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Resumen

En la presente investigacion se estudian algunos pigmentos inorganicos con estructura de

espinela, los que se caracterizan por presentar una gran estabilidad térmica y quimica'lo = .

cual los hace aplicables a productos ceramicos cuyos procesos de manufactura involucran -
temperaturas elevadas.

Ellos pertenecen a los grupos de cromitas, manganitas, aluminatos y ferritas, sin embarg";oﬂi o
forman un namero reducido de pigmentos y la informacion acerca de los efectos
cristaloquimico y de nanoparticulas sobre el desarrollo del color es escasa.

El color desarrollado en ellos se debe a transiciones electronicas en metales de transicion
dentro de la estructura de espinela y depende también de la temperatura de sintesis del
pigmento.

El objetivo general de este trabajo fue sintetizar pigmentos de tipo espinela, AB;04

A = Ni, Co, Mn, Zn, Fe y B* = Fe, Cr, Mn, mediante una ruta quimica de bajas
temperaturas y desarrollar modelos que relacionen la estructura cristalina y el tamafio de
particula del pigmento con su color e intensidad

El método de sintesis fue coprecipitacion en solucién acuosa y posterior calcinacion
partiendo de precursores tales como cloruros, sulfatos y oxalatos; las técnicas de
caracterizacién fueron difraccioén de rayos X, refinamientos Rietveld; espectroscopia U.V-V-
I.R.cercano y microscopia electrénica de barrido.

El método de sintesis 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 tamaiio de cristalito comprendido entre 0.7- 2.5 pm.

Se muestra que el color desarrollado depende de la distribucién de cationes de transicién
dentro de la estructura y que la intensidad del color aumenta con el tamafio de cristal.

En este trabajo se sientan las bases para continuar la investigacion al tratar de incluir un tercer
metal de transicion dentro de la estructura formando soluciones sélidas y ampliar asi 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. o
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 whlch ‘éi‘e f‘ully reacted and relatively inert to the medium in which they are dispersed.

mg a spinel structure cover a wide range of colors-and. are thermally stable up to

Pi&,ments'h
1400°C, a;nd are resistant to molten glass; chemically, they are qunte 51mple materlals and include
chromites, manganites, ferrites and aluminates.

The colour in these pigments results from the incorporation of transition ‘metal ions into the
structures of the 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 pigménts
of the general formula AB;O,4, where A** = Ni, Co, Mn, Zn, Fe and B¥* =TFe, Cr, Mn.
The spinel pigments in this work were prepared by coprecipitation from aqueous solutions using
suitable precursors 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.

All the prepared pigments revealed the formation of a single spinel structure, in some 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, marron 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 cryste}lline
structure, given that these pigments are intermiscibilities, this could allow the formation of solid

solutions providing the possibility of a greater range of colors.

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN




Introduccion

Los pigmentos son importantes componentes de los materiales ceramicos, donde su
aplicacion reside en su capacidad de impartir color. Por la naturaleza misma de los
productos ceramicos, se requiere que los pigmentos tengan gran estabilidad térmica y
quimica, La primera porque, con contadas excepciones, han de soportar temperaturas
superiores a los 1000° C sin descomposicion, transformacion o modificacion del color; la
segunda porque es condicién que no se disuelvan, transformen o destruyan en el medio
quimico en que se aplican. '

Los pigmentos de naturaleza inorganica, son mas estables quimicamente que
aquellos de composicion organica pero, al mismo tiempo, son mas limitados en cuanto a la
amplia gama de colores y tonalidades que caracteriza a estos Gltimos. Por ello el interés en
analizar el origen del color en los pigmentos inorganicos, a manera de eventualmente
modificar o ampliar sus aplicaciones o desarrollar nuevos colores y tonalidades.

Los pigmentos que actualmente se usan en la industria ceramica incluyen oxidos,
oxidos complejos, silicatos, sulfatos, seleniuros, etc., cuya estabilidad fisica y quimica es
limitada. Entre estos, los mas estables, pero de menor amplitud en cuanto a color, son los
oxidos y, entre estos, destacan los oxidos complejos dobles con estructura de espinel,
susceptibles de soportar temperaturas superiores a los 1200° C y los ambientes quimicos
mas severos. Sus caracteristicas han sido ampliamente estudiadas, particularmente en lo
relativo a su mineralogia, estructura, termodinamica y aplicacion en los llamados ceramicos
técnicos. No asi en cuanto a su color, origen, dependencia, modificacién y aplicacion del
mismo en ceramica. De aqui el interés en el presente proyecto de estudiar la estructura de
diversos espineles y su relacion con el color y estabilidad que desarrollan.

La investigacion que se presenta incluye la sintesis de espineles de composicion
variable a partir de coprecipitacion de soluciones acuosas y posterior calcinacion, la
caracterizacion de su estructura, color y estabilidad, y la interpretacion de las correlaciones

que pudieran darse entre ellos.
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Objetivos de la Tesis

La presente investigacion tiene como principal objetivo la preparacion de pigmentos
ceramicos de tipo espinela, incluyendo cromitas, cobaltitas, manganitas, aluminatos y
ferritas y pigmentos de tipo mullita, por procesos de baja temperatura, con la
caracterizacion de la distribucidén de cationes dentro de las estructuras desarrolladas, el

color y las relaciones entre ellas.

Los Objéfivos particulares son:

- Sintetizar los pigmentos B

(1), tipo espinela, AB20s A*" =Ni, Co, Mn Zn Fe B3+—Fe Cr,Mn vy
(), tipo mullita, 2Si02 3X;0; (X“—Fe Cr Mn)

Mediante el método de coprecipitacion de soluclones acuosas y posterior calcinacion.
- Determinar la distribucién de cationes por medio de refinamientos Rietveld

- Caracterizar los precipitados o geles por medio de analisis térmicos y de espectroscopia de

infrarrojo.

- Caracterizar el color de los pigmentos por medio de espectroscopia UV-V-NIR
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Antecedentes i I ]

El color se imparte a los materiales mediante pigmentbs y -colorantes, L’os’ f'prime‘ros
esencialmente de composicion inorginica son insolubles en el medio- en que se - aplican -
mientras que los segundos que suelen ser organicos son mayormente solubles en l,oys',medivdys'
en que se usan [1,2]. Los colorantes organicos, que permiten amplias combinaciones :enltrie '
atomos de carbdn y grupos funcionales, desarrollan una multiplicidad de colores y tonos, del
orden de 6000, mientras que los pigmentos inorginicos de estructuras mas rigidas son
considerablemente mas escasos [3,4]

El color de un pigmento se atribuye a su estructura cristalina, a los dtomos que la inlegrany a
la absorcién de la radiacion visible. La absorcion en el espectro visible se asocia a tres tipos
de transiciones electronicas: (1), transiciones entre electrones d desapareados de metales de
transicion; (2), transferencias de carga metal-metal y (3), transferencias de carga oxigeno-
metal. Estos pigmentos de aqui en adelante seran referidos como pigmentos ceramicos [5,6].
Los pigmentos ceramicos se producen en forma de polvos finos con tamafio de particula
inferior a las 30 micras. En su empleo, tanto en ceramica como en plasticos, fibras, papel,
hule, cemento, vidrio, porcelana, tintas impresoras, cosméticos, marcadores, eic ., 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 definicion
de pigmentos se extendié para incluir polvos metalicos dispersables con propiedades
magnéticas y anticorrosivas [7,8] .

Algunos pigmentos ceramicos eran ya conocidos desde los inicios de la civilizacion, de
hecho algunos aparecieron en las anliguas ceramicas chinas y persas mientras que otros
fueron desarrollados a finales del siglo pasado. A pesar de los grandes avances cientificos, los
pigmentos usados para introducir color en materiales cerdmicos no han cambiado
significativamente y su desarrollo ha sido producto mas de una experiencia empirica que de
un estudio cientifico [9].

Las bases cientificas sobre las estructuras, estados y caracteristicas de los iones que imparten
el color no siempre son conocidas, a pesar de que ello se consideraria esencial para el

desarrollo de nuevos colores o modificacion de los ya conocidos [10]. La estabilidad
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térmica y la fuerza tintorial son las propxedades mas aprecmdas en los plg,menlos ceramncos

Esta dltima depende prmmpalme le del tamafio de particula, 0. 1 = 10 pm p'xra aphc'lcnones

optimas,'y no sélo tiene que ver'con la'mlen5|dad que desarrolla el plgmento sino. tamblén con

su brillantez; la estabilidad térmxca es 1mponzmle y.se espera u g 'emos puedan

soportar lemperaturas supenores a los 1200°C mzmlemend yropie: 'des.cuando son

poblacién: de pxgl'enlos a unos

expuestos a ambientes COrrosivos [1] ]2] Ello hmm'

cuantos snslemas qumncos

Los plg,mentos son prmcnpalmenle 0\xdos sulfuros cromatos, snllcatos fosfatos carbonatos,

su sintesis en pequeiia escala es simple, sm emb g9, ' cnén.md 'sl’"'al.es comphcada

y demanda un riguroso control el proceso.,c!e-manufactura, en cu’mlo aque se requnere

nden de la estruclura cnstalma,

ica y. pureza [13 14] El color de los
e se aphcan y propledades tales

como color, tono, intensidad, opacndad establlldad termlcay reologm sueleén . calificarse
conjuntamente para el pigmento y para el medlo [15] '

Al incidir la radiacion sobre un medio plgmenlado es absorbida o dispersada. Los pigmenios
blancos la dispersan totalmente mientras que los negros la absorben; los varios colores
resultan cuando se absorbe radiacién de ciertas longitudes de onda - del espectro  visible 'y
dispersan el resto. La opacidad del pigmento depende del tamafio de particula y de la
diferencia que existe entre los indices de refraccion del pigmento y del medio en:el que és(a
disperso [16]. R R ‘
La composicion quimica de los pigmentos se determina por métodos quimicos himedos,
espectroscopia de absorciéon atémica o fluorescencia de rayos X;-la estructura cristalina,
composicion mineral y grado de cristalinidad se analizan por difraccién de rayos X [17]. El
tamafio, distribucion de particula y la reologia del medio en que se dispersan , suelen
medirse por sedimentacién asumiendo que se comportan como particulas esféricas [18].

Los pigmentos ceramicos son mayormente hidrofilicos, mojiandose y dispersandose
facilmente en disolventes polares como el agua. Cuando su aplicacién requiefe de
dispersion del pigmento en matrices organicas (polimeros, solventes) ésta puede ser mejorada
por absorcion quimica de compuestos de superficies activas que contienen grupos polares
tales como NH', o cadenas alifiticas largas, sobre las particulas del pigmento.

En algunos casos, las resistencias quimica y térmica del pigmento se modifican encapsulando
las particulas en dxidos o hidroxidos de silicio, incoloros, que evitan el contacto directo entre

la superficie del pigmento y la matriz orgénica en la que se dispersan [ 19].

