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Resumen 

En la presente investigación se estudian algunos pigmentos inorgánicos con estructura de 

espinela, los que se caracterizan por presentar una gran estabilidad térmica y química lo 

cual los hace aplicables a productos cerámicos cuyos procesos de manufactura involucran -

temperaturas elevadas. 

Ellos pertenecen a los grupos de cromitas, manganitas, aluminatos y ferritas, sin embargo 

forman un número reducido de pigmentos y la información acerca de los efectos 

cristaloquímico y de nanopartículas sobre el desarrollo del color es escasa. 

El color desarrollado en ellos se debe a transiciones electrónicas en metales de transición 

dentro de la estructura de espinela y depende tan1bién de la temperatura de síntesis del 

pigmento. 

El objetivo general de este trabajo fue sintetizar pigmentos de tipo espinela, AB204 

A2
+ =Ni, Co, Mn, Zn, Fe y 83

+ = Fe, Cr, Mn, mediante una ruta química de bajas 

temperaturas y desarrollar modelos que relacionen la estructura cristalina y el tamaño de 

partícula del pigmento con su color e intensidad 

El método de síntesis fue coprecipitación en solución acuosa y posterior calcinación 

partiendo de precursores tales como cloruros, sulfatos y oxalatos; las técnicas de 

caracterización fueron difracción de rayos X, refinamientos Rietveld; espectroscopia U.V-V-

1.R.cercano y microscopía electrónica de barrido. 

El método de síntesis produjo pigmentos de alta pureza en colores azules, azules oscuros 

verdes, verdes oscuros, amarillos oscuros, cafés negros y uno de color blanco, todos ellos en 

un intervalo de tamaño de cristalito comprendido entre O. 7- 2.5 µm. 

Se muestra que el color desarrollado depende de la distribución de cationes de transición 

dentro de la estructura y que la intensidad del color aumenta con el tamaño de cristal. 

En este trabajo se sientan las bases para continuar la investigación al tratar de incluir un tercer 

metal de transición dentro de la estructura formando soluciones sólidas y ampliar así la 

variedad de colores que presentan estos pigmentos. 
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Abstract 

In this work various inorganic pigments with spinel structures have been studied, they are stable 

to high temperatures and corrosive environments. They are highly applicable in ceramic products 

where resistance to high processing temperature is essential. 

The most important property of a ceramic color is its stability at high temperatures and corrosive 

environments.'.- This - requirement limits ceramic colours to a very small number -of refractory 

systems whi.ch are fully reacted and relatively inert to the medium in which they are dispersed. 

Pigments having a_ spinel structure cover a wide range of colors an9 .are thermally stable up to 

I 400°C, and are resistant to molten glass; chemically, they are quite simple materials and include 

chromites, manganites, ferrites and aluminates. 

The colour in these pigments results from the incorporation of transition ·metal ions into the 

structures ofthe stable host oxide. 

In the design of novel ceramic colours, it is desirable to know the chemical states and behaviour 

of the coloring elements, however, this information is rarely found. 

The aim of this work is to develop low temperature routes for the production of spinel pigments 

ofthe general formula AB204, where A2+ = Ni, Co, Mn, Zn, Fe and B3+ =Fe, Cr, Mn. 

The spinel pigments in this work were prepared by coprecipitation from aqueous solutions using 

suitable prncursors and posterior calcination. 

The colour properties in these systems mainly depends on the preparation methods and the cation 

distribution, which have been determinated by X ray powders diffraction, using Rietveld 

refinements and visible near infrared absorption spectra, the morfology are determinated by 

scanning electronic microscopy. 

Ali the prepared pigments revealed the formation of a single spinel structure, in sorne cases 

residual amounts of the raw materials were found, but no other phases were present. They cover a 

wide range of colors from dark brown to blue, dark blue, green, dark green, yellow, marran and 

white. 

Basically, it was shown that the colour development depends on the cation distribution and the 

color tone is completely dependent on the particle size. 

Future studies could cover the inclusion of a third transition metal ion into the crystalline 

structure, given that these pigments are intermiscibilities, this could allow the formation of salid 

solutions providing the possibility of a greater range of colors. 
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Introducción 

Los pigmentos son importantes componentes de los materiales cerámicos, donde su 

aplicación reside en su capacidad de impartir color. Por la naturaleza misma de los 

productos cerámicos, se requiere que los pigmentos tengan gran estabilidad térmica y 

química. La primera porque, con contadas excepciones, han de soportar temperaturas 

superiores a los 1000° C sin descomposición, transformación o modificación del color; la 

segunda porque es condición que no se disuelvan, transformen o destruyan en el medio 

químico en que se aplican. 

Los pigmentos de naturaleza inorgánica, son más estables químicamente que 

aquellos de composición orgánica pero, al mismo tiempo, son más limitados en cuanto a la 

amplia gama de colores y tonalidades que caracteriza a estos últimos. Por ello el interés en 

analizar el origen del color en los pigmentos inorgánicos, a manera de eventualmente 

modificar o ampliar sus aplicaciones o desarrollar nuevos colores y tonalidades. 

Los pigmentos que actualmente se usan en la industria cerámica incluyen óxidos, 

óxidos complejos, silicatos, sulfatos, seleniuros, etc., cuya estabilidad fisica y química es 

limitada. Entre estos, los más estables, pero de menor amplitud en cuanto a color, son los 

óxidos y, entre estos, destacan los óxidos complejos dobles con estructura de espinel, 

susceptibles de soportar temperaturas superiores a los 1200º C y los ambientes químicos 

más severos. Sus características han sido ampliamente estudiadas, particularmente en lo 

relativo a su mineralogía, estructura, termodinámica y aplicación en los llamados cerámicos 

técnicos. No así en cuanto a su color, origen, dependencia, modificación y aplicación del 

mismo en cerámica. De aquí el interés en el presente proyecto de estudiar la estructura de 

diversos espineles y su relación con el color y estabilidad que desarrollan. 

La investigación que se presenta incluye la síntesis de espineles de composición 

variable a partir de coprecipitación de soluciones acuosas y posterior calcinación, la 

caracterización de su estructura, color y estabilidad, y la interpretación de las correlaciones 

que pudieran darse entre ellos. 
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Objetivos de la Tesis 

La presente investigación tiene como principal objetivo la preparación de pigmentos 

cerámicos de tipo espinela, incluyendo cromitas, cobaltitas, manganitas, aluminatos y 

ferritas y pigmentos de tipo mullita, por procesos de baja temperatura, con la 

caracterización de la distribución de cationes dentro de las estructuras desarrolladas, el 

color y las relaciones entre ellas. 

Los objetivos particulares son: 

- Sintetizar los pigmentos 

( 1 ), tipo espinela, AB204 A 2+ = Ni, Co, Mn, Zn, Fe; B3+ = Fe, Cr, Mn y 

(2), tipo mullita, 2Si02 3X203 (X3+ = Fe, cr, Mn). 

Mediante el método de coprecipitación de soluciones acuosas y posterior calcinación. 

- Determinar la distribución de cationes por medio de refinamientos Rietveld 

- Caracterizar los precipitados o geles por medio de análisis térmicos y de espectroscopía de 

infrarrojo. 

- Caracterizar el color de los pigmentos por medio de espectroscopía UV-V-NIR 
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Antecedentes 

El color se imparte a los materiales mediante pigmentos y colorantes, Los primeros 

esencialmente de composición inorgánica son insolubles en el medio en que se aplfoan 

mientras que los segundos que suelen ser orgánicos son mayormente solubles en los.medios 

en que se usan [1,2]. Los colorantes orgánicos, que permiten amplias combinaciones entre 

átomos de carbón y grupos funcionales, desarrollan una multiplicidad de colores y tonos, del 

orden de 6000, mientras que los pigmentos inorgánicos de estructuras más rígidas son 

considerablemente más escasos [3,4] 

El color de un pigmento se atribuye a su estructura cristalina, a los átomos que la integran y a 

la absorción de la radiación visible. La absorción en el espectro visible se asocia a tres tipos 

de transiciones electrónicas: (1 ), transiciones entre electrones d desapareados de metales de 

transición; (2), transferencias de carga metal-metal y (3), transferencias de carga oxígeno­

metal. Estos pigmentos de aquí en adelante serán referidos como pigmentos cerámicos [5,6]. 

Los pigmentos cerámicos se producen en forma de polvos finos con tamaño de partícula 

inferior a las 30 micras. En su empleo, tanto en cerámica como en plásticos, fibras, papel, 

hule, cemento, vidrio, porcelana, tintas impresoras, cosméticos, marcadores, etc ., se dispersan 

en el medio que van a colorear sin disolverse. Originalmente el término pigmento se aplicaba 

solamente a estos polvos finos capaces de colorear, pero en la década de los 90 la definición 

de pigmentos se extendió para incluir polvos metálicos dispersables con propiedades 

magnéticas y anticorrosivas [7,8] . 

Algunos pigmentos cerámicos eran ya conocidos desde los inicios de la civilización, de 

hecho algunos aparecieron en las antiguas cerámicas chinas y persas mientras que otros 

fueron desarrollados a finales del siglo pasado. A pesar de los grandes avances científicos, los 

pigmentos usados para introducir color en materiales cerámicos no han cambiado 

significativamente y su desarrollo ha sido producto más de una experiencia empírica que de 

un estudio científico [9]. 

Las bases científicas sobre las estructuras, estados y características de los iones que imparten 

el color no siempre son conocidas, a pesar de que ello se consideraría esencial para el 

desarrollo de nuevos colores o modificación de los ya conocidos [IO]. La estabilidad 
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térmica y la fuerza lintorial son las propiedades más apreciadas. en los pigmentos cerámicos. 

Esta última depende principalmente del tamafto de partícula, 0,1- 10 µm para aplicaciones 

óptimas, y no sólo tiene que ver con la intensidad que desarrolla~lp
0

igrit~;.}1~~i~~t~bié~ ~on 
su brillantez; la estabilidad térÍnica es importante y se espera qÍi:e a]gunos ,pigm~ritos puedan 

-- -·_. ~-.,~_-'=:-: - "éc -

soportar temperaturas superiores n los I 200°C, manteniend,o 'sus' )Jro~iednd~s cuaÍldo son 

expuestos a ambientes corrosivos [11,12]. Ello li~ita la póbladÓ~ d~ ~igmentos n unos 
'-'.·...o-': _;._:,_._:_ ---- -- -- -

cuantos sis~efTlaS ·qui~1iCOs.. ; __ ,_ ·., .!_'_,.,- ~-- -_ ,--_·:~,. : ... , 

Los pigmentos son principalmente óxidos, sulfuros, ~romat~~. siÚc:atos, fosfatos carbonatos; 

su síntesis en pequeiia escala es simple, sin embárg~;;su'p,roducción·incÍusiriitl·~s C:ómplicnda 
: ·- '---· .. -- . ' __ · -·_.' ,. -:· . " 

y demanda un riguroso control el proceso de irlniitifactura, en cuanto a que se requiere 

desarrollar características lisicas y químicas qlle · d~j}enden de · ~a estrudtLmt • cristalina, 

tnmafto y forma de partícula, composición química y purezá [13, 14] ; El éolor de los 
• ' 1 

pigmentos está íntimamente asociado al medio en:efqúe se aplican y propiedades tales 

como color, tono, intensidad, opacidad, estabilidad térmica y reología suelen calilicnrse 

conjuntamente para el pigmento y para el medio [15]. 

Al incidir la radiación sobre un medio pigmentado, es absorbida o dispersada. Los pigmentos 

blancos la dispersan totalmente mientras que los negros la absorben; los varios colores 

resultan cuando se absorbe radiación de ciertas longitudes de onda del espectro visible y 

dispersan el resto. La opacidad del pigmento depende del tamaiio de partícula y de In 

diferencia que existe entre los índices de refracción del pigmento y del medio en el que esta 

disperso [ 1 6). 

La composición química de los pigmentos se determina por métodos químicos húmedos, 

espectroscopia de absorción atómica o fluorescencia de rayos X; la estructura cristalina, 

composición mineral y grado de cristalinidad se analizan por difracción de rayos X [17]. El 

tnmru1o, distribución de partícula y la reología del medio en que se dispersan , suelen 

medirse por sedimentación asumiendo que se comportan como partículas esféricas [18]. 

Los pigmentos cerámicos son mayormente hidrolilicos, mojándose y dispersándose 

fácilmente en disolventes polares como el agua. Cuando su aplicación requiere dé 

dispersión del pigmento en matrices orgánicas (pollmeros, solventes) ésta puede ser mejorada 

por absorción química de compuestos de superficies activas que contienen grupos polares 

tales como NH2", o cadenas alifáticas largas, sobre las partículas del pigmento. 

En algunos casos, las resistencias química y térmica del pigmento se modifican encapsulando 

las partículas en óxidos o hidróxidos de silicio, incoloros, que evitan el contacto directo entre 

la superficie del pigmento y la matriz orgánica en la que se dispersan ( 191. 

TESIS CON 
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Los pigmentos cerámicos se clasifican en la forma indicada en la Figura 1. 1. 

Dióxido 
de titanio 

Otros 
Blancos 

Oxido de zinc 
Sulfato de zinc 

Lithopones 

Blancos 
de plomo 

Pigmentos inorgánicos 

Pigmentos 
coloreados 

Oxidas 
de hierro 

Inorgánicos 
complejos 

Pigmentos 
negros 

Carbón 
negro 

Oxidas mezclados 

Espinela 

Rutilos 

De zircón 

Vanadato 
de bismuto 

De cromo 

Ultramarinos 

Azules de cianuro de hierro 

De cadmio 

De cromato de plomo 

Pigmentos 
miscelánea 

Luminiscentes 

Efecto 
Metálico 

Transparentes 
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Se clasifican en: 

- Pigmentos blancos, como dióxido de titanio, óxido de zinc, sulfuro de zinc y mezclas de 

sulfuro de zinc y sulfato de bario. El dióxido de titanio ocurre en las formas cristalinas de 

rutilo, anatasa y brookita. El primero es de estructura tetragonal y color blanco azul; el 

segundo es también tetragonal pero su color es blanco amarillo, mientras que la brookita es 

ortorrómbica y no es apreciada como pigmento. El dióxido de titanio presenta el más alto 

índice de refracción de los pigmentos blancos y se emplea ampliamente en las industrias 

cerámica y de pinturas, lacas, plásticos, papel, tintas impresoras, fibras sintéticas, hule y 

cosméticos. Es el pigmento inorgánico más usado, con una producción de 3.7 x 106 Ten el 

año de 1993. Se produce partiendo de esponja de titanio o del mineral ilmenita según la 

reacción 

FeTi03 + 2H2S04 ~TiOS04 + FeS04 + 2H20 

En la etapa final del proceso se forma un gel de color blanco que calcinado.~ 90pº(:.de~am>lla 

el pigmento. 

Otro pigmento blanco es el óxido de zinc, de poder tintorial muy inferior al dióxido de titanio, 

se le usa en vulcanizado y en algunos recubrimientos [20,21]. 

- Pigmentos de óxidos de hierro, cuyo abundante consumo representa el 40% de la 

producción total de los pigmentos no blancos. Su composición corresponde a goethita 

FeO(OH), Fei03 hematita, y Fe304 magnetita. La producción de hematita es superior a las 

650 000 T anuales, para uso en las industrias de recubrimientos y de construcción. Se produce 

mayormente del sulfato ferroso según las reacciones: 

FeS04. 7H20 ~ FeS04.H20 + 6 H20 

6FeS04.H20 ~ 2Fei03 + Fe2(S04)3 + 6H20 

También se produce por procesos hidrotermales y precipitación directa, de acuerdo a la 

reacción: 

2FeS04 + 2Fe + 3/2 02 ~ Fe203 + 2FeS04 

El pigmento se caracteriza por su densidad de 4.5 g/cm3
, tamaño de partícula de 0.3 -0.4 µme 

índice de refracción entre 2.94 - 3.22. 

La hematita Fei03 es un pigmento rojo, la goethita FeO(OH) es amarillo rojiza, esta 

última es estable hasta los l 77ºC en que se transforma a hematita [22,23]. 

TESIS CON 
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- Pigmentos complejos u óxidos complejos, obtenidos por solución sólida entre óxidos . ' . 

simples o por cristalización de estructuras más complejas. La asociación de productores de 

pigmentos colór~iido~'(C~MA)dlsiili:o-giie 53 pigmentos inorgánicos dentro de 14 categorías de 

pigmentoscomplejos, a~~q\l~ algunós como Cr203, Fe203, Co3(P04)2 y CoLiP04 podrían 

no ser consid~radÓs co~o óxidos complejos. En estos pigmentos el color es atribuido a la 

incorporación; de cromóforos en la estructura de un óxido huésped, como espinela, rutilo o 

granate: La rriayóna de los óxidos huéspedes son incoloros en estado puro; su estabilidad 

proporciona la alta estabilidad térmica y resistencia química que los caracteriza. Algunos 

óxidos huésped son zirconia Zr02, zircón ZrSiQ4, casiterita Sn02, espinela MgAh04, 

corundum Ah03; rutilo Ti02 y granate 3Ca0.A)i03.3Si02. Los iones cromóforos son de 

metales de transición como Fe, Cr, Mn, Ni, Co, Cu y V y de las tierras raras Ce, Pr y Nd; se 

caracterizan por impartir color a la estructura huésped. 

Los pigmentos con estructura de tipo espinela son estables arriba de los 1400ºC, son los de 

mayor estabilidad térmica y permiten el mayor número de substituciones catiónicas en su 

estructura., generando así una amplia gama de colores [24,25]. La espinela es un mineral que 

ocurre en forma de octaedros de colores variados rojo, rosa, violeta, azul, verde, naranja, 

amarillo, café, negro y blanco. Los pigmentos de tipo espinela son ampliamente usados en la 

industria cerámica y de plásticos para impartir colores oscuros, marrones y negros. Se 

preparan por calcinación de óxidos precursores a 900-1 1 OOºC [26]. Su composición 

corresponde a aluminatos, cobaltitas, ferritas, manganitas y cremitas. 

- Pigmentos cerámicos de zirconio son relativamente nuevos, el azul se descubrió en 1948, el 

amarillo en 1950 y el rosa en 1960. Se derivan del ZrSi04, de estructura tetragonal 

ligeramente distorsionada. Se les prefiere para aplicaciones de muy alta temperatura y como 

opacificantes en porcelanas y recubrimientos vítreos. El silicato de zirconio sirve como 

huésped para cromóforos como vanadio, praseodimio y hierro. Se produce por calcinación 

directa de los óxidos Zr02 + Si02 ~ ZrSi04. El color se modifica de blanco a rosa coral por 

adición de Fe203 y a verde por adición de Cr203 [27]. 

- Pigmentos de vanadato de bismuto BiV04 son de color amarillo. Fueron desarrollados come 

substitutos del cromato de plomo, que no satisface regulaciones ambientales. Se produce de la 

calcinación de nitrato de bismuto y vrurndato de sodio 

Bi(N03) +Na3 V04 ~ gel isoºc, ~' BiV04• 

9 



Carece de estabilidad térmica y químicáy ·.·requiere ser encapsulado [28]. ,. 

