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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados de la caracterizacion microestructural, quimico-elemental y cristalogréafica del
material fluorescente obtenido de focos ahorradores (CFL) de diferente marca comercial y diferente potencia. Los resultados
indican, independientemente de la marca comercial y la potencia, que el material fluorescente esta constituido por aglomerado
de particulas micrométricas cuya composicion incluye varios iones trivalentes de tierras raras (TR®*): Th®*, Eu®* y Ce®*, ademas
de Y, Ba, Al, Mg y O. Los resultados de DRX comparados con la base de datos de la ICDD indican la presencia de 6xido de
europio itrio (YogsEuoos)O3 como fase cristalina mayoritaria, y en menos proporcién se identificaron los compuestos de
Bao.sMgEUo.1Al10017 Y Ceos7Tho.3sMgAl11010. Debido a la importante cantidad de tierras raras presentes en los CFL, es posible
realizar un programa de recoleccion de focos ahorradores en desuso para recuperar las tierras raras presentes, dandole un valor
agregado a este material de desecho al mismo tiempo que minimizamos la contaminacion del medio ambiente
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Abstract

In this work, the microestructural, crystallographic and chemical analysis was performed on the fluorescent materials from
the commercial compact fluorescent lamps is presented. Results showed presence of micrometric particles which their chemical
composition include trivalent ions of rare earths (TR®"): Th®, Eu®* and Ce®, in addition to Y, Ba, Al, Mg and O. X-ray
diffractograms indicated that this fluorescent material consist a mix of (Yogs5EU05)Os, BagsMgEU1Al0017 and
Ceo.67Tho.3sMgAl11019. From these results, we can conclude that the waste fluorescent lamps have become an interesting source
for rare earths which can be reused in lighting and optical applications.

Keywords:
Compact Fluorescent Lamps, Rare earths, Waste recovery, SEM, XRD.

triplemente ionizados (TR3*), son iones Gpticamente activos
debido a la singular configuracion electrénica que presentan,

1. Introduccién

Las tierras raras son un subgrupo de elementos metalicos
perteneciente a la serie de los elementos lantanidos que van
desde el lantano, La (Z = 57), hasta el lutecio, Lu (Z = 71), de
la tabla periddica [Charalampides, et.al., 2015]. Cabe decir que
tales elementos se conocen como “tierras raras”, primero
porgue no se encuentran en abundancia en la corteza terrestre,
pero principalmente porque no es comun encontrarlos en
forma pura. A excepcion del Lu, los iones de tierras raras

*Autor para la correspondencia: demetrio.mendoza@inin.gob.mx

[Xe]4fN5s?5p8 con N= 0 hasta N= 14, caracterizada por el
llenado progresivo de la capa 4f una vez que las capas mas
externas 5s y 5p se han completado. Como consecuencia del
“apantallamiento” que experimentan los electrones 4f, los
iones de TR despliegan bandas de fluorescencia muy intensas
y afiladas, por lo que sus emisiones se encuentran muy
préximas a la monocromaticidad. En consecuencia, los iones
de TR®* han jugado un papel fundamental en varias areas
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tecnoldgicas en las Ultimas décadas asociadas con el desarrollo
de luz laser de alto rendimiento [Pramanik, et.al, 2016] y una
amplia produccidn de dispositivos dpto-electronicos (tiles en
telecomunicaciones [Lee, etal., 2003], imagenologia e
iluminacién de alta brillantez [EI-Mallawany, et.al, 2008].

Debido a la constante demanda de estos elementos para el
desarrollo de tecnologia fotonica y su relativa escasez, su costo
econémico es muy elevado. De hecho, algunos paises
productores llegan a controlar el mercado de las tierras raras a
través de elevados impuestos de exportacion. A fin de
contrarrestar esta dependencia, varios paises buscan estrategias
que incluyen cambiar las politicas de mercado, innovaciones
industriales e incluso el reciclaje [Charalampides, et.al., 2015;
Francisco-Rodriguez, et.al., 2018]. Actualmente, el reciclaje se
esta convirtiendo en un importante suministrador de materias
primas, al mismo tiempo permite proteger el medio ambiente,
ahorrar recursos minerales y energia. En este sentido, el
objetivo de este trabajo fue analizar los residuos contenidos en
los focos ahorradores (CFL, por sus siglas en inglés Compact
Flourescent Lamps), los cuales utilizan material fluorescente
basado en iones de TR®* para su funcionamiento.