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN ¢




Los pigmentos ceramicos se clasifican en la forma indicada en la Figura 1.1,

" Pigmentos inorganicos
|

Pigmentos Piament ]
‘ mentos : ;
blancos co}I:orea dos Pigmentos Pigmentos
negros miscelanea
|- | Diéxido - .
- “de titanio O,\'l.dOS ..
‘ de hierro Carbén — Luminiscentes
Otros - — negro — :
Blancos . | — Ino;g]ar;lf:os —1  Efecto
) P i L Metdlico
ol Oxido'de zinc | |. - :
r Sulfato de zinc | | ro:udos mezclados j N ‘
sh Transparentes
““Lithopones
Rutilos
{ | Blancos
de pl )
© pomo De zircon
Vanadato
de bismuto
L— De cromo
_f Ullramarinoﬂ
— Azules de cianuro de hierro
De cadmio 1070
v RS CON
THE TYT ’.‘
— De cromato de plomo FALLA DE ORIGEN

Figura 1.1 Clasificacién de Pigmentos Inorganicos



Se clasifican en: .

- Pigmentos blancos, como diéxido de titanio, éxido de zinc, sulfuro de zinc y mezclas de..
sulfuro de zinc 'y sulfato de bario. El diéxido dé titanio ocurre en las formas cristd»l'i;ﬁdéédewr '
rutilo, anatasa y brookita, El primero es de estructura tetragonal y color blanco éz'ul; el
segundo es también tetragonal pero su color es blanco amarillo, mientras que la broéki(ﬁ es

ortorrombica y no es apreciada como pigmento. El diéxido de titanio presenta el mas aIto o

indice de refraccién de los pigmentos blancos y se emplea ampliamente en las industrias

cerdmica y de pinturas, lacas, plasticos, papel, tintas impresoras, fibras sintéticas, hul‘e”'-jy: -
cosméticos. Es el pigmento inorganico mas usado, con una produccién de 3.7 x 10° T eﬁ“_élf .
afio de 1993. Se produce partiendo de esponja de titanio o del mineral ilmenita s'egﬁ‘n.l,aff
reaccion k g
FeTiO; + 2H,S04 —»TiOSO4 + FeSO4 + 2H,0

En la etapa final del proceso se forma un gel de color blanco que calcinadp a 900°C e}gqrry@yl_lq;

el pigmento. e
Otro pigmento blanco es el éxido de zinc, de poder tintorial muy inferior al diéxi‘do de titanio,

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

- Pigmentos de oxidos de hierro, -cuyo abundante consumo representa el 40% de la
producciéon total de los pigmentos no blancos. Su composicion corresponde a goethita
FeO(OH), Fe;O3; hematita, y Fe;04 magnetita. La produccion de hematita es superior a las .
650 000 T anuales, para uso en las industrias de recubrimientos y de construccién. Se produce"
mayormente del sulfato ferroso segtin las reacciones:

FeS04.7H,0 — FeSO4+H,0 + 6 H20

GFeSO4.H20 — 2Fe;03 + Fex(804)3 + GH20

También se produce por procesos hidrotermales y precipitacion directa, de acuerdo a la
reaccion:

2FeSO, + 2Fe +3/2 03 — Fe;03 + 2FeSO4

El pigmento se caracteriza por su densidad de 4.5 g/cm’, tamafio de particula de 0.3 —0.4 ume

indice de refraccion entre 2.94 - 3.22,

La hematita Fe;03 es un pigmento rojo, la goethita FeO(OH) es amarillo rojiza, esta

ultima es estable hasta los 177°C en que se transforma a hematita [22,23].
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- Plgmemos complejos u éxxdos complejos, obtenidos por solucién solida entre dxidos
sxmples o por. cnstallzacnén vde estrucluras mds complejas. La asociacion de productores de

f gue 53 pigmentos inorganicos dentro de 14 categorias de

plgmento ! olo

plgmenlos co plejos, nque algunos como Cr,0s, Fe;03, Co3(PO4)2 y CoLiPO, podrian

: ‘ 0\|dos compleJos En estos pigmentos el color es atribuido a la
mcorporacxén de croméforos en la estructura de un éxido huésped, como espinela, rutilo o
grana}e. La mayoria de los dxidos huéspedes son incoloros en estado puro; su establhdadr
proporciona la alta estabilidad térmica y resistencia quimica que los caracteriza, A]gunos‘
oxidos huésped son zirconia ZrO,, zircén ZrSiOs, casiterita SnO,;, espinela MgAJZO‘{,
corundum A1,0s; rutilo TiO; y granate 3Ca0.Al;03.38i0,. Los iones cromoforos son-de
metales de transicion como Fe, Cr, Mn, Ni, Co, Cuy Vy de las tierras raras Ce, Pry Nd; se

caracterizan por impartir color a la estructura huésped.

Los pigmentos con estructura de lipo espinela son estables arriba de los 1400°C, son los de
mayor estabilidad térmica y permiten el mayor nimero de substituciones catidnicas en su
estructura., generando asi 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 ceramica y de plasticos para impartir colores oscuros, marrones y negros. Se
preparan por calcinacion de oxidos precursores a 900-1100°C [26]. Su composicién

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

- Pigmentos cerdmicos de zirconio son relativamente nuevos, el azul se descubrié en 1948, el
amarillo en 1950 y el rosa en 1960. Se derivan del ZrSiO4, de estructura tetragonal
ligeramente distorsionada. Se les prefiere para aplicaciones de muy alta temperatura y como
opacificantes en porcelanas y recubrimientos vitreos. El silicato de zirconio sirve como
huésped para croméforos como vanadio, praseodimio y hierro. Se produce por calcinacion
directa de los oxidos ZrQ; + SiO; — ZrSi0y. El color se modifica de blanco a rosa coral por

adicion de Fe;O3 y a verde por adicién de Cr203 [27].

- Pigmentos de vanadato de bismuto BiVO4 son de color amarillo. Fueron desarrollados comc
substitutos del cromato de plomo, que no satisface regulaciones ambientales. Se produce de la
calcinacion de nitrato de bismuto y vanadato de sodio

Bi(NOs) +Na; VOs — gel 2YC 0 BivO,.
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Carece de éstabilidéd térmica yqulmlca v requiere ser enéapéﬁl;ido: [‘278'].[

- Pigmentos de Cr**, Cr;0
son térmicamente estable
y hule. Muestra

ampliamente usz’ldéy ,

- Pigmentos ultramarinos, derivados
natural del azul ultramarino, es actual'

estructura es de tipo zeolita, su prepa racic

Se usan en tintas impresoras, lexules 'hules colores para pmtura y cosméucos [30]

Pigmentos azules de cianuro de hnerro 0: de azu] de Pru31a son ‘de los mas antiguos
pigmentos inorganicos. Su color se alnbuye al amon {F [Fe3+(CN)6]} producido por
precipitaciéon entre ferrocianuro de amonio y sulfato ferroso Se usa exclusivamente en tintas

de impresion [31] .

- Pigmentos de cadmio, de colores amarillo',: naranja, rojo y marrén, Aunque de coloracion
intensa y brillante, su importancia ha disminixiddpor 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 marrdn. Por las consideraciones ambientales a que estin sujetos,

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

- Pigmentos de cromato de plomo, PbCrO4 ocurre en la naturaleza en la forma del mineral
rojo-naranja crocoita y se prepara sintéticamente por precipitacion en medio acuoso. Se l¢
suele mezclar con PbSOs 6 con PbMoO, pero su uso ha disminuido considerablemente por
sus caracteristicas contaminantes, toxicidad y naturaleza carcindgena del plomo. Los limites
establecidos para plomo y cadmio son un maximo de 5 ppm por m® de aire para un periodo de
trabajo de 8 hr. Aproximadamente el 80% de los pigmentos de cadmio son usados para
colorear plasticos, aunque estan siendo substituidos por otros pigmentos. Tanto el cromato de
plomo como el molibdato de plomo se usan exclusivamente para sefiales de trifico,

automoviles y algunas pinturas industriales y no se permite su aplicacion en ceramica [33].
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- Pigmentos negros. El carbon negro es uno de los mas anuguos pigmentos, se usaba en

épocas prehistdricas y era producnd comercmlmentepor los chinos 3000 A.C. Mas del 90%

de su produccion se utlllia en la industria’del hule'en’l produccxén de neumatlcos y el resto

en tintas de lmpresu’m plésucos y
CiHy + y/4 O; - xC + y/2 H20

x1dac;6n parcml de» ‘hidrocarburos

- Pigmentos Luminiscentes. Jla propnedad ‘de la materia de mi r,luzi

después de absorber energia. Si la eml ion.de luz cesa rapidamente, 107%s después’ de remover.
la fuente, el proceso se llama ﬂuoy;esce,ncla y, si perdura més tiempo, se califica como
fosforescencia. Un pigmento luminiscente tipico es el ZnS-CdS-Cu, empleado en aplicaciones

militares, plasticos y pinturas [35].

Los pigmentos se emplearon en las antiguas ceramicas chinas. En la era neolitica (7000
a.C.- 2000 a.C.) la ceramica fue la primera manifestacion del arte. En tumbas se encontraron
vasijas pintadas clasificadas dentro de la primera dinastia china; la ceramica del periodo Song
se caracteriza por vasijas de cerimica 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 Fundacion Percival David de Londres. En el periodo Yuan se descubri6 que
el mineral de cobalto adquiria un color azul profundo cuando se cocia a temperaturas altas, y
durante la dinastia Ming se desarrollo la produccién de ceramica 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 islamica se desarrollé un intenso uso de
azulejos decorados predominantemente con pigmentos azul y amarillo. como el Palacio de la
Alhambra en Granada. Las culluras prehispanicas de Mesoamérica también hicieron
abundante uso de los pigmentos. Destaca el uso del llamado azul maya, un pigmento azul

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

Un importante grupo de pigmentos corresponde a los de tipo espinela, considerados
como 6xidos complejos coloreados (Tabla 1.1), que presentan una amplia variedad de colores
y son térmicamente estables a temperaturas superiores a los 1400°C. Son de estructura ctibica
centrada en las caras, empaquetamiento compacto que origina su alta estabilidad térmica y
quimica [38,39]. La mayoria 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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productosjcérémit:jos y plasticos [40] »?}}Séjvprd'ci_u:cyfénf'a partir de mezclas de 6xidos calcinadas a -
temperaiuras entre 900 -1200"5C.‘ La liteyratunrzz‘fscv)'bre métodos alternos de sintesis, désarrollo
del color, su modificacion, tono e intensidad es muy escasa. La informacién es minima en
cuanto a efectuar dobles sustituciones en la estructura para modificar los colores ya existentes

[41].

1.1 Sintesis de Pigmentos de Tipo Espinela AB;Oy A¥= Ni, Co, Mn, Zn, Fe;
B*'= Fe, Cr, Al, Mn

En este trabajo los pigmentos se prepararon por coprecipitacion, partiendo de precursores
inorganicos en soluciones acuosas y posterior calcinacién [42,43].

