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CAPITULO 1 

INTRODUCCION 

En el campo de la investigación científica y tecnológica de los pigmentos 

cerámicos son posibles dos enfoques: descubrir nuevos si~temas pigmentantes ó . . . .. 

profundizar el conocimiento de los ya existentes.. La historia mu'estra que el 

enfoque innov~dor nb' es muy trui:tífero, ya
1 

que la introcl~ccÍón de nuevos 

pigmentos no .se ha• réaliza~~>enforma·re}1ular'~i· frecuente.\ d'.tre~ue~ci~ de .. · 

descubrimiento es de uno dada v~i~te año~.· 1Ó cual no es uh buenr~sult~d~ p~rá la 
• - ' ' ~ - ' - . ' -· •. '-. - .-.: - .. --- ·- . -~ -- ·- -.· - -. . í '- . ' • • - ,, .. - -

investigación desd~·'_el'p~unt~ cJe ~í~ta,;nciiistrial •v ecÓnó~ic6.c1 ;2J.·.·.· unalínea• más• 

fructífera de i~vestig~clón, . ~~· pigm~ntÓs ~erámicos, esJa prC>fundizacióii del 

conocimiento de 1bs ~ist~~a~~ y~ ~~ist~rit~s; ¿6n ~1··~r6pósit6 de .. mejorar sus 

intervalos de esfabilÍdad y ~oloÍ: · -

Un pigmento ~er~mido cfobe ten~r tres. proph3dades impo~antes: ·•estabilidad 

a altas temper~turas, res,istencia (a J~ · di~o1¿6ión enrrÍedi~s · ~orrosivo~ y· fuerza 

tintorial. Estos reque-dmiinfosH111ita~. a.los c~lbres· cerámicos él .Úll. núm~ro .. muy 

pequeño de sistem~i r~tra6t~ri~s (a,4>. 
Los pigment()s 6erámicos bas~dos en el zircón, ZrSi04,. son de gran 

importancia.· por.'tener-·Ll~a alta-resist~~ci~,a'ladis~lucióh· y.un~fu~rt¿~st~biliClad
tintorial. ·Otra caraé:terístic~ de ést6s es que· al adici.onar diferent~s impurezas, así 

como co~centraciones ·~e éstas, se ¿Jtie~~n; 
tonalidadesc2,5,6J. 

Particularmente los ptgme~tos ~on. impureza~ Je . Fe2o3 -adquieren. colores 

rosas y corales ~on dif~r~nte~ to~alidad~s. dependi~ndo de la coricentr~ción de 
. - . . . . . ': .·· . . . 

Fe203, sin embargo aún no es ciar.oeste¡ tipo de interacción ('7). 
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A. OBJETIVOS 

Los objetivos de éste trabajo son: primero; d~terminar el intervalo de colores 

disponibles, la estabilidad. térmica .y las condiciones de reácción; 0 por.el método 

cerámico, de los p.igmentos de ZrSi04 - Fe ; empleando minéralizadoies; segundo 

conocer el tamaño:CJistribLlcióA~·torm~ d~ pa~íc~Ía.de cl;ch()s· p/grlie~to~.haciendo 
uso de la microscopía ele~t;ór,ic~ de Ja.r;Ído y de fransmisióh'. Terc~ro, d~terminar 
la presencia ·del F~2<5'~ ~n ~I pigmento, ~si ~orno . sus posible·{ ehtomos ··.de . 

coordinación. 
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B. ANTECEDENTES 

COLOR EN MATERIALES CERAMICOS 

El color es una característica muy importante, en cuanto a calidad se refiere, 

de muchos productos cerámico~. entre los que se encuentran la cerámica de mesa, 

azulejos, esmaltes y algunos vidrios. Exlstén diversas formas para prciducircolor 

en los materiales cerámidos, pero en general ~stos pueden s~r coloreados por tres 

formas: 

a) La primera, cuando un material cerámico contiéine,Jories de metaié's de 

transición generalmente será coloreado, sobreJCJdo en.el casbiq¿~ sea ~ftreo; 
Aunque este método se usa para fabricar vidrio color~~do, espocC>é:,+1pleado para 

fabricar .otros productos, ya que mediante esta vía ~o se pÚede conseguir· una 

adecuada fuerza coloran.te ni 1a sufici~nté pGre~~ d~,1 cb1or: 

b) Una segunda forma de. prodÜ~ir .. color 'en · Üna cerámica es .. prcivc:ícar la 

precipitación de una fase cristalina ~i, una matriz vítrea durante el pr6~esado. Por 

ejemplo, Ciertos óxidos.,co~() l~s de titanio o de ~irco:nio ·ie. disúi1ven en los 

materiales vítr~os a ~Ita~ temperaturas;.~E! manera que, cuando esta.se ~isminuye 
su solubilidad se reduce apreciablernéÍlte y tiené lugar la precipitación. Este 

. método se útiliza paf5 opacifida;,es decir, para producir un color blaAta'"Cipaéc:> ·en 
la matriz vítrea. .· P~r~ otr~s ¿xidos colorantes, diferentes a los qLe producen 

coloraciones bÍanc~~. e~te. método . carece de posibilidades de control , para 

reproducir resultados',' por lo que es usado en raras ocasiones. 

c) El método más co~ún.de obtener el color en los materiales cerámicos es el de 

dispersar una fase cristalina coloreada insoluble en una matriz, de tal forma que 

dicha fase cristalina, generalmente llamada pigmento, imparte su .color a 1.a matriz. 
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Los materiales pigmentantes utilizados deben poseer como principal característica 

mantener su fuerza colorante aún después de haber sido sometidos a muy altas 

temperaturas, asi como a losambientes corrosivos en que se encuentren ca>. 

PIGMENTOS CERAMICOS DE ZIRCON~Fe 

Desde su descubrimiento, en 1949, los pigmentos cerámicos basádos en el 

zircón, ZrSi04, han tenido uria ~ITli:>lia aplicación anivel indu~trial, d.ebido a que 

estos reunen las tres propiedades básicas.de todo pigmentó ceramico: estabilidad 

a altas temperaturas/ resistenciac aflaYdisollJdórí' 

calcinación y una fu~~~ e~t~bÚid~d tintorial (3,9); 

Estos plgrn~h~()s~sÓn prodJciclbs ~or lacá1€in.aciiÓn de. unámezcfa de Zró2. y 

Si02 conjuntamente corí . el iÓrí ·. colorante, y uno o más mineralizadores; La 

estructura crist~lin~ d~lzircón. a~epta di,ferehtes••ion~s··~etélicos·· como impurezas, 

asi como concentra~ion~~ de 'éstas, obt~~iÉllÍdose 'pigmen~~s>:;;cin dif~rentes 
tonalidades; de la mezcla del zir~ón con el vanadio ~e obti~nen• pfgm~~tOs de 

coloración azul. turquesa y verde,; con p~aseodimio amarillos; con hÍerro rosas <Y 

corales, rojos de Cd~Se y difeie~'tes tonalidades de, cJlores relsas ~;n~gros 
... 

impartidos por el oro y el carbón respectivamente (2,6,7,10,11), ·, 

Para el cas~·de los pigrne~t()~ cle,zircé>n-vanadio y·zircón-prasebdimio ~e ha 

encontrado que forman sÓluciones sÓliclas de~t~o del, dia~ral"lla t~~n~;io y ~~ h~ 
propuesto que el ión de transición se incorpora ~;, los hu~~;s octaédrico~Ó e~' las 

posiciones del silicio dentro de' la reidc;istalina del zircóíl (12,1~); bur~nte el 
' . 

proceso de síntesis la sílice ~eac~i~na con el mineralizador, g~lleralmente floruros 
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de metales alcalinos, formando especies volátiles de SiF4, las cuales transportan al 

silicio a Ja interfase del Zr02, donde se lleva a cabo la reacción de formación del 

ZrSi04; en este proceso el ión dopante queda atrapado en la red del zircóri'(9). 

En los rosas Ó corales de :zircón~Fe, •el ~ilici~ re~cCi()na con elflbruro del 

mineralizador pára formar las espécies d~ SiF4, nu~y~_l'Tlerite ~11 esteda~Ó el ión 

cromóforo Fe ho Íeacciona ·con 1.os floruros del'ini~·~rali~ad~r: · si ha propue~to 
que el Fe203 queda encapsulado por las partículas de zírcón y no forma'parte de lá 

red de éste último; sin embargo aún no es claro este tlpo de interacción' (14,15,16), 

DIAGRAMAS DE FASES . 

Diagrama de Fases Cuaternario Feo~ Fe203 - Si02 - Zr02. 

,., ., - '. 

