristales, y la espectroscopia Raman para caracterizar opacificantes.
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1. INTRODUCCION

1 color del vidrio es el resultado de su interaccién con

la radiacién luminosa que incide sobre él. Si un haz

de luz blanca atraviesa el vidrio sin pérdidas, el vi-
drio sera incoloro, pero si absorbe determinadas longitu-
des de onda, el vidrio mostrara la coloracién resultante de
las zonas no absorbidas [1].

La estructura basica de un vidrio, formada por 6xidos
formadores, fundentes y estabilizantes, es incolora por lo
que es preciso incorporar determinados compuestos qui-
micos para producir la coloracién. Los compuestos incor-
porados al vidrio que aportan color pero mantienen la
transparencia del vidrio se denominan croméforos, mien-
tras que los compuestos que aportan color y vuelven al
vidrio opaco se denominan opacificantes.

La gran problemaética del estudio de la coloracién es la
presencia de varios cromoéforos y/u opacificantes en un
mismo vidrio para conseguir tonalidades intermedias,
incluso un mismo elemento puede presentar dos valen-
cias diferentes en la masa vitrea modificando el color final
del vidrio. Por ello, este trabajo trata de recoger las técni-
cas mas comunes para el estudio del color de los vidrios.

2. CROMOFOROS

Existen tres tipos de cromoéforos en funciéon de su tamafo
y su interaccién con la luz (Tabla 1).

Los cromoéforos mas habituales son los colorantes ioni-
cos formados principalmente por cationes de elementos
de transicién disueltos en la estructura del vidrio. Estos
elementos tienen su pentltima capa de valencia d incom-
pleta, por lo que los saltos de los electrones entre los dife-
rentes niveles de excitacién se producen facilmente y la

TABLA 1
CLASIFICACION DE CROMOFOROS DE ACUERDO CON
SU TAMARNO [1]

Grado de

division Estado Magnitud Ejemplos
I6nica o Fe2+, Fe3+, Crd+,
molecular Disolucién 1nm Cré+, Cu2+, V5+. ..
Coloidal o Dispersion coloidal Cu20, Ag?,
microcristalina o microcristalina 1nm-100nm Au®...
Grosera Dispersion cristalina > 100 nm Cu?, Cr203
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energia absorbida y liberada en estos saltos cae en el in-
tervalo visible del espectro electromagnético [1]. La colo-
racién resultante de los vidrios sera la resultante de las
zonas no absorbidas por los croméforos.

El segundo grupo de cromoéforos mas habituales son
los que se encuentran en estado coloidal o microcristalino
formados por agrupamientos de &dtomos metalicos o
moléculas (Tabla 1). En este grupo hay que destacar los
vidrios rubi de oro y de cobre, formados por particulas
coloidales de dichos metales cuyo didmetro varia entre 20
y 50 nm. En este tipo de croméforos, la coloracién se pro-
duce por la absorcion de determinadas longitudes de on-
da por parte de los coloides y, predominantemente, por la
dispersién de la luz inducida por las particulas coloidales.
Por tanto, el color va a depender del tamario de los agre-
gados coloidales, cuanto mayor sea el tamafio de éstos,
mayor serd el desplazamiento de la banda de absorcién
hacia longitudes de onda mayores induciendo un color
castafio en el vidrio. El proceso de produccién de un vi-
drio rubi comprende tres etapas: la disolucion iénica del
agente colorante en el vidrio, su reduccién a un estado de
valencia inferior o al estado elemental y su precipitacion y
agregacion coloidal. Un vidrio histérico muy conocido y
estudiado que presenta este tipo de cromoéforos es el Vaso
de Licurgo (British Museum, Londres, Reino Unido), el
cual cambia de color si la fuente de iluminacién es interna
o externa. En este caso, el observador percibe la transmi-
sién o absorcién-reflexién de la luz inducida por los na-
nocoloides de oro y plata [2].

El altimo grupo de cromoéforos lo constituyen los vi-
drios que deben su coloracién a la presencia de cristales
de tamano apreciable en el interior de la estructura del
vidrio. Estos cristales van a dispersar la luz induciendo el
color al vidrio. En este caso, los cristales se forman por el
enfriamiento lento de la masa vitrea.