El procedimiento tiene la gran ventaja de lograr un mezclado homogéneo de los dtomos que
forman la espinela, partiendo de sus especies quimicas solubles tales como oxalatos, acetatos,
cloruros y sulfatos. En su posterior calcinacion se logra ademas de un mezclado y asociacion
intima un tamafio de particula muy fino (0.3 - 0.2 pm) que impartira estabilidad, color, tono e
intensidad 6ptimos al pigmento [44]. La diferencia puede ser notable respecto al método
tradicional de produccion de estos pigmentos por mezcla de o6xidos y calcinacién a alta
temperatura.

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

hidroxido metalico precipita a un pH igual al pK del ion metalico (Ecuacién 5)

IM(H;0)5] ** + H20 © [M(H20)s(OH)]*"* + H;0" m

[AIHL0)M]™ + Hi0 © [AI(HZO) | (OHF + Hi0" "
AMQOHI® <> MOH); + -DIMF* ®
| | mpeTs Mo
I[AIOH)]* <> AI(OH); + 2[Al]** N e
FALLA DE OKIGEN

Cuanto menor sea el pK del ion metalico menos basica es la solucién
pH=pK - (1/2) log [M*] - 5.6/z )
y se favorece la precipitacion del hidréxido metdlico [45]. Los hidroxidos metalicos

(insolubles) pierden agua para formar 6xidos insolubles (Ecuacidn 6)
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M(OH).(s) <—) MOg (s) +. z/2 H;o SO R ) 6)
o se calcinan para desarrollar los 6xidos complejos (Ecuacnén 7)
AI(OH); (s) + CO(OH)z (s) — CoAl,0, (s). ' '

Algunas sales metallcas : "prmcxp‘

N

' dé metales de transicién, precipitan en

yM™ (aq) + mXY' (aq) —>erme © (®)

En una reaccidon quimica de precipitacion a temperatura ambiente, el término de entropia
(TAS) en laexpresion de la energia libre de Gibbs (Ecuaciéon 9)

AG=AH-TAS ®

es muy pequefio en comparacién con el término de entalpia (AH) por lo que aquel puede ser
ignorado. Se ha sugerido que el cambio de entropla en una reaccién de precipitacién es
independiente del producto cristalino formado:[46]. En la precipitacién de una sal i6nica, la
evaluacién de la entalpia puede valorarse dividiendo el proceso de precipitacién en tres
etapas: (1), el catiéon hidratado es deshidratado y convertido a catién gaseoso; (2), el anion es
deshidratado y transformado a gas; (3), el catién y el anion forman el sélido iénico.
Finalmente los precipitados formados son lavados, secados y calcinados a 400 - 600°C

aproximadamente por 3 horas para formar los 6xidos.

1.2 Sintesis de Compuestos 2Si0:.3X,0; (X** = Fe, Cr, Mn)

Estos pigmentos se prepararon de igual forma que los oOxidos AB20Os anteriores,
empleando como reactivos silicato sddico y cloruros de cromo o manganeso y sulfato férrico
seglin el caso, regulando el pH por adicién de hidréxido 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 precipitaciéon. Las soluciones alcalinas de silicatos forman
rapidamente aniones de polisilicato microcoloidal cuando son neutralizadas o acidificadas. La
adicién de sales de cromo, manganeso o hierro genera absorcion de iones y una rapida
tloculacion de aniones de polisilicato. Finalmente se lleva a cabo la deshidratacion de los

geles a 100°C y su calcinacién a 600°C durante 3 h [47].
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1.3 Aspectos Estructurales

La estructura de la espinela, AB;O,, es de empaquetamiento compacto, cubico
centrado en las caras. La celda unitaria contiene 8 unidades AB,0,, con 32 dtomos de oxigeno
que actiian como atomos 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¥B*,0, o espinela 2-3 y (2), A*B*,04 o
espinela 4-2. En la espinela normal los cationes A de la férmula unitaria ocupan los sitios
tetraédricos y los cationes B se mantienen en las posiciones octaédricas. Los sitior
tetraédricos se suelen representar por paréntesis ( ) y los octaédricos por corchetes [ ]; la
distribucién puede escribirse en la forma (A)[B;]O4. Este arreglo es denominado espinela
normal, para diferenciarlo del de la espinela inversa (B)[AB]O4 [50].

La estructura de espinela presenta tres grados de libertad, a saber a, o parametro de
red, # o parametro posicional de oxigeno y x o pardmelro de inversion. El parametro de red
varia de acuerdo con los radios idnicos efectivos de los cationes segtin la Ecuaci6n 10;

2 (A) = 5.815 + 4.143 [r(M)] : (10) ‘

Los radios idnicos efectivos de los cationes dependen de su entorno de coordinacion [51];

para espinelas 2-3 se calculan de acuerdo a la ecuacién 11;
[I'(M)] = 0.33 rA(lz:(raed) + 0'67 rB(ocv..) . (1])

Los radios iénicos efectivos se toman de-la compilacién de Shannon y Prewitt [S1].

Existen datos publicados exclusivamente p‘aréi:ékidos de tipo espinela en la compilacion de
Hill et al., [52] Ia lista incluye espinelas de tipo 2-3, 4-2 y 6-1

El parametro de inversion x se define como la fraccion 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 ademas presentarse una distribucion aleatoria de los cationes

(A3 Byz ) Az Bys]O4 [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).




Figura 1.2 Estructura de espinela inversa

Su grupo espacial Fd3m permite dos posible origenes, ubicados en dos diferentes puntos
equivalentes 43m y 3m [54]. El 43m se ubica sobre la posicién de un catidn en sitio A
(tetraédrico) y el 3 m lo hace en una vacancia octaédrica que corresponde a un centro de
inversion.

Las coordenadas de los aniones, en 32e, no son especiales y varian de acuerdo al
parametro . Para un empaquetamiento compacto perfecto, Usam =3/8 y Wwm= %

Cuando los aniones estan desplazados de su posicion ideal, los desplazamientos generan
cambios en longitudes y angulos de enlace, volitmenes de sitios intersticiales y simetrias de
coordinacion poliédrica. La distancia catién-anion en sitios octaédricos es 1.15 veces mayor
que la distancia cation-anion en sitios tetraédricos; sf a, es la longitud de la celda unitaria,

estas distancias estan dadas por las Ecuaciones 12 y 13,

Rl=l= Ao \/3(11 - ]/8) (]2) TF(N." r‘f\]\l

Rowt = 80(30° - 2u + 3/8)"2 3) FALLA DE CRIGEN

Tanto u como a, son Unicamente determinados por la combinaciéon de estas longitudes de

enlace cation-anion,
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En la medida;?que los ‘aniones se desplazan de sus posiciones ideales tienden a hacerlo en la
direccién (11'1.) inbrémentandq el volumen de los sitios A, y reduciendo el de los sitios
,'octaédr'i‘i;'osl."'lv)‘éiitjﬁi que la subred de aniones pueda expandirse 6 contraerse variando u hasta
que los voili":hjeneé de los sitios A y B lleguen a una relacién de estabilidad en funcion de los
}ad_iii)rs' “ibnicos de los cationes consliluyenles.' La simetria del tetraedro regular que esta
asociada con los sitios A no cambia con el desplazamiento de la red de aniones, sin embargo
“los sitios B sufren una reducciéon en simetria de m3m a 3m; cambios en la simetria de sitios
por desplazamiento de aniones implican variaciones en los angulos de enlace que podran
afectar las propiedades de la espinela [55]. En las espinelas, un sitio A tetraédrico esta aislado
de otro pero comparte vértices con sitios B octaédricos sin compartir aristas entre sitios AA o
B; sin embargo, en sitios B se comparten 6 de 12 aristas con octaedros, formando cadenas en

lared en ia direccion (1 10).

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 inversion se
puede determinar por difraccion de rayos X [57], absorcion infrarroja, resonancia magnética
nuclear [58], resonancia paramagnética, difraccion de neutrones y espectroscopia Méssbauer
[59].

Las espinelas se desordenan muy rapidamente por calentamiento y, al enfriarse,
permanece el desorden. El parametro de oxigeno se relaciona con el parimetro de inversion
(Ecuacion 14); (en contraste, el parametro de celda no cambia con el grado de inversion).
u=0.26- 0.01x a4)

Las longitudes de los enlaces en sitios tetraédricos y octaédricos varian en funcion de la
temperatura, por expansion térmica y cambio en el parametro de inversion. Los enlaces
cation-oxigeno en sitios tetraédricos tienden a disminuir en tamaifio con la temperalura;
debido a la ocupacidn de los sitios octaddricos por cationes trivalentes pequeiios. 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 expansion térmica y el ambiente de coordinacion de cationes de metales
de transicion.

La distribucion de los cationes puede ser explicada en términos de la teoria de campo
cristalino. Dunitz y Orgel [62] mostraron que un cation presenta energia de estabilizacion de

campo cristalino dependiente del ambiente de coordinacion en que se encuentre. En las
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espinelas la teoria es véllda por ocumr enlaces ionicos en su estructura. Los iones en- estas

estructuras pueden agrupars ‘ tres grupos (1), los que muestran alta preferencia tetraédnca,

n?*, Cd%*; (2)'los” que son de pequefia’'o nula preferencia tetraédrica como Fe®”, bGa3+ iCo2+ o
l3+ .

Mn?*, Mg?* o Fe**; (3), los que ’ﬁmestran alta preferencna octaédrica como: Cu®* le+ ,
Mn*ocCr3, B

En espinelas 2-3 hay una fuerte lendenéia electrostatica a favor de coloca'r'"en l'las'

posiciones tetraédricas el ién de mayor 'radlo [63]. Si la diferencia entre las energlas :
preferencial es de los cationes es g,rande entonces el arreglo serd normal 6 inverso; cuando la
diferencia es pequefia, se obtiene una.dnstnbucnon intermedia como en -el .casode-las

manganitas,

El pardmetro de inversiéon depende de factores mas complejos. Los principales factores
que lo afectan son temperatura, conlribdcién'electrostz'uica a la energia de red, radios
catidnicos, cargas de cationes y efectos de campo cristalino. Los efectos electrostdticos 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 magnetitay ferrita de litio [64,65].

Las espinelas de tipo 2-3 normales presenian un mayor potencial electrostdtico y por lo tanto
son mas estables que las 2-3 inversas; sin embargo, en las espinelas 4-2 la estructura inversa
es la mas estable. Las espinelas sintélicas generalmente presentan cierto grado de inversion,
mientras que los cristales naturales no; de la misma manera las temperaturas elevadas
incrementan el pardmetro de inversién, conforme se incrementa el desorden disminuye el
parametro de oxigeno u debido a que los iones trivalentes ocupan sitios tetraédricos. De aqui
que el parametro de oxigeno también proporcione una medida del desorden de los cationes
[66].