Hasta ahora én Ja literatJra no ~·:,han inform.ado estudi~s sobre el diagrama 
-

de equilibrio de•fases•élel sistema ternario zro2 -Sib2 - Fe2o 3 a presión 

atmosférica, debido.a ~ü~ ~lhi¡rro.se encu~ntran prese~te en sus dos estados de 
•. ,-.,- .• ;· •<"-", ·-,._,. .\ " • . ·. ·-· ·' .. · • 

oxidación, Fe2+ y Fg3+ •(1i¡/- e " 

El tetraedro que~~ presenta enla figura 1 ~~rresponde aldiagr~ma de fases 

cuaternario Fe() - Fe2()3 - Si()2 ~ Zt02 ~itudiaclo por Jone~ y Muan (17) en 
' .. - .. - . . .... _, 

atmósfera oxidante, o2 , a difer~~tes presiones y temperaturas; 
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Figura 1. Diagrama de Fases cuaternario FeO- Fe203- Si02 - Zr02 (17). 

Los diagramas ternarios que podemos deducird~I anterior sistema se muestran 
~ . . ' . ' ' · .. 

en las figuras 2 a,b,c y d; en ninguno de ellos s~ Óbserv~ la formación de 

soluciónes sólidas. 
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· _ · _ ·. . ·. fea, O a 
-"·~- • - < - -

Figura 2a. Sistema · Zr02 - Si02 - Fe203 

En este diagrama ·~~ 111ues!ran las relaciones de equilibrio de. fase a la 

temperatura del liquidus del sis:tema Zr02 - Si02 - Fe203. Las líneas continuas, 

con flechas, siguen la direcció'n del decrementci en la temperatura y las lineas 

punteadas indican la ;egi6n- que liriiit~ a dos líquidos -(cfomo de i~rTliS~ibilid~d de 

dos liquidas). 
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Figura 2b. Sistema FeO e Si02 - Zr02 

En la figura.2b se presenta ei diélgralTla qéfases ternario Feo - Si02 -Zr02 

' en el se muestran las relaciones d~fa~e ~ la t~mperat~ra del liquid~s; se observa 

que el sistema presenta ull. ~~rr\o·d~-inmiscil)ilidad Cledos'lfquidos entre el 58 y 97 

porciento en peso de .sió2 ~obre la aristá Si0'2 - Feo y>entre '41 y 62 porciento · 

en peso de Si02sob,re láarista SiÓ2 - Zr02. El sistemapresent~ tres ~utécticos 
ternarios, a 1157°, 1166° y 11.BOºC. 
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Figura 2c. Sistema Fe203 - Si02 - Feo 

El diagrama presentado en la figura 2c corresponde ai 'sistema ternario 

Fe203 - Si02 - FeO; en el se ~Úestran las diferentes relaciones de fase a al 
-- -- '·_:.: __ -;::_::~~---- __ _r"~Lo.: . . ·'--'-~-- ~ 

temperatura de1''1iquictus:' En elsistema se indican las difer~ntes fases cristalinas 

primarias, Si02 (c.riitobalit~o~ridimita);·F. e. 20j,; Fe304; FeO y Fe2Si04; dos ~untos ... , ' ' 

eutécticos ternarios. a 1100ºy 145B ~c. yun domo de inmiscibilida~ de dos liquidas 

entre 58 y 97 pc:írciento en peso ele Si02 sobre la arista FeO - Si02. 
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Figura 2d. Sist.ema . i=eo - Fe203 - Zr02. 

"'"--- - _-

La figura 2d muestra la~ relacicmes de fase a I~ •temperatura del líquidus 

para el sistema ternario Fe02 - Fe203 -' Zr02. co'mo puede ~bs~rvarse, el 

Fe203 (hematitél), Fe304 ~~n~gnetita), FeO (wüstita), zro~. y dos eutécticos 

ternarios. 
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Diagrama de Fases Binario Zr02 - Si02 

1 

ZrSo0
4

• Trid 

En este diagrama se forma··el compuestc( binario ZrSi04 , el cual se 
.. ..· . . '·{;.· :' . '... '' ·- ;.' .. _ --~- - . . - ' ·: ' - .· . ·. . ·: . 

encuentra en eq~ilibrio con.las' difefentes estrUcturas polirnórficas del .Si02 y del 

Zr02 conforme se i~.cr¿foerta iateri,p'e;atura: · Lk ~~·~~ IÍ~ui~a yJa fase zircÓn no 

se encuentra!J eri.equilibrio;~debido a que·.este último se_,descornpone.en . Zr02 
._ --·c~'='0-:=';' ·.-::-·-''=----o"';-''-" _f,'=·+'~o ·=---,-:--00 -o.-- coc;-;·-o>=-=-".o•--_·_-,-.-,;--·.-··c--=-:-- - ,~7"'= =<,e-;-.-. e-·.------ --·o--,0-, --,-·;:'--;',~ -:.:--- -· 

(tetragonal) y Si02 ( crlstóbalita) . entre· 1670 y 1'687°C -

Las transform'~ci6';,~~-i()ull1ó~c~~ qUe ~~ 'prese~tahcon el incr~mehtb en la 
.. ~ > . - : " : : o - • - • • • - , ·,' ; • - • - • ' ...... •" •• ~ :_, - • ': • ' • i'- - . " .. · 

temperatura tanto' p~ra ~I Zr,02 como par~ ~i- Si02 sori la~· siguientes: el Si02 · 

presenta transtorllla~iones polimórficas'a •. 573~. 8B7~ y 147~ ~e(~ yl ~uarzo, 
tridimita y cristobálita). Para el Zr02 la tran~formación poiirl16ifl~~ ele estruetura 

. ' ·- . ' ' '-- ' . . <. 

monoclínica a tetragonal ocurre a 1170.ºC y de tetragonal a cúbica a 2285 ºC (19). . . 
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El sistema presenta un domo de inmiscibilidad de líquidos entre 41 y 62 

porciento en peso de Si02 a partir de 2250 oc (20). 

•e, man y tet se refieren a la simetría cúbica, monoclfnica y tetragonal; Crist = cristobalita, 
Trid = tridimita y Quartz = cúarzo. 

DENSIDAD 

- -

Por definición la celda unitaria debe contener al menos una unidad fórmula, 

sea un átomo, par iónic~. n161écula, ~te. En ~e Idas ce~tra~~s y algunas veces en 

celdas primitivas; la celda Unit~ria coriÜencC:l lllásde una,llr'lida~ fórmula. Se 

puede derivaíuna relación ~imple erltre el volumen de la celd~ (V), el número de 

unidades fórmula en:la celdá (Z), el peso molecular; el número de Avogadro (N) y 

la densidad de bulto del crisfal (D) pÓ~ rr¡;di~ dé la sigu'i~nte relación: 

D =P.M. X z IV X N 

Por medio de esta fórmula podemos verific~t que la_ série de da_to_s 
-· ,. . 

obtenidos son consistentes.determinar alguna de las cuatro variables _cuando se 

conocen tres, y por comparación de la densidad obtenida experimentalmente con 

la obtenida por rayos-x (calculada con esta fórmula), se puede obtener 

información sobre la presencia de defectos en un cristal, asi como vacancias, 

mecanismo de formación de solución sólida y porosidad de la muestra. 

Las mediciones de _densidad se pueden hacer por diversas técnicas, asi 
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tenemos que el volumen de pocos gramos de material pueden ser medidos por 

desplazamiento de un líquido, por gravedad, cuyo volumen y densidad son 

conocidos exa'ctamente. De las diferencias de peso entre el <r~cipiente con 

liquido y del recipiente con líquido mas el. sólido se pÜede calcúlár la densidad. 

Otro método es el de flotación, este c~nsisté en ~uspehder-é::ri~tales en ~lgún .. . . ' . ' _- . "". ·'-'" '-· - ;-.- -,--.. -, --

líquido que tenga 'ia·~ismá densid~d. una variant~-d~ éste método co~~iste en . 

usar una co1Jmna·d~ g.radiente' de densidad; _la 'cual· e1 uh~ ci()1urríná d~~de 
M,'• 

gradualmente se incrementa la densidad: 

En los anterio~es métodos es importante qu~ n'6qUeden' 1:R1rbujas de aire 

atrapadas en la superficie del cristal ya que d~ lo có~tra;io se o~tie~en valore~ 
menores de densidad. 