- Pigmentosde'c~W6~2Ó3,)p~eientfufr~sist~~~irquítÚiéa·en ambientes ácidos y alcafinos, y 

son térmicamente··~~tJ~i'e;iEI:t~ió3's~···ui;eA!c~Üie~~6s;··concreto, recubrimientos industriales 

y hule. Muestra ~11if\~ªíi6t¿;~ti~,~~~~)J~éia1~·;~6~ja.Ja radiación infrarroja, por lo que es 

ampliamente usado en:~~iÍ~2a~ibn~~~J11Ílita~~s:[29J . · 
__ :·_ ' ' ,A ~--:--·~~,-:-·•,••'J •'.:_::;},;~,io:-·'_ 

- Pigmentos ultramarinos, derivados del{mineral lazurita, fueron' por muchos af'íos fuente 

natural del azul ultramarino, es actuahrie1~te prodÜcidb como pigmento azu(ro~a o vio.Jeta. Su 
=·:. - :· ... ~.~ -.-e>··,·:?•.:._'!:··;·,_ ,•·· ... ·,:-· .. ~-.--,:. "::·-. ;·~.-~· ·. • 

estructura es de tipo zeolita, su preparm::ióp ~sj1 ~·as~ ~e .ah.¡inillaio 'de sodfo, alurnina y silica 

Se usan en tintas impresoras, textiles, i~üh:s, col.ores para pitú~ra_y cosméticos [30]. 

Pigmentos azules de cianuro de hierro ci de azul. de Prusia son de los más antiguos 

pigmentos inorgánicos. Su color se atribuye ~ aniÓn {Fe2+ [Fe3+(CN)6]}", producido por 

precipitación entre ferrocianuro de amonio y sulfato ferroso. Se usa exclusivamente en tintas 

de impresión [31] . 

- Pigmentos de cadmio, de colores amarillo, naranja, rojo y marrón. Aunque de coloración 

intensa y brillante, su importancia ha disminuido por las regulaciones ambientales que limitan 

el uso de pigmentos que contengan cadmio, selenio y mercurio. El sulfuro de cadmio es 

amarillo oro; cuando se le adiciona zinc el color cambia a verde y cuando se le agrega selenio 

el color cambia de naranja a marrón. Por las consideraciones ambientales a que están sujetos, 

su volumen de producción se redujo en 1995 a 1/3 de lo que era en 1990 [32]. 

- Pigmentos de cromato de plomo, PbCr04 ocurre en la naturaleza en la forma del mineral 

rojo-naranja crocoita y se prepara sintéticamente por precipitación en medio acuoso. Se li 

suele mezclar con PbS04 ó con PbMo04 pero su uso ha disminuido considerablemente por 

sus características contaminantes, toxicidad y naturaleza carcinógena del plomo. Los límites 

establecidos para plomo y cadmio son un máximo de 5 ppm por m3 de aire para un periodo de 

trabajo de 8 hr. Aproximadan1ente el 80% de los pigmentos de cadmio son usados para 

colorear plásticos, aunque están siendo substituidos por otros pigmentos. Tanto el cromato de 

plomo como el molibdato de plomo se usan exclusivamente para señales de tráfico, 

automóviles y algunas pinturas industriales y no se permite su aplicación en cerámica [33]. 
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- Pigmentos negros. El carbón negro es uno de fos másjmtiguos pigmentos, se usaba en 

épocas prehistóricas y era producido co~ercialme~teporl~s chinos 3000 A.C. Más del 90% 
: __ - __ ::': __ 

0
• -~---_ ·::~.-_.'·, __ .~·:,~;-_-~'.J,:.\j:_:~-'.f/'~}~~{,~,::_:''~-~;~--·L'~~-;'~-~~--:L -.,._-_-o-__ _ -· _ _ -__ _ 

de su producción se Utiliza en lainfostriácdel huleeñ Ja'-p~o:ducción de neumáticos y el resto 

en tintas de impresión; plásticos y pÍt:;yu;~.(s~',~iHie~~pÚm¿i·dhción parcial de 'hidrocarburos 
CxHy + y/4 02 ~ xC + y/2H2d . ·. ::.· [~~t]i' :,:> <:> , ·. . ·. . 

í:/ 

Pigmentos Luminiscentes~ . Lú~frfis~ridra·~~ fa propiedad de Ja materia cie e111iiir"iuz 

después de absorber energla. Sí Ja en'li'~ióri'd~Í~~ ces~ rápidamente, 10"8s después de remover 

la fuente, el proceso se llama fluoi~scencia y, si perdura más tiempo, se califica como 

fosforescencia. Un pigmento luminiscente típico es el ZnS-CdS-Cu, empleado en aplicaciones 

militares, plásticos y pinturas (35]. 

Los pigmentos se emplearon en las antiguas cerámicas chinas. En Ja era neolítica (7000 

a.C.- 2000 a.C.) la cerámica fue la primera manifestación del arte. En tumbas se encontraron 

vasijas pintadas clasificadas dentro de la primera dinastía china; la cerámica del periodo Song 

se caracteriza por vasijas de cerámica blanca cubiertas con barniz transparente color marfil y 

decoraciones coloreadas de capullos de loto. A mediados del siglo XIV los mongoles 

fabricaron las primeras piezas de porcelana decorada, como los grandes vasos que se 

conservan en la Fundación Percival David de Londres. En el periodo Yuan se descubrió que 

el mineral de cobalto adquiría un color azul profundo cuando se cocía a temperaturas altas, y 

durante la dinastía Ming se desarrolló la producción de cerámica recubierta con vidriados 

coloreados. Estos vidriados se lograban con vidrio de plomo de colores verde, amarillo y rojo 

[36]. Posteriormente, en el arte y arquitectura islámica se desarrolló un intenso uso de 

azulejos decorados predominantemente con pigmentos azul y amarillo. como el Palacio de la 

Alhambra en Granada. Las culturas prehispánicas de Mesoamérica también hicieron 

abundante uso de los pigmentos. Destaca el uso del llamado azul maya, un pigmento azul 

derivado de la planta de añil adsorbido en una matriz de arcilla [37]. 

Un importante grupo de pigmentos corresponde a los de tipo espinela, considerados 

como óxidos complejos coloreados (Tabla 1. 1 ), que presentan una amplia variedad de colores 

y son térmicamente estables a temperaturas superiores a los J 400ºC. Son de estructura cúbica 

centrada en las caras, empaquetamiento compacto que origina su alta estabilidad térmica y 

química [38,39]. La mayoría de los pigmentos de espinela son oscuros, como los marrones de 

Fe-Cr-Zn y los negros de Fe-Cr-Zn-Co. Se emplean para colorear esmaltes, recubrimientos, 
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productos cerámicos y plásticos [40] . 'se producen a pilrtir de mezclas de óxidos calcinadas a 

temperaturas entre 900 -1200°C. La literatura sobre métodos alternos de síntesis, desarrollo 

del color, su modificación, tono e intensidad es· muy escasa. La información es mínima en 

cuanto a efectuar dobles sustituciones en la estructura para modificar los colores ya existentes 

[41]. 

1.1 Síntesis de Pigmentos de Tipo Es1>inela AB204 A2
+= Ni, Co, Mn, Zn, Fe; 

8 3+ = Fe, C1·, Al, Mn 

En este trabajo los pigmentos se prepararon por coprecipitación, partiendo de precursores 

inorgánicos en soluciones acuosas y posterior calcinación [42,43]. 

El procedimiento tiene la gran ventaja de lograr un mezclado homogéneo de los átomos que 

forman la espinela, partiendo de sus especies químicas solubles tales como oxalatos, acetatos, 

cloruros y sulfatos. En su posterior calcinación se logra además de un mezclado y asociación 

íntima un tamaño de partícula muy fino (0.3 - 0.2 µm) que impartirá estabilidad, color, tono e 

intensidad óptimos al pigmento [44]. La diferencia puede ser notable respecto al método 

tradicional de producción de estos pigmentos por mezcla de óxidos y calcinación a alta 

temperatura. 

Las reacciones que se dan en el medio acuoso (Ecuaciones 1, 2, 3 y 4), indican que el 

hidróxido metálico precipita a un pH igual al pK del ion metálico (Ecuación 5) 

[M(H20)6) z+ + H20 ~ [M(H20)s(OH)]<Z·I) + + H30+ (1) 

z[M(aq)(OH)J'Z·I)+ ~ M(OHh + (z-l)[M]"+ (3) 

3[Al(OH)]2+ ~ Al(OH)J + 2[Al]3+ (4) 

Cuanto menor sea el pK del ion metálico menos básica es la solución 

pH = pK - ( 1/2) log [M2+] - 5.6/ z (5) 

mrir·~· r' .~.-..T 
• l... ~ \j 
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y se favorece la precipitación del hidróxido metálico [45). Los hidróxidos metálicos 

(insolubles) pierden agua para formar óxidos insolubles (Ecuación 6) 
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M(OH),(s) ~ MOz12 (s) + z/2 H20 (6) 

o se calcinan para desarrollar los óxidos complejos (Ecuación 7) . 
.. 

Al(OH)3 (s)+ CO(OH)2 (s)--) CoAl2()4 (s) (7) 

Algunas sales metálicas, prin~ipahne~te de . metales de transición, prec1p1tan en 

solución acuosa de~tr~ d~ u~":i~t~;~~l~ J;Íi~ido.de pH, la formación de complejos se espera 
'. .. ' . ';.·-· .. : . : -:-.':·;-, "'<'. .·_~ ;~.'~-{· :t :;-.-::·.,";,:~.· '· ': 

que ocurra en un. intervalo' de p~, ábajo' del·. cual los aniones están presentes en forma de 

especies iónicas lriCÍi\liclu~f~s~~n~o{~f¡¿;~·y~ii¿¡ma del cual se encuentran como moléculas. 
• • · .. '•'.; ;.'<'. ::,:o·_-.,_¿; __ .• • • 

Las reacciones se basÍlri ~r(l~\teffiloclinámica de la precipitación o, el inverso, el proceso de 

disolución de una sal ióni?,~ (g6u~ción 8). 

y M m+ (aq) + mXY· (aq) ~ MyXm (s) (8) 

En una reacción química de precipitación a temperatura ambiente, el término de entropía 

(T~S) en la expresión de la energía libre de Gibbs (Ecuación 9) 

L\G = L\H - T ~S (9) 

es muy pequeño en comparación con el término de entalpía (L\H) por lo que aquel puede ser 

ignorado. Se ha sugerido que el cambio de entropía en una reacción de precipitación es 

independiente del producto cristalino formado [46). En la precipitación de una sal iónica, la 

evaluación de la entalpía puede valorarse dividiendo el proceso de precipitación en tres 

etapas: (1 ), el catión hidratado es deshidratado y convertido a catión gaseoso; (2), el anión es 

deshidratado y transformado a gas; (3), el catión y el anión forman el sólido iónico. 

Finalmente los precipitados formados son lavados, secados y calcinados a 400 - 600ºC 

aproximadamente por 3 horas para formar los óxidos. 

1.2 Síntesis de Compuestos 2Si02.3X20 3 (X3
+ = Fe, C1·, Mn) 

Estos pigmentos se prepararon de igual forma que los óxidos AB204 anteriores. 

empleando como reactivos silicato sódico y cloruros de cromo o manganeso y sulfato férrico 

según el caso, regulando el pH por adición de hidróxido de amonio hasta desarrollar un gel. 

Cuando los precursores son sulfatos, como los de manganeso y hierro, el pH debe ajustarse 

entre 6 - 8 para completar la precipitación. Las soluciones alcalinas de silicatos forman 

rápidamente aniones de polisilicato microcoloidal cuando son neutralizadas o acidificadas. La 

adición de sales de cromo, mru1ganeso o hierro genera absorción de iones y una rápida 

tloculación de aniones de polisilicato. Finalmente se lleva a cabo la deshidratación de los 

geles a 1 OOºC y su calcinación a 600ºC durante 3 h [ 4 7). 
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1.3 Aspectos Estructumles 

La estructura de la espinela, AB20 4, es de empaquetamiento compacto, cúbico 

centrado en las caras. La celda unitaria contiene 8 unidades AB20 4, con 32 átomos de oxígeno 

que actúan como átomos empacantes, 32 sitios octaédricos y 64 sitios tetraédricos; 1/8 de los 

sitios tetraédricos y 1/2 de los octaédricos son ocupados por cationes, el grupo espacial de la 

espinela es el Fd3m, con los cationes ocupando las posiciones 8a y 16d y los aniones en las 

posiciones generales 32e [48,49). 

Las espinelas son de dos tipos: (1 ), A 2+s3+ 20 4 o espinela 2-3 y (2 ), A 4+Bz+ 20 4 o 

espinela 4-2. En la espinela normal los cationes A de la fórmula unitaria ocupan los sitios 

tetraédricos y los cationes B se mantienen en las posiciones octaédricas. Los sitio• 

tetraédricos se suelen representar por paréntesis ( ) y los octaédricos por corchetes [ ]; la 

distribución puede escribirse en la forma (A)[B2]04. Este arreglo es denominado espinela 

normal, para diferenciarlo del de la espinela inversa (B)[AB]04 [50]. 

La estructura de espinela presenta tres grados de libertad, a saber a., o parámetro de 

red, u o parámetro posicional de oxígeno y x o parámetro de inversión. El parámetro de red 

varía de acuerdo con los radios iónicos efectivos de los cationes según la Ecuación 10; 

no (Á) = 5.815 + 4.143 [r(M)] (10) 

Los radios iónicos efectivos de los cationes dependen de su entorno de coordinación [51], 

para espinelas 2-3 se calculan de acuerdo a la ecuación 11; 

[r(M)] 0.33 rA(lctracd) + 0.67 ra(ocl.) (11) 

Los radios iónicos efectivos se toman de la compilación de Shannon y Prewitt (51]. 

Existen datos publicados exclusivamente para óxidos de tipo espinela en la compilación de 

Hill el al., [52] la lista incluye espinelas de tipo 2-3, 4-2 y 6-1 

El parámetro de inversión x se define como la fracción de sitios tetraédricos ocupados 

por cationes B; x puede variar entre cero, que corresponde a una espinela normal y uno a 

una espinela inversa. Puede además presentarse una distribución aleatoria de los cationes 

(Aw 8213 )[A213 8413]04 [53]. 

La estructura de espinela consiste de cadenas de octaedros unidos por aristas y 

cadenas de tetraedros compartiendo vértices con los octaedros (Figura 1.2). 

TE~1.S CON 
FALLA DE ORIGEN 14 



Figura 1.2 Estructura de espinela inversa 

Su grupo espacial Fd3m permite dos posible orígenes, ubicados en dos diferentes puntos 

equivalentes 43m y 3m [54]. El 43111 se ubica sobre la posición de un catión en sitio A 

(tetraédrico) y el 3 m lo hace en una vacancia octaédrica que corresponde a un centro de 

inversión. 

Las coordenadas de los aniones, en 32e, no son especiales y varían de acuerdo al 

parámetro u. Para un empaquetamiento compacto perfecto, U4>m = 3/8 y UJm = \4 

Cuando los aniones están desplazados de su posición ideal, los desplazamientos generan 

cambios en longitudes y ángulos de enlace, volúmenes de sitios intersticiales y simetrías de 

coordinación poliédrica. La distancia catión-anión en sitios octaédricos es 1.15 veces mayor 

que la distancia catión-anión en sitios tetraédricos; si Uo es la longitud de la celda unitaria, 

estas distancias están dadas por las Ecuaciones 12 y 13. 

Rtct = Uo ..J3(u - 1 /8) (12) 

Roct = Uo(3u2 
- 2u + 3/8)112 (13) 

TF('.~ ,..~,~ 
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Tanto u como ao son únicamente determinados por la combinación de estas longitudes de 

enlace catión-anión. 
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En la medida que los aniones se desplazan de sus posiciones ideales tienden a hacerlo en la 

dirección (111) incrementando el volumen de los sitios A, y reduciendo el de los sitios 

octaédii<:os. De iiqlll que la subred de aniones pueda expandirse ó contraerse variando u hasta 

que los volúmenes de los sitios A y B lleguen a una relación de estabilidad en función de los 

radios iónicos de los cationes constituyentes. La simetría del tetraedro regular que está 

asociada con los sitios A no cambia con el desplazamiento de la red de aniones, sin embargo 

· los sitios 8 sufren una reducción en simetrla de m3m a 3m; cambios en la simetría de sitios 

por desplazamiento de aniones implican variaciones en los ángulos de enlace que podrán 

afectar las propiedades de la espinela [55]. En las espinelas, un sitio A tetraédrico está aislado 

de otro pero comparte vértices con sitios B octaédricos sin compartir aristas entre sitios AA o 

B; sin embargo, en sitios 8 se comparten 6 de 12 aristas con octaedros, formando cadenas en 

la red en la dirección (1 1 O ) . 

Los compuestos con estructura de espinela distribuyen sus cationes divalentes y 

trivalentes en intersticios tetraédricos y octaédricos. Verwey y Heillmann [56] fueron los 

primeros que introdujeron los términos de espinela normal e inversa El grado de inversión se 

puede determinar por difracción de rayos X [57], absorción infrarroja, resonancia magnética 

nuclear [58], resonancia paramagnética, difracción de neutrones y espectroscopia MCissbauer 

[59). 

Las espinelas se desordenan muy rápidamente por calentamiento y, al enfriarse, 

permanece el desorden. El parán1etro de oxigeno se relaciona con el parámetro de inversión 

(Ecuación 14); (en contraste, el parámetro de celda no cambia con el grado de inversión). 

u=0.26-0.0lx (14) 

Las longitudes de los enlaces en sitios tetraédricos y octaédricos varían en función de la 

temperatura, por expansión térmica y cambio en el parámetro de inversión. Los enlaces 

catión-oxígeno en sitios tetraédricos tienden a disminuir en tamaño con la temperatura; 

debido a la ocupación de los sitios octaédricos por cationes trivalentes pequefios. En algunas 

espinelas el volumen se incrementa con la temperatura, pudiendo ser en algunos casos 

anormalmente alto [ 60,61 ]. El conocimiento del grado de desorden a diferentes temperaturas 

permite determinar la expansión térmica y el ambiente de coordinación de cationes de metales 

de transición. 

La distribución de los cationes puede ser explicada en términos de la teoría de campo 

cristalino. Dunitz y Orgel [62] mostraron que un catión presenta energía de estabilización de 

campo cristalino dependiente del ambiente de coordinación en que se encuentre. En las 
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espinelas la teoría es válida por ocu;rirenlaces iónicos en su estructura. Los iones en estas 

estructuras pueden agruparse en:tres grupos: (1), los que muestran alta preferencia tetraédrica 

Zn2+, Cd2+; (2) los que ~oii ~e peqÚ~ft~o riúlá preferencia tetraédrica como Fe3
\ G~3+: c~2+, 

Mn2+, Mg2+ o Fe2+; (3),'Ios que\nuestran alta preferencia octaédrica como: Cu2+, Ni2+, AI3+, 
Mn 3+ o Cr 3+ • 

En espinelas 2-3 hay una fuerte tendencia electrostática a favor de colocar. en las 

posiciones tetraédricas el ión de inayor radio [63]. Si la diferencia entre las :º~nergí~s 
preferencial es de los cationes es grande, entonces el arreglo será normal ó inverso; cuando la 

diferencia es pequeña, se obtiene una di~tribución intermedia como en el caso de las 

manganitas. 

El parámetro de inversión depende de. factores más complejos. Los principales factores 

que lo afectan son temperatura, contribución electrostática a la energía de red, radios 

catiónicos, cargas de cationes y efectos de campo cristalino. Los efectos electrostáticos son 

evidentes de acuerdo a la constante de Madelung, puede darse el caso que los cationes se 

distribuyan aleatoriamente en un sitio y se distribuyan ordenadamente en otro. Subredes con 

sitios B ordenados ocurren en algunas espinelas, como en magnetita y ferrita de litio [64,65]. 