En la actualidad los focos incandescentes han sido
reemplazados en su mayoria por las lamparas fluorescentes
compactas (CFL), su campo de aplicacion de mayor
popularidad se encuentra en instalaciones domésticas, donde
ofrecen ahorros de energia de hasta el 75%, con un aumento de
vida de 8 a 10 veces mayor gue la de los focos incandescentes
[Jabar, et. al., 2008; Cayless, 2011]. Sin embargo, para su
produccion se necesitan materiales cuya composicién
incorpore iones de TR% como elementos dopantes los cuales,
como ya se habia mencionado, son poco abundantes en la
Tierra [US Geological Survey, 2014]. Los iones de TR* como
el Ce®, Eu®*, Tb% junto con el itrio y el lantano, se utilizan
para la generacion de luz blanca a partir de radiacién
ultravioleta (UV) del mercurio (Hg) producida en el interior de
las ldmparas fluorescentes compactas por diferencia de
potencial [Song and Moon-Hwan, 2013].

Los CFL estan constituidos por un balastro acoplado a un
tubo de vidrio cuyo interior esta recubierto por una pelicula
delgada del material fluorescente. Una corriente alterna llega
al balastro, que controla el flujo de electricidad, y es dirigida
hacia dos filamentos metalicos que al elevar su temperatura
generan una chispa con la que se enciende un arco eléctrico
que ioniza el gas de Hg contenido en el interior del tubo de
vidrio. El gas ionizado emite radiacion ultravioleta que
interacciona con el material fluorescente que recubre el vidrio,
emitiéndose finalmente, luz blanca.

Cuando los CFL dejan de funcionar, normalmente son
desechados como basura comun, convirtiéndose en un
contaminante de suelos y mantos freaticos ya que, aunque las
cantidades de Hg son minimas, si no se tienen las precauciones
adecuadas, puede ser un peligro para el medio ambiente, aqui
radica la importancia del reciclaje. Diversos trabajos sobre la
emision de luz blanca producida por codopamiento de iones de
TR3 han sido reportados [Caldifio, et.al, 2015; Martinez, et.al.,
2013] vy, a pesar de que las ldmparas fluorescentes compactas
comerciales también emiten luz blanca, la literatura no reporta

analisis detallado de la composicion del material blanco que
recubre el interior de los tubos y los mecanismos que la
producen [Safari, et.al., 2015; Leadina, et.al., 2017; Sinh and
Goldy, 2013]. En el presente trabajo se realizé un estudio
microestructural, quimico-elemental y cristalografico del
material fluorescente contenido en el interior de CFL, a través
de microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia
por dispersion de energia de rayos X (EDS) y difraccién de
rayos X (DRX). A partir de los resultados sera posible conocer
el tipo de iones de TR3* presentes en la composicion del medio
activador, su estado quimico y cantidad, pudiendo sugerir
métodos de recuperacion.

2. Procedimiento

Primero se analizaron tres focos ahorradores (CFL) de una
misma marca comercial (Osram) de diferente potencia: 15, 23
y 30W. En una segunda fase se analizaron dos CFL de
diferente marca comercial (Aksi y Philips), para su
comparacion. El material fluorescente de cada foco se recuper6
con ayuda de una espatula dentro de una campana de
extraccion.

El andlisis microestructural y quimico-elemental se realiz6
en un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-5900LV
con voltaje de 20kV, en el modo de bajo vacio; las iméagenes
se formaron con la sefial de electrones retrodispersos. El
andlisis elemental se realiz6 con un sistema de espectroscopia
de dispersion de energia de rayos X (EDS) marca Oxford,
acoplado al microscopio. El analisis cristalografico se realiz6
en un difractémetro Bruker D8 Discover con fuente de rayos-
X (KaCu), a 40KV, 40mA, con un intervalo de analisis de 17°-
80° (260) y tamafio de paso de 0.03° (26).