El principio de Verwey- Heillman [67] mantiene que la neutralizacion de la carga se
localiza alrededor de los cationes. Los cationes de alto nimero de oxidacion tendran numeros
de coordinacién grandes, de tal manera que la carga se neutraliza
eficientemente por numerosos aniones en el primer nivel de coordinacion. Sin embargo,
cationes de alto nimero de oxidacién poseen radios iénicos pequefics que de acuerdo con la
primera ley de Pauling [68] pueden quedar atrapados entre aniones. Cuando se incrementa el
nimero de oxidacion del catién, pequeios intersticios y bajos nimeros de coordinacién son

preferidos. A esto se atribuye el desorden cationico en espinelas.
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La energia necesaria para intercambiarsitios (Ecuacién 15) es menor que cualquier otra

energia de defectos cristalinos [69]. ... . . .

Mg(A) + AI(B) — AI(A) + Mg(B) = 15)

Las variaciones de la distribucion ’Hde réationes con la temperatura observadas en
espinelas proveen un medio para esliimir las diferencias en energias entre espinelas normales
e inversas. La distribucién de cationes debe tratarse como un equilibrio quimico en donde la

reaccion de intercambio (Ecuacién 16)
(A) + [B] & [A] +(B) (16)

representa la inversion de una espinela normal (A)[B;]O4. La constante de equilibrio queda

definida por la Ecuacién 17 al haber un sitio tetraédrico por cada dos sitios octaédricos [70].

K=[A](B)/ gA){ﬁ (17)
La entalpia de
In K =- AG/RT = as)

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

ecuacién de Boltzman (Ecuacion 19)
A+Bx= RTInK 19)

La entalpia de una espinela con distribucion catiénica intermedia respecto a una con

distribucién normal es expresada como una funciéon del grado de inversidon (Ecuaciones 20 y

21),
AG =-RT In K =-RT Inx?/ (I-x) (2-x) = AH intercambio (20)

R CQ
AH = ax + P @ “15 CON
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Combmando este con" a entropia conﬁguraclonal de distribuci6n intermedia de cationes, el

cambio en en gi ) ct0' una espmela normal queda expresado por la Ecuacnén

(22)

enelsitio j y Nj es el nimero de sitios j por

specto a x se obtiene la relacién de equlhbrlo que

describe el ordenamle o para’ pmelas 2- 37(Ecuac16n 23)

-RT Inx*/ (1 -x)’(2-,;\ (23)

el término o est on’las energias preferenciales que muestran los iones de

metales de’ transnm )

1 mb:édi‘dvas a partir del desdoblamiento de orbitales por campos

cristalinos [7]]
La tabla 1.1 [72] muestra valores de estas energias (energias de estabilizacion de campo

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

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

Tabla 1.1 Datos de energias de estabilizacién para iones de metales de transicién

en complejos acuosos

Energias de Energias
Edo. fund | Edo. fund jestabilizacion| Energias de | preferen.
Nuamero de campo campo enC.0 estabilizacion| Sit. Oct
electrones d lon octaédricotetraédrico| kJ/mol |en C.T kJ/mol| kJ/mol
3 cr* tag eg’ tag' 251 55.6 195.4
4 Mn>* te® €' | €g° tag? 150 44.4 105.9
5 Mn** ty® € | €g° tyg 0 0 0
5 Fe3* tag €52 | €¢° tag> 0 0 )
6 Fe* tog® €g° ey tyg 47.7 314 16.3
7 Co?* tog® €g° eg’ tag® 71.5 62.8 8.8
8 Ni#* tag® eg” o tag? 122.6 27.2 95.4
10 Zn* tag° €9 eg’ tag® 0 0 0
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FALLA DE ORIGEN r




1.4 Desarrollo del color en pigmentos con estructura de espinela

El color en los pigmentos con estructura tipo espinela se asocia a la absorcion de la
radiacioén en la region visible del espectro por las transiciones electrénicas en los cationes de

metales de transicién, y ala dlsperswn de la radiacién por las particulas del pigmento.

La energ._,la de estas transiciones depende de las conﬁguracnones electrénicas de los metales de

estas energias, y son Ios espeA de absorc1on en la regién visible los que indiquen el color
de estos oxidos. El color quedn deﬁmdo por la forma en que se distribuyen los atomos en la
estructura. La distribucion de étomos en la estructura y el tamafio de particula son en cierta
forma dependientes de las condiciones de sintesis del pigmento, particularmente de Ia

temperatura [74].

La teoria de campo cristalino considera que las fuerzas que actan entre los atomos son
esencialmente electrostaticas, sin referencia a los enlaces entre el ion metdlico y los ligantes
exceplto en aquellos casos debidos a la polarizacion de pares de electrones no compartidos de
los ligantes. La teoria proporciona resultados aceptables en compueslos que presentan enlaces
i6nicos, como son los dxidos de tipo espinela [75].

La variedad de colores que muestran los diferentes complejos es interesante, por ejemplo el
ion [CO(H20)5]2+ presenta coordinacion octaédrica en solucién acuosa y es de color rosa,
mientras que el [CoCl4]* que presenta coordinacién tetraédrica es de color azul en solucién
acuosa,

La mayoria de los colores de complejos se deben a transiciones electronicas entre
niveles cuyas diferencias de energia corresponden a longitudes de onda en la region visible
del espectro electromagnético (cuando un fotén 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 12, ¥ €5 0 €3 y 125) en complejos octaédricos y tetraédricos, respectivamente.

Los colores producidos estén relacionados con el desdoblamiento de campo cristalino, A, que
depende de factores tales como la geometria de complejos, la naturaleza de los ligantes y del

estado de oxidacion del ion metalico central [76].

El espectro UV-V de los complejos de metales de transicién puede proporcionar informacion

valiosa respecto al enlace y la estructura de complejos; en algunos espectros de complejos se
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observa que el numero de bandas varia En Ia: mterpretacnén de los espectros electronicos es

importante conocer las abs' c1one esperadas para-un complejo dado; aqui se requiere

conocer dlagramas de niveles'd energia para el complejo de interés asi como las reglas de

las funcmnes de onda ;para«los correspondxemes conjuntos de orbitales s, p, d, f, etc
lmpllcando que el'término’'D es desdoblado por un campo octaédrico de la misma manera que

un conjunto‘ de orbltales d y que el desdoblamiento para un término F es el mismo que para un

conjunto de orbltales £ Las dégeneracnones de orbitales asociadas con los términos A, E, T, D

yFsonl1,23,4,5y7 respecuvamente la suma de degeneraciones de las componentes
individuales en un campo octaednco es igual a la del término original, esto es, la
degeneracién se conserva. La‘mﬁ]tiplicidad de espin de cada componente serda la misma que el
término original porque el estado de espin de un electrén no se afecta por la simetria de un
campo externo, entonces el esiado fundamental de término 3F para una configuracion d? se

desdoblara en tres términos en un campo octaédrico *Tyg, 3Toyy * Agg [77).

Cualquier transicion que viole una regla de seleccion se dice que es prohibida, pero hay
transiciones que son mas prohibidas que otras; la primera regla de seleccion, conocida como
regla de Laporte, enuncia que sélo habra transiciones en donde exista un cambio de paridad:
par a impar (g—u) 6 de impar a par (u—g), asi que todos los orbitales d tienen simetria par en
moléculas centro simétricas y las transiciones d-d son formalmente prohibidas [78]. La
espectroscopia éptica es un importante soporte experimental para analizar las teorias de
enlace en compuestos complgjos.

Existen varios mecanismos por los cuales las reglas de seleccion pueden permitir transiciones
que pueden ocurrir sélo si sus intensidades son bajas, por ejemplo, las vibraciones no
siméltricas de un complejo octaédrico pueden temporalmente destruir su centro de simetria'y
permitir transiciones.

La segunda regla de seleccion enuncia que cualquier transicion es prohibida cuando

AS = 0. Para que la transicion sea permitida no debe implicar cambio en el espin. El diagrama
de correlacion para configuraciones d? en campo octaédrico indica que el estado fundamental
tiene multiplicidad de 3 (S = 1) y que hay tres estados excitados con la misma multiplicidad:

3 [ . I .
T Az y *Tiy pudiéndose esperar las tres transiciones permitidas de espin
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T 3 Ty, 3T g = A 2 Y 3T, -—9 T la De aqui que un complejo octaédrico d* debera

dar un espectro electrémco que ‘consista de 3 ,bandas de absorcion [79].

; os_i_ fundamentales y excitados de la misma
i ular son los diagramas de Orgel, que muestran

vz’i‘iiitehsidad del campo. Son mas simples porque los

iferente al estado fundamental son omitidos y s6lo los

casos de_,campo .débi os. Los diagramas de Orgel proporcionan una medida

convemenle de predecnr el numero-de bandas de absorcion permitidas en espectros UV-
visible. Sin embargo para efectuar una interpretaciéon completa de especlros es comun usar
los . diagramas de Tanabe,-Sugano que proporcionan un medio alterno de observar las
variaciones de términos de energia con campo fuerte. En campos octaédricos débiles, el
estado fundamental para un complejo d° es >T,, el cual se origina de un ion libre de término
’D. En el espectro de cualquier complejo octagdrico d® puede observarse, para especies de alto
espin como el [ CoFg]*, que la tnica transicion permitida de espin es T 2 = 5E8 y
solamente una banda de absorcién debe ser observada, el color azul de este complejo resulta

de una absorcién centrada en 13 000 cm™ [80]

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

transicion dentro de estrucluras ‘cristalinas, especificamente con transiciones electronicas
relacionadas con orbitales d due ﬁredominan sobre otras causas de color, incluyendo el
fenémeno de dispersion y d,ifraCciéh y electrones atrapados en vacancias debidas a defectos
cristalinos como ocurre en zirconia, topacio y diamante.

Los colores en pigmentos ceramicos se deben a la absorcion de la radiacién en la region
visible (400-700 nm), en el infrarrojo cercano (700-2500 nm) y en el ultravioleta (300-400
nm) atribuibles a transiciones electronicas d—d, de transferencia de carga metal-metal; y de
transferencia de carga oxigeno-metal [81], el color en espinelas se origina cuando los
electrones son excitados en niveles de energia 3d incompletos dentro de los melales de
transicion; las energias relativas de los orbitales 3d son controlados por energias repulsivas

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

Los principales parametros derivados de bandas de absorcion en el espectro son: el parametro
de desdoblamiento de campo cristalino, el cual contribuye a propiedades termodinamicas, y

los pardmetros de Racah que proveen una medida del caricter covalente del enlace cation-
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anion, ]

Los factores que contribuyen al especiro de campo cristalino en éxidos inorgéanicos son:

1.- Tipo de anién que coordina al catién, por ejemplo oxigeno en silicatos y en espinelas, sin
embargo puede ser HzO y Ox-en hidmtbs simpvles y 6xidos, OH- en micas, arcillas, en enlaces
puente Si-O en granates y olivinas y en enlacés puente en Si-O-Si en piroxenos.