FORMACION DE IMAGENES POR MICROSCOPIA ELECTRONICA 

Existen varias maneras de formar imágenes en un microscopio elecfrónico, 

las cuales dependen de la iriformabión que se quier~ éxtra~r de· la muestra 

observada, e~ decir, los proces~s deinteracción 'entre' lo~ electrones y ~I sójido al 
-=-----,,....-·-'~ "' __ --".;;_"_e.o'._-;; ~-;e-'----.'-----,----·----- -:o--=----- ---~ -

que llegan determinan'. diferentes modos. 'de análisis' y por ende ,diferentes 

instrumentos d~tectcíres; -·-~fo C>bst~nte p~~e~()s; dedr que la forma de obt~nerun 
haz de electrones ,es pracÚc~rÍiente la misma para todos los microscopios y la 

diferencia e~tre é~tói estrib~ enel ~istema de formación de imagen. 
. . . . 

Al incidir- un haz de electrones sobre un material pueden ocurrir varios 

procesos, los cuales podemos representar en la fig 4. Todas estas señales _que 
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nos envía el sólido pueden ser detectadas y amplificadas. por dispositivos 

adecuados en cada caso; la importancia de esto es que cada uno de los 

fenómenos proveé distinta intoimacié>n ácerca del material estudiado, la naturaleza 

de dichos fenómenÓ~es.la siciuient~:· 
- .:>:;··>:.:.·::, :º·:<·_~\:<. ·;;:;·;- ;)- ·.~.:.: ~· _-:;', ;'·:·.· ·,, .<.,:--- '.::; r;\·: :'.-·,: .-:, . / 

a) Electrones retrodispersados. i-So~·aquenos·que se desv.ían·.del •• haz hacia atras 

debido a la dispersión el~~tic~ de los.átomos d~ la red;'po~ lo i~n~~ sp'en~rgía está 

muy cercana él la del ha~'fr1~ictéryte .. E~t~s eventos se Ílevan~ c~bo rn~Y ce~ca ele 

la superficie de incidendi~, pbr 1~•que ~I nú~~ro .• de'. el.~ct~gne~:dispeÍSados• en .un 

ángulo dado ·dependerá dela ~ec~iÓndeJAá~~a ~~!1~kJncid~ e(ha·~·(~ngulo de 

incidencia). Si barremos dlstintas ~<Jn'c1~ de la ~uestra tendréinós variaciones en 

la intensidad de los electr<J~es.··retrodÍspe~~ados ~-·~~· ér1guÍ6· ·~~dc)(ángulo ·de 

observación), y el re5cultado ~~r(~n~fotQgrafia~up~rfié:ial de la mGestra. Además, 

la intensidad del haz retrodispers~dÓ··~stá dete;Ínih~da principalmente por la 

probabilidad de que un el~ct~Ón~e~~dim8ic:ld.~nto~c~s podemos esperar que la 

intensidad de1 haz retrodisp~rs~acr a¿ménte cuaAcio se incremente e1 número 
: • , , ,-·_·. : • ' •;.~."·- •• '. -. ::-. • 1,_ -. • • 

atómico de los elementos•qú~ f~~m~n el ~ólido, esfo no~ permite determinar zonas 

de diferente composiciÓn ~n ~l_mélterÍ~I.'. 

b) Electrones secund~rio~;.son6riginados• por, el sólido y emitidos como resultado 

de la excitación ató:lllida ~Ór ~I ha¿pffmari~ ysé'caract~rizan por tener.un espectro 

de energías comp~raiiva~ente b~j~\·< 5o eV) en relación al haz inic~al. Estos 

pueden ser recolectados ci1~6an~o .¿na'~laca a un·potencialpositivokun:lado de' 
'•'· .. -- _,. . .. '" _- - .-, . -. 

la muestra de manera que los~eledtroríes ~etr~dispersados no se desvíen 1Tll1cho. 
', ' ·. ~ "' "' - --- . ,._ . ·-. -,; '. ·. ". . . . .... ,. .. ·, 

c) Electrones absorbidos. Lo~ '.~leéíronesque pierden tal cantidad dé ~~ergía y 

que no pueden salir clel sólid~ ~e pueden detectar si ponemos e1e6irod;6s tn la 

muestra, de maner~ que 6~alquierexC:eso de carga fluya a través d~ e1ibs a.tierra. 

d) Rayos-x caract~rísticoi'y electmnes Auger. Es de esperarse que se emitan 

rayos-x característicos debido a las transiciones de los electrones excitados por el 
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haz primario, por lo que si utilizamos algún espectrómero apropiado y un detector 

tipo Geiger o un fotomultiplicador, podremos construir un perfil de intensidades y 

conocer tanto los elementos que, componen la muestra, así como su concentración, 

es decir podremos E!tectuaT un análisis . q~ílTlico . Pui:lde. suceder qüe 'corno 
. - -- .. . ' 

alternativa el átomo.~xCit~d6 regresara a un estado de energía menor emitiendo 
·,;-.. · .. - - · .. ·-.. ·-·. ,_, . ... ' . - ' '·'. 

uno de sus electro ne~ en ~ez de 'íayos-i; talés electrone~, tambiér1Uainados Auge~; 

se caracterizan por tenervalores discretos de energía y por lo tanto pueden usarse 
. . '- . . '.'. _,- . - . ' ~-~i -· .. ·. :'"' :- .. - ., -· - - . './ ' . . , .. - ,. .;,_ ' ' '· -. .-., \ ,-:· ' 

para un análisi~.qúfmi6b ariál~go:' 
e) Electrones transmitidos y difractados (Microscopía Electrónica de'Ttransmisión); 

- ',"' 

Estos son los ... • ele.ctíones del ha{ incidente que logÍan atravezar· 1a • · m. uestra 
' . " . . • . "· . -'' - ·~·:: . - . •. . . - • '. -~.. ·,-, - , L - . . " 

estudiada y llevál1 información •sobré la estructu~a intér~a de la ~ism~. La 

formación de ün~ imag~n a . partir.de los e1e6trones es lo qu~ c~nstitu~e la 

microscopía electrónica de transmisión.c21). 
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fOAMACION OE IMÁGENES EN EL MICAOSCOP10 HECTAONICO 

·electrones incidenles 

(cálodo luminisc.itni:io) 

Au11er 

•' .'. ... ·,'\(~--:'. i !'. 

'""'º""' º"º' '"º' 111111111ll1U)il_ªi_wJ¡¡::.¡1¡ 1~ '(~\~-i~li ~-n' ,líl 1ffl1i 1n11 

.. ,.. ' ......... , •• ' "''~'º'º' !f f#~~~\ 
rayos X absorbidos 

fotone1 eleclrann tran1milidaa y d1fracladoa 

Figura 4. Reacciones e interacciones de un haz electrónico incidiendo en un s6/ido(21l. 
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a) Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) 

La microscopía electrónica de barrido MEB se emplea en el estudio de la 

superficie de J~s sólidos a gran ampliación, obteniéndpse así información sobre Ja 

morfología, Ja topoJ6~i~_eJ _tamaño de particula y otia~ características. importantes· 

de una muestra. cbn , el microscopio _ electronico de barrid() s~ irracHa con 

electrones una cierta rJgión de i~ espec:'ie ~n ~~t~dio ~ s~ obtie~~ uha rriiagel1 de Ja 
' ,. ·. ' - -. . . - - . . .,__ . ,; ~. '· . ·.·. -- ~· ., .... - '.. _:_:"' .. . . - _,, _,.. .,. 

$Uperficie de Ja muestrá, tan prt>nto. como Jos eJeCtron~s irlCÍc:jerl, sobre Ja' muestra, 

en una pantalla fluorescente. 

En MEB son de gran interes las señales, emitidas· pc:lr ÍosC~1~étrones 
,. ~-··. ' ~-..'--. '--, . . . 

secundarios y por Jos electrones retrodispersados; ya''qu~'.Ja'e~lsiÓn dé electrones 
- -" •.c •. -:_..·'---·.··-- - " 

secundarios permite Ja obtención de imágenes en pa'.ntall~'con ~h~ ~lta~re'~()lución. 
La apariencia tridimencional, así como el sombreadoque -da Jos reli~~es a .las 

imágenes creadas, es debida a los electrones secundados. 

b) Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 

Con el microscopio electrónico de transmisión_ ªe pueden realizar 
- :;--- . "'"' 

básicamente cuatro téé~icas de microscopía:' Ja técnicá de patrones de difracción, 

la alta resolución, Ja ~ic;6scopí'a electr~~ica de• transmisión en campo claro y eri 
. . . ' ·,. : ·,' ¡'· 

campo L~sscpu~:~nés de -difracción de electrones, son una: cÍ~ • J:s t~bni~as más 

importantes y atractivas de la microscopía electrónica ~~ tr~n~~i~l¿n y es una de 

las más utilizadas por Jos microscopistas de materiales, yaquJc~~ J'11a ~e pUede 
1 ,. _. 'i .' . . ~: :, -- .; . . -· 

obtener una gran cantidad de información sobre el arreg.Jo espací~l'cie 16~ ~to~os ó 
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moléculas que forman un material. 