Las espinelas de tipo 2-3 normales presentan un mayor potencial electrostático y por lo tanto 

son más estables que las 2-3 inversas; sin embargo, en las espinelas 4-2 la estructura inversa 

es la más estable. Las espinelas sintéticas generalmente presentan cierto grado de inversión, 

mientras que los cristales naturales no; de la misma manera las temperaturas elevadas 

incrementan el parámetro de inversión, conforme se incrementa el desorden disminuye el 

parámetro de oxígeno u debido a que los iones trivalentes ocupan sitios tetraédricos. De aquí 

que el parámetro de oxígeno también proporcione una medida del desorden de los cationes 

(66J. 

El principio de Verwey- Heillman [67] mantiene que la neutralización de la carga se 

localiza alrededor de los cationes. Los cationes de alto número de oxidación tendrán números 

de coordinación grandes, de tal manera que la carga se neutraliza 

eficientemente por numerosos ru1iones en el primer nivel de coordinación. Sin embargo, 

cationes de alto número de oxidación poseen radios iónicos pequeños que de acuerdo con la 

primera ley de Pauling (68] pueden quedar atrapados entre aniones. Cuando se incrementa el 

número de oxidación del catión, pequetios intersticios y bajos números de coordinación son 

preferidos. A esto se atribuye el desorden catiónico en espinelas. 
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La energla necesaria para intercambiar sitios (Ecuación 15) es menor que cualquier otra 

energla de defectos cristalinos [69]. 

Mg(A) + Al(B) ~ Al(A) + Mg(B) (15) 

Las variaciones de la distribución de cationes con Ja temperatura observadas en 

espinelas proveen un medio para estimar las diferencias en energlas entre espinelas normales 

e inversas. La distribución de cationes debe tratarse como un equilibrio qulmico en donde Ja 

reacción de intercambio (Ecuación 16) 

(A)+ [B] ~[A] + (8) (16) 

representa Ja inversión de una espinela normal (A)[B2]04• La constante de equilibrio queda 

definida por la Ecuación U llJ.Juiber un sitio tetraédrico por cada dos sitios octaédricos [70). 
,·:.·-- - -·. ,.,_ -

(17) 

La entalpía deljnt~rcaÜ:ibio; e~t4 dada por la Ecuación 18 
.. '~~·,.,,~- -< - · .. ···. . .. ' . ,,-, '. 

In K = - ~G / RT ~ ~s IR- AH/ RT (18) 

y el cambio en la entropla configuracional sobre el intercambio de sitios es derivado de la 

ecuación de Boltzman (Ecuación 1 9) 

A+ Bx= RTln K (19) 

La entalpía de una espinela con distribución catiónica intermedia respecto a una con 

distribución normal es expresada como una función del grado de inversión (Ecuaciones 20 y 

21). 

AG = - RT In K = - RT In x2 
/ (1-x) (2-x) = m intercambio (20) 

AH= ax+ J3x2 (21) 
·:::·crci CON . ..) 
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Combinando .este con)a: en~ropfa configuracional de distribución intermedia de cationes, el 

cambio en energf11 libre con respecto:a una espinela normal queda expresado por la Ecuación 

22. 

L\G =ax tf3~~~llT ~':~j:<'¡ jlh~¡j "' .. (22) 

en la que X¡ J''es'Y~ r~iicéiórt<lce;'c~ii~ries i en el sitio j y Nj es el número de sitios j por 
fórmulau~ida~:' e· :. /.;< :./ ·• .. ·, 

Derivando esfa~úmm"if ectfici~Ü~t~n'.·~espeéfo a X se obtiene la relación de equilib;io que 

describe el orden~~icilito ~:~:t:~sb:in~I;;_;¡ ~-3 (Ecuación 23) . 
-·::~'.-~~ ·.~. ·~'~'.}:: .. . ·;'."'',. . 

-RT In x2 / (l-x)(2~x) ~·d;i~~ >. (23) 

el término a está relaCioria<ld con las energlas preferenciales que muestran los iones de 

metales de trarfsiciÓ~{qJ~~o11 l116didas a partir del desdoblamiento de orbitales por campos 

cristalinos [71 ]. 

La tabla 1.1 [72] muestra valores de estas energías (energías de estabilización de campo 

cristalino); se reportan valores aproximados de a comprendidos entre 17 - 50 k/mol y para J3 

un valor promedio de -20 kJ/mol [73]. 

Tabla J.I Datos de energías de estabilización para iones de metales de transición 

en complejos acuosos 

Edo. fund 

Número de campo 

electrones d Ion octaédrico 

3 cr+ t2g
3 

4 Mn3+ t2g 3 eg, 

5 Mn2+ t29
3 
e/ 

5 Fe3+ t29
3 
e/ 

6 Fe¿+ t29
4 

e 9
2 

7 Co2+ h9
5 
e/ 

8 Ni2+ t29
6 
e/ 

10 zn2+ Íig e eg 4 

Energías de 

Edo. fund estabilización Energías de 

campo ene.o estabilización 

tetraédrico kJ /mol en C. T kJ/mol 

e 9 
2 

t29
1 251 55.6 

e 9
2 

t2/ 150 44.4 

e 9
2 

t29
3 o o 

e 9
2 

t2/ o o 
e 9

3 
t29

3 47.7 31.4 

e 9
4 

t29
3 71.5 62.8 

e 9
4 

t29
4 122.6 27.2 

eg 4 t20 s o o 
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preteren. 

Sit. Oct 

kJ/mol 

195.4 

105.9 

o 
o 

16.3 

8.8 

95.4 

o 
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1.4 Desa1·1·ollo del color en pigmentos con estmctura de espinela 

El color en Jos pigmentos con estructura tipo espinela se asocia a la absorción de la 

radiación en la región visible del espectro, por las transiciones electrónicas en los cationes de 

metales de transición, y a la dispersión de la radiación por las partículas del pigmento. 

La energía de estas transicion7~ depende de las configuraciones electrónicas de los metales de 

transición así como de su-ani~ierite,~_e-coordinación. El color desarrollado esta definido por 

estas energías, y son los e~p~~fro'{~i:: absorción en la región visible los que indiquen el color 

de estos óxidos. El color queda definido por la forma en que se distribuyen Jos átomos en Ja 

estructura. La distribución de átomos en Ja estructura y el tamai'io de partícula son en cierta 

forma dependientes de las condiciones de síntesis del pigmento, particularmente de la 

temperatura [74]. 

La teoría de campo cristalino considera que las fuerzas que actúan entre Jos átomos son 

esencialmente electrostáticas, sin referencia a los enlaces entre el ion metálico y los ligantes 

excepto en aquellos casos debidos a la polarización de pares de electrones no compartidos de 

los Jigantes. La teoría proporciona resultados aceptables en compuestos que presentan enlaces 

iónicos, como son Jos óxidos de tipo espinela [75). 

La variedad de colores que muestran los diferentes complejos es interesante, por ejemplo el 

ion [Co(H20)6]2+ presenta coordinación octaédrica en solución acuosa y es de color rosa, 

mientras que el [CoC14]
2

- que presenta coordinación tetraédrica es de color azul en solución 

acuosa. 

La mayoría de los colores de complejos se deben a transiciones electrónicas entr<:: 

niveles cuyas diferencias de energía corresponden a longitudes de onda en la región visible 

del espectro electromagnético (cwmdo un fotón de luz visible es absorbido, el color 

complementario es el que se observa). En complejos estas transiciones son frecuentemente 

referidas como transiciones d~d porque implican transiciones entre orbitales d del metal (los 

orbitales lis y es ó es y lis) en complejos octaédricos y tetraédricos, respectivamente. 

Los colores producidos están relacionados con el desdoblamiento de campo cristalino, ~. que 

depende de factores tales como la geometría de complejos, la naturaleza de los ligantes y del 

estado de oxidación del ion metálico central [76). 

El espectro UV-V de los complejos de metales de transición puede proporcionar información 

valiosa respecto al enlace y la estructura de complejos; en algunos espectros de complejos se 
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observa que el número de banda5 varía. En'.Ía interpretación de los espectros electrónicos es 

importante conocer las <absorciones esperadas. para un complejo dado; aquí se requiere 

conocer diagramas:dlnivel~s~~de~;eriergill ¡)tira el complejo de interés así como las reglas de 

selección que gobi~~ciri 1iis trÜn~l,cio;Íes .elecÚónicas. 
,. 2· -· ' --· ': ,.'.' - --.- ·-·. - ,- ·-

En las funciones de;~ricla piii-a 8; P, D, F, etc, los términos tienen la misma simetría que 

las funciones de onda )l~~ los • correspon. dientes conjuntos de orbitales s, p, d, f, eté . . . ' . . . . 

implicando qu~él~térNiiio D es desdóblacfo por un campo octaédrico de la misma manera que 

un conjunto de orbHal~~ dy qu_e el d~sdoblamiento para un término F es el mismo que para un 

conjunto de orbitales f. La5 degeneraciones de orbitales asociadas con los términos A, E, T, D 

y F son 1, 2, 3, 4, 5 y 7 respettÍv~rriente; la suma de degeneraciones de las componentes 

individuales en un campo octaédrico es igual a la del término original, esto es, la 

degeneración se conserva La multiplicidad de espín de cada componente será la misma que el 

término original porque el estado de espín de un electrón no se afecta por la simetría de un 

campo externo, entonces el estado fundamental de término 3F para una configuración d2 se 

desdoblará en tres términos en un campo octaédrico 3T18 , 
3T28 y 3 A28 [77]. 

Cualquier transición que viole una regla de selección se dice que es prohibida, pero hay 

transiciones que son más prohibidas que otras; la primera regla de selección, conocida como 

regla de Laporte, enuncia que sólo habrá transiciones en donde exista un cambio de paridad: 

par a impar (g->u) ó de impar a par (u->g), así que todos los orbitales d tienen simetría par en 

moléculas centro simétricas y las transiciones d-d son formalmente prohibidas 178]. La 

espectroscopia óptica es un importante soporte experimental para analizar las teorías de 

enlace en compuestos complejos. 

Existen varios mecanismos por los cuales las reglas de selección pueden permitir transiciones 

que pueden ocurrir sólo si sus intensidades son bajas, por ejemplo, las vibraciones no 

simétricas de un complejo octaédrico pueden temporalmente destruir su centro de simetría y 

permitir transiciones. 

La segunda regla de selección enuncia que cualquier transición es prohibida cuando 

~S = O. Para que la transición sea permitida no debe implicar cambio en el espín. El diagrama 

de correlación para configuraciones d2 en campo octaédrico indica que el estado fundamental 

tiene multiplicidad de 3 (S = 1) y que hay tres estados excitados con la misma multiplicidad: 
3T28, 

3 A28 y 3T 18 pudiéndose esperar las tres transiciones permitidas de espín 
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3T 18 4-
3 T28, 

3T 18 4-
3 A 28 y 3T 18 --> 3T 18• De aquí que un complejo octaédrico d2 deberá 

dar un espectro electrónico que consista de 3 bandas de absorción (79). 

Otra forma de representar los 'est~dos fundamentales y excitados de la misma 
'-. -. ;_~ ·:'-:::_·, .~:~~-'~-, ;::~~~~ .. -:.,~'.·~:,,:: -~.;;:_:-; ::..;:~/.::~~~">·_:--,~~/-'~:· (--~<'-'-'> . 

mult1phc1dad; ~¡¡ra:. una co~figurac1ón particular son los diagramas de Orgel, que muestran 

estados de ener~i~;:dálrio';íS~~i~~;a~
1

la i~tensidad del campo, Son más simples porque los 
- . '·'-' . '· ·, " ... ,._ ,• , . - -,, ' "-- '~ ··. -·,.;," ' -' '., 

estados~extit¡ld6s;'c1~Ül,ultipHcidacpürerente al estado fundamental son omitidos y sólo los 

casos de cam~ci débil s6ri i~~l~i~os. Los diagramas de Orgel proporcionan una medida 

conveniente de predecir e( n~ryi.e~o de bandas de absorción permitidas en espectros UV­

visible. Sin embargo, para efectuar una interpretación completa de espectros es común usar 
' ' 

los diagramas de Tanabe-Sugano que proporcionan un medio alterno de observar las 

variaciones de términos de energía con campo fuerte. En campos octaédricos débiles, el 

estado fundamental para un complejo d6 es 5T28, el cual se origina de un ion libre de término 
50. En el espectro de cualquier complejo octaédrico d6 puede observarse, para especies de alto 

espín como el [ CoF6]
3
-, que la única transición permitida de espín es 5T 28 4- 5E8 y 

solamente una banda de absorción debe ser observada, el color azul de este complejo resulta 

de una absorción centrada en 13 000 cm"1 [80] 

El color que presentan los pigmentos se relaciona con la presencia de metales de 

transición dentro de estructuras cristalinas, específicamente con transiciones electrónicas 

relacionadas con orbitales d que predominan sobre otras causas de color, incluyendo el 

fenómeno de dispersión y difracción y electrones atrapados en vacancias debidas a defectos 

cristalinos como ocurre en zirconia, topacio y diamante. 

Los colores en pigmentos cerámicos se deben a la absorción de la radiación en la región 

visible (400-700 nm), en el infrarrojo cercano (700-2500 nm) y en el ultravioleta {300-400 

nm) atribuibles a transiciones electrónicas d->d, de transferencia de carga metal-metal; y de 

transferencia de carga oxígeno-metal [81), el color en espinelas se origina cuando los 

electrones son excitados en niveles de energía 3d incompletos dentro de los metales de 

transición; las energías relativas de los orbitales 3d son controlados por energías repulsivas 

entre aniones o ligantes coordinados al catión y sus electrones que ocupan los 5 orbitales d. 

Los principales parámetros derivados de bandas de absorción en el espectro son: el parámetro 

de desdoblamiento de can1po cristalino, el cual contribuye a propiedades termodinámicas, y 

los parámetros de Racal1 que proveen una medida del carácter covalente del enlace catión-
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anión. 

Los factores que contribuyen al espectro de campo cristalino en óxidos inorgánicos son: 

1.- Tipo de anión que coordina al catión, por ejemplo oxigeno en silicatos y en espinelas, sin 

embargo puede ser H20 y Or en hidratos simples y óxidos, OH- en micas, arcillas, en enlaces 

puente Si-O en granates y olivinas y en enlaces puente en Si-O-Si en piroxenos. 

2.- La valencia del catión, el desdoblamiento de campo cristalino es más grande para cationes 

trivalentes (Cr3+, Fe3
) que para di val entes (Cr2+, Fe2+) 

3.- El número de coordinación del catión, el cual disminuye en las series octaédrico> cúbico 

> dodecaédrico > tetraédrico; como resultado, las energías de estabilización de campo 

cristalino pueden ser más altas para coordinación octaédrica, como en olivinas, piroxenos, 

espinelas y en la coordinación cúbica en granates es mayor que para los correspondientes 

cationes en perovskita cuyos cationes presentan coordinación 8-12 y para sitios tetraédricos 

en espinelas [82]. 

4.- Distancias interatómicas catión~ox!geno, R, donde A ,; 1/R 5 

Cuando se ejerce presión sobre estructuras de tipo espinela, generalmente se comprimen 

distancias interatómicas, con lo que··se incrementa y por lo tanto se esperan bandas de 

absorción que exhiben un corrimiento hacia longitudes de onda más cortas. 

Las intensidades de las bandas de absorción en los espectros obtenidos dependen de: 

1.- Tipo de catión, transiciones prohibidas de espín como en Fe3+ son dos ordenes de 

magnitud menos intensas que las transiciones permitidas de espín como en Fe2+, Cr3
• y Ti3+ 

2.- Transiciones permitidas de Fe2+ ocurren en infrarrojo cercano, pero transiciones prohibidas 

se encuentran en visible. 

3. - Simetría de coordinación, cationes en ambientes no centrosimétricos (sitios tetraédricos) 

pueden producir bandas de absorción una ó dos ordenes de magnitud más intensas que la de 

cationes en sitios centro simétricos (sitios octaédricos) [83]. 

A presiones y temperaturas elevadas las intensidades en bandas de absorción generalmente se 

incrementan debido a efectos de covalencia y efectos de vibración. 

Los pigmentos desarrollados en este trabajo, muestran colores oscuros (azul, marrón y verde) 

y algunos de ellos son negros, a excepción de la espinela de zinc-aluminio que es blanco. 

El número y posición de las bandas de un espectro dependen del estado de oxidación 

del metal. Así, los espectros de [Co(H20)G]2+, [Co(H20)GJ3+ y [Ni(H20)6]2+ 

son diferentes entre si, con distintos números, forma e intensidad de bandas [84]. 
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Los factores que determinan .. un espectro son: (a), la configuración electrónica del 

metal, el número de electrones, y si el complejo es de alto ó bajo espín, es decir, diferentes 

configüraciOrie's electrónicas dan diferentes transiciones; (b), el estado de oxidación del metal, 

si la configuración electrónica es la misma pero el estado de oxidación es diferente (Mg2
+ , d5 

alto espín y Fe3
+, alto espín) el número de bandas será similar pero el incremento en !l para 

el estado de oxidación mayor dará bandas con diferentes energías; ( c ), cambio de geometría, 

el complejo octaédrico [Co(H20)6]
2

+ es rosa, el complejo tetraédrico [CoCl4]
2

- es azul; (d), los 

ligantes alrededor del metal, lo cual es una manifestación de la serie espectroquímica, ejemplo 

[Ni(NH3)6]2+ es azul violeta y [Ni(J-120)6]
2

+ es verde, la forma de las bandas será similar pero 

las transiciones ocurrirán a diferentes frecuencias debido a los valores diferentes de !l [85]. 

Ley de absorción de Lambert-Beer 

Cuando una radiación electromagnética de intensidad lo incide sobre un cuerpo de espesor I 

capaz de absorber la radiación, Ja radiación transmitida es de intensidad 1 diferente a 10 • Se 

representa por la Ecuación 25. 

log lo/ 1 = A= E l c (25) 

siendo A absorbancia, J0 intensidad de la radiación incidente, 1 la intensidad de la radiación 

transmitida, E coeficiente de extinción molar, I espesor del material y c concentración de las 

especies absorbentes. La ecuación de Beer-Lambert puede aplicarse ignorando los fenómenos 

de dispersión y reflexión de la luz. [86]. Los espectros obtenidos proporcionan la variación 

de la reílectancia con la longitud de onda (A.). 

La interpretación del concepto de color en los compuestos de coordinación requiere 

conocer el fenómeno de los colores complementarios. Así, sí un compuesto absorbe luz de un 

color, se observa el color complementario, de manera que cuando luz blanca incide sobre un 

cuerpo y éste absorbe luz roja, el color observado es el verde [87] . La radiación incidente es 

la suma de las radiaciones dispersada, reflejada, absorbida y transmitida. La región visible del 

espectro electromagnético corresponde a un intervalo de longitudes de onda comprendido 

entre 400- 700 nm. Como referencia, la Tabla 1.2 muestra colores complementarios y 

longitudes de onda de los principales colores en el espectro visible. 
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Tabla 1.2 Colores complementados 

Color Color 

A. (11111) absorbido complementario 

<400 U.V 

400-450 violeta Amarillo 

450-490 Azul Naranja 

490-550 Verde Rojo 

550-580 amarillo Violeta 

580-650 naranja Azul 

650-700 rojo Verde 

>700 1-R 

TEC'T~ r~N 
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Consideraciones Experimentales 2 

Los pigmentos cerámicos, de alta estabilidad térmica; son producidos por reacción entre óxidos a 

temperaturas de 800- l 200ºC durante varias h°,ras;:este;pro~es~;, conocido·; como de reacción en 

estado sólido, es de muy baja eficiencia y alto;C:,?~tc)\cl~bi.~o ~/~Jci!í¡.r~~¿ciÓn suele ser incompleta 

y sólo se desarrollan el color.ce intehsici~d;,ópfima~ cdesp~Ú d~tuna prolongada calcinación 

(88,89,90]. 