2.- La valencia del catién, el desdoblamiento de campo cristalino es mas grande para cationes
trivalentes (Cr**, Fe**) que para divalentes (Cr**, Fe?*) : :
3.- El niimero de coordinacion del cation, el cual disminuye en las series octaédrico > cubico -
> dodecaédrico > tetraédrico, como resultado, las energias de estabilizacion de campo
cristalino pueden ser més altas para coordinacién octaédrica, como en olivinas, pii‘oxenos,
espinelas y en la coordinacion cubica en granates es mayor que para los correspondientes
cationes en perovskita cuyos calidnes‘presenlan coordinacion 8-12 y para sitios tetraédricos

en espinelas [82].

4.- Distancias interatémicas caiién' eno, R, donde A = 1/R *

Cuando se ejerce presién sobre éstxj luras de tipo espinela, generalmente se comprimen
distancias interatomicas, con lo '/qu‘é;'_»éé incrementa y por lo tanto se esperan bandas de
absorcion que exhiben un corrimiento hacia longitudes de onda més cortas.

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

1.- Tipo de catién, transiciones prohibidas de espin como en Fe'' son dos ordenes de
magnitud menos intensas que las transiciones permitidas de espin como en Fe¥, cr’* y T
2.- Transiciones permitidas de Fe?* ocurren en infrarrojo cercano, pero transiciones prohibidas
se encuentran en visible.

3. - Simelria de coordinacidn, cationes en ambientes no centrosimétricos (sitios tetraédricos)
pueden producir bandas de absorcién una 6 dos ordenes de magnitud mas intensas que la de

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

A presiones y temperaturas elevadas las intensidades en bandas de absorcion generalmente se
incrementan debido a efectos de covalencia y efectos de vibracion,

Los pigmentos desarrollados en este trabajo, muestran colores oscuros (azul, marrén y verde)
y algunos de ellos son negros, a excepcion de la espinela de zinc-aluminio que es blanco.

El nimero y posicién de las bandas de un espectro dependen del estado de oxidacion

del metal. Asi, los espectros de [Co(H20)6]*", [Co(H20)6]*" y [Ni(H20)6]*

son diferentes entre si, con distintos nitimeros, forma e intensidad de bandas [84].
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Los factores que determman un espectro son: (a), la configuracion electrénica del
metal el numero de electrones y si el compIeJo es de alto 6 bajo espin, es decir, diferentes

electromcas dan dlferentes transiciones; (b), el estado de oxidacién del metal,

conﬁguracnon’f
sila conﬁguramén electrénica es la misma pero el estado de oxidacién es diferente (Mg?* , &°
alto espin y Fe** alto espin) el nimero de bandas sera similar pero el incremento en A para
el estado de oxidacion mayor dard bandas con diferentes energias; ( ¢ ), cambio de geometria,
el complejo octaédrico [Co(HzO)g]2+ es rosa, el complejo tetraédrico [CoCl4]* es azul; (d), los
ligantes alrededor del metal, lo cual es una manifestacion de la serie espectroquimica, ejemplo
[Ni(NH;3)6]*" es azul violeta y [Ni(H20)5]*" es verde, la forma de las bandas sera similar pero

las transiciones ocurriran a diferentes frecuencias debido a los valores diferentes de A [85].

Ley de absorcién de Lambert-Beer

Cuando una radiacién eléclromagne’lica de intensidad I, incide sobre un cuerpo de espesor /
capaz de absorber la radiabién, la radiacion transmitida es de intensidad [ diferente a I,. Se
representa por la Ecuacion 25,

logl/I=A=¢elc (25)

siendo A absorbancia, I, inlehé_idad de la radiacion incidente, 1 la intensidad de la radiaciéon
transmitida, € coeficiente de extincién molar, / espesor del material y ¢ concentracion de las
especies absorbentes. La ecuacion de Beer-Lambert puede aplicarse ignorando los fendomenos
de dispersion y reflexion de la luz. [86]. Los espectros obtenidos proporcionan la variacion
de la reflectancia con la longitud de onda ().

La interpretacion del concepto de color en los compuesios de coordinacidén requiere
conocer el fendémeno de los colores complementarios. Asi, si 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 radiacion incidente es
la suma de las radiaciones dispersada, reflejada, absorbida y transmitida. La region 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 complementarios

Color Color
A (nm) [absorbido complementario
<400 uv
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 I-R
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Consideraciones Experimentales : ~ 2

[88,89,90]. :
Un objetivo: del presente proyec
via ba_]as temperaturas EI pro 3
solucién acuosa y calcmacnon [91 92 93] demostré ser adecuado. El procedimiento se aplicd a
partir de mezclas de soluclones de sales de iones complejos (oxalatos, cloruros y sulfatos) que a
un pH determinado precypltaron, para ser posteriormente secados y calcinados a 500-600°C, El
proceso es sirﬁple, reduce substancialmente los costos de manufactura respecto al proceso
tradicional, mejora la calidad del color y expande la vgania de- pigmentos ceramicos de alta
temperatura. o .

Se partio de reactivos de grado analitico, tales como cloruros y sulfatos de metales de transicion,

2.1 Sintesis de pigmentos R
2.1.1 Sintesis de ABO4 (A ** =Ni, Co, Mn, Zn, Fe; B** = Fe, Cr, Al, Mn)
Las espinelas de NiCr;Oy4, CoCr204;" 0., ZnCr204

ubles con iones n* y es frecuente encontrario como

Las reacciones propu’esias fé:e m tlﬁﬁ‘acién (Ecuaciones 26, 27,28,29 y 30).

NiCl; + 2CrCls + 7H2C2O4—>\ Nl(C204) 4+ Cry(C204):4 + 8HCI + 3H,0 (26)
Ni(C204) ¢+Cr2(c204)3¢ o Xy NiCr,04 + 8CO;
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CoCl, + 2CrCls + 7H202'Qﬁj Co(C;04 N + Cry(C,04)3 ¥ + 8HCI + 3H,0 (27)

_ W, CoCr0s +,8_,c}o‘2'
'4 - Mn(CzO4)¢ +Cry(C200)a ¥ +SHCI+3H,0 - (28) '
; e MnCr,04 + sco; o
—> Zn(C204) 4 + Cry(C,04)s + + 8HCI + 3H20 (29)

Zn(CzO4)J/+C ( 04)3¢ Lo S0C o ZnCr04 + SCOg

NiCl, + 2AICl + 5NH40H = N1(OH)2~L+2(AJ 0-OH) { + SNHCl + 3H,0 G

Ni(OH)24 +2 (Al o OH)J«I} S BC_ o NjALO, + 2H0
CoCl, + 2AICkH + 5NH40H — Co(OH)z4 + 2(Al-0-OH) 4 + SNH,CI + 3H,0 (32)

Co(OH)2{ + 2(Al- o OH) b U CoALOs + 2H,0

MnCl, + 2AICl; + 5NH4OH — Mn(OH)2{ + 2(AlI-0-OH) 4 + 5NH4CI + 3H,0 (33)
Mn(OH)d +2(Al-0-OH)d  __“C ) MnALOs +2H,0

27

TESIS CON }
FALLA DE ORIGEN




ZnClz +2AICH + 5NH4OH — Zn(OH)2d + 2(Al-0-OH) 4 + SNH,CI +3H,0 (34)
Zn(OH)Y +2(A0-OR) Y~ " ZnALOs +2H,0

FeCl, + 2AJC|3' : +, 5NH4OH > Fe(OH)d + 2(AI-0-OH) + + 5NH,Cl + 3H,0

. (35)- -
Fe(OH)2¢+2(Al o OH)J/ ﬂ, FeAl:04 + 2H;0:

manganeso 0 manganitas Nan204 , CoMn,04, MnMn;04 y ZnanO4 se
prepararon con clorur _ de manganeso 2M y cloruros metalicos 1 M, ajustando el pH con 4cido
oxdlico IM hasta prec1p1tac10n de los oxalatos a un pH =5, 5 £ 0.5, el prec1p1tado se lavo tres
veces con 'lgua destllada, se secO y se calcind a 550°C por 4 h [98,99]. -

Las reacciones propuestas se indican en las Ecuacnones 36,37,38 y39.

NiCl, + 2MnCly + 7H,C204 — Ni(C,04) ~L+Mn2(C204)3»L+ ch1 + 3H,0 (36)
Ni(C;04) ¢ + an(czo4)3¢ ¢ . NiMny04 + 8C02

CoCl, + 2MnC13 + 7H2C204 — Co(C204) ¥ + an(czo“)3 ¢ + 8HC1 +3H0 37
Co(C,0) ¥ + an(czo4)3 J 3%C, CoMn,04 +8CO, '

MnCl, + 2MnCl; + ,'71-12c204 = Mn(C204) 4 +Mny(C204)3 L + S8HCI +3H,0 (38)
Mn(C,04) + + Mna(C204)3 ¥ —22C 5 MnMn,0; + 8CO;

ZnCly + 2MnCls + THaC204 = Zn(C204) ¥ + Mna(C204)3d + 8HCI + 3H,0 (39)
Zn(C204) ¥ + Mny(C204)34- ﬂ, ZnMn,04 +8CO,

2.1.4 Las espinelas;'}'dei hiefrd ferritas, NiFe;O4 , CoFe;04, MnFe 04, ZnFe;0O4 y FeFe;04 se
prepararon a excepcnon de la de zinc, mezclando sulfato ferroso 2M y sulfato metalico 1M,

agregando hldrox1do de amonio 0.7M hasta formar un gel formado por hidroxidos a un pH = 8.0
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+ 05, con ag,itadiéﬁ cc;n'st'inte a 90°C. -

El gel se lavo con.agua nse seco yfse calcmo a 600°C durante 3 h []OO ]Ol] La. smte515 de la

+ 8NH4OH —» [Ni(OH); + 2Fe(OH)3](gei H,SO4 + 8NH;
[NJ(OI-I)2+2Fe(OH)3] (gel) 00y, NiFe,04 + 4H;0 : [

6FeSO4 + 12 NH4OH——>6Fe(OH)2 (gel) +GHRSO4+ 12NH3 e (41)
6Fe(OH)z (gel) +0p —9°C p 2Fe;0,4 + 6H,0 ' '

CoSO,4 + 2FeSO4+ 8NH4OH — [Co(OH); + 2 Fe(OH);] (gel) + 3H,;S04 + 8NH; (42)
[Co(OH); + 2Fe(OH)3] (gel) UG, CoFe204 + 4H20

MnSO; + 2FeSOs+ 8NH,OH — [Mﬁ(o‘_H)z'f%zFe(oH)ﬂ (gel) + 3H,S04 + 8NH; (43)
[Mn(OH), +2Fe(OH)3J (gel) ... 50C | MnFe,O, + 4H,~20

Fe, [(COO)y] 3 +Zn(CO0) , € ZnFe;04 + 4cof 4C0; - (44)

TEC™ ANN

FALLA DE QRIGEN

2.1.5  Sintesis de:25i02.3X20; donde x3+ = Fe'Cr' Mn

Los pngmentos con estructura y composwlon correspondlentes a mulita 2Si0,.3X,0; se

j2M y cloruros metalicos 6M, a las cuales se agregd
| geles a.un pH = 8.5 - 9.0; los cuales se lavaron con agua
destilada, se secaron s calcmaro 40°C durante 3 h. [102,103]. Las reacciones propuestas

corresponden a las Ecuacnones‘45,f 46 y 47
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2Na,SiOs + 6Mn013 41—120 ! 1‘8NH4OH N [SI(OH)4 + 6Mn(OH)3 J(gel) + 18NH4CI + 4Na* (45)
[Si(OH)4 +,6Mn(0H)3] (gel) - - "