Un patrón de difracción es un arreglo de puntos, los cuales representan en 

el caso de un cristal, familias de ph:!n?S· De ellos se puede obtener información 

estructural de los • m~teriélfes, as( como de lo.s defectos que estos puedan 

presentar. 

La alta· rásolÚbió~ ~~ uA~'técnic~· muy~sprci~·uz~:cla que permite observar 

espaciamiento{~~ r~~,~~ atÓ~i6~s'. · Esta Jédnica; U niela' a la. de los patrones de 
. . . ., ' . ·, • . ' ·' . r;;;:<.- -.i· ~ 

difracción de electrones;.;ccmstiti.iy~n los p~in~ipal~s r~cur~os ~o;, los que cuenta la 
: ,·· ''··· '• ••• : •• •• ••• -. -• •• \•·-. '1 

microscopia e1E!6trón,ica.de t~~~srni~iÓn pa~a· 1a 6ai~ct~rización de los· materiales. 

La microscoJiá el~ctrÓni6a)d~ tr~~~misión en:barnpo claro se lbgra cuando 
·- .. ,. ;··; •...... ,: . ' : ..... - .. ·· .. 

en el microscopio se'c~loc~· u~~ apert~ra _·~entrad'a 'cori respecto al ha_z transmitido 

o (000), lograndoc~11él1o:~u~ la~im~den°dJl~bjeto.sefor,niéso1aITie~te con.los .. 

haces electrónicos muy pró~i~os al haz transrnitido. El r~s~lta~~ que se ti¿neen 
- . -- -:~-: ' - . . ~ . . . . . - ; . 

la pantalla del METÉls la imagen clelobjetócon urí fondo iluminado.· 

La microscopía'.é1ecfrónica d~t•tra~smisi¿n ~n cJm66;'ol:i~°búro. se logra 
'• ' . ·:· . ; - .· .· ··,··-·.;. '· 

cuando en el microscopio se coloca uria apertúra no centrélclél cbn r~specto á1 haz 
" . .• ' . . . ~ ; i 

transmitido, dicha apertura .se puede cent;ar. en Ln .haz•.difeíente' al(OÓÓ),. ~·bien 
' . - ... ·- .... , ... .. ,. ''. ·'·. ;,. . '. 

-
centrándola en alguna región donde se tome rnás de un haz; Con esta técnica se 

puede hacer üna diferenciación de ciertos planos atómicós en rnu~stras . - . ''•'• . ,·,. ,-···· ,·· - . ·.; ' - -·.- ·-.· · ... - _. 

policristalinas. 

será la observación de·la·imagenc:lelobjeto·sol:Íre un fondó.·obscdroí~saltancio-
. - -- - . . . . '. : ' . -· ---~ ... 

aquellas regiones que. fueron el~gidas · ai colocar; la;~P~~ura ell cierta zona 

(22,23,24), 
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O XI DOS 

ZIRCONIA: Zr02 

La zirconia presenta las siguientes .tfansformaciones de fase: 

monoclínica -+ 1170 ºC ~· tetragonal -+ 2370 •e ·.•-+ cúbica ·~ 2700 ºC fusión 
;- ., -

' ., '• ; ', ' . 

La fase polimórfica más estable es la qúetiene,la menor energía. libre bajo 

determinadas co~diciorJes (co~~os;bión, presi¿n Y. temp~ratura); se ha observado 
. . . 

que a presión atmoféíica se presentan los tres polimorfos. 

Fase cúbica 

Es estable desde 2370 ºC hasta el punto de fusión (2680 +/- 15 ºC), tiene .la 

estructura cristalina tipo Jluorita; en la que cada átomo de zirconio se encuentra 

coordinado a ocho ~xíge~os equidisfantes, cada>uno de los cuales se encuentra 

coordinado tetraédricamente a cuatro zirconios,. figura 5. 

Figura 5. 
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Fase tetragonal 

Esta fase es estable aproximadamente entre · 1170 y 2370 oc. Se ha 
: . . . -

demostrado que el zirconio está rodeado por ocho oxígenos, cuatro a una distancia 

de 2.465 A y cuatro a 2.065 A figura 6. 

Figura 6. 

Fase monoclínica 

Esta es estable a temperaturas menores de 1170 ºC; las principales 

características de ésta. ~structúra ~on: i) número de coo~dinación igual a siete para 

· ii) ose presentan capas alternadas ~e poH;dros ~e 
coordinación ~~ra cel; o~íge~o·: capas de i01~Zr3I triangularmen'te''CC,.()íciinadas 

( distorsion_adas) y 6apas tetra~dros coordinados de I011-Zr4¡ ; ¡\j)ios átÓrnos de Zr 

estan localizados, én 'capas paralelas, a los planos (100), a amb()s: l~d6~ d~ 'ros 
':, ' ..... ' . ·-, - ,_ .. -.... ,, .. - '· -

átomos de º' y º" ' figura 7 b, y iv) es más amplia la s~paraciÓn d~ las capas 

cuando los átomos de zirconio estan separados por los áto~os d~ó,'~ue6u~ndo 
son separados porlos átomos de 011 ; las distancias deintercaJas ll~gan a ser 

iguales en la fase tetragonal (25) .. 
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capa de O¡ capa de 011 

capas de Zr 

Figura 7a. Figura 7b. 

Este tiel'le IJna es!ructura tipo carindón, donde los oxígenos forman 

aproximadamente un empaquetamiento hexagonal compacto, e.n el cual los iones 

metálicos ocupan dos terceras partes de. los huecos oCtaédricos. La estructura 
- . . . 

consiste de octaedros de JFeClsl los cuales comparten caras; la celda un.itaria es 

hexagonal (2Bl. 
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SILICE: Si02 

La sílice a presión atmosférica tiene varios polimorfos, los cuales son 

estables en el intervalo de temperatura que a continuación se indica:.· 

cuarzo ~ a10 ºe ~ tridimita ~ 1470 ºe ~ cri~tobalifa ~ 1110 ºe Uq. 

Las tres esfructurf!S están construidas por é:adenasde tetraedÍos ·de ISi04I , 

dos oxígenos s611 comuries. para dos tétra~ClrÓlS;. péro.¡I a~;e~i6. 8e ·la~ é:ad~nas es 

diferente para cada ~strÚCt~ra; además estos ipreseritari modificaCic:Ínes a altas·. y 

bajas temperatu~~s-~~ ~·y· ..• P. respectiva~ente)con· 1i~ ~j~Ji~nt~s·p~nt6s •. de 

transición: a - p cuarzo ~·573 °C::O af ~ ¡3trid;mit~;af10 y 1¿6 le:: y a·~ p crist~balita 
a 218 ºC (27). 

-· . ·. 

Dado qué el SiOÍ tiene varias estrué:türas p<:llimórficas solb .se mencionaran 

los parámetros de la c~ida unitaria delpolimorfo a-cuarzo, el cual presenta un 

sistema hexagonal con a= 4.91.3, c.= SAo'sA: 

DETALLES ESTRUCTURALES DEL ZIRCON: ZrSi04 

La estructura del zircón consiste en cadenas alternadas de tetraedros de 

!Si04¡ y dodecaedros triangulares dé IZrOal que comparten aristas a lo largo del eje 
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c, Fig 8 a y b. Las cadenas están unidas lateralmente por la compartición de las 

aristas de los dodecaedros; un poliedro de jZrOal comparte dos aristas con los 

grupos ISi04j, cuatro aristas con los 'Otros dodecaedros y fÓrma cadenas de 

dodecaedros a lo lar~ó del eje •h (28). La celda lln'ita~ia tié~~ los siguientes 

parámetros: a=b= 6;604A,·.c~;5,979 A; el grupo esp~ci~I é~;1411alllcl.< EÍ~oli~dro 
!Si04I, en el zircón, tiene u~a sin;~triaT J, donde el o~igeno estac codrd'inaao en. un 

arreglo planar por un~¡~ ~na'dis~~nciá de 1.6Z2 Ay ~;dos)Z;~ 2.1~1·y2.268 A. 
. . ... ·-- . -. ·- l.:.'< . _. ·:. , -·· ' . . -

respectivamente. figura•. 9. . El. poli edró ·de IZrÓal pUede ser descrito como un 

dodecaedro triangular<29l, el cÚal paseé ulla s.imetría '[)2d~gur~ 10. 