3. Resultados

La Figura 1 presenta las micrografias correspondientes a
las muestras obtenidas de focos de la marca comercial Osram
de diferente potencia (15 W, 23 Wy 30 W). Se puede observar
gue todas las muestras estan conformadas por aglomerado de
particulas. Estos aglomerados se pueden diferenciar en dos
grupos, uno grupo de mayor contraste indicando particulas de
mayor ndmero atémico, y otro grupo de menor contraste o de
menor ndmero atémico.

En la Figura 1 también se presenta el respectivo histograma
indicando la distribucién del tamafio de particula. Se puede
observar que el tamafio promedio de las particulas de mayor
contraste es ligeramente menor, respecto de las de menor
contraste (por ejemplo, 3.29+0.91 y 3.65+1.60 pm,
respectivamente, para el foco de 15W). También se puede
observar que el tamafio promedio de ambos tipos de particula
(mayor y menor contraste) es muy similar entre los focos de
diferente potencia.
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Figura 1. Micrografias en las que se observan las caracteristicas
microestructurales del material fluorescente en focos ahorradores de
diferente potencia y misma marca (Osram) y su respectivo histograma de
distribucion de tamafio de particula, (ay b)15W, (cy d)23W, (e y f)30W.

En la Tabla 1 se presenta el andlisis elemental de cada una
de las muestras correspondientes a las micrografias que
aparecen en la Figura 1. Se puede observar la presencia de
varias tierras raras: Tb3*, Eu®*, Ce*, ademas de itrio (), bario
(Ba), aluminio (Al), magnesio (Mg) y oxigeno (O).

Tabla 1: Analisis elemental (% en peso) realizado en el material fluorescente
obtenido de CFL de una misma marca (Osram), pero de diferentes potencias.

Elemento 15W 23W 30w
0 47.31+0.62 47.82+x0.89 47.32+1.80
Mg 2.03+0.44 0.76+1.09 2.12+0.23
Al 20.07+1.54 19.52+1.19 18.59+1.31
Y 20.61+2.29 21.96+1.70 23.41+2.72
Ba 3.44+0.41 3.23+0.45 2.27+0.48
Ce 2.70£0.42 2.88+0.23 2.73+0.27
Eu 1.94+0.28 2.03+0.34 2.17+0.46
Tb 1.89+0.28 1.80+£0.45 1.38+0.27

En un andlisis puntual, se encontré que las particulas de
mayor contraste son ricas en Y, mientras que las particulas de
menor contraste son ricas en Al y Ba. Se debe puntualizar que
no se encontrd diferencia en la composicion elemental del
material fluorescente cuando se comparan focos de diferente
potencia.

En la Figura 2 se presenta el difractograma de rayos X de
cada una de las muestras de material fluorescente extraido de
los focos ahorradores de una misma marca (Osram). Se puede
observar que, independientemente de la potencia y geometria
de los CFL, el patron de difraccion es similar para todas las
muestras  confirmando los resultados de microscopia

electrénica sobre la inalterabilidad en la composicidn. Al hacer
una busqueda en la base de datos de la ICDD (International
Centre for Diffraction Data®) se identifico la presencia de
Oxido de europio itrio (Yo.gsEuoes)O3 como fase cristalina
mayoritaria, y en menos proporcién se identifico
Bao,gMgEUo_lAhoOn Yy CEo_e7Tbo_33MgA|11019. Se sabe que el
(Yo.95EU0.05)O3 emite luz roja [Adam, et.al., 2017], en tanto que
en el BagoMgEuUp1Al10017, el ién Eu®* puede emitir luz azul
[Chang-hyuck and Ki-Soo, 2019], por lo que se puede inferir
que el i6n de Eu®* debe estar presente como activador dptico
en las fases de itrio y bario. Por otro lado, la fase
Ceo67Tho.3sMgAl11010 contiene iones de Th3* que son emisores
de luz verde [Pramanik, et.al., 2016; Jabbr and. Al-Dabbagh,
2008]. Por tanto, la composicion del material contenido en los
CFL integra iones dpticamente activos de TR que emiten en
las tres frecuencias basicas para la generacion de la luz blanca.
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Figura 2. Difractograma de rayos X de material fluorescente obtenido de
CFL de una misma marca (Osram) de tres diferentes potencias.