Un objetivo del presente pro~ecto ~s.estudj¡ir la síntesis de pigmentos de alta estabilidad térmica 

vía bajas temperaturas. El ~roc.~so;cl~ ca-precipitación de hidróxidos o de sales simples en 

solución acuosa y calcinaeión (91,92,93] demostró ser adecuado. El procedimiento se aplicó a 

partir de mezclas de soluciones de sales de iones complejos (oxalatos, cloruros y sulfatos) que a 

un pH determinado precipitaron, para ser posteriormente secados y calcinados a 500-600ºC. El 

proceso es simple, reduce substancialmente los costos de manufactura respecto al proceso 

tradicional, mejora la calidad del color y expande la gama de pigmentos cerámicos de alta 

temperatura. 

Se partió de reactivos de grado analítico, tales como cloruros y sulfatos de metales de transición, 

2.1 Síntesis de pigmentos 

2 1 1 S. . d AB o (A 2+ N' e 'M' . ' ·z· .· F ·B3+ F e AJ M ) . . 111tes1s e 2 4 = 1, :. o,.,, n,:. n,, e; . = e, r, , n 

Las espinelas de NiCr204, C0Cr2Ü4; JV[bchq4, ZnCr204 y FeCr204, cremitas, se prepararon 

mezclando CrCb 2M y clo1urosJn~.t~li~hstifyi;•:eQ iguales proporciones, y ajustando el pH de la 

solución con ácido oxálico J l'yf. n~stkrc>t@~i-'/pfeeipitados formados por oxalatos, la precipitación 

requirió calentamiento) 90°C pbf d(19/~i~~ ei precipitado se lavó con agua destilada, se secó a 

J OOºC y se calci1ió a Spóó(; por (h [~4;~,5,], 
El ion oxalato, (C204i· pródÚce ~al~(ihs~lubles con iones n + y es frecuente encontrarlo como 

ligante formando enlaces mülti~Jes,cci~ e{~l~mo catión como ocurre en [Cr(C204)3]3· 

Las reacciones propuestas se in~itan ~ ~dfüiriuación (Ecuaciones 26, 27,28,29 y 30). 

- .-. 

NiCli + 2CrCb + 7H2C204 ~ Ni(C204) J. + Cr2(C204)3 {.. + 8HCI + 3H20 (26) 

Ni(C204) J. + Cr2(C204)3 .J; soo•c... NiCr204 + 8C02 
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SOOºC 

-.,., 

MnC 12 + 2CrCJ3~+,:J" H2C204 ~ Mn(C204),J... + Cr2(C204)3 .J... + 8HC1 + 3H20 

Mn(C204),¡:'~t tr2(E264)J,!, sooºc • MnCr204 + 8C02 
',·.- .. ';-:~·,. - ''·"7"' -.-----·-... --__ - • 

(28) 

ZnCl2 + 2cfc::1:1+?1-1~~2Ó~ ~Zn(C204) ,J...+ Cr2(C204)3 ,J...+ 8HC1 + 3H20 

Zn(C204) .J...'+ 6r2(C2Ó~)3 {. sooac _. ZnCr2Ü4 + 8C02 

(29) 

::--:. <>·-·· ' 

FeC)z + 2CrCh+ 7~2C204 ~ Fe(C204),J... + Cr2(C204)3 .J...+ 8HC1 + 3H20 (30) 

Fe(C204),J... + Cr~(d;d4):J .J... sooºc .., FeCr204 + 8C02 

aluminatos, se 

prepararon a pártir¿e C:iortiro de aluminio 2M con clciíütb,;s ;nef~\iicós JM, ajustando él pH con 
... -,. ,_., . .. . , ' ·-· _; .·.. . -,. _,;~~ ~ ·-· ' _. :.- ,_ -

hidróxido de arrior!'io hasta precipitación de los hidró~ic!ó_s,aun pI-1,= 8!5 ± 05, a 90° ,C bajo 

agitación constant~.: El•· precipitado se lavó, s~;se,cÓ. ~n>od0c ·Y ~e calcinó a·.· SOOºC durante 4h 
. . '. . '• , . -.,._¡'_'. 

[96,97]. 

Las reacciones prop~e-stas correspondc:m a las Ecuaciones 31, 3'.2., 33, 34 y 3 5 

NiCh + 2A1Cb + sNI:l4oH 4, Ni(OH)2-l, + 2(Al-O-OH) ,J... + SNRiCI + 3H20 

Ni(OH)z.!- + 2 (Al-O-Off) ,J... ROOºC ... NiAl2Ü4 + 2H20 

CoCh + 2A1Cb + 5NRt9H ~ Co(OH)z.J... + 2(Al-O-OH) .J. + SNH4CJ + 3H20 

Co(OH)z.!- + 2(M-O-OH) J 680ºc• CoA1204 + 2H20 

MnCh + 2AICb + 5NH40H ~ Mn(OH)2.J... + 2(Al-O-OH) .J... + 5NH4CJ + 3H20 

Mn(OH)z.J. + 2(Al-O-OH) .J. Gooºc ... MnAlzQ4 + 2H20 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGE_N 

(31) 

(32) 

(33) 

27 



ZnCh + 2AlCb + 5NH40H ~ Zn(OH)2-!. + 2(Al-O-OH)-!. + 5NH4CI + 3H20 (34) 

Zn(OH)2-l- + 2(¡\J-Q-OH) ± Goo•c ... . .?nAh04 + 2H20 

FeCh + 2AlCb 

(35) 

Fe(OH)2-!. + 2(Al-O~OH) -!. 600°C ... 

2.1.3 Las esplnélas de. manganeso o manganitas NiMn204 , C.0Mn204, MnMn204 y ZnMn204 se 

prepararon concl¿:rtlro;de manganeso 2M y cloruros metálicos 1 M, ajustando el pH con ácido 
·' . 

oxálico IM hasta precipitación de los oxalatos a un pH = 5.5 ± 0.5, el precipitado se lavó tres 

veces con agua destilada, se secó y se calcinó a 550ºC por 4 h [98,99]. 

Las reacciones propuestas se indican en las Ecuaciones 36,37,38 y 39; 

NiCh + 2MnCb + 7H2C204 ~ Ni(C204) -!. + Mn2(C204)3-!. + 8HCI + 3H20 (36) 

Ni(C204) -!. + Mn2(C204)3-!. soo•c .., NiMn204 + 8C02 

CoCh + 2MnCb +1H2C204 ~ Co(C204)-!. + Mn2(C204)3-!. + 8HCI + 3H20 (37) 

Co(C204) -!. + Mn2(C204)3 -!. soo·c.., C0Mn2Ü4 + 8C02 

MnC'2 + 2MnCb + 7H2C204 ~ Mn(C204)-!. + Mn2(C204)3-!. + 8HCI + 3H20 (38) 

Mn(C204) -!. + Mn2(C204)3 -!. soo•c .., MnMn2Ü4 + 8C02 

ZnCh + 2MnCb + 7H2C204 ~ Zn(C204) -!. + Mn2(C204)3,!. + 8HCI + 3H20 (39) 

Zn(C204)-!. + Mn2(C204)3,!. soo·c.., ZnMn2Ü4 + 8C02 

2.1.4 Las espinelas dehierro, ferritas, NiFe2Ü4 , C0Fe2Ü4, MnFe2Ü4, ZnFe2Ü4 y FeFe204 se 

prepararon a excepCión de la de zinc, mezclando sulfato ferroso 2M y sulfato metálico 1 M, 

agregando hidróxido de amonio 0.7M hasta formar un gel formado por hidróxidos a un pH = 8.0 
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± 05, con agitación constante, a 90ºC. 

El gel se lav,c) ~f?~n· !_g;~~· -.s~ :i.ec~_}'; s_e ~~cLnó _a" 6qOºC: ~i:ran~~} I~ ll 9~·LqI ).1:-~~sí'!tes!s de la 

magnetita reqüfrió;calcinacióri .eri ~edio· réduétor, agregando carbón ·de ·leña y-- calcinando· en 
. -,.. º•-· , .. ·_ ,_. --. ,._,. __ ,., .. - .·'-. ', •'" . ·-. -·-- .. ·' ' 

recipiente. cerrado::.La:fer~ita:de.-i;iriC,'.~é;preparóa' partir·_9e·.6xalaios de/zinc· y de. hierro, diluidos 
'..;. ·; -.. ~.:·~/_:\::: :-,'·!--:~?~:'-~- -~:~:t<·' ~--:':<-.'.·~,,;r,,-::<+~t'<-:~~;\~--:__¡_1·\·'' '\.-~:.:·,_::-::~,-.:,: :;:_·,.,,_, ·. ;,;_;··,: ·::_;_-~:: -:·: ~-~·-\··:>:,;:·'\· '. ~::·: .-- :> ~-- ; ..-; ·. >· ,:- .. ·< ·.. . ·., 

en agua en r~la~ié>~ ¡ ~; 1,i_.Y -~~l~~tar.cto; past~ ;~yaP,f>rapió~ y pre~ip!~-~ció,n 'Cl~I e oxalato doble de 

~i::rr::c:::r,~~ª~r:tsltk~9f~~;::tl~~1:-~~~º~ttf t~f II~~:~:y~J~;f g.-.41, -42, ··43 y- 44. 

NiS04 + 2FeS04 + 8NH40H ~ [Ni(OHh + 2Fe(OH)3)(~~l) f JihS04 + 8NH3 ( 40) 

[Ni(OH)2 + 2Fe(OH)3) (gel) Goo•c..,. NiFe204 + 4H2Ó, 

6FeS04 + 12 NH40H ~ 6Fe(OH)i (gel) + 6H2S04 + 12NH3 ( 41) 

6Fe(OH)2 (gel) + 02 600ºc liJlo 2Fe3Ü4 + 6H20 

CoS04 + 2FeS04 + 8NH40H ~ [Co(OH)i + 2 Fe(OH)J] (gel) + 3H2S04 + 8NH3 ( 42) 

[Co(OH)2 + 2Fe(OH)3) (gel) 800
ºcliJlo CoFe20 4 + 4H20 

[Mn(OH)2 + 2Fe(OH)3] (gel) GOOºC 

Fe2 [(COO)i] 3 + Zn(COO) 2 GOOºC 

... (44) 

TF'('Tn C0.N 
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2.1.5 Síntesis de 2Si02.3X203 donde X3
+ =Fe, Cr, Mn 

Los pigmentos con estructura y corryposición correspondientes a mulita 2Si02.3X20 3 se 

obtuvieron de mezclas de silicato de:soclio 2M y cloruros metálicos 6M, a las cuales se agregó 

hidróxido de amonio 0.4M ,hasfaf<Jr~ar:g~les a un pH = 8.5 - 9.0; Jos cuales se lavaron con agua 

destilada, se secaron y ca16in~ror(a,S40<>C durante 3 h. [102,103). Las reacciones propuestas 

corresponden a las Ecuaciones45, 46 y 47. 
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2Na2Si03 + 6MnCb.4H20 +J 8NH40H .~. [Si(OH)4 + 6Mn(OH)3 ](gel) + l 8NH4CI + 4Na + ( 45) 

[Si(OH)4 +_6_Nfn(Ql-l);¡l(g~I)~. ·_ ssaoc .. ~:~SiC)i.3Mn203 
-e-. -- -·-:- -- -,·;:-- - -_,-·-;-·~ - - ·;--;- -,,--,..-.-· - ;.:e·:::_::- ,--.~~ ' • ·. --, -- - -- . -

2Na2Si03 +e 6Crci3' +' ~()H4' [Si(OH)4 + 6Cr(OH)3](gel) + I 8NH4C( 

[Si(OH)4 + c:>c~(oi-i)3J(gel) . ·... . ssoºc ., 2sio2 .3Cr203 

(46) 

2Na2SiQ3 + 6FeCb + NH40H 4' [Si(OH)4 + 6Fe(OH)3 ](gel) + J 8NH¡CI + 4Na + ( 47) 

[Si(OH)4 + 6Fe(OH)3](gel) sso'c llt 2Si02 .3Fe203 

2.2 Caracterización estructural 

Los pigmentos se caracterizaron por difracción de rayos X sqbre polvos de tamaño de cristal 

inferior a las 40 micras, empleando un difracto metro D500Q Si~.meÍls con radiación Ka de Cu 

(l. =1.5406 Á) y condiciones de operación d,e 30 kVy 20mA La, difracción se aplicó para 

determinar las estructuras cristalinas de los pigm~ntCls ;-para cprifirmar su estabilidad. térmica 

[ 104, 105]. La identificación se hizo con r~fere~cia al',ba~áo :de ~:atqs d~FCentrolnternaci6nal de 

Datos de Difracción, el tamaño de cristal de .los pigiÜ~~t~s'~e ~;tiinó apli6andol~ ectiación de 

Scherrer a las·retlexiones características. 

La técnica de difracción de rayos X se basa en;incidir'unl;~z~d~-radiadón~Xs~bre tÍna muestra 

cristalina y obtener un patrón de difracción c1os haces :dirra6tl¡i«:ii:~:cs·Vi6:5"~í~ctf6Ae,s ~t1os átomos 
' -_-•,, ••' __ , ;:-'• •-;'.'•'•- •',•e,, > ' 

en la muestra). 
;··. ' " 

Existen tres condiciones para que se presente la difracción, la primera es:satisfacer la ecuación de 

Bragg (el fenómeno de difracción desde el punto de vista geotnétr~Óo); la segunda es satisfacer 

las ecuaciones de Laue ( ecuaciones vectoriales que relacionan vectores en el espacio real y en el 

espacio recíproco); y la tercera es satisfacer la ecuación .de Ewald ( representación vectorial del 

haz difractado). 

Anteriormente los patrones de difracción se obtenían sobre pantallas fotográficas, actualmente los 

patrones de difracción se obtienen por contadores electrónicos que van a una computadora, en la 

cual se generan gráficos que muestran las intensidades de la radiación difractada en función de 

los ángulos de incidencia, a estos gráficos se les conoce como difractogramas [ 106]. 

Existen dos métodos de análisis dentro de esta técnica, los cuales dependen de las características 
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fisicas de la muestra; el método de polvos analiza muestras policristalinas, en éste, la radiación 

monocromática de rayos X incide sobre una muestra -~n_forilla ele polvo' 01llfflno,;ca_da cristalito 
; :... c-c;---~=';--~=--''-""''f- .=-o-;o;;.··_,-_-_. ;~=--.::,~ ---'--~"'-,-- -o--.=;o-co=---==--=-- '.::"-·,o~;-----==,·=----=--~-;'--.- .:o.--- e -~-.e:---:-- .-·--;···~-·--::-;7- -- :; oo----·- ,, ·--·. - -- ,-~· --. -. _,•. --,·:·~:: · ' --- ; .• ',_ · -. , ::-; - . 

Bragg. <·-~:· __ ~.~=·: ___ .:~·-- ... .,_ , .... . - > ' . - ' ' -
Cuando el tamaño promedio de cristal e~ un polvo policristalino, es inferior a ~. 2000Á se 

presenta uri ensanchamiento adicional de los haces difractados; entonces es posible medir el 

tamaño de cristal, utilizando la fórmula de Scherrer: 

t = O. 9A. I B cos 8a 

donde t es el espesor del cristal (en angstroms),) .. es la longit\,\d de onda de la radi~ción X, 88 es 

el ángulo de Bragg; el ensanchamiento B se obtiene midiendo el· ancho del . pico de máxima 

intensidad [ 107]. 

El origen del color en los pigmentos se ha atribuido, entre otros, a la distribución de los cationes 

en la estructura de espinela, para caracterizar esta distribución fue necesario realizar el 

refinamiento de las estructuras, aplicando el método de Rietveld según el programa DBWS-9411 

[I 08, 109]. Los difractogramas necesarios se obtuvieron en tiempos largos de 4 seg/0.4° para un 

intervalo de 28 comprendido entre 2.5-110°. Los parámetros refinados fueron entre otros: 

parámetro de red, parámetro de inversión y parámetro de oxígeno. 

El método de Rietveld se ha utilizado para analizar los datos de difracción de polvos obtenidos 

por diferentes técnicas experimentales que se clasifican de acuerdo a la constitución del haz 

primario, es decir si es radiación X o es un haz de neutrones. 

El programa usa el algoritmo de Newton-Raphson para minimizar la cantidad: 

Sy = ¿ W¡ ( y¡ - Yci )2 
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donde w ¡ = l/y; y; = intensidad observada en el paso i; Yci = intensidad calculada en el paso i 

Este método modela y parametriza con m parámetros de fondo y n parámetros de microestructura 

y genera un difractograma con n parámetros de los cuales algunos pueden ser variables [ 11 O). 
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Los espectros en elv!sible ~~infrarEoJ(} ce!can() se ~~tuyieron ¡J()r el .f11ét()cdo.reflectancia difusa 

empleando un espectrÓmetro Cary l Variari optimizado para infrarrojo cercano (500-2500 nm). El 
' . . - . . ,._ ,, 

color de los pigmentos y el entorno de coordinación de los cationes de tr~nsiciónse determinaron 

interpretando. ~a f~rma general del especfro y la presencia de ba~da~;d~:·á~,~orción permitidas 

[111,112]. 
: ·-~-- :,,-__ '_·~.·,_:.-.~.;~/'· ·'"_·._::'_._. - .·;_:: __ , :-_· '·:·:. __ ·:. ."'-.::·,·· __ :,~: .. .'_ ·~ ,· __ · .. ,· 

La técnica de espe~troscopí~ visible yuhravÍoleta se:debe a iransiciones de electrones en niveles 
- . ·-· ,'"' - . '··- 1'· .. ,. ; «· .·1:• •. : . , ... ,,_' \,\. ,,- ,· 

de energía ~xternos y ;e ~sacian cdnáfub.ic>s/cie e,~ergÍa'~~'eJ ifüe~alo''de·- 104 a 105 cm·' estas 

energías cubren el int~rvalo del infrarrojo cerb¡~¿.: vl~ibl;'y'Ú1it¡~lolet.ay est~n asociadas con el 
'·,: '(.'-:, 1_:,~ :""<~'.?- ·,'·'"'--~: .: 

~~l:;todo de ceflectanda dHUsa se caracteriza JC>c'.1~ 'iiflé(;¿~ d~ 1{~aªiaci6n ~isible po,, los 

polvos finos que integran la muestra, es dificil obte1~~~. il}fo~llla6ióA;ac·e~c~cdeii'ii:il1tensidád de. la 
:.·· _ ·'<«-~-· ;_ 0 .'·,.,",:>· •. ;·:c,.~,.:·:c.-." •. :o< -.?;,_:_, ,.:c;:,c .. ·--~~':c'.:c·._,·_'i'_•~'· ·.-~ 

absorción, porque las intensidades de las b~~d~~ ~~rí~h fon~ÜÍ~f¡i)¡~¡r;~Jt~;'é~h' ~Í' e~tado .·.de 

subdivisión de la muestra, no así las posiciones de éstas; . · ·.· · 

Los precipitados y los geles se caracterizaron por .FT-IR y su e~olución t~r~ica por análisis 

térmicos (análisis termogravimétrico y análisis térmico diferencial)[i13,114]i 

Estos análisis fueron obtenidos de un analizador térmico NETZS9I-fSTA4~9C; p¡ira;un intervalo 

de temperatura ubicado entre 20-1 OOOºC y flujo dinámiCo de aire de 50 ~11rliin./ 
--.·-'"' • ·,-._- "\·"--·-.- -'.' ,-• __ ,,. -·-~-- •-oe_ ·._-•,··,""':-'> 

Los análisis térmicos se pueden definir como las mediciones de propieclacleffl~i.ca,s y químicas de 
·: . -.. '. ·.·- -:< . ·-.:~ -: --; .. ,,'::,_, ' ": "':~ 

los materiales en función de la temperatura; Las dos pri11cip!l!es té911i0,¡\s' cle·.áflAHsis 's9n: análisis 

termogravimétrico y análisis térmico diferencial~~· ;:Ci~· ~( ;. ·~ , ·:j1~ •• ~:~·i'. ~~:. .. .... , . 
Termogravimetría es una técnica quepropci'rci6ria',ca1nbio~eñ:elÚ:Íesode:uf1a sustancia en función 

>º:··- \·,._; ·.-,>_;«··-\\:·,. , .. •, ;\.'-".: ,· ",,_,-·, .' •;:, ;:.,'-' ·, ~, '. •; '-_";'".''•, >.';·; , , .< ';--;·' ·., , : ·-:-' •- _;,-.e:.' - ' ;' 

de la temperatura, la muestra de un9s cu'iíi1tc)sTiiiifi!~ra1~ci;s'.e~!cáJ~nta8a.á\felocfüadconstante, el 

peso de la muestra cambia a un. ciert~; i~f~~~~J'6'(d~~tet}1pe;rát~,r~':::Ü. ~ifefencia en peso es una 

propiedad fundamental de cada ;ml.lesffa '{:tfbpofcÍ~n~{cl~tos~c~~}1tit'~tiv~s de cambios en la 

composición. 