Figura Sa. Cadenas de dodecaedros de IZrOal intercaladas con 
tetraedros de jSi041 extendiéndose paralelamente al eje c (100). 
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Si O 

Figura Bb. Celda unitaria del ZrSi04 
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Figura 9. Poliedro del Si04 en el zircón. 
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Figura 10. Dodecaedro triangular de ZrOa 
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El zircón tiene una alta estabilidad térmica y química, se descompone en 

Zr02 y cristobalita a 1687 oc por debajo del eutéctico en el sistema Zr02 - Si02 

como se puede observar en el diagrama presentado en la Fig 3 (20). Presenta 

diferentes formas 6 hábitos cristalinos;. c~si no-h~y Hniite al número de caras que 

pueden presentarse, esto depende de lás condicicmes de cristalización y su tamaño 
'' ··.-.' '·1: ··--

relativo puede cambiar indefinidamente: , En la. figura 11 se muestran algunos de 

los hábitos cristalinos adoptados por del zircón. 

-Figura 11. 

fA1¡ 
~· 

de,,presentar macias es 

aquella en el cual el plano'-~e,~a~I~ ¡~ p~raÍ~l~;a'll,n~ cara de !~'pirámide e(101); 
._ . - " .- '., - :::,,: ·. -· - - ~- -~ ·:.. :_ - . :.' -' . . . . -

es especialmente característico de lás espe'Cies- del grupo rutiló, -a :saber rutilo y 
. ' .. ! ~ . . ·.' . ' ., . ' .... ,· ' . ". . ' - ,, :' ,__ , - . ,.- - .. ·,. . ' . ~ -. . 

casiterita, y también d~ la ~sp~~i~ ~io~iad~ ~ircóri (~o), e~ta~:se'ilustrari en la figura 

12. 

Casiterita Zhcón 

Figura 12 Algunas macias del ZrSi04 
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CAPITULO 11 

PARTE EXPERIMENTAL 

Para Ja preparación de las muestras, se pesaron estequiométricamente en 

una balanza analíUca (Bosch +/- 0.0001 g de precisión) los siguientes reactivos 

Zr02 (Aldrich), Fe203 (Baker), a-cuarzo Si02 (mineral), NaCI y LiCI (Aldrich). 
. . .. 

Estos se mezC::l~ron con acetona (Merck) en un mortero de ágata, hasta Ja 

evaporación totaL de ,ésta (aproximadamente 1 O minutos) con Ja' finalidad de 

obtener una ~eiclahomogenea, reducir el tamaño de partícula y aulll~n't~r el área .· 

superficial de contactó entre Jos componentes. 

Posteriormente las muestras se colocaron en crisi::>J~s 'de : platiba,:-y se 

hicieron reaccionar en muflas eléctricas (Lindberg +/- .· 1() oc) ,a. diferentes 
.,' .... ;·· ·. ' .. 

temperaturas, dependiendo del mineralizador empleado .. ·Pú~stÓqUe la si~tesis 
del ZrSi04 puro a partir de sus óxidos es dificil de realiz~r.· d·~bici6 a que tanto el 

Zr02 como el Si02 son materiales refractarios (con puntos de,fusicSn de Úoo oc y 

171 O oc respectivamente), para favorecer la reacción, las mJe~tr~s s~ molieron 

mecánicamente varias veces durante todo el proceso de re.acción. En la tabla 1 se 

muestra la composición, temperatura y el tiempo de síntesís de algunas de las 

composiciones más representativas. 



No. de 
muestra 

2 

3 

4 

5 

No. de 
muestra 

6 

7 

8 

9 

10 
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TABLA 1 

10% en peso de UF como mineralizador 

Zr02 Si02 

49.75 49.75 

49.25 49.25 

49.00 49.00 

48.75 48.75 

48.50 48.50. 

10% en pes() de NaF como mineralizador 
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10% en peso de mineralizador 

composición % en mol 

No. de 
muestra. Zr0:2 --· _Si02 Fe203 mineralizador T ºC Tiempo h 

: -- -.. 
13 49.00 • (49.00 2.00 LiCI 900 230 

_, -· . 
14 49.25 49.25-- 1.50 NaCI 895 250 

_- ,-: ·' 

15 49.00-· ---49.00 2.00 NaCI 890 250 
-- ---- ---

Al finalizar cada tratamiento térmico, las muestras fueron_ molidas finamente -

en un mortero de ágata. Posteriormente, algunas de_ las composiciones más 

representativas, se lavaron con agua caliente '(-90• •q p~ra eliminar espeCies . .. . . ·, .'•.' ,-, . . ·:' .·. 

solubles. 
·, ,' :" . - ··>::. 

Con la finalidad de poder estimar cualitativ~mente ~I gr~do de corlversión de 
~·:~> -"- ""·. -- -·- ¡~ • ' 

los reactivos a ZrSi04, se c~1d.i1ó la densidad de algun~¿·múestras' por rlledio de un 
, ·, , ' -"' • 00 ___ • , _ ·-···-·-'" ·.-- -. -e•-, -•!'.· "-"· - ; _; · - e ---~ 1 - • ;· • .- • ••• e · .• 

picnómetro de desplazamiento c:le _ ga{ HE)lio.· (M ultiyc)lume -.--_Picryometer ··-1305, -

Micromeritics). Este e_s,_un ~u~n ITlétodo para medir la d~nsidad de 10 ~ 100 g de 

muestra (31); para ello'sE:!pesélron'aproximaclafuente0 :12;·9 C!e~cadan1uest~a y'se 

colocaron en un• contenedor;. -~I cual ·~osti;iorni~nte;:~~- 6C>1ocó en_ Lna ~ám~r~.· la 

cual fue llenada co~ el. gas; d~~p~es · ~ic~o gas fu~ comprimid6 por m~di~ _de-' un 

pistón hasta un ci~rto valor de pÍesión. El volumen de la 'mú~st~~·s~ ~btien~ por la 
. . . - ' . ' 

diferencia en la posición del pi~tóncuanc:lo la cámara tiene ~~estra y cuando no 

hay sólido. 
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La pureza de las fases y el proceso de la reacción para las muestras 

calentadas a diferentes temperaturas se det~rminó por difracción de rayos-X de 

polvos, en un difractómetro SIEMENS 05000; con radiación Kci de Cu (' .. =1.5405 . 

A). 

Para determinar el tamañ~ y for111a• d~; p~Úcul~ de los; pigmen~osi · se 

realizaron estudios.- d~ · nÍicroscopía ¡1~6irónic~;-d~ · barrido (J'éoU 5~00) y·· de 

transmisión (JEOL 1 o!Jcx). 
Se realizaron bt;~s ~té6Aic~~ ~~a líticas; como espectroscopia infrarroja y 

ultravioleta visible, ·--para deterrnin_~r' los posi~les e~torllos de éC>ordin.ación y el 

estado de oxid~ciókdel Fe ~nlÓs pigmentos. 

Los espectros en el InfÍarrojo se realizaron en el intervalo de 4000 a 400 
1 . - - • -~ . '_ - . - .: :. ce·. - --·.-' -_ .:._ : • -- ,_.': ".:-.: - : : ' . -- - - - . - -_-

cm - , por el método dé pastilla de KBr (Merck) y de pastilla de polietileno en eí . -- . ·- . - ., -· .. , ·, . ~ , . - . . . . . .. ' - - -___ ,,.,_"-- ".: - ,_ ' - : 

- •• ~. - _, c.:·· ~-1 ,_ "'-"-·-· ·_-'/:· :-,-- '•·•' -:.••e_~- , •. -:·_-, : _ _-,-- -: - -
intervalo de 700 a200 cm , en un espectrómetrOPerkin~Elrrier. 

Los espectros en el ultravioleta-visible se hicieroh en el interv~lo cÍe 1400 a 

200 nm, en un espectrÓ.metro de-reflect~n~ia difus~para ~~licJos 6a~;17VARIAN. 
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CAPITULO 111 

RESULTADOSY DISCUSION 

a) .C~LCULÓS DE DENSIDAD 

Los resultados de las mediciones de densidad, obtenidos con el picnómetro .. 

de desplazamiento de gas ~·elio, ehalgunas de las muestras más representativas 

se muestran en la tabla 2: 

· ·• CALCULOS DE DENSIDAD 
-,.- ,. .. .,,r 

No. de •. 7.· 
·.·. 

-···-

,. - densidad experimental 
muestra §om,JC>si~foll --

calculada en g/cm3 
. · ... 

Si O? 2.6845 .. 
- .. · . ... Fe?O:i 5.9917 

Zr02 5.8964 
. 

LiF como mineralizador 

1 ZrO,+SiO,+Fe?03 (O 5%) 3.9733 
. 

2 ZrO?+SiO?+Fe203 (1.5%) 3.9832 .· . •· 

3 ZrO?+SiQ,+Fe?O<\ (2.0%\ 4.3648 

5 Zr02+Si02+Fe203 (3.0%) 4.0199 
' 
• 

NaF como mineralizador .. 
... 