A lo largo de la historia, se han ido descubriendo e in-
corporando nuevos croméforos lo que ha ido ampliando
la gama cromadtica del vidrio [3].

3. OPACIFICANTES

Hay que tener en cuenta que no todos los vidrios son
transparentes, existen vidrios opacos utilizados princi-
palmente en servicios de mesa, objetos de decoracién y



teselas de mosaicos. En estos vidrios, determinados com-
puestos quimicos forman cristales de gran tamafio que
reflejan la luz. Estos compuestos se denominan opacifi-
cantes.

Los opacificantes mas habituales en los vidrios mas an-
tiguos son los antimoniatos de calcio o plomo [4]. Poste-
riormente, junto con los antimoniatos, se comenzaron a
utilizar las sales de estafo o titanio [5].

4. TECNICAS ANALITICAS

El color de un vidrio es consecuencia de la absorciéon y/o
dispersion de la radiacién visible por parte de los iones y
particulas metalicas, y va a depender del estado de oxida-
cién y de la concentracién de dichos elementos. Las técni-
cas mas idéneas para el andlisis de una propiedad éptica
como es el color son las técnicas 6pticas como la espectro-
fotometria visible, o las técnicas espectroscopicas que
permitan cuantificar el estado de oxidacién de los elemen-
tos quimicos como la espectroscopia de rayos X cercana al
borde de absorcién. La microscopia electrénica de trans-
misién es muy util cuando se quieren caracterizar los
croméforos en forma de nanocoloides o microcristales, y
la espectroscopia Raman para caracterizar los opacifican-
tes.

Tratar de analizar la coloracién de un vidrio tnicamen-
te mediante el andlisis de su composiciéon quimica puede
inducir errores ya que la presencia de diferentes croméfo-
ros varia la coloracién de la pieza pudiendo, incluso, con-
trarrestar su color [6]. Ademas, la existencia elementos
quimicos como el hierro o el manganeso, que pueden pre-
sentar diferentes estados de oxidacién, puede variar la
coloracion del vidrio sin alterar su composicion quimica.

4.1. Espectrofotometria visible

La espectrofotometria visible permite obtener espectros
de transmitancia o reflectancia caracteristicos de cada
cromoéforo. Ademas, con esta técnica no solo se va a de-
tectar el croméforo principal, también se pueden detectar
las contribuciones de especies menos intensas cromatica-
mente pero que afectan a la coloracién final del vidrio

(Fig. 1).
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Fig. 1. Espectro de espectrofotometria visible de un vidrio verdoso
que muestra las bandas de absorcién de los iones Fe* y Co®".
La técnica mas adecuada para determinar los cromofo-

ros de un vidrio es la espectrofotometria de transmisién.
En ella, un haz de luz visible se hace atravesar una lamina
de vidrio, mientras que un haz gemelo que no lo atraviesa

actia como haz de referencia. La intensidad luminosa
para cada longitud de onda se compara con la intensidad
del haz de referencia, permitiendo conocer la luz absorbi-
da por el croméforo del vidrio.

La técnica es destructiva, ya que para la obtencién de
un espectro 6ptimo es necesario preparar una ldmina de
aproximadamente 1 mm de espesor y pulido éptico a es-
pejo por ambas caras. Segtn la ley de Lambert-Beer, la
absorbancia de la muestra es proporcional al espesor
atravesado por el haz de luz. Por ello, para minimizar
errores, es necesario que todas las laminas tengan las face-
tas paralelas y el mismo espesor.

Cuando los vidrios, ya sea por su relevancia histérica,
fragilidad, espesor o curvatura, no permiten la prepara-
cién de la muestra se puede aplicar la espectrofotometria
de reflexién. En ella, el haz de luz incide sobre la muestra
y se recoge la luz reflejada gracias a una esfera integrado-
ra. Con esta técnica la sefial es mas débil y de menor reso-
lucién que la que se obtiene por absorcién.