[Si(OH)a+ 6Cr(OH)s)(gel) + 18NH,Cl +4Na® ~  (46)

LOC, 25i0; .3Cr;0;

INaSiOs + ?“6F¢Ci5- ¥ NH40f{ —5 [Si(OH)4+ 6Fe(OH); J(gel) + 18NH,CI + 4Na* 47
[Si(OH)4 + 6Fe(OH)3](gel) ~ —3UC 5 2Si0, .3Fe;05

2.2 Caracterizacion estructural

Los pigmentos se caracterizaron por dlfracmon de rayos"X_sobre polvos 'de tamano de cristal

inferior a las 40 micras, empleando un dlfra 'ometrorDS‘ Slemens con radnacnon Ka de Cu
(A =1.5406 A) y condiciones de operacnon de 30, :

determinar las estructuras cnstalmas de los plgm
[104,105]. La 1dent1ﬂcamon se hizo con ref'erencna
Datos de Dxfraccnon el tamano de’ crlstal de los
Scherrer a Ias reﬂemones caracteristicas.
La técnica de dlfraccmn de rayos X -se: basa en mcl
cristalina y obtener un patrén de difraccion (lyos hac;gs d‘i'fr‘ ta
en la muestra). » o .
Existen tres condiciones para que se presente la difraccion, la’ primeraes satisfacer la ecuacion de
Bragg (el fenébmeno de difraccion desde el punto de vista geometrlco) la segunda es satisfacer
las ecuaciones de Laue ( ecuaciones vectoriales que relac10nan vectores en el espacno real y en el
espacio reciproco); y la tercera es satisfacer la ecuacion de Ewald ( representacién vectorial del
haz difractado). ' ' '

Anteriormente los patrones de difraccion se obtenfan sobre pantallas fotogréficas, nctualmente los
patrones de difraccion se obtienen por contadores: electromcos que van a una computadora, en la
cual se generan graficos que muestran las intensidades de la radiacion difractada en funcion de
los angulos de incidencia, a estos graficos se les conoce como difractogramas [106].

Existen dos métodos de analisis dentro de esta técnica, los cuales dependen de las caracteristicas

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

30




fisicas de la muestra el metodo de polvos anahza muestras pohcrnstalmas, en este la radlacmn

Cuando el tamx romedlo de crlstal en un polvo po]ncrlstalmo es: mfenor a- ~ 2000A se

presenta un" ensanchamlento adicional . de los haces dlfractados entonces es posnble medlr el
tamafio de- cnstal utilizando la formula de Scherrer

t= 0.9 /B cos0g o o _ o : ;
donde t es el espesor del cristal (en 'mgstroms) 7» es Ia long,ltud de onda de la radnacnon X ‘O es
el angulo de Bragg; el ensanchamlento B se obtlene mldlendo el: ancho del plCO de max1ma

intensidad [107].

El origen del color en los pigmentos se ha atribuido, entre otros, a la distribucién de los cationes
en la estructura de espinela, para caracterizar esta distribucion fue necesario realizar el
refinamiento de las estructuras, aplicando el método de Rietveld segin el programzi DBWS-9411
[108,109]. Los difractogramas necesarios se obtuvieron en tiempos largos de 4 seg/0.4° para un
intervalo de 26 comprendido entre 2.5-110°. Los parametros refinados fueron entre otros:
parametro de red, pardmetro de inversion y parametro de oxigeno.

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

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

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

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

Sy=Zwi(yi= ya) FALLA DE ORIGEN

donde w;=1/y; y; = intensidad observada en el paso i; y; = intensidad calculada en el paso i
Este método modela y parametriza con m parametros de fondo y n parametros de microestructura

y genera un difractograma conn parametros de los cuales algunos pueden ser variables [110],
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Los espectros en'el v1snb]e e mfrarrOJo cercano se obtuvneron ‘por.. eI metodo‘»reﬂectancla difusa

empleando un espectrometro Cary / Varlan optlmlzado para mfrarro_yo cercano (500 2500 nm) El

propiedad fundamental de cad' estra Ly anti “lVé)’S de cambios en la

COI'I]pOSIClOﬂ : ; .

El analisis térmico dlferenmal es una tecmca en la c al la temperatura de una muestra es
comparada con la de un material de referencla merte durante un cambio programado de
temperatura, y nos proporciona informacion sobre la fusién 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 proporcxona a razén de-1'—50°C /mm en atmosfera dinamica

de aire; oxngeno o gas merte

La espectroscopla de mfrarro;o en muestras sohdas se basa en que,los atomos en éstas vibran a

frecuencias de aprox1madamente ]C)12 a 10'3 Hz Ios modos vib 1onales estan relacnonados con’

pares o grupos de atomos enlazados que pueden ser excntados a. estados de nergxa mas altos. porr

absorcion de energm de frecuencna aproplad [] 153

Los espectros de mfrarro_)o son graﬁcos de mtensndad de absorcnon en‘funcxon ela; frecuencta o- :
del nimero de ond'l en la técnica de mfrarrOJo la frecuenma de'la radnacnon in ‘
se obtiene la cantidad de radiacion absorblda o transmitida por la muestra
La técnica de infrarrojo es muy utilizada para la identificacion de ;,rupos funcnon ‘
especialmente en moléculas orgamcas En solidos inorgénicos con enlaces covalentes como
grupos hidroxilos, moléculas de agua atrapadas, oxianiones, carbonatos, sulfatos mtratos etc :
Los sélidos inorgénicos presentan espectros caracteristicos y pueden usarse para la ldentlﬁcacnon
de los mismos, , :

La microscopia electronica de barrido se aplico para determinar la morfologia de los pigmentos y
su composicion por fluorescencia de rayos X de energia dispersiva [116]. o

Dentro de esta técnica se presentan dos métodos de anilisis, la microscopia electrénica de barrido
con la cual se analiza la textura, la morfologia y las caracteristicas de las superficies de las
muestras solidas, esta técnica se basa en el fendmeno de reflexion de electrones; existe el otro
método que es la microscopia de alta resolucion que proporciona informacién a escala ‘atémica
con una resolucién ~ 24, e

Tanto la microscopia de. barrido (reflexion) como la de transmisic’m pueden: proporcionar

adicionalmente andlisis quimicos de los elementos que integran la muestra; ‘el:método se conoce

como de energia dispersiva y.se basa en que cuando se hace incidir un.ha _
energia sobre una muestra, se genera radiacion X en ésta, estos rayos X ft n un espectro de
emision el cual es caracteristico de cada elemento presente en la muestra, y de esta manera es

posible identificarlos y cuantificarlos.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

33



Presentacion de resultados. Sistema AB,O, 3

Los resultados que se presentan en este capitulo corresponden a los pigmentos de tipo espinela,
incluyen difractogramas de todos los pigmentos obtenidos y refinamientos de sus estructuras en
donde se logro identificar la fase espinela.

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

Las micrografias de microscopia electrénica de barrido y los microandlisis quimicos se llevaron a
cabo solamente en algunos pigmentos. : '
Los analisis térmicos y los espectros de infrarrojo se obtuvieron sélo para algunos, géles o

precipitados.

3.1 Cromitas ( NiCr;04 , CoCr:04 , MnCr,04 , ZnCr, 0y, FeCr;0y4)
En la sintesis de cromitas se partié de soluciones acuosas de cloruros del metal, preferidas por su
facil manejo, seguridad y bajo costo. Los cloruros metalicos son muy solubles fen _agugic‘on

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

Se utilizaron reactivos de grado analitico, la precipitacion se logro con adl

La espinela de FeCr,04 no se logré sintetizar partlendo de: cloruros o de sulfatos debldo ala
inestabilidad del Fe** en soluciones acuosas [119]. Los difractogramas de rayos X permmeron
identificar las fases presentes en estos compuestos; los microanélisis obtenidos por microscopia
electronica de barrido mostraron algunas escasas impurezas, todas mostraron ser espinelas
normales lo que se atribuye a la.alta energia de estabilizacién de campo cristalino que presenta el

ion Cr** en sitios octaédricos [120].

3.1.1 CoCry0;4 L

Los analisis térmicos (Anélis_is_"]’fermo Gravimétrico y Andlisis Térmico Diferencial) de los
precipitados que calcinados 21"5’00°(‘3"f6rmaron‘el pigmento CoCr,04 se muestran en la Figura 3.1
La linea roja corresponde al",ané'lis,is' termogravimétrico y la linea azul al anlisis térmico

diferencial
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Figura 3.1 ATG y ATD de Precipitados (oxalatos de Co y Cr)

Se observa una‘pé‘r,dida‘ de masa de un 58% en un intervalo de temperatura entre 20 — 440°C, el

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

en 100 y 200°C y se observa un pico exotérmico que se asocia con la descomposicion de

oxalatos.
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Figura 3.2 Espectro FTIR de Precipitados (oxalatos de Co y Cr)

La tabla 3.1 muestra la asignacién de las bandas de este espectro [121]

Tabla 3.1 Asignaciéon de Bandas de FTIR de oxalatos de Co y Cr

Bandas cm’’ Asignacién

3360.1 v(H,0)

1628.9 v(H,0)

13641 5(0-C=0)

R o FALLA DE ORGEN
815.9 v(M-0)

740.2 v(M-0)

La Figura 3.3 muestra el difractograma de este pigmento que se identifica como CoCr,04

con nimero de tarjeta 221084,
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La figura 3.4 muestra el refinamiento de la estructura de este pigmento.
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Figura 3.3 Difractograma de CoCr;04
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Figura 3.4 Refinamiento Rietveld de CoCr;0y4
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Los resultados del reﬁnamlento se muestran los 51gu1entes parametros estructur'lles
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Figura 3.5 Espectro UV-V-NIR deCocr0s | FALLA DE ORIGEN

Se aprecian 4 bandas de absorcion, la‘Adek 596 nhi‘éér'réspc'mde"t la transicion *T, de Co*" e
campo tetraédrico, la de 636 nm. corresponde a: Ia transncmn "T;l= (F) y las bandas de 1320, 1372
nm corresponden a tranSIClones Tl; (P) de Cr'“‘+ y la banda de 1415nm corresponde a la
transicion “T; (4P) de C02+ []22] o :

La banda de absorcion maxxma se. ublca a 636 nm, el color del pigmento es azul verdoso oscuro.
‘A T, de Co** g e

La morfologia de las: particulaé c;,a'nﬁbia‘cbn el incremento de temperatura, un mayor nimero de
particulas adquiere 'las: form'ls octaedrlcas y el aglomerado se hace menos denso [123] la figura