6 Zr02+Si02+Fe203 (0.5%) 3.7888 . 
,_ 

7 ZrO?+SiO,+Fe?O:i (1.5%) 3.8861 
i• 

8 Zro,+s¡o,+Fe,o:i (2.0%) 4.6093•. 

10 Zr02+Si02+Fe203 (3.0%) 3.7621 

densidad experimental ZrSi04 4.6436 
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En la tabla 2 se da el porcentaje de Fe203, el resto de dicho porcentaje esta 

en relación 1: 1 de Zr02 y de Si02. 

;- -· < '. 

En base a los resultados anteriores podemos. estimar cualitátivamente que, 

en general, para aquellas muestra~ con 1.m contenido d~ 2%.• ~n moLcle Fe203 

(muestras 3 y 8), sé presenta unmayor gracio ele conversión de los'rea'ctivos a 

ZrSi04, esto concue~da~onlos res¿ltado~ ()btenidos pordiÚ~cci~~ Je rayos-x .. 

b) ANALISIS DE RAYOS-X POR EL METODO DE POLVOS 

'._ . ·, ___ '.·.:::- ·-__ -:- ; _·· .. ___ •. '_--;-<- ;'.,- -~~\-> '._::;:-' -~:_ ··-<< ;_:.-: 
La formación .del3irc9n. ~ bajas)emperaturas ,sé in_c~e~ine~-ta notable¡mente 

en el caso de 'las comp8si~iones que co'~uen~n LiF·c6~o llli,6eralizaclb;. Por 

difracción de ray()lH Se.~bseÍV~· qÜe cJi~há forma6ión se ve favorecida c6n ;o¡~ en> 

mol de Fe203 a_ pa&r de 860.oc {m~estra ;). En la tigd(a }~ ie. p.r~sénta'el 
difractograma para esta compos.ición despues de.· haber re~liz~do ~I l~~ado bon · 

'-.. .·. -. . . . . . ·.1,·. ·.·; ·· .. ' .• '..,_;.'. . . :::·.,. 

agua caliente, e~ el se observan dos fases: la fase ,zircón, que se encuentra como 

fase mayoritaria, y la fase zirconia. - "•· ·- :.·~-

- ~ - ~--- -- - -

Para·- composiciones menores ó mayores~ aÍ-2% en mol :_de J=e203 la 

formación del zircón disminuye notablemente, increíl'le~;an~()~¿ I~ ~~i~ · zirC:onia 

(muestra 3) y apareciendo la fase de sílice (muestra 1), e~to lo ~ademo~ observar 

en los difractogramas presentados en las:;Íigur~s13 y 1s. • E~lst;, ad~más, én 
·.: ,-_, .. ·.-.· . 

menor grado, la reacción entre el U del ~ineralizad()r con el Sió2para dar lugar a 

la formación de Li2Si03. 
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En caso de las muestras en las que se empléa NaF como mineralizador, se 

observa que para composiciones menores ó mayores al 2% en mol de Fe203 

(muestras 7 y 10), solo una parte del Zr()2 y del Si02 reaccionan para formar, en 

menor proporción, Ja fciise zircón; · otra parte reacciona con el Na para f()rmar 

Na2ZrSi207, y éL resto como queda como óxidos, figuras 16 y 17. Para las 

composiciónes 20/o y:2.J~ en m'ol def e203 .los difractogramas. muestr.a~ q~e.se 
tiene una mezcl~ de.lasfas~s ZrSlOüen mayor proporción), Zr02 ~ Na~ZrSi2Ó1, 

;,~-:_'.: -:;::.::' >.;,:_--:.:; ·:·:·.·-. : .. 5-___ - . . . ,' _· ". - ; : -':' _:_-/:.' _:·.: ·. 

figuras~: ~o:
9

· patrÓ~es d~ di~radciÓ~;: d~· polvbs de las ! mu~~tr~s i~nte~iores, 
analizados a la últimateiTl~e~~tur¿d~sí~te¡~~s. no .se'detecta··.la pre~encia del 

-, 

_;; --- - .-.- --- ·"·~----~·--" '= - ---

Con Ja finalidad dé hácér reaccionar. la fa~~ zirc~~i~}pr~s~~te .- en .las 

muestras, se realizó uf)a _c:~O,~osfoión con lm ~xc~s~ 'eje ; ~i02. ~~piéan~o NaF 

como mineralizador (muestra '11). El difracto~;~t)'l~>de·r~yC>~-x.para :esta 

composición no muestra I~ formación del zircón, solo ~~ obs~rv~-¿~~ m¡;¡icf~ de las_ 

fases Zr02 .y S.i02: 

Cuando se emplean como mineralizad~res é:lorbro~d~-litio y sOdiÓt(muestras 

13, 14 y 15), se observa que en g-eneral hay muy poca7'.tór~a:Ci6n;de ZrSi04, 

teniendo en mayor porcentaje las fases ZrO~ y ~i02. fi~~ra~ 20 y 21. 
Los resultados de difracción de rayos-x,-así ~orno la_colÓradón_dela últirlia 

temperatura a que fueron sometidos los pigment~s ~e muestranenla taGI~ 3: 
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TABLA 3. RESULTADOS DEL ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS-X 

come osición 1% en mol) 

No. de 
mues- Zr02 Si02 Fe203 Min. • T oc Tiemp. h Rayos-x color No. 

tra 

1 49.75 49.75 0.5 LiF 795 125 Z+Strz+ZS+LStrz rosa 185 

2 49.25 49.25 1.5 LiF 780 220 Z+Strz+ZStrz+LStrz rosa 150 

3 49.00 49.00 2.0 UF 780 14 Z+Strz+Fmp+ZS 

860 120 Zp+ZS+LStrz 

1100 112 Zp+ZS+LS!rz rosa 179 
.. 

4 48.75 48.75 2.5 LiF 1000 150 Zp+ZS+LStrz rosa 115 

5 48.50 48.50 3.0 LiF 1000 196 Z+ZS+LStrz rosa 135 

6 49.75 49.75 0.5 NaF 795 125 Z+Strz+NZStrz rosa 104 

7 49.25 49.25 1.5 NaF 780 220 Z+S!rz+NZStrz+ZSp rosa 184 

8 49.00 49.00 2.0 NaF 780 72 Z+Fp+ZS 

860 12 Z+Flrz+ZS 

890 210 Z+ZS+NZS!rz rosa 178 

9 48.75 48.75 2.5 NaF 1000 150 Z+ZSp+NZS rosa 123 

10 48.50 48.50 3.0 NaF 1000 196 Z+S!rz+NZSp+ZSp rosa 109 

11 43.0 56.0 1.0 NaF 1100 64 Z+S rosa 173 

12 62.2 30.0 7.5 NaF 850 66 Z+S+F rosa 169 

13 49.00 49.00 2.0 LiCI 780 14 Z+S+Fp+ZSp 

900 230 Z+S+ZSp+Ftrz rosa 165 

14 49.25 49.25 1.5 NaCI 895 250 Z+S+ZSp rosa 169 

15 49.00 49.00 2.0 NaCI 670 14 Z+S+F+ZS!rz 

890 72 Z+S+ZSp rosa 163 
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* 10% en peso de mineralizador con respecto a. la composición indicada. 

El número de color es en base al código de colores SEGUY (JSJ. 

El porcentaje indica fa int~nsidad relativa respecto al 100%, correspondiente 

a ZrSi04 20 = 27.13°, ¡STM • 6~0266. 
, .• ·,-_· ._-_. . . : :-.--: - »", ~ • 

En estetrabajo se e~pfeanl~s sigUi~nt~~ a~reviaturas ysübfndices, para · 
-... - ;·'- ·.·:.i ·.: -. -' '· '. .,, ' ,···. ;·- .. ·. . 

describir cada un~ ele ías fás~s present~s en las: rnues .. tra: 
'. -. .. ''. ... , ;, . -

p =poco::;; 30% 

trz =trazas <7% 

Z = Zr02 

S = Si02 

F = Fe203 

ZS = ZrSi04 

LS = Li2Si03 

NZS = Na2ZrSi207 



< 

'--· 

'Z. 

s 

z: 

2.005 x : 2tlieta !J 117. Linea.r 

Figura 13. ·Difractograma correspondiente a la composición 0.5% en mol de Fe203, 
empleando como mineralizador LiF, Zr02 - Si02 1: 1. 

LIF 2XFE 2199193 
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79.005> 

2.S ss: 0.0100 h1: e.20 CuKa.1 

7.S 

'ZS 

7.S 
z. 