4.2. Espectroscopia de rayos X cercana al borde de
absorciéon (XANES)
Las técnicas nucleares de absorciéon de rayos X (XAS) son
técnicas no destructivas, selectivas a cada elemento y sen-
sibles a bajas concentraciones. En particular, la espectros-
copia de rayos X cercana al borde de absorcién (XANES)
ofrece informacién estructural especifica sobre cada ele-
mento como el estado de oxidacion, la simetria, el nimero
de coordinacién, las distancias interatomicas o los para-
metros de desorden en la primera esfera de coordinacién.
La desventaja de esta técnica es que requiere una insta-
lacién nuclear avanzada y los espectros son complicados
de analizar (Fig. 2), ademds es necesario analizar la con-
tribucién individual de cada elemento no teniendo certe-
za de la posible presencia de cromoéforos secundarios.
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Fig. 2. Espectros de las bandas de XANES del a) hierro y
b) manganeso. Imagenes extraidas de la referencia [7].

4.3. Microscopia electrénica de transmision

La concentracion de croméforos en un vidrio es tan baja y
éstos se encuentran disueltos en la matriz vitrea que no se
pueden observar mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM). Pero si los cromoéforos se encuentran en
estado coloidal o cristalino se pueden observar mediante
la microscopia electrénica de transmisién (TEM) (Fig. 3).

La técnica no requiere mucha muestra, pero la prepa-
racién es destructiva ya que es necesario preparar una
réplica de carbén de la superficie de fractura fresca ataca-
da previamente con acido fluorhidrico.
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Fig. 3. Imagenes de TEM de coloides de Ag’. Imagenes extraidas
de la referencia [8].

4.4. Espectroscopia Raman
La espectroscopfa Raman es una técnica no destructiva
que permite identificar la naturaleza mineralégica de las
fases cristalinas que conforman los opacificantes del vi-
drio, siempre que éstos contengan enlaces covalentes [9].
A pesar de ser una técnica no destructiva, para la
Optima caracterizacion de los opacificantes es preciso em-
butir una pequefia muestra del vidrio y pulirlo hasta ob-
tener una superficie especular. La caracterizacién de los
opacificantes es sencilla con una base de datos adecuada,
ya que cada compuesto tiene una “huella” caracteristica
que permite su identificacién (Fig. 4).
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Fig. 4. Espectros Raman de los opacificantes a) Ca,Sh,0-, b)

CaSh,0s, y c) Pb,Sh,0;. Imagen extraida de la referencia [4].

La aplicacion de difraccion de rayos X para la caracte-
rizacion de los opacificantes es complicada debido a que
éstos son demasiado pequefios y estan embuidos en una
matriz amorfa que induce una gran banda en el espectro
que oculta las fases cristalinas minoritarias.

4. CONCLUSIONES

El estudio del color en los vidrios es més complicado de
lo que puede parecer en un principio. El hecho de que
existan tres tipos de cromoéforos diferentes, que un mismo
vidrio pueda presentar varios croméforos, o que éstos
puedan encontrarse en dos estados de oxidacion diferen-
tes en una misma matriz puede afectar al color final del
objeto. Ademds, hay que tener en cuenta que también
existen opacificantes que pueden alterar la transparencia
y algunos, incluso, aportar cierta coloracion amarillenta al
vidrio. Por ello, no existe una metodologia tnica para la
caracterizacion general del color.

La técnica més idénea para cuantificar los cromoéforos
es la espectroscopia visible, pero es una técnica destructi-
va que conlleva preparacién de muestra. Las técnicas nu-
cleares como XANES permiten conocer el estado de oxi-
dacién de los elementos metélicos, aunque no es una
técnica de facil acceso e interpretacion. Los agregados
atémicos, moleculares y cristalinos se pueden observar y
cuantificar mediante microscopia electrénica de transmi-
sién pero requiere una compleja preparacién de muestra.

En cuanto a los opacificantes, la técnica més habitual que
se aplica para determinar las especies es la espectroscopia
Raman que permite conocer los 6xidos y sales que indu-
cen la opacificacion del vidrio.
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