3.6 muestra la mlcrograﬂa del plgmento CoCry04 a 450°C.
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3.1.2 ZIICI‘204
La figura 3.7 muestra el difractograma del pigmento ZnCr,O4 y la figura 3.2 presenta el
refinamiento de la estructura.
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En el difractograma se apre‘c:ian: alguhas reflexiones ‘de- -muy ’pe'q'ueﬁa intensidad que no
31, 8% 40 8° 50.0°, 52.5°y 61.4°; sin

3

corresponden a la fase espinela, ellas se encuentran en 3 1°

embargo, la fase espinela se puede ldentlﬂcar como ZnCr204 con tarjeta nimero 221107,

El refinamiento de esta estructura se muestra en la ﬁgura 3 8 .
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Fig.3.8 Refinamiento Rietveld de ZnCr,O4
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Los . parametros estructurales asn como la dlstrlbuclon de cationes - se determmaron por

reﬁnamlento Rietveld se propuso el grupo espamal Fd3m con: .ocupacion: total de los smos 8(a)

por cationes divalentes y Ios smos‘ 16(d) por ‘cationes’ trlvva]ente‘ y.~]as poswlones 32(e) ocup'ldas
por oxigeno [124} : '
Los resultados del refmamxento de la ra nuestran. en ' afé;ﬁétros

i L e »:'a_ir‘z't'metro
de inversion x =0y tamano de cristal de O.9um; _ ”

El espectro UV -Yiéible de reflectancia difusa para este pigmento s muestra‘en la Figura 3.9

Reflectancia

400 _soo 800 10‘00“‘ - 1200 1400

TFe™® MON
FALLA DE ORIGEN

Longltud de Onda (nm)

I‘lgura 3.9 Espectro de reﬂectancna dlﬁxsa de ZnCr04

4115 : 580 y 1187 nm, caracteristicas del ion Cr’* en sitios

Se observan bandas de absorcmn
octaédricos [125]. Las tres bandas e absorcxon corresponden respectivamente a las transiciones
Agg,Tag y "Tig delCP*.

El pigmento presenta su banda de absorcion maxima a A = 415 nm, dentro del espectro visible,
es de color café oscuro.

La micrografia de microscopia electrénica de barrido muestra particulas en forma de octaedros,

caracteristicas de espinelas, la Figura 3,10 muestra la micrografia para ZnCr,O4
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Figura 3.10 Micrografia de ZnCr,O4 a 500°C

3.1.3 NiCr;0,

La figura 3.11 muestra el difractograma del NiCr,O4 el difractograma muestra algunas
reflexiones de pequefia 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 algin tipo de

impureza, y la Figura 3.12 muestra el refinamiento de su estructura.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 3.12 Refinamiento Rietveld de NiCrO4

Los parametros estructurales obtenidos del refinamiento son:

a,=83172A u=0.2586

24

‘.uB.a

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

x =0 y tamafio de cristal de 0.8 um,

El pigmento muestra ser una espinela completamente normal, con el ion Ni** ubicado en sitios

tetraédricos y el Cr** 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 NiCr,O4

En este espectro se aprecnan Ias 51gu1entes bandas de absorcion: 584 nm asngmda' :

en campo tetraédrico, las de 629° y 963 nm asignadas a Tigy Tz& delw respectwamente El

color del pigmento es verde oscuro, el cual queda definido por la band de:: bsorclon maxxma en

629 nm, dentro de la region visible del espectro electromagnetlco

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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3.1.4 MnCry,0,4

La figura 3.14 muestra el difractograma de este pigmento
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Figura 3.14 Difractograma del pigmento MnCr;O4

65

Este compuesto es un oxido de manganeso y cromo con estequiometria de espinela sin embargo

no presenta la estructura tipica de la espinela, es un smtenm cubxco centrado en cuerpo [126]

Los parametros estructurales de los refinamientos y el color de estos pxgmentos de cromo se

presentan en la tabla 3.2

Tabla 3.2 Parimetros estructurales y color en cromitas

Espinela Param. de | param de | Param de | Tamaiio de
Temp.Sintesis,°C red, a,, A oxigeno,u |inversion, x|} cristal, p m Color
ZnCr,04 500 8.3291 0.2609 0 0.9 Café oscuro
CoCr,O4 500 8.3269 0.2625 0 0.7 Azul Verdoso oscuro
NiCr04 500 8.3172 0.2586 0 0.8 Verde oscuro

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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3.2 Discusion

3.2.1 Sintesis de cromitas » _ ‘
En la sintesis de estos pigmentos, los cloruros metallcos usados como precursores dieron buenos

resultados, el pH de precipitacion fue en todos Ios casos de 5.5 4 0~5~ se: lo&,m'con adxcxon de

acido oxahco

En las sintesis de cromitas, la precnpw Sbtuvo i lucnon,y

llevando ésta a una temperatura' de 90' 05§ preci S f xa 1etales
correspondientes. o SR R e T
Los precipitados fornﬂadc;s en 'éétas 3 ér‘otlﬁuirt'is : éétii?‘ierdn '“formado __‘v'os oxalatos
correspondientes, en el caso de la cromita ZnCry04 ﬁJeron oxalatos de zmc y cromo en el ‘caso
del compuesto CoCr204 fueron oxalatos de cobalto y cromo y en NlCr204 ﬁJeron oxalatos de
niquel y cromo. Se realizaron solamente andlisis térmicos en el precipitado formado por oxalatos
de cobalto y cromo, en un intervalo de temperatura ubicado entre 20 y iOOO°C.

El analisis termogravimétrico en el precipitado formado por oxalatos de cobalto y cromo muestra
una pérdida de masa del 60% entre temperatura ambiente y 450°C como resultado de la

evaporacion de agua entre 100- 200°C y la descomposicion de oxalatos entre 200 y 440°C,

El analisis termlco dlferencxal muestra descomposicion de oxalatos por reaccidn exotérmica

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

cristalizacion pos

La reaccion propue 'lupara este mtervalo es:

CoC204 + Cra(C;05) —— CoCraO4 + 4CO + 4CO,

Peso molecular de Co(C204) = 146.9g FALE£S$% CO%I;IGEN

Peso molecular de  Cra(C204) = 368.0g
Peso molecular de CoCr,04 = 226.9g

% Am= 515-2269/515 = 55.9% %Am experimental = 58%
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La esteqmometna propuesta ﬁJe en base a Ia del 6xido de tipo espmela (CoCr204) en la mayoria
de las sintesis presentadas en este trabajo se lograron obtener los plgmentos mas f'wllmente si se

partia de un 2% en exceso de reactlvos [127].

La temperatufé de nte 500°C sin embargo como la estructura se mantlene estable a

temperaturas ele, e obtener un plgmento con un color méas mtenso debldo a quela

intensidad de[ color depende‘de amano de partlcula y a su vez este depende de la temperatura a

la que se lleve el plgmento ya sea la temperatura de sintesis del pigmento o la- temperatura que
involucre el proceso del material en el cual se aphque v

En las sintesis de cromitas, en'las cuales se partid de cloruros, las condicionés de precipitacion
fueron a un pH acido, se formardn pér'ticurila‘sf; en,forma d‘e'.octaedros caracteristicas de espinelas
con tamafios de particula comprendidds entre Q'.'7' y ‘0i§ um,-a una temperatura de sintesis de
500°C. e 3.

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

frecuencias de vnbramon como lo muestra la tabla 3 2 sin embargo aparecen dos bandas de muy
|

baja intensidad ublcadas en 2442 6 y en 2158 3 cm mlsmas que no se lograron 1dent|ﬁcar

El habito cnstahno que: presentan las espmelas en forma de octaedros se puede aprecnar_ en las

micrografias obtemdas de mlcroscopn electromca de bamdo el aglomerado que presentan Ias

particulas es minimo lo cual es una ventaja considerable para la aphcaclon como plgmentos

3.2.2 Aspectos Estructurales
El difractograma del CoCr,04 se puede identificar con la tarjeta nimero 221084 y los resultados

obtenidos de los refinamientos se observa que el parametro de red en cromitas, es aproximado al

calculado por medio de las ecuaciones 10y 11.

a(A) = 5.815 + 4.143[ r(M)] TRSIS OO

[r(M)]=0.33 raws. +0.67 fsou, FALLA DE ORIGEN

Tomando los datos de la tabla de radios iénicos efectivos de la compilacion de Shannon (1976)

en la cual se toma como referencia el radio del' 0% = 1.38A, obtenemos los resultados que se
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muestran-en la tabla 3.3

Tabla 3.3 Comparacion de Parimetros de Red

fon Radibvs en Radios en Rad.idnico efect. Aoy © Qs

coord..tet. coord.oct. r(M) calc.A exp.A
Co™* 0.60 0.74 CoCr,04 0.6100 8.3422 8.3269
Ni®" 0.57 0.69 NiCr,04 0.5935 8.3012 8.3172
" 0.59 0.73 ZnCr,04 0.6067 8.3285 8.3291
Cr* 0.615

Con respecto al parametro de oxigeno el cual es sensible a cambios en la distribucion de cationes
como lo muestra la siguiente relacion: u = 0, 2648 - 0.0118x - 0. 0289 x*, en donde X. es el

parametro_de inversion, para las cromltas normales obtenidas en este trabajo u se ublca entre

0.25864 - 0.26277, lo cual es un mtervalo aceptable por tratarse de espinelas norm'lles (

Las cromitas mostraron ser espinelas normales el parametro de inversion, x, fue cero 5
En el modelo propuesto por O' Nelll y Navrotsky (1983-84) [128], la dlstrlbuclon de catlones esta
descrita por la ecuacion general: g
In [ x*/(1-x)(2-x)] = - (a*B+ 2[3x TcAB)/RT

en donde el término de lado 1zqu1erdo de la ecuaclon anterlor representa 1'1

V nstante de equnllbno

anJr y ot

(energias de establllzacmn de campo cristalino. octaedrlco y tetraedrv

Cc>2+ y Cr3+ ; N12+ y Cr3+ '_rehciales
té‘miiﬁo de
entropia analogo a’a™® introducido para evaluar entropla no: conﬁguramona] (de desorden) el
cual es relativamente pequefio, [ se toma del modelo para espmehs 2-3 'y su valor es de -20
kJ/mol. Valores pequefios de x implican valores grandes de a*® y entonces a®®>2px y

a*B> To™? y la ecuacion se reduce a: x =2 exp (- a*B/2RT)

La energia de estabilizacién de campo cristalino del Cr** en campos octaédricos es de

= _ 160kJ /mol con valores de a “*N"" =20k}/mol, substituyendo se obtienen valores de

a M€ = 180kJ/mol

En oxidos con estructura de espinela, se puede mostrar que los iones oxigeno son ligantes de
campo débil por mostrar- energias de desdoblamiento de campo cristalino octaédrico muy

pequeiias.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN 48




3.2.3 Desarrollo del Color SR o 7 7

El color desarrollado en las espinelas de cromo va desde el café oscﬁro ren l;i cromita de zinc, al
azul oscuro en la cromita de niquel y al azul verdoso en la cromlta de cobalto los espectros estan
caracterizados por las bandas de absorcnon que presenta el i ion. crr , en coordmacxon octaednca
la configuracion electronica del ion_es 3d’ , en coordmacnon octaédrica, es trs eg’. .y es.
representada por el termmo AzL ,-en los espectros de cromltas aparecen dos bandas intensas de
absorcion correspondlentes a: transncnones permltldas de espm que ocurren en la reglon visible,
ellas son Azb—v ‘T |,= y Azb—> 2T [129]. T