Figura 14. Difraclograma correspo~diente a la composición 2% en mol de Fe203, 
empleando comci mineralizador -LiF, Zr02 - Si02 1:1. 
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LIF 3:1. 85~C 
ss: 0,9100 tM: 0.29 CuKa1 

zs 'Z.S 

zs 

2.001 x : atheta y : 63. Linea.ro 

Figura 15. Difractograma correspondiente a la composición 3% en mol de Fe203. 
empleando como mineralizador LiF. Zrü2 - Siü2 1:1. 

70.01H> 

7.. t!AF 1. 5:1. 
ss: e.9109 ti-1: 0.28 Cu.Ka! 

z 

zs 
7. 

z 

a.991 x : 2theta y 284. Linear 

Figura 16. Difractograma correspondiente a la composición 1.5% en mol de Fe203, 
empleando como mineralizador NaF, Zr02 - Siü2 1: 1. 

70.001> 
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MAF 3Y. 859tlC 
ss: e.e1ee tM: e.2e ~1 

% 

2.991 x : íltheta y : 199, Lineal' 

Figura 17. Difractograma correspondiente a la composición 3% en mol de Fe203, 
empleando como mineralizador NaF, Zr02 - Si02 1:1. 

79.001> 

NAF íl:t.FE 2/09/93 
ss: 9,0100 tM! 0,íl0 CuHal 

'Z.S 
'2.S 

'Z.5 
'Z.S 

2.901 x : 2theta y 469. Linear 

Figura 18. Difractograma correspondiente a la composición 2% en mol de Fe203, 
empleando como mineralizador NaF, Zr02 - Si02 1:1. 

70.99!.) 
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zs 

"Z 
7.º-tZS :z. 

%5 -;z.fZS X 

4 

,¡ 

2.GQ.1 X : 2tMta '1 J.in<!'ar 

Figura 19. Difractograma correspondiente a la composición 2.5% en mol de Fe203, 
empleando como mineralizador NaF, Zr02 - Si02 1 :1. 

?. LICL Z:I. 
ss: 9.9199 tM: 9.29 CuJ!d 

s 'ZS. 

7. 

Figura 20. Difractograma correspondiente a la composición 2% en mol de Fe203, 
empleando como mineralizador LiCI, Zr02 - Si02 1: 1. 
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lfflCL 2:1. 
SS: 11, 111'111 tM: e. 211 CuJCal 

z. 

s 

Figura 21. Difractograma correspondiente a la composición 2% en mol de Fe203, 
empleando como mineralizador NaCI, Zr02 - Si02 1:1. 
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Datos de difracción de rayos-x correspondientes a ZrSi04 . 
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e) ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA 

Se relizaronestudios de rT1icroscopía electrónica de transmisión y de barrido 

en algunas de las comp()sicicmes mits representativas para• determinar el tamaño y 

forma de las parÚ~ulas ~g1ds pigmeritos.· Las microgr~ffas de barrido se muestran 

en las figuras 22 a, b'.c)~"'. . . . , : • •. ·... < ·. .. · . ·•·. .· 

Las microcir~fl~~ ~r~~emt~da~ en iasi figuras 22 a y b corresponden a la 
·,,,,,• .;·-.:.:·,_ .. ··~' .~ 'é! -'· •' ·-' :\;-'.-. r·-

1:1/~~pleand6 ~iF .co~o 
mineralizador; ~n· ·~i1a~'p6de~()~6b~~IV~'r q~~ ~e· presenta~ p~rÚ2ulas cb~ fbrmas 

·>· ' ,·' . -·~ - -- . ,_ ~. i_i - .. •.' . -.: • .: . ·- - . - . -· - - - - '-. ·- ...... 
,-~º,,-:_ 

En las figuras 22 6 y d .se m~estran las micrografías correspondientes a las 

composición 2.5% rnolo~ F~20a, ·usando como como mineralizador. ~~F. en ellas 

se observa la formación de grandes aglomerados. 



42 

Figura 22 a Micrografía de barrido a 1500X correspondiente a la composición 2% mol de Fe203, 
empleando LiF como m1neral1zador. Zr02 - Si02 1:1 En esta micrografia se puede observar que se 
forman particulas con formas muy similares. 
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Figura 22 b. Micrografía de barrido a 10 OOOX correspondiente a la composición 2% mol de Fe203, 
Zr02 - Si02 1 :1,empleando LiF como mineralizador. Con un mayor acercamiento se observa que 
las particu/as tienen formas muy similares con un tamaño promedro de 2.87 pm. 



Figura 22 c. Micrografia de barrido a 1500X correspondiente a la 
Fe203 , Zr02 Si02 1: 1 . empleando NaF como m1neralizador 
observarse la aglomerac1on de particulas. 
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composición 2 5% mol de 
En esta m1crografia puede 
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Frgura 22 d. Micrografía de barrido a 10 OOOX correspondiente a Ja composición 2.5% mol de 
Fe203 . Zr02 . Si02 1: 1 . empleando NaF como mineralizador. En esta micrografía se observa Ja 
formación de grandes aglomerados. 
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Los resultados del análisis por microscopía electrónica de transmisión de las 

muestras, empleando diferentes mineralizadores, se resumen en la tabla 4 

TABLA 4 RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION 

LiF como mineralizador 

composición % en mol. de Fe203 

1.5% 

(muestra 2) 

2.0% 

(muestra 3) 

Observaciones 

Se observa la formación de partículas redondas, las 

cuales forman aglomerados (figura 23), lo que nos · 

indica la presencia de una fase en equilibrio con tamaño 

homogéneo y pocos defectos cristalográficos. 

El patrón de difracción muestra la presenCi~ d~ 

macias (figura 24), estas probablemente correspondan 

al Zr02 además se presentan algunos anillos que.nos 

indican la. presencia de una fase amorfa ó éristales' 

pequeños. 

Se forman particulas redondas y platele!as; se 

observa lá presencia de dos fases. . E( pél~ról'l de; 

difracción de -electrones muestra, ·además;· de la. 

presencia del zircón(37 
) ' la formación ele anillos'; ~~tci~ 

últimos nos indiéan la presencia de una f~se ~mólia Ó . . 
de cristales muy pequeños (figuras 25 y 26). 



composición % en mol de Fe203 

3.0% 

(muestra 5) 

NaF como mineralizador 

composición % en mol de Fe203 

1.5% 

(muestra 7) 

2.0% 

(muestra 8) 

TABLA 4 CONTINUACION 

Observaciones 

Se observan cristaÍes muy gr~ndes con defectos tales 

como macias Y/o'.contornos d~ doblado, (figura 21). 

Dich~s •·. maCias.; pr~bablerneni~ dbrrespo~d~n ··a los 
eristales.de zro~ <~~>. · · · 

se observa el crecimiento deagujas, las cuales estan 

forriiac:las ·por partículas' globulaies •que probablemente 

correspondan a Zr02, y~ que en esta fase es 

característico este tipo de crecimiento (25), (figuras 28 y 

29). 

se . observa la· formación de plateletas •y partículas 

globulares, Ío que nos indica la presen~ia de dif~rentes · 
.fases. 

47 
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TABLA 4 CONTINUACION 

Observaciones 

. forma. estrLÍctUras globulares aglomerad~s que .indican 
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Figura 23. Micrografla de trransmisión correspondiente a la composición 1.5% mol de Fe203, 
empleando LiF como mineralizador. Zr02 : Si02 1 :1. En esta micrografia se observa la formación 
de particulas redondas con un tamaño homogéneo, las cuales forman aglomerados. 
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Figura 24. Patrón de difracción de electrones correspondiente a la composición 1.5% mol de 
Fe203 , Zr02 : Si02 1: 1 , empleando UF como minerahzador. En este patrón se presentan puntos 
desplazados que indican la existencia de macias; además se observa la formación de anillos. los 
cuales indican la presencia de una fase compuesta por cristales muy pequenos. 
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Figura 25. Micrografia de transmisión correspondiente a la composición 2% mol de Fe203 . Zr02 
. Si02 1:1 , empleando UF como mineralizador. En esta micrografia se observa una distribución no 
homogénea de particulas, se forman particulas redondas y plateletas, lo que nos indica la presencia 
de dos fases. 