El análisis térmico diferencial es uria técnica . en la clial la temperatura de una muestra es 

comparada con la de un material de referencia inerte durante un cambio programado de 

temperatura, y nos proporciona información sobre la fusión y cambios de fase en la estructura 

cristalina que ocurran en la muestra, por reacciones endotérmicas o exotérmicas. 
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El calentamiento de las muestras se proporciona a razón de 1 - 50°C /min en atmósfera dinámica 

de aire, oxígeno o gas inerte.-

La espectroscopía de infrarrojo en muestras sólid.as se basa en_que los átomos en éstas vibran a 

frecuencias de aproximadamerifo 1012 a 1013 Hz, los .mod~svibracio~ales están relacionados con 

pares o grupos de átomos enlazados, que pued_e_n ser excit¡¡d_oª'ªºesÍªdo~de_energía más al tose por 
absorción de energía d~ frecu-~nc-ia ~propiada [1Í5]. . . .·· . -·. -- . ·.··. - , .... . -··-· · .. ·· .. 

Los espectros de infrarrojo son gráficos de int~nsidadde absorción enfu~cióiJ<le 1á.frecuencia o 

del número de onda; en la técnica de infrarrojo la frecuencia de la radiación iricidente'~r~ariada y 

se obtiene la cantidad de radiación absorbida o transmitida por la muestra. 

La técnica de infrarrojo es muy utilizada para la identificación de grupos funcionales específicos 

especialmente en moléculas orgánicas. En sólidos inorgánicos con enl_aces covalentes como 

grupos hidroxilos, moléculas de agua atrapadas, oxianiones, carbonatos, sulfatos, nitratos, etc . 

Los sólidos inorgánicos presentan espectros característicos y pueden usarse para la identificación 

de los mismos. 

La microscopía electrónica de barrido se aplicó para determinar la morfología de los pigmentos y 

su composición por fluorescencia de rayos X de energía dispersiva [116]. 

Dentro de esta técnica se presentan dos métodos de análisis, la microscopía electrónica de barrido 

con la cual se analiza la textura, la morfología y las características de las superficies de las 

muestras sólidas, esta técnica se basa en el fenómeno de reflexión de electrones; existe el otro 

método que es la microscopía de alta resolución que proporciona información a escala atómica 

con una resolución - 2Á. 

Tanto la microscopía de barrido (reflexión) como la de transmisión pueden proporcionar 

adicionalmente análisis químicos de los elementos que integran la mues'fra, el método se conoce 

como de energía dispersiva y se basa en que cuando se hace incidir .un haz de electrones de alta 

energía sobre una muestra, se genera radiación X en ésta, estos rayos X forrri~n un espectro de 

emisión el cual es característico de cada elemento presente en la muestra, y de esta manera es 

posible identificarlos y cuantificarlos. 
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Presentación de resultados. Sistema AB10.i 3 

Los resultados que se presentan en este capítulo corresponden a los pigmentos de tipo espinela, 

incluyen difractogramas de todos los pigmentos obtenidos y refinamientos de sus estructuras en 

donde se logró identificar la fase espinela. 

Se obtuvieron espectros UV-V-NlR para todos los pigmentos obtenidos. 

Las micrografias de microscopía electrónica de barrido y los microanálisis químicos se llevaron a 

cabo solamente en algunos pigmentos. 

Los análisis térmicos y los espectros de infrarrojo se obtuvieron sólo para algunos geles ó 

precipitados. 

3.1 Cromitas ( NiCr20.i , CoC1·20.i , MnC1·20.i , ZnCr20.i, FcCr20.i ) 

En la síntesis de cromitas se partió de soluciones acuosas de cloruros del metal, preferidas por su 

fácil manejo, seguridad y bajo costo. Los cloruros metálicos son muy solubles . en agua con 

respecto a otras sales como nitratos, acetatos y sulfatos [ 117, 118] . 

Se utilizaron reactivos de grado analítico, la precipitación se logró ccm adición cle áÓido oxálico 

un pH entre 5.5 ± 0.5 con agitación constante a 90°C, los precipitados se !~varo~ ~ \/eces con 

agua destilada para eliminar residuos de cloro y posteriormente se calcinaron ~ soÓ0cV~or 4h. 

La espinela de FeCr204 no se logró sintetizar partiendo de cloruros o de sulfatos debido a 1 a 

inestabilidad del Fe2
+ en soluciones acuosas [ 119]. Los difractogramas de rayos X permitieron 

identificar las fases presentes en estos compuestos; los microanálisis obtenidos por microscopía 

electrónica de barrido mostraron algunas escasas impurezas, todas mostraron ser espinelas 

normales lo que se atribuye a la alta energía de estabilización de campo cristalino que presenta el 

ion Cr3
+ en sitios octaédricos [120]. 

3.1.1 C0Cr20.i 

Los análisis térmicos (Análisis Termo Gravimétrico y Análisis Térmico Diferencial) de los 

precipitados que calcinados a 500°Cformaron el pigmento CoCr20 4 se muestran en la Figura 3.1 

La línea roja corresponde al análisis termogravimétrico y la línea azul al análisis térmico 

diferencial 
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Figura 3. l ATG y ATO de Precipitados (oxalatos de Coy Cr) 

Se observa una pérdida de masa de un 58% en un intervalo de temperatura entre 20 - 440ºC, el 

análisis térmico diferencial muestra dos picos endotérmicos que se asocian con pérdida de agua 

en 100 y 200ºC y se observa un pico exotérmico que se asocia con la descomposición de 

oxalatos. 
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El espectro de infrarrojo, FTIR para estos precipitados se muestra en la Figura 3 .2 
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Figura 3.2 Espectro FTIR de Precipitados (oxalatos de Coy Cr) 

La tabla 3 .1 muestra la asignación de las bandas de este espectro [ 121] 

500 

Tabla 3.1 Asignación de Bandas de FTI R de oxalatos de Co y C.· 

Bandas cm-• Asignación 

3360. I v(J-120) 

1628.9 v(J-120) 

1364.1 

1297.8 

815.9 

o(O-C=O) 

o(O-C=O) 

v(M-0) 
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740.2 v(M-0) 

La Figura 3.3 muestra el difractograma de este pigmento que se identifica como C0Cr204 

con número de tarjeta 221084. 
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Figura 3.3 Difractograma de CoCr20 4 

La figura 3.4 muestra el refinamiento de la estructura de este pigmento. 
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Figura 3 .4 Refinamiento Rietveld de CoCr20 4 
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Los resultados del refinamiento se muestran los siguientes parámetros estructurales: 

Parámetro ~e red, ªº = 8.3269Á;. el 0 pa~~m:,tr:?~ide¿()x,J~~no, _u ·'":'. 0;2625 X el parámetro de 

inversión, X = o, el' tamaño promedio cie cristal, a'btenido p~r la ecuación de. Scherrer, fue de 

0.7µm. 

La figura 3.5 muestra el espectro uv.:.visible de retlectancia difusa. 
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Figura 3.5 Espectro UV-V-NIR. de C0Cr204 

1400 

T~SiS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Se aprecian 4 bandas de absorción, la de 596 nm corresponde a la transición 4T 2 de Co2
+ en 

campo tetraédrico, la de 636 nm corresponde ala transic.ión 4
T1g (F) y las bandas de 1320, 1372 

1m1 corresponden a transiciones 4T 1g (P) de Cr3
+ y la banda de 1415nm corresponde a la 

transición 4T 1 (4P) de Co2+ [122]; 

La banda de absorción máxima se ubica a 636 nm, el color del pigmento es azul verdoso oscuro. 
4A2-> 4T2 de Co2+ 

La morfología de las partículas cambia con el incremento de temperatura, un mayor número de 

partículas adquiere las formas octaédricas y el aglomerado se hace menos denso [123] la figura 

3.6 muestra la micrografia del pigmento C0Cr204 a 450ºC. 
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Figura 3 .6 Micrografia de CoCr20 4 a 450ºC 

3.1.2 Z11Cr20-1 

La figura 3. 7 muestra el difractograma del pigmento ZnCr204 y la figura 3 .2 presenta el 

refinamiento de la estructura. 
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Fig.3.7 Difractograma de ZnCr2Ü4 TESIS CON 
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En el difractograma se aprecian algunas . reflexiones ·de muy pequeña intensidad que no 

corresponden a la fase espinela, ellas se encuentran en 31°, 31.8°, 40.8°, SO.Oº, 52.5° y 61.4º; sin 

embargo, la fase espinela se puede identificar co~6ºz~c~~Ó[c6nº~~~j~ta t~úmero 221107. 

El refinamiento de esta estructura se muestra en la figura 3.8 

., 

611 

3 

....... ... ... e•.- .-... 
Fig.3 .8 Refinamiento Rietveld de ZnCr2Ü4 
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Los parámetros estructurales, así como la distribución de cationes se determinaron por 

refinamiento Rietveld se propus~ ~I g!"':IP?º ~sp~~J~I g~3111_ c:o.n _ocupac;ipn!otal ~~. los sitios 8(a) 

por cationes divalentes y los sitios . I 6(d) ~or' c~tion~s. tr{~~le~t~s~ y.Iai po~iciones32( ~). ~cupadas 
por oxígeno [ 124]. . . ""· -";·< ·· , 

Los resultados del refinarriienici ele I~ esiru'~tu~i- se. muestran en fa: tabl~ 0

J;2 ·Jos p~rámetros 
obtenidos son: parámetro de_ red, ªº = s.32SJ 1 A, ~arftmetrode:~~ígene>; u4 oii6b9 _y parámetro . ·'· .. ·'- .,,. :>;,,.; -~·:.~·. --~>-~·" - . ., "' 
de inversión x =O y tamaño de cristal de 0.9µm · ·· •· ··· •. ' · 

El espectro UV -Visible de reflectancia difusa para este piginetito s.e myestrá ~f1 I~ Figura 3. 9 
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Figura 3.9 Espectro de ret1ecta11ciadifusa de ZnCr204 
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Se observan bandas de absorción. a: 415, ~SCJ yl 187 nm, características del ion Cr3
+ en sitios 

octaédricos [125]. Las tres.bandasde absorción corresponden respectivamente a las transiciones 

'
1A2g, 4T2g y 4T1s del Cr3+. 

El pigmento presenta su banda de absorción máxima a /.. = 415 nm, dentro del espectro visible, 

es de color café oscuro. 

La micrografia de microscopía electrónica de barrido muestra partículas en forma de octaedros, 

características de espinelas, la Figura 3. 1 O muestra la micrografia para ZnCr204 
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Figura 3. 1 O Micrografia de ZnCr204 a 500ºC 

3.1.3 NiCr20~ 

La figura 3. 1 1 muestra el difracto grama del NiCr204, el difracto grama muestra algunas 

reflexiones de pequeña intensidad que no se lograron identificar, ellas se encuentran en 22.9, 

23.1, 31.0, 39.9, 51.1, 83.9, 92.8 y 113.5° lo que permite suponer que contiene algún tipo de 

impureza, y la Figura 3.12 muestra el refinamiento de su estructura. 
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Figura 3. 1 1 Difracto grama de NiCr20 4 
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Figura 3. 12 Refinamiento Rietveld de NiCr204 

Los parámetros estrncturales obtenidos del refinamiento son: 

a0 = 8.3 172 A u= 0.2586 x =O y tamaño de cristal de 0.8 µm. 
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El pigmento muestra ser una espinela completamente normal, con el ion Ni2+ ubicado en sitios 

tetraédricos y el Cr3
+ en sitios octaédricos. 
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La figura 3. 13 muestra el espectro de reflectancia difusa de esta cromita. 
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Figura 3.13 Espectro de reflectancia difusa de NiCr204 

En este espectro se aprecian las siguientes bandas de absorción: 584 nmasignada a 4A2 de Ni2+, 
en campo tetraédrico, las de 629 y 963 nm asignadas a 4T 16 y 4T26 del br3+ r'especti~amente. El 

color del pigmento es verde oscuro, el cual queda definido por la ban~fa',d~cabsorción máxi~a en 

629 nm, dentro de la región visible del espectro electromagnético. 
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3.1.4 M11Cr20.t 

La figura 3. 14 muestra el difractograma de este pigmento 

uttAN ~AHPO 1 CUAUrlTLAN, 
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Figura 3. 14 Difractograma del pigmento MnCr204 

Este compuesto es un óxido de manganeso y cromo con estequiometría de espinela sin embargo 

no presenta la estructura típica de la espinela, es un sistema cúbico centrado en cuerpo [ 126]. 

Los parámetros estructurales de los refinamientos y el color de estos pigmentos de cromo se 

presentan en la tabla 3.2 

Tabla 3.2 Panimetros estructurnles y color en cromitas 

Espinela Parám. de Parám de 

Temp.Síntesis,ºC red,ªº' A oxígeno,u 

ZnCr204 500 8.3291 0.2609 

C0Cr204 500 8.3269 0.2625 

NiCr204 500 8.3172 0.2586 

Parám de Tamaño de 

inversión, x cristal,µ m 

o 0.9 

o 0.7 

o 0.8 

Color 

Café oscuro 

Azul Verdoso oscuro 

Verde oscuro 
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3.2 Discusión 

3.2.1 Síntesis de cromitas 

En la síntesis de estos pigmentos, los cloruros metálicos usados como precursores dieron buenos 

resultados, el pH de precipitación fue.en todos l()S casos di;: 5~5A O.~s s.e logrg:con adición de 

ácido oxálico. 
e, 

En las síntesis de cremitas, laprecipit!lciÓns~· obtuv(). con agitación 'c.orlstante de I~ solución,· y 

llevando ésta a una temperatura•. de· 9Ó~c~·los.;~ó]{ª~:; ~r~~ip'.ltacl'().s·~~r.§~I~x~!Ít€~·d:~·los;m~tales 
correspondientes. ·· · .. ;r • i\ 
Los precipitados formados en estas 3 cromitas estuvieron formados .por los oxalatos 

correspondientes, en el caso de la cromita ZnCr204 fueron oxalato~ de zinc y cromo; en el caso 

del compuesto CoCr204 fueron oxalatos de cobalto y cromo y en NiCr2Ü4 fueron oxalatos de 

níquel y cromo. Se realizaron solamente análisis térmicos en el.precipitado formado por oxalatos 

de cobalto y cromo, en un intervalo de temperatura ubicado entre 20 y 1 OOOºC. 

El análisis termogravimétrico en el precipitado formado por oxalatos de cobalto y cromo muestra 

una pérdida de masa del 60% entre temperatura ambiente y 450ºC como resultado de la 

evaporación de agua entre 100- 200°C y la descomposición de oxalatos entre 200 y 440ºC. 

El análisis térmico diferencial muestra descomposición de oxalatos por reacción exotérmica 

puesto que no se ~bserva un pico exotérmico que pueda asociarse con un proceso de 

cristalización posterior. 

La reacción propuesta para e.ste intervalo es: 

Peso molecular de Co(C2Ü4) = 146.9g 

Peso molecular de Cr2(C204) = 368.0g 

Peso molecular de C0Cr2Ü4 = 226.9g 

% Am = 515 - 226.9 / 515 55.9% 

TESIS CON 
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La estequiometría propuesta fue en base a la del óxido de tipo espinela (CoCr20 4) en la mayoría 

de las síntesis presentadas en estetrabajo, se lograron obtener los pigmentos más fácilmente sí se 

partía de un 2% en exceso de reactivos [127]. 

La temperatura de sílli:~sls fue de SOOºC, sin embargo, como la estructura se mantiene estable a 

temperaturas ~ley~d~~: ~~ pGed~ obtener un pigmento con un color más intenso debido a que la 

intensidad del:col()~ déJ~J1cié·d~l'tari;año de partícula y a su vez este depende de la temperatura a 

la que se lleve elpigmento, ya. sea la temperatura de síntesis del pigmento o la temperatura que 

involucre el proceso del material en el cual se aplique. 

En las síntesis de cromitas, en las cuales se partió de cloruros, las condiciones de precipitación 

fueron a un pH ácido, se formaron partículas, en forma de octaedros características de espinelas 

con tamaños de partícula comprendidos entre 0.7 y 0.9 µm, a una temperatura de síntesis de 

500ºC. 

El espectro FT-IR permite confirmar la presencia de ambos oxalatos, al identificar sus 

frecuencias de vibración como .lo muestra la tabla 3.2,, sin embargo aparecen dos bandas de muy 

baja intensidad ubicadas en 2442.6 y en 2158.3 cmº1 mismas que no se lograron identificar 

El hábito cristalino que presentan las espinelas, en forma de octaedros , se puedeapreciar en las 
-_-_ - ' .- - _, - - - . -· -- .. ··. 

micrografias obténidas de microscopía electróniCa de b~rrido, el aglomerado q~e presentan las 

partículas es mínimo lo cual es una ventaja considerable para la aplicación como pigmentos. 