Para abordar el anélisis comparativo, se realizd el analisis
microscopico a CFL de marcas comerciales diferentes, Aski y
Philips. La Figura 3 muestra las correspondientes micrografias
en las cuales puede apreciarse la similitud en microestructura
de los materiales fluorescentes.  Analogamente a las
micrografias de los CFL de marca Osram mostradas en la
Figura 1, los aglomerados de particulas observados en los CFL
Aski y Philips, son de mayor contraste (brillantes) y menor
contraste (obscuras). En la Figura 1 también se presentan los
histogramas indicando la distribucion del tamafio de particula
correspondiente. También se puede observar una distribucion
similar a la observada en las muestras de la marca Osram.
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Figura 3. Micrografias en las que se observan las caracteristicas
microestructurales del material fluorescente en focos ahorradores (CFL)
de diferente potencia y marca, y su respectivo histograma indicando la
distribucion del tamafio de particula, (ay b) Osram, (c y d) Philips.

En la Tabla 2 se presenta el analisis elemental del material
fluorescente de los focos marca Aksi y Philips donde puede
verificarse idéntica composicion de ambas muestras con
aquélla determinada para los CFL marca Osram previamente
analizados (ver Tabla 1).

En la figura 4 se presenta el difractograma de rayos X del
material fluorescente obtenido de los focos marca Aksi y
Philips, en los que se puede apreciar el mismo patron de
difraccién para ambas muestras, corroborando lo ya observado
en los resultados de MEB y EDS. Al hacer una bisqueda en la
base de datos de la ICDD se identificd nuevamente la presencia
de 6xido de europio itrio (YogsEuUo0s)O3 como fase cristalina
mayoritaria, y en menos proporcién se identifico
Bao,gMgEUo_lAhoOu Yy Ceo,67Tbo_33MgA|11019; siendo las
mismas fases cristalinas identificadas en las muestras
obtenidas de los focos de diferente potencia marca Osram. Es
decir, independientemente de la potencia y marca de los focos
ahorradores analizados en este trabajo, la morfologia y
cristalografia del material fluorescente es similar.

Tabla 2. Andlisis elemental (% en peso) realizado en el material
fluorescente obtenido de dos CFL de diferente marca comercial.

Elemento AKksi Philips
o 44.21+1.3 44.16+2.14
Mg 1.87+0.44 1.22+0.76
Al 21.88+0.76 17.12+0.62
Y 21.20+0.71 28.65+1.94
Ba 3.43+0.43 1.05+0.97
Ce 2.97+0.65 3.09+0.67
Eu 2.60£0.48 2.75+0.47
Tb 1.84+0.93 1.96+0.98
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Figura 4. Difractograma de rayos X del material fluorescente obtenido de
los focos marca Aksi y Philips.

4. Conclusiones

Se realiz6 la caracterizacion microestructural, quimico-
elemental y cristalogréafica del material fluorescente obtenido de
focos ahorradores (CFL) de diferente marca comercial y diferente
potencia, encontrandose que todas estdn constituidas por
aglomerado de particulas micrométricas cuya composicion
incluye varios iones de TR%: Th®*, Eu* y Ce®, ademas de itrio
(Y), bario (Ba), aluminio (Al), magnesio (Mg) y oxigeno (O).
Asimismo, en todas las muestras se identificaron las fases
cristalinas: 6xido de europio itrio (YogsEUoes)Os como fase
cristalina mayoritaria, y en menos proporcion se identificaron las
fases de Bao_gMgEUo_1A|1oO17 y de Ceo_67Tbo_33MgA|11019.

Debido a la posibilidad de reciclar a los iones de TR®" presentes
en los CFL, se propone realizar un programa de recoleccion de
focos ahorradores en desuso para recuperar estos iones
Opticamente activos proporciondndole un valor agregado a este
material fluorescente, al mismo tiempo que minimizamos la
contaminacion del medio ambiente.
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