Figura 26. Patrón de difracción de electrones correspondiente a la composición 2% mol de 
Fe203, Zr02 Siü2 1: 1 , empleando UF como mineralizador. Se observa, además de la fase 
correspondiente al zircón (37), la formación de anillos, los cuales indican la presencia de una fase 
compuesta por cristales pequeños. 
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Figura 27. Micrograffa de transmisión correspondiente a la composición 3% mol de Fe203, 
empleando UF como mineralizador, Zr02 : Si02 1:1. En esta micrografía se observan cristales 
muy grandes con defectos, los cuales indican la presencia de macias. 
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Figura 28. Micrografla de transmisión correspondiente a la composición 1.5% mol de Fe203, 
Zr02 : Si02 1 :1 , empleando NaF corno rnineralizador. En esta rnicrografia se observa el 
crecimiento de agujas. 
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Figura 29. Micrografía de transmisión correspondiente a la composición 2.5% mol de Fe203 . 
Zr02 : Si02 1: 1 , empleando NaF como mineralizador. Realizando un mayor acercamiento se 
observa que las agujas estan formadas por partlculas globulares. 
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d) ANALISIS ESPECTROSCOPICO DE LOS PIGMENTOS 

Infrarrojo 

En la figura 30 a y b se muestran .fas espectros de composiciones 

significativas (muestras 3 y 4), éorrespondientesa·fas composic:'i~nes2% y 3% en 

~n la tabla 5 se pr~se~tan fas asign~cib~es r~~fi~adas .. de las . .- . . . . - - .. - .. . . . .. ' . 

bandas de IR obtenidas en;r~s a~terior~s muestras. 

La formadon'deÍ'zir~óll s~ evidenci~ por la res~1ubi<Jn;de1,as bandas a 900, 

620, 420 y 370\crnc1 ,(32,33), Las pandas a 900, 420 y}370 cm-1,son atribuidas 

a las vibracione~ zi~o. particularmente la banda a 620cm~1 es asociada a las 

vibraciones de e,~labe Zr~O en los grupos IZrOal (34). 

Las bandas a' 1080, 440 y 760 cm~1 scmatribúíd~s a las vibraciones Si-O; 

la primera banda.a 'foaQ crfr1 es asodad~ a·I~ vibr~ción ele esti~amiento Si-O, .Y 

las otras dos bandas a 760 y A40 ,cr~,-1'.s.bn atribuídas a f~s ~vibr~biones de 

deformación Si-O~Si y O~Si-0 (34). 

Las bandas a 560, 5~0. 465; 370 y 355 cm~1 son asig~ad~s a las diferentes .· 

vibraciones de enlacé Fe~O én un entorno octaédrico (32). 



TABLA 5. ASIGNACION DE LAS BANDAS IR DETECTADAS 
EXPERIMENTALMENTE EN LAS MUESTRAS (32,34). 

Grupo vibración cm-1. 

ZrOa 620 

Zr-0 900,420, 370 

Si-O 1060,760,440 ·.· .. 

Fe-O 560,530,465,310,'355-···. 
:;.> 
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. 

' :.·-·.. ' . 

En base a Íos resultados anteriores podemos concluir que el ión Fe (111) se 
.·. ,_. '.··.:· ; . 

encuentra como Fe2o~ en el pigmento, puesto que no exist~n b-andás que puedan 

ser atribuidas a otros tipos de vibraciones que indiquen un entorno de coordinación 

diferente para el Fe. 
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Figuras 30 a y b. ·Espectros infrarrojos correspondientes a la composición 2% mol de 
Fe203, Zr02: Si02 1:1 , empleando UF como mineralizador (muestra 2). 
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Ultravioleta-visible 

En la figura 31 se presenta el espectro UV-Visible correspondiente a la 

composición 2% mol de • Fe203 , Zr02 : Si02 1: 1 y .10% en· peso de UF como 

mineralizador (muestr~ 2), en el 'se observan4 9~ndás1 él i9a, 560, 624 y 9~p nm. 

La banda intensa qu~-s¿pre~ent~:a 298 nm es ~Úib~ida.a la fransfereni::ia de 

color. 
,;;,'" 

Debido ~-·qué.1a~bandade'trari~térencia· c:iecafga·-~s;m-uy intensi{1a~baridas 
----'' • - ·;-:--~ .;:.-' .O~-

ª 560, 624 y 92o1 nm,:C:orrespond-lentes a' lastrrhsiciones d_.d, s011''muy débiles: 

La band_aa~60 .• nm es.atribuid.~ ala.tt.~n~ici9~•~lect···-r·6 .. o ... ~An.-1!.'c9;ª .• _·_·.··-·-···.•-·Y·_••~ .. A .. fi•.1,•.··n'.~a·~-·-1.~m.·_•.••.•.·-__ e· .. n6tAe,1l
9
a, 

la banda 624 -cnrli se,'aíÍibuy7 a la ;transi.ció!i ~4T 29 ; <-¿ . . 
banda a 920 'nm' ~s· a~ociád~. a)a trari-~icÍó~ ~T 1 g; ~ '. s,A.1 g· L~s bandas anteriores 

se atribuyen a la presencia dei i6n i=e3+ ~ríun entc>rnood~~écfric~ (3Sl. 
• 1 ' -
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Figura 31. Espectro UV-visible á~rrespondÍente a la composición 2% mol de Fe203, Zr02: Si02 
1:1, empleando LiF:-corTici-miij8raliza·dqí (n~fúesfra 2).- - "-'- ,- --- --------o ---
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CONCLUSIONES 

Por difracción de rayos-x de polvos se observa que los floruros de Li y Na 

favorecen la formación del ZrSi04 , presentando tonalidades rosas obscuras muy 

semejantes. 

La formación del zircón a bajas temperaturas, 860 ºC, se incrementa 

notablemente en aquellas composiciones que contienen 2% en mol de Fe203 , 
empleando como mineralizadores floruros de Li y Na 

Con el empleo de LiF como mineralizador se observa • que para 

composiciones menores al 2% en mol de ·· Fe203 , · lá formadónº · deí zifoón 

disminuye notablemente, incrementandose laf~~~ ~irconia y ~pareciencl~ la .fase 

de sílice. Pará el caso de composicion~s rna;ci~es. al 2%. en mol de Fe20{, se 

observa una mezcla de laÚa~es de ziÍcóny zirconia. 

En caso de. las muestras en las que se empléa NaF como mineralizador, se 
' • • • • • >. ' • : ·.·_ •• • • 

observa que para composiciones menores ó mayores al2°/oen mol de.Fe203, solo 

una parte d~I zrb/y d~ISi02 reaccionan para formar, en bajo porcentaje, la fase 

zircón; otrapa~~ reaccibna con el Na para formar Na2ZrSi207.: y'~I ~esto queda 

como óxidos. Para las composiciónes 2% y 2.5% en mol de Fe203 los 
. . ~· .. .. 

difractogramas ·muestran que se tiene una mezcla de las fases ZrSi04 , Zr02 y 

Na2ZrSi207. 
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Cuando se emplean como mineralizadores. cloruros de litio y sodio, se 

observa que en general hay ·muy poca· formación de ZrSi04, teniendo en mayor 

porcentaje las fases Zr02° y Si02:. 

Debido a que el Fe20a. se encuentra en bajos porcentajes en las muestras, 

no es detectable pb"r difracción de rayéis"x por el método. de polvos,· por lo que esta 

técnica de análisis no proporciÓna ¡~formación sobre la microestructura del 

pigmento. 

Los resultados de microscopía electrónica de barrii.io muestran que se 

tienen partículas de zircón con formas muy similares, con un tamaño promedio de 

2.87 µm. 

Por microscopía elecÚónica de transmisión se detecta, en algunas 

composiciones, la. preséncia de: macias!. las cual~s se atribuyen a Zr02, esto se 

confirma con los patrones de difracción de electrones, los cuales presentan puntos 

dobles. 

Los patrones .de difracción de electrones muestran la formación de anillos, lo 

que nos indica la presenciade una fase compuesta por nanocristales, dicha fase 

probablemente corresponda a Fe203 . 
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Parece ser que los nanocristales, observados por medio del patrón de 

difracción de electróries, favorecen la f~rmación del zircón, sirviendo de núcleo y 

quedando encapsulados por las partículas de éste. 

Por espectroscopia infrarroja ~e observan bandas a 560, 530, 465, 370 y 

355 cm-1 , las cuale~so~ asignadas a las .diferentes vibraciones de enlace Fe-O 
;· • , o - - -

en un entorno octaédrico ... 

Los espectros del análisis por ultravioleta-visible de los pigmentos, muestran 
• -~.- - - _·' - • • - - _-· > - ._ - ' '.' ' -

bandas a 560, 624 y 920 nm las, cuales se atribuyen a la presencia del ión Fe3+ en 

un entorno octaédrico. 

Es necesario realizar estudios termodinámicos parar deter.minar. la Cinética 

de reacción así como la microestructuray propiedades físicas cJ~I wigment~. 

Se sugiere realizar fa síntesis de fos pÍgméntos empleando el método sol-gel, - ---- ~ . . - -- . ·- - . . . - - ·. . -. -

ya que el grado de encapsulami~~to de~encle d~ I~ via'd~ síntesis empleada para 

obtener el pigmento(23). 
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