3.2.2 Aspectos Estructurales 

El difractograma del CoCr20 4 se puede identificar con la tarjeta número 221084 y los resultados 

obtenidos de los refinamientos se observa que el parámetro de red en cromitas, es aproximado al 

calculado por medio de las ecuaciones 1 O y 11. 

ao(Á)= 5.815+4.143[r(M)] 

[ r(M)] = 0.33 rAtct. + 0.67 raact. 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 
Tomando los datos de la tabla de radios iónicos efectivos de la compilación de Shannon ( 1976) 

en la cual se toma como referencia el radio del 0 2
• = l.38Á, obtenemos los resultados que se 
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muestran en la tabla 3.3 

Tabla 3.3 Compa1·ación de Parámetros de Red 

Ion Radios en Radios en Rad.iónico efect. ª°' ªº' 
com·d .. tet. coord.oct. r(M) cale.A exp.Á 

Co¿+ 0.60 0.74 C0Cr204 0.6100 8.3422 8.3269 

Ni2
' 0.57 0.69 NiCr204 0.5935 8.3012 8.3172 

Zn¿+ 0.59 0.73 ZnCr2Ü4 0.6067 8.3285 8.3291 

Cr3+ 0.615 

Con respecto al parámetro de oxígeno el cual es sensible a cambios en la distribución de cationes 

como lo muestra la siguiente relación: u = 0.2648 - O.O 118x - 0.0289 x2 , en donde x es el 

parámetro de inversión, para las cromitas normales obtenidas en este trabajo, u se ubica• entre 

0.25864 - 0.26277, lo cual es un intervalo aceptable por tratarse de espinelas normales ( x =O) 

Las cromitas mostraron ser espinelas normales, el parámetro de inversión, x, fue cero. 

En el modelo propuesto por O' Neill y Navrotsky (1983-84) [128), la distribución de cationes está 

descrita por la ecuación general: 

In [ x2 /(1-x)(2-x)] = - ( aA·B+ 2px - TaA·B) / RT 

en donde el término de lado izquierdo de la ecuación anterior repn::senta la constant~ de equilibrio 

para la reacción de distribu~ión dé cationes A y B Y' que en, el: gru'po de cro~it~s cqrresporide a: 

Zn2+ y Cr3+ ; Co2+ Y Cr3+ ; Ni2+ y Cr3+; aA·B ~s la difér~nciá en eri~rglas ,préferenciales 

(energías de estabilización de campo cristalino octaéddcO' y tetraédricci),' ái8 6s ük término de 

entropía análogo a aA·B introducido para evaluar entropía 00 conftguraeiorial (de desorden), el 

cual es relativamente pequeño, f3 se toma del modelo para espinelas 2-3 y su valor es de -20 

kJ/mol. Valores pequeños de x implican valores grandes de aA·B y entonces aA·B> 2px y 

aA·B> TaA·13 y la ecuación se reduce a: x = 2 exp ( - aA·B / 2RT) 

La energía de estabilización de campo cristalino del Cr3
+ en campos octaédricos es de 

= - J 60kJ /mol con valores de a co,Ni,Zn e-20kJ/mol, substituyendo se obtienen valores de 

a r.i.cr = 180kJ/mol 

En óxidos con estructura de espinela, se puede mostrar que los iones oxígeno son ligantes de 

campo débil por mostrar energías de desdoblamiento de campo cristalino octaédrico muy 

pequeñas. 

TESIS CON 
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3.2.3 Desari·ollo del Colm· 

El color desarrollado en las espinelas de cromo va desde el café oscuro en la cromita de zinc, al 

azul oscuro en la cromita de níquel y al azul verdoso en la cromita de cobalto, los espectros están 

caracterizados por las bandas de absorción que presenta el ion Cr3+ , ·en coordinación octaédrica, 

la configuración electrónica deljon es 3d3 
, en coordinación octaédrica, es t2g3 eg0

, y es 

representada por el término 4A21: , en los espectros de cromitas aparecen dos bandas intensas de 

absorción correspondientes a transiciones permitidas de espín que ocurren en la región visible, 

ellas son 4A21:-> 4T is y · 4A21:-> 2T 11: [129]. 

En el espectro de ZnCr204 estas dos transiciones corresponden a las bandas ubicadas en 415 y 

580 nm; en CoCr20 4 corresponden a 596 y 636 nm y en NiCr204 corresponden a 584 y 629 nm 

Los corrimientos de estas bandas se deben a la presencia de bandas de absorción del Co2
+ en 

coordinación tetraédrica en el espectro de CoCr20 4 y a bandas de absorción del Ni2+ en 

coordinación tetraédrica en el espectro de NiCr20 4 • 

La espectroscopia del ion Co2
+ en sitios tetraédricos, en estas espinelas, muestr.a tres transiciones 

que ocurren del estado fundamental, 4A2 a tres niveles excitados que son: 4T2 , 4T 1(F) y 4 T1(P), 

esta última transición se ubica en la región verde-amarillo del espectro visi.ble y generá el color 

azul en muchos sistemas en los cuales está presente el ion Co2
+. 

Este grupo (cromitas) se caracterizó por presentar tamaños de cristal más pequeños; debido a que 
~ . - - - - .. ' .. - . 

su temperatura de síntesis es la más baja comparada con los otros. grupos de pigmentos 

presentados en este trabajo. 
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3.3 ALUMINATOS ( CoAh04 , ZnA'204 , NiAl20.i, MnAl20 4 , FeA'204 ) 

En la síntesis de estos pigmentos se utilizaron como precursores cloruros metálicos y cloruro de 

aluminio ajustando el pH de la solución con hidróxido de amonio hasta obtener precipitados a un 

pH entre 8 ± 0.5, la calcinación posterior se llevó a cabo a temperaturas cercanas a 680ºC, 

algunos no se lograron sintetizar. 

3.3.1 CoAb04 

La Figura 3.15 muestra los análisis térmicos de los precipitados que después de calcinarlos a 

680ºC formaronel PÍh'111ento CoA120 4 , están formados de hidróxidos de cobalto y bohemita (Al-

0-0H) 
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Figura 3.15 Análisis Térmicos de Precipitados de Co(OH)2 y AL-O-OH 
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Se observa una pérdida de masa del 90% en un intervalo de temperaturas entre 20 - 680ºC, el 

análisis térmico diferencial muestra una serie de picos endotérmicos que pueden asociarse con 

pérdida de agua adsorbida en 100 y en 240ºC y pérdida de agua de grupos hidroxilos a 360ºC. 

La pérdida de masa final entre 500 y 650ºC puede asociarse con la pérdida de amoniaco residual 

presente en los precipitados en forma de amonio. 
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La Figura 3. 16 muestra el espectro de infrarrojo para estos precipitados. 
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Figura 3 .16 FTIR de Precipitados (hidróxidos de Co y Bohemita) 

La tabla 3 .4 muestra la asignación de bandas de este espectro [ 130]. 

Tabla 3.4 Asignación de Bandas del FTIR de hidróxidos de Coy Al-O-OH 

Bandas cm·• 

3 151.6 

1610.1 

1402.I 

966.7 

711.3 

Asignación 

v(H20) 

v(H20) 

v(NH41-) 

v(MO) 

v(MO-OH) 
TESlS CON 
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La espinela de cobalto se obtuvo, a un pH = 8 ± 0.5, en forma de precipitado de color rosa el que 

cambió a azul rey intenso cuando ya seco se calcinó durante 3 h a 680ºC, el difractograma de este 

pigmento se muestra en la Figura 3. 17 
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Figura 3.17 Difractograma de CoAh04 

En el difractograma aparecen dos reflexiones de baja intensidad que no corresponden a la fase, 

ubicadas en 68.2 y 78. l 0 
, mismas que no se lograron identificar. Con estos datos die difracción 

y mediante la ecuación de Scherrer, se determinó un tamaño .dé cristal dé j ;2 . µm, los 
>· .. ,·,· ....... "·.,. ·· .... -"._. ·-··' · ... '·· ' 

microanálisis químicos de microscopía de barrido no detectaron imP:~t~z~;.Efrefrhainieiíto de su 

estructura se muestra en la Figura 3. 18 
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Figura 3. 18 Refinamiento Rietveld de CoAlz04 

Muestra ser una espinela normal con los siguientes parámetros estructurales: 

ª" = 8.082 u = 0.2642 x = O ; la estructura muestra ocupación total de los sitios 

tetraédricos por Co2
+ y ocupación total de los sitios octaédricos por Al3

+. 

La distribución de cationes. en este tipó de espinelas depende exclusivamente de las energías de 

estabilización de campo cristalino' que: presenten 1.os iones de metales de trap_sición, :Y no del Al3
+ 

[ 13 1]. 

El espectro UV-V-NIR de retlectancia difüsa se muestra en la figura 3.19 
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Figura 3. 19 Espectro UV-V de Reflecfancia Difusa de CoAh04 

Se aprecian bandas• de .absorción a: 609, 1197 y 1432 nm, siendo la primera de mayor intensidad, 

el color es azul rey, las tres bandas corresponden a las transiciones: 4T2 , 
4T1(F) y 4T 1(P) del 

Co2
+ en campo tetraédrico. 

3.3.2 NiA'204 

Este pigmento se obtuvo 1riezclando soluciones de cloruro de níquel y cloruro de aluminio y 

ajustando el pH de precipitación con hidróxido de amonio. 

Los análisis térmicos para estos precipitados que calcinad9s formaron J'iiAh04 los cuales están 

formados de hidróxidos de níquel y bohemita ( Al~O-OH), c~mo'se·triuestrán en fa Figura 3 .20 
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Figura 3.20 Análisis Térmicos de Precipitados de Ni(OH)2 y Al-O-OH 

Se observa una pérdida de masa del 88% en un intervalo de temperatura entre 20 - 680ºC, tanto 

el TOA como el el análisis térmico diferencial son consistentes con la pérdida de agua adsorbida 

en 100 y 260ºC, pérdida de agua de grupos hidroxilo en 380ºC, y con la pérdida de amoniaco 

entre 650 y 750°C. La fase cristalina de espinela se forma a 750ºC. 

La Figura 3.21 muestra el espectro FTIR para estos precipitados. 
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Figura 3.21 FTIR de Precipitados de hidróxidos de Ni y Al 

Las bandas que presenta y sus asignaciones se muestran en la tabla 3.5 [132] 

Tabla 3.5 Asignación de Bandas de FTIR de Ni(OH)i y Al-O-OH 

Bandas cm-• 

3331.3 

1600.7 

1392.3 

947.9 

721.4 

Asignación 

v(H20) 

v(H20) 

v(NH4+) 

v(MO) 

v(MO-OH) TESIS CON 
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El difractograma de este pigmento obtenido a temperatura de calcinación de 750ºC por 3h se 

muestra en la Figura 3.22 
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Figura 3.22 Difractograma de NiAl204 

Se observa una fase adicional que corresponde al óxido de níquel. 

El refinamiento de esta estructura se muestra en la Figura 3.23 
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Figura 3.23 Refinamiento Rietveld de NiAhO.i 

Los parámetros estructurales del refinamiento muestran que es una espinela inversa con los 

siguientes parámetros: 

ªº = 8.0461 A u= 0.2534 x = o:96 ytam¡¡fio de cristal de 1. lJL, es de color verde olivo. 

El % en peso de cada una de las fases es.: NiAh04 .97.3 % y NiO 2. 7 % 

3.3.3 ZnAliO~ 

En la síntesis de este pigmento seol:ituvo un prec:ipitado blanco, a un pHenfre 8.0 ± 0.5, que 

secado y calcinado. a 600ºC. durante 3 h :se 111antuvocomo. pigmento. blanco, su difractograma se 

muestra en la Figura 3;24~, sé•identiflcaJa fas~ espinela; el taniaño de cristal es de 1.3 µm, el 

microanálisis químico secinÚestraet1 lriFigurn3:25 
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Figura 3.24 Difractograma de ZnAh04 
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Figura 3.25 Microanálisis químico de ZnAh04 
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Los resultados no muestran impurezas, se detecta exclusivamente Zn, Al y O en los porcentajes 

que se muestran en la tabla 3.6 

Tabla 3.6 Microanálisis químico de ZnA'20.t 

Elemento •y,. Elemento •v., Peso atómico 

Oxígeno 29.12 61. 75 

Aluminio 1.99 2.51 

Zinc 68.88 35.74 

Total 100.00 100.00 

El refinamiento de su estructura se muestra en la figura 3 .26 y su espectro UV-V en la 3 .27 

....... 

2 

Figura 3 .26 Refinamiento Rietveld de ZnAb04 
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Figura 3.27Espectro UV-Vd.e retlectancia difusa de ZnA(i04 

Los parámetros estructurales obten.id6s de) refinamiento muestran que es una·espinela normal: 

ªº = 8.0924 A u= 0.2640 t X:::·o {tamaño de cristal de 1.3~Lm; 
En el espectro se observa sólo ;~nJ'. b_anda de absorción ubicada (;l11:Mhfo~1; ei .ic>r1 Zn2

+ se 

encuentra coordinado t~traéd~i6~iU'Jnte, la banda de absorción se debe' aitriksiditin~~. electrónicas 

entre orbitales 2p llenos deI 82
• . a orbitales 4s vacíos del Zn2+ D3iL~ste, pigmento es de 

- . .o· . ' - - • =. ' - ~- -· - -- -- •• - ; - '·-

especial interés de~tro de los pigmentos blancos por la gran estabHidad térriiica que presenta 

[ 134]. 

Los parámetros estructurales y el color que presentan estos pigmentos se presentan en la Tabla 

3.7 
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Tabla 3. 7 Parámetros estructurales y color en aluminatos 

Espinela / Temp .. de Parám de red Paním de Parám de Tamaño de 

Síntesis, ºC ªº'A oxígeno, u inversión, x cl'istal, µm Color 

CoA(i04 680 8.0822 0.2642 o 1.2 Azul rey 

ZnAl204 550 8.0924 0.264 o 1.3 Blanco 

NiA'204 750 8.0461 0.2534 0.96 1.1 Verde olivo 

3.4 Discusión 

3.4.1 Síntesis 

El pigmento CoAh04 se obtuvo a partir de cloruros y ajustando el pH de la mezcla de soluciones 

con hidróxido de amonio, los análisis térmicos del precipitado formado el cual estaba constituido 

de hidróxidos de cobalto y bohemita, mostró una pérdida de masa del 90% entre temperatura 

ambiente y 680°C, el análisis térmico diferencial indica que los precursores se descomponen 

endotérmicamente entre 80 y 1 OOºC se pierde agua adsorbida, entre 200 y 300ºC y entre 300 y 

380ºC se pierde agua de grupos hidroxilo, entre 500 y 680ºC se observa el desprendimiento de 

amoniaco, finalmente la fase cristalina inicia su formación en 680ºC; la pérdida de masa 

intrínseca a la formación de la fase a partir de los compuestos de partida supone la siguiente 

ecuación: 

Co(OHh + 2(Al-O-OH) 

Peso molecular de Co(OH)2 = 94g 

Peso molecular de 2(AL-O-OH) = 120g 

Peso molecular de CoAl2Ü4 = l 77g 

%.1111=213-177/213=16.9% 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

El resto de la pérdida de masa observada se justifica por el desprendimiento de vapor de agua y 

Nl-1}. 

En la síntesis de pigmerito NiAh04 , primeramente se obtuvo un precipitado verde formado por 

hidróxidos de níquel y de aluminio (bohemita), el análisis termogravimétrico muestra una pérdida 

de masa del 90% en un intervalo de temperatura comprendido entre 25 - 740ºC, el análisis 
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térmico diferencial nÍuestra pérdida d~ agua adsorbida por reacción endotérmica en 1 OOºC y 

pérdida de agua de grupos hi"~~~xil~;=n ~~~-j ~~s_o:E . 
A 7SO.;C se obsér\/a 'la cristaliza~ión ·de la· fase espinela, la formación de la fase a partir de los - -.··: -.· ... ;- ' -. -." ' ·-·-- ... ' ., 

compuestos de partidÍi sup~ne lá ~ig,Llie~t~ ecuación: 
·-- . .".--------·_¡-",o;._---;-.-, .· "· -.- ._-,-,_- ;·-.: ..• --.-·e---., - , ,,_._-. . '. -.··. - : ':< :_; 

2Ni(OH)~ ,+ icÁi-o~bl-1) 
-'-~ -0=---- _7_-o-;o.o·~.'--0;_=--•----";- .:;==;·-·---~.--= 

NiAh04 + NiO + HzO 

La pérdida'cien1asap~~a ~Liritervalo de temperatura 380 y 750ºC se puede justificar como: 

Peso molec~larde'·2Ni(oi-I)2 · = 185.4g 

Peso molecular dec'd(AÍ~O-OH) = l 20g 
- - ' ' .. :.- ~ ·-

Peso molecular de NiA)z04 = 176. 7g 

Peso molecular de NiO = 74.7g 

% .óm = 305.4 - 251.4/305.4=17.6 

El resto de la pérdida· de masa observada se asocia con el desprendimiento de vapor· de agua y 

amoniaco. 

El espectro de infrarrojo permite identificar bandas de transmisión correspondientes a frecuencias 

de vibración de grupos M-OH y M-0-0H. 

La síntesis de FeAh04 no se logró debido a la inestabilidad que presenta Fe2
+ en. soluciones 

acuosas, se oxida muy fácilmente a Fe3+ y no favorece la formación d.e la fase espinela la cual 

requiere del hierro divalente. 

3.4.2 Aspectos estructurales 

Los refinamientos de CoA)z04 y ZnA]z04 ambas estructuras muestran que son espinelas 

normales, debido a la alta preferencia que muestra el ion Al3
+ por ocupar sitios octaédricos, así 

que los cationes divalentes de zinc y cobalto se ubicatí en sitios tetr,aédricos. 

En cambio la espinela de NiA)z04 muestra ser una espinel~.con alto grado de inversión, 0.96 

debido a que el ion Ni2+ presenta alta energía· él~ estabilización· de campo cristalino en 

coordinación octaédrica [ 135, 136). 

3.4.3 Desarrollo del color 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

El pigmento CoAh04 desarrolla un color azul rey, este color queda definido exclusivamente por 
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las transiciones electrónicas en el.ion Co2
+ en coordinación tetraéclrica. 

La distribución de• c.ationes _así con10 él 't.ªmaño .de. partícula··. dependen .. de la temperatura de 
-. -_-- .- ---' -;~ ;-.- :~-:- -'~='.~:~·-'-----'.-':-:----.',---~--:-:~. -'--.~-':--o··;--·;-;--~.:....J- -~---·-- '.~.= ~~--~º---~-~=-~ _-,·=~-~=':---=---=-"'--~-:=-."""---~·'-'"=;o-:-·.=<-- - -;--·=-~;~ - =·~.-- -- .. - ,-_ = -

síntesis del.pig~1~~to, ')'~;p~~]o~ta-;t;;~~eli'~~iU:;dci_'d~ p~~par~ción [137); ·Así, el ;color azul del 
< •, • •' ~ : •• ~ ..... ,,.: -.~V~;•,< :: :_;. (,:;,::.>~·, (. ·' .. -.;.; '.\~ ~::: -/:~,>O • i <1.-'.''· y;:_·-~,_,·.,""._ ..... '.,, ,:,':··> .. •, ,.· .: ~-- •>_>{ ;_'~.:. --;·, >· ::. ' : ,-. ; '< :-.; ·, '>. ::: • 

aluminato d_e .c:o.b,a[to_()b!e,nidº}por•'.el"l}lét9dg,~de,_zr~a,c;c:ign;e,_n.••~~taclo sólid.o, mtqiendo.·deuna 

~~~~:,~;iti~iif Ji~li~~¡J:l\~lliiliiiJIJilti~~~~si;~ 
entonces variaciónes en la inténsidád C:ieleolor,',' •·•. :~: <;, ··~{ ' '1i_ "'; ,, :};:; ' :< ;> 

El pigmento ZnAh04 pr~senta uiui única banda· de absorci6~ :'é:~ Ó:\f,0~~t~'plgt~~ifio'~es blanco, 

con banda de absorción· máxima en 401 nm. " ·.·.·•· ~::r ·7_ ·~'~• ,\:,··.·:, ,, , ., .·. :~·. : ... •. ·· . 
Los colores que desarrollan estos pigmentos quedan defini~o~'.·scll~fu~llt~•po; I~~ transiciones 

,'' :.:'·.··_-,,··',;-'·,";·.,· ,., .. ·,,_ -··/_ ·:.- --· .-.. ,, 

electrónicas que presentan los cationes de transición dentro dé 1'J'e~t-~t5t~iri d~ espin~lri; ~s decir 

el ion Al3
+ no contribuye a la formación del color. 

3.5 MANGANJTAS ( C0Mn20.i, NiMn204, Mn30.i, Z11Mn204, FeMn204) 

A diferencia de aluminatos en estos pigmentos aparecen dos iones de metales de transición con 

estados de oxidación variable dentro de la estructura, siendo posible obtener una variedad de 

productos de reacción, entonces la estequiometría inicial durante las síntesis debe ser 

cuidadosamente calculada ( sin exceso de reactivos) [ 13 8). 

3.5.I CoMn2 0.i 

La síntesis de este pigmento se partió de c,loniros de cobalto y manganeso, ajustando el pH con 

adición de ácido oxálico hasta precipitaciÓn de oxalatos a ull 'pH = 5.5 ± 0.5, obteniéndose un 
•o .•. L. • :'.,_ ,·, ',_- •' - ' , . ¡' . . . , -

precipitado de color rosa, el cual cambi~a_ a~ul bscÜro cUarido sé c;alcinó a 500ºCpor 3h. 

La Figura 3.28 muestra los análisis tefl11(96s(de;fos,,prdcipitadós~qu~ calcillados dieron este 

pigmento, C0Mn204 , los precipitados éstabiih; cél'nstituidos'po(()X:~iatós de cobalto y manganeso . 
• - -~- ,=;. '- '- ~ ---
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Figura 3.28 A.T.G. y A.T.D. de Precipitados (oxalatos de Coy Mn) 

Se observa pérdida de masa de un 58% en un intervalo de temperatura entre 20 - 450ºC, el 

análisis térmico diferencial muestra pérdida de agua adsorbida entre 180 y 300°C, y la 

descomposición de oxalatos se presenta entre 320 - 440ºC, se presenta una reacción exotérmica 

en 450ºC y es a esta temperatura que se presume el inicio de la formación de la fase espinela. 

La Figura 3.29 muestra el espectro de infrarrojo de estos precipitados. 
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Figura 3.29 FTIR de Precipitados de oxalatos de Ca y Mn 

La tabla 3.8 muestra las bandas y su asignación [139]. 
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Tabla 3.8 Asignación de Bandas de FTIR de oxalatos de Co y Mn 

Bandas Asignación 

cm -1 

3360.1 v(H20) 

1628.9 v(H20) 

1354.8 B(O-C=O) 

1288.4 B(O-C=O) 

815.9 v(M-0) 

721.4 v(M-0) 

El difractograma de este pigmento se presenta en la Figura 3.30 
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Figura 3.30 Difractograma de CoMn204 

En el difractograma aparecen dos reflexiones de baja intensidad que no corresponden a la fase, la 

cual se puede identificar con estructura de espinela 

El refinamiento de su estructura se muestra en la figura 3.31 
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Figura 3.31 Refinamiento Rietveld de C0Mn20-1 
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Los parámetros estructurales obtenidos del.refinamiento son: a0 = 8.2609Á u= 0,2642 x =O. 

presenta un tamaño de cristal de• 1.2 µm, 

Es una esp-i~ela n~rmal. con el C~2~~hbi¿~cl() eri)~; ;¡tfostetr;éd~ic6s,y'~l M~3+. ubi~a.do en sitios 

octaédricos esto .confirmaqu~ el)vln3~Ji~~.~ m~Yor~~er~íade ~esta[JilizaciÓn•cJe caTJ1¡>0 cristalino 

~~:~~::; :;~~~~~~~i~~rt~tJt Js1~i~~t~mi:i~~~f ·::;:~;?;~¿~6~:~~~ 
estructura, sin embargo ¡;e púedejapreci~?tj~~'las-reflexio.nes se vuélven mAs i~te11sas y angostas 

[ 14 1 ] como se aprecia e~ la figllfa 3 .32~ ' '• ' ' 

~ 
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Difractogramas de CoMn
2
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Figura 3,32 Difractogramas de CoMn20 4 a diferentes temperaturas 

La tabla 3.9 muestra la variación del tamaño de cristal con la temperatura. 
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Tabla 3.9 Variación del tamaño de cristal con la temperatu..a de CoMn20.i 

Temp. º C Tam de cristal, µm 

600 1.20 

800 1.29 

900 1.38 

1000 1.59 

La figura 3.33 muestra Ja variación del tamaño de crista[con la temperatura. 
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Figura 3.33 Variación del tamaño de cristal con el inverso de temperatura 

El espectro UV-V de reflectancia difusa de este pigmento se presenta en la figura 3.34 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

0,0018 

69 



ro 
'ü 
e: 
ro 
o 
Q) 

~ 

0,2 

0,1 

º·º 

-
0

•
1
400 

"' "' "' 
<!; 
:'! 

~ 

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 

longitud de onda, nm 

Figura 3.34 Espectro UV-V de Reflectancia Difusa.de C0Mn204 

Se observan bandas de absorción a: 532, 708; 1424 nm, sieh~q)a pÍ-i~~r~:de. rhayor intensidad, 

este pigmento es marrón oscuro; la banda de 532nm,i;Orr~sp~ncl.~'..a.l~t~ari~i.ciÓ1L 4T2cF) del ion 

Co2
+ en campo tetraédrico; las .bandas de 708 y T424'cofrespo~ae~ á l~s tra~siciones 5E y 5T2 .... - . - ,..,_ -.,.-,. : : , . .,.-- · .. · .. · _·::< . '.:, -_.·_ ·.; .. ,, ;, ."·' . " -· 

del cation Mn3+ en campo octaédrico. · 

3.5.2 NiMn204 

La temperatura de síntesis de este pigmento fue de 500ºC, su difractograma se muestra en la 

figura 3.35 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 70 



2-Thet• - ScaJa 

"' "l 
~ 
Kl 

~ 
,,,t:;:::;:.;:.:;~~~ ........ ..-i...~~..-,J-....~.J,....l,~~i.-..,...J,.i.,.~1-.--.1,-..,.-........ _.,.._.....,r--'"_,..4-.-+--.-J'-'-.--4-r'~.-<--.-J-\-....-J.--.-JCl,-J 

t0 20 30 ~0 50 ¡,0 70 80 90 100 
C:,US~RD~TA,RNJMNéVt.RA~ RNIMN500 <CT: ~.0s, SS:0.020dg, ~L: l,Sq0e.Aa, TC Rccml 
42-0479 1 Ni&HnOB Nickel Hanganetie OxldeCl-JL 1.5'10éAoJ 

Figura 3.35 Difractograma de NiMn204 

En el difractograma se aprecian algunas reflexiones de mínima intensidad que no corresponden a 

la fase, mismas que no se lograron identificar, la figura 3.36 muestra el refinamiento de su 

estructura. 
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Figura 3.36 Refinamiento Rietveld de NiMn20.i 

Los parámetros estructurales obtenidos del refinamiento son: 

ªº = 8.3755Á u=0.2512 x = 0.3846 y tamaño de cristal de 1.3µm 

Los parámetros estructural.es ().bten,idos d.el refinamiento mostraron que es una espinela con cierto 

grado de inversión, lo cual se J~stlfl~apo~ la alta energía de estabilización de campo cristalino en 

campo tetraédrico que presenfa él ion Mn3+ de 44.4 kJ/mol, siendo la del ion Ni2
+ de sólo 27.2 

kJ/mol [ 142]. 

La figura 3 .3 7 muestra el espectro UV-V de reflectancia difusa para esta manganita. 
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Figura 3.37 EspectróUV-V de NiMn204 

. ' _· <:. ·: ~. . . > 

Muestra bandas de absorción a: 509,JOQ4y JJS~ Jt11,siendo]ad~ mayor intens\dadla primera, 

este pigmento es rojizo oscuro , . la bancJáA~ ~,~?,t5.111'c:~iÍ~fa~911~~itran~lCl~nes 31'2s del ion Ni2+ 

~~i~f ~::f f t=~:~~~;~~~~~r¡¡ti{f Jl1f Jl!;l!~~;~I;:.~:;;;~~.;~; 
diferentes temperaturas y se deter~iri~rori su~ t~mafíos de cristal, los cuales se muestran en la 

tabla3.IO 
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Tabla 3.10 Variación del tamaño de cristal con la temperatura de NiMn20 4 

Temperatura, ºC Tam de cristal, µm 

600 1.30 

700 - 1.42 

800 - --d;53 -

900 - 1.71 

1000 2.33 

La figura 3.38 muestra las variaciones del tam_año de cristal con el inverso de la temperatura. 
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Figura 3.39 Espectros UV-V-NIR de Nil'vln20.1 a diforentes temperaturas 

3.5.3 1\'11130.i 

Este pigmento se preparó a partir de MnCh y MnCb y se logró lapredpitación:a un· 

pH = 5.5 ± 0.5 su temperatura de síntesis fue de 550ºC, su difractograma se' presenta en la Figura 

3.40 
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Figura 3 .40 Difractograma de Mn30 4 

Se puede identificar como Mn304, reportado con estructura de espinela (143, 144]. 

El refinamiento de su estructura se presenta en la Figura 3.41 
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Figura 3.41 Refinamiento Rietveld de M113Ü4 
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El refinamiento muestra que corresponde a una espinela normal, con los siguientes parámetros 

estructurales: a0 = 8.0797.Á ·u.= 0;2625 x =O 

El espectro UV-V de. reflectíl.ncia: difusa proporciona más información con respecto a la 

distribución de cationes, ~ste se presenta en la Figura 3.42 
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Figura 3.42 Espectro uv~y d~ ref!ectanC:iaclifusa tle Mn3Ü4 
- ~~-}- ... 

Presenta bandas de absorci6n a: 599, 645; i180,·'125o; 1323, 1369, 1423 nm, siendo la más 

intensa la primera, este pigmento es azul oscuro. 

Las bandas en 599, 645, 1323 nm corresponden respectivamente a las transiciones 4A1g, 4Eg y 

c.A 1g del ion Mn2
+ en campo tetraédrico. 

Las bandas de absorción en 1180, 1250 nm corresponden a las transiciones 5 A 1 , 
5T 2g del ión 

Mn3 1 en campo octaédrico. 

3.5.4 ZnM n20o1 

Este pigmento no se logro obtener a partir de reactivos de cloruro de zinc y cloruro de 

manganeso, se logró la precipitación a un pH = 5.5 ±Ó.5 con .adición de ácido oxálico, sin ' 

embargo cuando el preCipitado ya seco se\caicil1ó a una temperatura de 550°C se obtuvo 

solamente ZnO, y no se logró modificar Íricrerri~fitkn~ó ÍiÚefup~ratura. 
'·:': :_)'-> ·:·:::; <:.'{)"'- ;~:·-·. __ :, .. ·:¡ ~ 

La Figura 3. 43 muestra el difractograma dél oxido de zinc. 
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Figura 3 .43 Difractograma del ZnO 

Los parámetros estructurales y el color de estos pigmentos se presentan en la tabla 3.11 

Tabla 3.11 Parámetros estructur:tles y color de mangan itas 

Espinela/Temp. Parám de red Parám de Parám de Tamaño de 

De Sintesis, ºC ªº'A oxígeno, u inversión, x cristal, µm Color 

C0Mn204 550 8.2609 0.2642 o 1.2 Marrón oscuro 

NiMn204 550 8.3755 0.2512 0.3846 1.3 rojizo oscuro 

Mn304 550 8.0797 0.2625 o 1.5 Azul oscuro 

3.6 Discusión 

3.6.1 Síntesis 

Algunas síntesis no fueron exitosas, como la de ZnMn2Ü4 y la de FeMn2Ü4. 

La síntesis del pigmento de ZnMn204 no se logró debido a que como lo muestran los análisis 

térmicos de CoAh04 y NiAh04 la temperatura de síntesis es superior a los 680°C, y en esta 

síntesis se llevó solamente a 550ºC. 
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En cambio, las sí,ntesis d.e CoM~204 , NiMn204 y .Mn3Ü4 fueron exitosas debido a que las 

temperaturas de síntesis fueron adecuadas además de que los valores de pH de precipitación de 
_ ._,,_:~-~0.-.="';_,,-'co '._,.,:~- '_;..0..-·=0-J-_- "-~_,;_7 ;="-- __ : - "-'---=-~ 7-=--=:o- __ ·-~'--=-- -o.-o~.'.o_; -,-'"_c:o- -co•---=-'- ;-------=o -_,.,---.= -- -- --·- '- ·-~·-·--- -- =- • 

los oxalat~~m~t!Ílicos'.erari'muy si111iláí-e~: ; < 

Los análisis, ténnicos d.~1 J-1rt!bipit;~~fo~~atj() ~11,i~ :sí~t~sis ~de Cofyfl1204 ·; el .cUal estaba formado 

por oxalatos. de cobalto y manga Ileso; el an:áli~is' t~ii~.§~r~~i~~tric~ 1nuestr~ una pé;d,ida de peso 

del 55%. entre te111peraturaambiente y430.º~, el ~lli1isi~J.érl11ico .diferencial muestra. pérdida de 

agua adsorbida por reacción endotérmica entre t~1,,'p~Faiurfambiente y 240ºC, y descomposición 

de oxalatos entre 300 y 440ºC, y es muy probable que la fase cristalina inicie su formación en 

este intervalo de temperaturas ya que los datos de difracción confirman la existencia de la fase a 

500ºC. La pérdida de masa registrada se justifica mediante la siguiente reacción: 
SOOºC 

El peso molecular de Co(C20 4) = 146.9g 

El peso molecular de Mn2(C204)3 =373.Sg 

El peso molecular de CoMn204 = 232.7g 

% ~m = 570.7 - 232.7 / 570.7 = 0.553 

3.6.2 Aspectos estrncturales 

%L1m = 55% 

El refinamiento de CoMn20 4 muestra que es una espinela normal, donde elion Co2
+ ocupa sitios 

tetraédricos y el Mn3
+ ocupa sitios octaédricos. 

El refinamiento de NiMn20 4 muestra ser una espinela con cierto grado'de inversión, 

x = 0.38465, esto se debe a la alta energía preferencial del ion Ni2+p~r sitios octaédricos, de 

122.6 kJ/11101, sin embargo el ion Mn3
+ presenta mayor energía de estabilización de campo 

cristalino octaédrico, de 150 kJ/mol, lo cual confirma la presencia de ambos iones en sitios 

octaédricos y tetraédricos. 

A pesar de que existe un número considerable de investigaciones sobre el fenómeno de campo 

cristalino en espinelas, no queda claro el comportamiento cuando dos de los constituyentes de la 

espinela son metales de transición, y uno de ellos presenta una alta energía de estabilización de 

campo cristalino (E.E.C.C.), la cual es la fracción de energía de desdoblamiento de campo 



cristalino en coordinación octaédrica, este ión competirá .Para ocupar sitios B, no importa c¡ue la 

energía electrostática aumente. . . . . . 

En la espinela de M113Ü4 es t1•1a. esp,inefo norm.aJ,,doncie !os iones Mn2+ ocupan posiciones 8 a, o 

sitios tetraédricos y los ione~ Mn3+;oc~·~anjJosiciC>~es l 6b o sitios octaédricos dentro de la celda 

unitaria de espinela. • 

Casi todos los metales de transición obedec.en I~ regI{ ele 1-Iund y adoptan configuraciones de alto 

espín, sin embargo Mn2
+ , Fe3

+, y Zn2+ en su coj1figuraé:iónde áitb.espínro e.xhibe.n energía de 

estabilización de campo cristalino y entonces no tie~e1i,pr~fer~rici~' p~~a·sitiC>~B'rú~,Ún 
3.6.3 Desart'ollo del color ' , :>.j. X :· ;>. :.> 

En el grupo de manganitas, los colores van de aiuÍ dsdÜro:·i~efde~6s¿~rd:.hasta: negro opaco; el 
• , . ,;·>~' ···\:<:::\.-~ :.~/~.;·;:;/>.;i'. . ." .. -(<§:.»~}.<·.·.~:~ -·;:-· -: .. >;. ;,_. ;· ·. -

pigmento C0Mn204 presenta tamaño de part1c~la!deJ;2:µm;,es un¡t:estructura'norpiaI,end.onde 

el ion Co2
+ se localiza en sitios tetraédricos y eÍ 'f\1n~<'.el1,:c~6~iJi.Z~~iéh ~ct~é~rica, su color se 

debe a una banda de absorción intensa localizada é~ '53t'.Anr?que'¿s ~~ara~terística del ionCo2+ 

en coordinación tetraédrica, se presentan también:6~nd~{~e ~bs~ici~n;d·~biles,~n la región visible 
·~ ·. ' 

del espectro, correspondientes al Mn3
+ • .· .·· .. . . ·· ·. ·. · .. ·.·. .. ••· . . · 

La configuración electrónica de este ion, es 3d4 el término d~ !ltto esbín ele i()~ ljpre es SD y se 

desdobla en campos octaédricos en 5E y 5T2, el término SE~~ ei;de tU~S b~Jaener~la; en.general 
' - - ' , ... __ . -~ --·-' ;"; - - ~. i. _. ·' . --' -. --._.::. - -- . ·- -,-- -

todas sus bandas son de pequeña intensidad yel color en esétpsjpigh{e~!9s;ik.~~bá,fo I~~ presencia 

del otro cation de transición más que al ion Mn3
+ . • . . ; ·? ·, i ' ;:~ ::e ' 

NiMn20 4 presenta color verde oscuro que se ori~jnaen tra~;ici,()nf)~~q~epre~é11ti{eliÓnNi2+ en 

coordinación octaédrica el cual presenta bandas d~ a6scir~iBh~ l;11t~ns,a;;;:p-o;,~~¡:\sta una espinela 
- . ,,: ' ··· .. '· .··:···., - . - ·, <:· ··. 

inversa, debido a que Ni2+ muestra una alta prefer~nci~ por sitios.bctáéd~icos, tá cual es suficiente 

para invertir su estructura . 

3.6.4 Estabilidad térmica 

Las variaciones en tamaños de cristal generan cambios en los espectros, la intensidad del color 

aumenta conforme se incrementa el tamaño de cristales, en el caso del pigmento CoMn20 4 el cual 

es una espinela normal, se observan varfaciones muy pequeñas, no así en el pigmento NiMn20 4 

el cual es una espinela con .. 'cierto grado de inversión, los cambios en intensidad son 
/, ~: . . . 

significativos, esto se debe al incfJmentcí en tamaño de cristal [145, 146]. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 80 



En las síntesis de ferritas, las cuales se desarrollaron partiendo de sulfatos metálicos como 

precursores y ajustando el pH de la solución con adición de hidróxido de amonio hasta obtener 

los geles respectivos, se obtuvieron resultados satisfactorios sólo en la ferrita de cobalto a cuyo 

gel se le caracterizó con FT-fR y con análisis térmicos, las demás ferritas no se lograron obtener 

en fases únicas por no haberlas llevado a las temperaturas de síntesis adecuadas, sin embargo se 

presentan únicamente los difractogramas de ellas [147]. 

La síntesis de este pigmento se desarrolló de ZnS04 y de FeS04 , se obtuvo un gel, ajustando el 

pH de la solución con hidróxido de amonio, a un valor de 8 ± 0.5, el cual se lavó con agua 

destilada, se realizaron los análisis térmicos para un intervalo de temperatura entre 20 - JOOOºC, 

se muestran en la figura 3.44 

TGl"h DTA/(uV/mg) 
i axo 

( . ..,_ / 100 ·-· '\ ····- ... ····-··· - - ·- o.so 
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Figura 3.44 ATO y ATD del Gel de hidróxidos de Coy Fe 
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Se observa una pérdida de masa aproximadamente del 17% en un intervalo de temperaturas entre 

20 - 800ºC, el análisis térmico diferencial muestra pérdida de agua adsorbida en 11 OºC y en 
_--,_-e •_,- - ---•- - -- --=-----.-e_--:""-' ·:~--;.oo- -='::-== -~~o_o_;-·-o.•o-_o;-_- -- - - - -

256.3ºC se registra pérdida de agua de grupos hidroxilos. . 

El TGA muestra una pérdida de masa final entre 600 y, 80Q~C qqe pµede asócia,rse con la pérdida 
• - • , - •• -· •• - •• -· •. ., ,. •••• ~- - • ,_: -- -· • • ••• e 

de amoniaco y de S02 provenientes de amonio y. ~ulfatos · ~c)pr~éipit'ados. 'LaJa~e inicia su 

cristalización en 800ºC y a 823ºC se encuentra· totalmente forril'ad~ como)o_muestran los datos - - - - __ -__ .- ---. -- ---- - ' - -- -· -.-- - ,-_- - - >- : .• •:·· . o> ,.-• .; 

de difracción. 

La Figura 3.45 muestra el espectro de infrarrojo de este gel. 
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Figura 3.45 FTlR del gel de hidróxidos de Ca y Fe 

La tabla 3. 12 muestra la asignación de sus bandas [ 148) 
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Tabla 3.12 Asignación de Bandas en hidróxidos de Co y Fe 

Bandas cm-• Asignación 

3246.1 v(H20) 

1638.2 v(H20) 

1421.1 v(Nl-1/) 

1080.6 v(SO/-) 

976.8 v(M-01-1) 

616.8 v(M-OH) 

La figura 3.46 muestra el difractograma de este pigmento calcinado a 800ºC. 
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Figura 3.46 Difractograma de CoFe20 4 a 800ºC 
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Se puede observar que no existen reflexiones ajenas a la fase, el refinamiento de su estructura se 

presenta en la figura 3 .4 7 

*iei ******** CoFe204 ******** 
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Figura 3.47 Refinamiento Rietveld de CoFe20 4 

Los parámetros obtenidos del refinamiento son: 

ªº = 8.3755Á 

[ 149]. 

X= J.0 u= 0.2596 y tamaño de cristal de 0.9µm, es una espinela inversa 

El espectro UV-V-NTR de este pigmento se presenta en la figura 3.48 
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Figura 3.48 Espectro UV-V-NIR de C0Fe204 

Este espectro presentan las siguientes bandas de absorción: 318, 599 nm, es un pigmento negro 

La banda en 318 nm corresponde a la transición 4T 1g del ion Fe3
+ en campo tetraédrico, y la 

banda de 599nm corresponde a la transición 4T 1g del ion Co2' en campo octaédrico. 

La micrografia de este pigmento se muestra en la Figura 3 .49 

Figura 3.49 Micrografia de CoFe20 4 (800°C) 
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En las figuras 3.50, 3.51 y 3.52 se muestran los difractogramas de ZnFe204, NiFe204 y Fe304 

respectivamente. 
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Figura 3 .50 Difracto grama de ZnFe20 4 
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Figura 3 .51 Difractograma de NiFe20 4 
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La figura 3,52 muestra el difractograma de magnetita. 

s u m ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
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Figura 3.52 Difractograma de Fe3Ü4 

3.8 Discusión 

65 

En la síntesis de estos pigmentos se partió de sulfatos como precursores, se formaron geles en 

todas las síntesis, los cuales estaban constituidos por hidróxidos. 

El análisis termogravimétrico de los geles de hidróxidos de cobalto y hierro muestra pérdida de 

masa del 17 % entre· temperatura ambiente y 800°C, en tres intervalos. El análisis térmico 

diferencial muestra transformación de hidróxidos por reacciones endotérmicas en 119.8ºC en 

donde se pierde agua adsorbida, en 255.3 y en 358.8 se pierde agua de grupos hidroxilos; la fase 

cristalina inicia su formación en 800ºC. 

Las ferritas no se obtuvieron en fase única, y no se lograron identificar otras fases cristalinas, por 

esta razón los refinamientos no dieron buenos resultados. 

Es de suma importancia realizar los análisis térmicos para determinar las temperaturas de síntesis, 

Así como los espectros FTlR [150]. Lamentablemente sólo fue posible realizarlos en la ferrita de 
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cobalto, por ser esta la única ferrita que tiene aplicaciones como pigmento negro [151]. . . - . ' . . . 

La micrografia obtenida muestra· formas de·. partículas apro}(imadatnente·esféricas, con tamaños 

de cristal--~ 0.8µ~. sin e~bargo ·no ~e ~¡;~;ci;'~i ;l~áblto~i6ri¿t~li~:Fa~; ~~~i~~I~~ (~ctaedros) lo 

anterior confirma que la morfología depend_e delti;o:de p~~C:~rsorestitiÚzados .. 
La distribución catiónica corresponde a espinetas in~ers~s a e~cepción d~ la de ZnFe204 la cual 

es perfectamen_te normal. 

En las demás, los 8 sitios tetraédricosse encuentran ocupados por 8 Fe3+ y los sitios octaédricos 

por 8 Fe3+ y 8 cationesdiyalentes ; los momentos angulares de espín no qu~dan c9mp~nsados y 

esto da origen al comportamiento ferrimagnético que presentan las ferritas [ 152). 

Los espectros UV-V en ferritas se caracterizaron por presentar una banda de ati.sorción muy 

intensa en u. v. ta cua1 tiene su origen en tas transiciones características <leí i~~ F-e3+ en campo 
' 

tetraédrico y a esto se deben los colores oscuros que presentan [153]. 
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Presentación de Resultados Sistema 2Si0!.3X!Qi 4 

En este sistema cuando X3
+ = Al, el compuesto formado es 2Si02,3Ah03 se conoce ·como 

mullita, y presenta estructura ortorrómbica, el grupo espacial que!~ ~~pr~sen,ta e; el Pbkm es una 

estructura que presenta estabilidad térmica, es de color bÍanco;;,sJ,pensó;ctu~.·~ub'stitíiy~ndo elión. 

aluminio.se lograrían obtener otros col.ores. •==e=·· 

~:·~~::~:::~~.~:~l~~~Ji~1~f il~f t~:1I8~f J~I f~~~~;.iiI~:~
1

:~~~:~::: 
respectivamente; obteniénd&segeles:'~Ji.ís:t&~<ló''~Jd.JI-I··';" 8.25 ±0;25, con hidróxido.de·am~ni~, los 

- . ) ·_> .. ::,;> ·;;':'.· ·'.·.·:· :. ·, '.'' .<~<·:i:)'.J : >:':'."'··;: </::·;~.· ·~:';?:·. -:~:\·.<· ';:·_~::_-.,. -~ ·,· .. ' - ; . : 
cuales secaron y Calcinaron a 8()0º9 pof3;h; [J 5fÜ155]. 

4.1 2Si02.3Fe203 

. , ~: ; ':;;¡ ··- i' ~ . 
---·;-:·" .. '.:..".;-·! 

La Figura 4. 1 muestra los análisis téftnicos'del gef que calcinado formó el compuesto 

Sb Fes012 

La Figura 4. 1 muestra los análisis térmicos A.T.G. y A.T.D. del gel formado por hidróxidos de 

hierro y silicio. 
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Figura 4.1 A.T.G. y A.T.D. del gel de Si-Fe 
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Se observa una pérdida de masa del 35% en un intervalo de temperatura entre 20 - 900ºC, el 

análisis térmico diferencial muestra pérdida de agua en lOOºC, y pérdida de agua de grupos 

hidroxilo hasta 600ºC, entre 600 y 750 ºC la pérdida de masa podría asociarse con el 

desprendimiento de NJ-13 . Es probable que la fase de granate inicie su formación a esta 

temperatura lo que explicaría el pico exotérmico del DTA que se observa centrado en 700ºC. 

Los datos de difracción confirman la existencia de la fase en 800ºC. 

La figura 4.2 muestra el FT-IR para este gel. 
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Figura 4.2 FTIR del gel Si-Fe 

La tabla 4. 1 muestra la asignación de bandas de FTIR del gel de Si-Fe [ 156] 

Tabla 4.1 Asignación de Bandas de FTI R del gel de hidróxidos de Si - Fe 

Bandas, cm-1 Asignación 

3218.0 v(OI-l) 

1619.5 v(H20) 

1411.7 v(Nl-14+) 

1080.6 v(Si04) 

579.3 v(MOH) 

La figura 4.3 muestra el difractograma de este compuesto TESIS CON 
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Figura 4.3 Difractograma de FesSb012 a SOOºC 

El difractograma del compuesto obtenido se muestra en la Figura 4.4, se identifica como 

braunita, MnMnúSi0 12 , es una estructura tetragonal cuyo grupo espacial es 141/acd, con 

parámetros de red, a = b = 9.425 A, c = 18. 7 A 
z-Tt\eta ... Stt• le 

z 
.;, 
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Figura 4.4 Difractograma de MnMn6Si012 TESIS CON 
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4.3 2Si02.3Cr203 

No se logró la síntesis de este compuesto, la Figura 4.5 muestra el difractograma de este 

compuesto, se ldentific~a fase cristobalita (Si02) y otras reflexiones no identificadas, ellas se 

encuentran én: 18, 22.9, 25, 27.3, 30.5 y 32. 9° 

.2-rhesta - ac•le. 

l!l 
.; 

~ 

UHAM CAMPO 1. ZO-Feb-2"02 ea: t4 
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.:.:~. ~~;-:;. .... :: ::::::; e~~;<;,;~..::!>:>:;. v~, t:~;1~i;.:1 .. ¡ .r:'i\:°:G~·c' 

Figura 4.5 Difractograma de Si02 

4.4 Discusión 

Definitivamente no se logra~on obtener Jos compuestos esperados, la estructura de mullita 

requiere de iones trivaléntes muy pequeños como el Al3
+ cuyo radio iónico es de tan sólo 

O. 51 A, en cambió !os radios iónicos de los cationes trivalentes de Cr, Fe y Mn son 

respectivamente: 0;.63; 0.64 y 0.66Á. 

El difractograma de la figura 4.1 muestra que se forma un óxido de silicio y manganeso, diferente 

al esperado, la figura 4.2 muestra el difractograma de cristobalita, parece ser que el hidróxido de 

cromo no geló debido a que presenta un pH de precipitación ácido. 

El difractograma de la figura 4.3 muestra que corresponde al compuesto FesSb0 12 el cual 

corresponde a una estructura cúbica de tipo granate [ 157] y presenta tamaño de cristal de 0.6 µm 
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es interesante por su color amarillo canario que presenta y su pequeñotamaño de cristal. 

Los compuestos: con este _tipo de estructu~átienen .fórmulageneraliA38izX3012, son d;egran 

i11terés en ·1ni.n·e¡~lci~~-y"~~fi~r6i;'.de-;~t~d~~ólicici,";u~h~~··~i~rii¿s7~;-~61~p~·¡~io:s~~i~~éticos .y 

~;::;::~.~=!~l~~~·,~!W:;f¡~1~~{~~~¡¡¡j~~~~;~rf ~,;;:~~,'~2'"~ii;;B ,Y. ){···~eq~•ño,, 

~~t~;~~i~}lf ~¡ ¡¡¡~~ª~l~f {~j:~~5t·:~::::::~:::::.~:::.:.::,~:: 
largo de u~ ~J~, j~~;~~ii1~a~-trlg~náles ·están ~acíos; ;y; 16~ cationes se ubican en sitios octaédricos, 

el Al3+ estaf~-~~(·~'itfos octaédricos, 6n cuyos vé~l~e~ se encuentran iones oxígeno, los sitios 

tetraédrico~ ~e ~ncue~tran ocupados por Si4+,; cada tetraedro comparte sus vértices con 4 
octaedros [is~f i .... 

El análisis termogravimétrico del gel de Si~Fe muestra una pérdida de masa del 29% en un 

intervalo de temperatura entre 450 - 750ºC. 

La reacción propuesta es: 

3Si(OH)4 + 3Fe(OH)2 + 2Fe(OH)3 _
8
_
00_ºc_.., 

El peso molecular de 3Si(OH)4 = 288.3g 

El peso molecular de 3Fe(OH)2 = 267.9g 

El peso molecular de 2Fe(OH)J = 213.6g 

El peso molecular de FesSb012 = 555.3g 

%.1111 = 769.8 - 555.3 / 769.8 = 0.277 

4.5 La tabla 4.2 presenta de manera global, los resultados obtenidos en este trabajo. 
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Grupo 

Pigmentos espacial 

ZnCr204 Fd3m 

C0Cr204 Fd3m 

NiCr204 Fd3m 

MnCr204 la3 

CoAl204 Fd3m 

ZnAl204 Fd3m 

NiAl204 Fd3m 

MnAb04 No posible 

FeAl204 No posible 

C0Mn204 Fd3m 

NiMn204 Fd3m 

MnMn204 Fd3m 

ZnFe204 Fd3m 

NiFe204 Fd3m 

C0Fe204 Fd3m 

FeFe304 Fd3m 

2.Si02.3Mn203 141/acd 

2Si02.3Cr203 No posible 

2Si02.3Fe203 la3d 

Tabla 4.2 Síntesis Global de l'esultados 

Tam de 

ªº'A X u cristal, µm 

8.3291 o 0.2609 0.9 

8.3269 o 0.2625 0.7 

8.3172 o 0.2586 0.8 

8.0822 o 0.2642 1.2 

8.0924 o 0.2640 1.3 

8.0461 0.96 0.2534 1.1 

8.2609 o 0.2642 1.2 

8.3755 0.38 0.2512 1.3 

8.0797 o 0.2625 1.5 

8.4431 o 2.1 

8.3303 1 2.2 

8.3282 1 0.2522 1.9 

8.396 1 2.3 

0.6 

Color Bandas de Abs. nm 

Café oscuro 415, 580, 1187 

Azul verde 596, 636,1320, 1372 

Verde oscuro 584,629,963 

Azul rey 609, 1197, 1432 

Blanco 401 

Verde olivo 

Azul oscuro 532, 708, 1424 

Verde negro 509, 1094, 1189 

599,646, 1180, 1250, 

Marrón oscuro 1329 

Café oscuro 390, 950, 1300, 1600 

Negro 309, 590,637,742, 911 

Azul negro 318,599 

Negro 310, 590,600 

Amarillo 
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Conclusiones 5 

- El método de coprecipitación en solución acuosa y posterior calcinación mostró ser un 

método adecuado para sintetizar pigmentos cerámicos de tipo espinela, debido a que se 

pudieron obtener espinelas con alto grado de pureza y con el tamaño de cristal requerido 

para su aplicación como pigmentos. 

- Las temperaturas de síntesis de los pigmentos sintetizados se ubicaron·. entre SOOºC y 

750ºC lo que permit~ afirmar que. es posible abatir cosfos de man~faétura. 

- El usar cloruros de metal .como precursores presenta ventajas en él• producto final tales 

como pureza, l~o!Tibge~~id~d y tamaños de partícula adecuados para pigmentos, · sin 

embargo; presént~uria desventaja, la naturaleza corrosiva de gases ptoduct~·y el efecto 

adverso· de cloro residual sobre el sinterizado cerámico cuan.do no· se lav~n perfectamente 

bien los precipitados 

- Las características fisicas y químicas de precursores qutmtcos s~lubles, ,determinan la 

morfología de las partículas de los pigmentos, desde el proceso de precipitación donde los 

iones metálicos formaron precipitados o geles ya sea como oxalatos ·a cofoo hidró~idos. 
~-=- :~:- -· . 

- El proceso de precipitación ó el de gelación algunas veces se co~~licó debido a 

diferencias en las solubilidades de precursores y por la diférencia .. eri el .'pH aFcUal la 

precipitación debería ocurrir, estas diferencias causaron segregación. de solutos e 

impidieron que algunas síntesis se lograran, como en el caso de la espinela deZnMn20 4. 

- En la síntesis de NiAh04, en la que los precipitados estuvieron constituidos por hidróxido 

de níquel y bohemita, los análisis térmicos realizados en éstos, permitieron proponer un 

esquema de reacción de estos comp~es~~s, en base a dos reacciones simultáneas, 

primeramente la formaciónde Óxidos y eÜs~guidá la fonnación de la fase espinela. 

Lamentablemente no fue posible realizar los análisis térmicos en todas las síntesis de este 
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trabajo, y como en el caso de ferritas las temperaturas de calcinación no fueron las 

adecuadas. 

- Los tamaños másp~equeños de cristal se obtuvieron en los pigmentos en los que se formó 

la fase espinela a temperaturas más bajas ( SOOºC), es decir en cromitas y manganitas. 

- Los parámetros.de C:eldá unitaria, a y u pueden ser calculados acertadamente usando los 

datos de Shannori y Prewitt y el modelo propuesto en este trabajo. 

- La distribución catiónica, descrita por el· parámetro de inversión x, predice una forma 

cuadrática para la entalpía del desordenen·espinel~s ;_3: 

AH desorden = a. X + 13 x2 

Todos los cambios en la distribución ele 6aticmes en fu'nción de la temperatura se pueden 

obtener satisfactoriamente con este modelo. 

- Los colores que presentan los.• pigmentos dependen de. la· distribución de· arpbds. cationes 

dentro de la celda unitáriao 

- Los pigmentos coh estructura de.mullita no.se lograron sintetizar, p,oslblerheilté porque 
, __ - _; "-'-- ._- "-·--•_;, ..•. ¡.·,; - L , .• ,_., ,. •. • _. .;_ -• • , . _ - _ .- ·. _-f~u • ., , '-··-·•-, --· -_:, •• •.•• ;.,_- •. - •• -•• -. _, • • 

. . . 

embargo se obtU\fO un compuesto éh~Si~Feque mostró tener estrucit1ra'9e g;ranate, de color 

amarillo canario y que pudiera comportarse como pigmento. 

- La investigación posterior deberá dirigirse a sintetizar pigmentos de tipo espinela en 

donde se substituya un tercer metal de transición y formar así soluciones sólidas y obtener 

una variación más amplia de colores. 
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Se lista a continuación, parte de los resultados de este trabajo, publicados en memorias de 

congresos y en revistas. 

Trabajos 11ublicados en revistas internacionales: 

Ana L.Fernández and Liberto de Pablo. "Formation and the Color Development in Cobalt 

Spinel Pigments" Pigment & Resin Technology, Yol.31 No.6, 2002, p.347-356 

l\1emorias en Congresos Internacionales 

-Ana L. Fernández Osorio and Liberto de Pablo, "lntluence of COordination Preference of 

Cations upan the Formation and Development ofNickel Spinels" 

lnternational Materials Research Congress, Agosto, 2000, Cancún; Méx. 

-Ana L.Fernández and Liberto de Pablo, "Synthesis of CoAh04 Spinel Pigment and 

Rietveld Refinement ofthe Structure" 

lI lberoamerican Bruker AJ(s ;\natitical x~ ray U ser Meeting 

Mayo 9-12, 1999, .Miarrii/tA:DsA 

-Ana L.Fernández Osario "ColorDevelopment in Spinels and Garnets" 

lnternational Wo~kshop on Nanochemistry, Septiembre 24-28, 2002, Viena, Austria. 
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