En el espectro de ZnCr204 estas dos transiciones corresponden a las bandas ubicadas en 415 y
580 nm; en CoCr204 corresponden a 596 y 636 nmy en NxCr204 corresponden a584y629 nm
Los corrimientos de estas bandas se deben a la presencia de bandas de absorcion del Co** en
coordinacion tetraedrlca en el espectro de CoCr204 'y a bandas de absorcidn del Ni2+ en
coordinacion tetraédrica en el espectro de NiCr,O4. »

La espectroscopia del ion Co** en sitios tetraedncos en estas espinelas, muestra. tres transiciones
que ocurren del estado fundamental, Ay a tres niveles excitados que son: *Ty ; 4T1(F) y 4T|(P)

esta Ultima transicion se ubica en-la: reglon verde-amarillo del espectro V|sxble y genera el color

azul en muchos sistemas en los cuales esta presente el ion Co**

Este grupo (cromitas) se caracteriz6 por presentar tamafios de crlstalr _ pequenos debldo aque

su temperatura de smte515 es la mas baja comparada con los otros grupos de pigmentos

presentados en este trabajo

TPSS CON
FALLA DE ORIGEN |
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3.3 ALUMINATOS ( CoAl,Oy4, ZnALOy, NiALOy, MnAL O, , FeAl,0y)

En la sintesis de estos pigmentos se utilizaron como precursores cloruros metalicos y cloruro de
aluminio ajustando el pH de la solucién con hidréxido de amonio hasta obtener precipitados a un
pH entre 8 + 0.5, la calcinacion posterior se llevé a cabo a temperaturas cercanas a 680°C,
algunos no se lograron sintetizar.

33.1 CoAlOy

La Figura 3.15 mues_,tra los analisis térmicos de los precipitados que después de calcinarlos a
680°C for'ma:ryb"n%éljk ﬁki'ygmvento CoAl,O4, estin formados de hidroxidos de cobalto y bohemita (Al-
0.0H) e o TUE »

TG % B : DTA KfuVimg)
100 | exo
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80J

70}

60 4

\- 1.50

’- 1.00

— - 0.50

i1

B S —— N
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Temperatura I°C

Figura 3.15 Analisis Térmicos de Precipitados de Co(OH);y AL-O-OH

Se observa una pérdida de masa del 90% en un intervalo de temperaturas entre 20 — 680°C, el
analisis térmico diferencial muestra una serie de picos endotérmicos que pueden asociarse con
pérdida de agua adsorbida en 100 y en 240°C y pérdida de agua de grupos hidroxilos a 360°C.
La pérdida de masa final entre 500 y 650°C puede asociarse con la pérdida de amoniaco residual

presente en los precipitados en forma de amonio.

TESIS CON
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La Figura 3.16 muestra.el espeétro de infrarrojo para estos precipitados.
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Figura 3.16 FTIR de Precipitados (hidréxidos de Co y Bohemita)

La tabla 3.4 muestra la asignacion de bandas de este espectro [130].

Tabla 3.4 Asignacion de Bandas del FTIR de hidroxidos de Co y AI-O-OH

Bandas cm’' | Asignacion

3151.6 v(H;0)
1610.1 v(H,0)
1402.1 v(NH,")

966.7 v(MO) TESIS CON
711.3 [ W(MO-OH) | FALLA DE ORIGEN
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La espmela de cobalto se obtuvo, a.un pH 8 £ 0.5, en forma de precnpltado de color rosa el que
cambié a azul rey mtenso cuando ya seco se calcind durante 3 h a 680°C, el dlfractograma de este

pigmento se muestra en la Flgum 3.17
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Figura 3.17 Difractograma de CoAl,04

En el difractograma aparecen dos reflexiones de baja intensidad que no corresponden a la fase,

ubicadas en 68.2 y 78.1° , mismas que no se lograron identificar. Con estos datos de difraccion

y mediante la ecuacion de Scherrer, se determind un tam'n

microanalisis quimicos de mlcroscopxa de barrido no detectaron impu

estructura se muestra en la Flgura 3.18
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Figura 3.18 Refinamiento Rietveld de CoAl:O4
Muestra ser una espinela normal con los siguientes parametros estructurales:
= 8.082 = 0.2642 x=0 ;la estructura muestra ocupacion total de los sitios

tetraédricos por Co*"y ocupwcxon total de los sitios octaédricos por AP

La distribucion de catnones ‘e este tlpO ,;de espmelas depende excluswamente de las energns de
' 13+

estabilizacion de campo. ‘cristalino ‘que. presenten Ios lones de metales de transncmn y no del’'A

[131].

El espectro UV- V-NlR de reﬂectancna dlﬁlS’l se muestra en la ﬁgura 3. ]9
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Figura 3.19 Espectro UV-V de Reﬂyectghcia DiﬁJSa de CoAL Oy

Se aprecian b"mdas‘de absorcion a: 609, 1197 yv1'>"43‘2 nm siendo la primera de mayor intensidad,
el color es azul rey, ‘las-tres bandas corresponden a Ias transiciones: 4T2 , “Ty(F) y 4'I‘l(P) del

Co” en campo tetraédrico.

3.3.2 NlA]zCh
Este pigmento se obtuvo mezclando solucnones de cloruro de mquel y c]oruro de aluminio y

ajustando el pH de precnpxtacnon con hldl‘OXIdO de amomo .

Los analisis térmicos: para estos precnpltados que ro’ N1A1204 los cuales estan

formados de hidroxidos de‘mquc] y bohemita: ((Al ,O- H ‘como se,mues ranlen la Flgura 3.20
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Figura 3.20 Analisis Térmicos de Precipitados de Ni(OH), y Al-O-OH

Se observa una pérdida de masa del 88% en un intervalo de temperatura entre 20 — 680°C, tanto

el TGA como el el'analisis térmico diferencial son consistentes con la pérdida de agua adsorbida

en 100 y 260°C, pérdida de agua de grupos hidroxilo en 380°C, y con la pérdida de amoniaco

entre 650 y 750°C. La fase cristalina de espinela se forma a 750°C.

La Figura 3.21 muestra el espectro FTIR para estos precipitados.
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Figura 3.21 FTIR de Precipitados de hidréxidos de Niy Al |

Las bandas que presenta y sus asignaciones se muestran en la tabla 3.5 [132] -

Tabla 3.5 Asignacion de Bandas de FTIR de Ni(OH), y Al-O-OH

Bandas cm™ | Asignacién
33313 v(H20)
1600.7 v(H,0)
1392.3 V(NH4")
947.9 v(MO)
721.4 v(MO-OH)
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El difractograma rkde éste pigmento obtenido a temperatura de calcinacion de 750°C por 3h se

muestra en la Flgura 3 22
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Figura 3.22  Difractograma de NiAl,O4
Se observa una fase adicional que corresponde al 6xido de niquel.

El refinamiento de esta estructura se muestra en la Figura 3.23
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Figura 3.23 Refinamiento Rietveld de NiAlLO4

Los parametros estructurales del refinamiento. muestran que es una espinela inversa con los

siguientes parametros;

a, = 8.0461 A u—02534‘

El % en peso de cada una de las fases es NtAlev4

3.3.3

secado y C’llCll‘l'ldO a 600" C

ZnAlOy

: x 0 %y tamano de cnstal de ] 1y, es.de color verde olxvo

973% ¥ NIO 2.7%

En la sintesis de este plgmento se ol"“ uvk un precnpltado blanco ~a.un pHentre 8.0 + 0.5, que

du nte ‘3l se‘mantuvo como p1;,mento bhnco su. difractograma se
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Figura 3.25 Microanilisis quimico de ZnAl;O4
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Los resultados no muestran impurezas, se detecta exclusivamente Zn, Al y O en los porcentajes

que se muestran en la tziblar3.6

Tabla 3.6 Microanilisis quimico de ZnAlLO,

Elemento % Elemento % Peso atomico
Oxigeno 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 enla figura 3.26 y su espectro UV-V en la 3.27
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Figura 3.26 Refinamiento Rietveld de ZnAl2O4
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Los parametros estructurales obt‘émid
a, =8.0924 A u—02640

En el espectro se observa s6lo una Vbanda de absorcion ubicada e

el'reﬁnamlento muestran que. es una: espmela normal

_tamafio de cristal de 1 3;.Lm“

0l nni; el’ion Zn?* s

encuentra coordmado tetraedrlcamente .la banda de absorcion se debe a‘transiciones: electromcas

a orbxtales 4s vacios del Zn2+ [133 este plgmento es de

entre orbitales 2p llenos del‘O2

especial interés dentro de los plgmentos blancos por la gran establlldA ‘tgr‘m]ca que presenta
[134] : ‘ | S
Los parametros estructurales y el color que presentan estos pigmenfos se presentan en la Tabla

3.7
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Tabla 3.7 Parametros estructurales y color en aluminatos

Espincla / Temp..de [Param de red| Parvim de Parim de [Tamaiio de
Sintesis, °C ., A oxigeno, u | inversion, x | cristal, pm Color
CoALO,; 680 8.0822 0.2642 0 12 1 Azpl rey
ZnALOs 550 8.0924 0.264 0 1.3+ .. Blanco
NiAl, O, 750 8.0461 0.2534 0.96 o  '1.1, ‘ Verde olivo

3.4 Discusion

3.4.1 Sintesis

El pigmento CoAl;O4 se obtuvo a partir de cloruros y ajustando el pH de la mezcla de soluciones -
con hidréxido de am_‘boni'o, los analisis térmicos del precipitado formado el cual estaba constituido
de hidroxidos de cobalto y bohemita, mostré una pérdida de masa del 90% entre temperatura
ambiente y 680°C, el analisis térmico diferencial indica que los precursores se descomponen
endotérmicamente entre 80 y 100°C se pierde agua adsorbida, entre 200y 300°C y entre 300y
380°C se pierde agua de grupos hidroxilo, entre 500 y 680°C se observa el desprendimiento de
amoniaco, finalmente la fase cristalina inicia su formacion en 680°C; la pérdida de masa
intrinseca a la formaci6én de la fase a partir de los compuestos de partida supone la siguiente 7
ecuacion: :
Co(OH); + 2(Al-O-OH) — . CoAlO4 + 2H20

Peso molecular de Co(OH); = 94g

Peso molecular de 2(AL-O-OH) = 120g TESIS CON

Peso molecular de CoAlL,O4 = 177g B, ' FALLA DE ORIGEN

% Am=213-177/213=16.9% S
El resto de la pérdida de ﬁiqséﬂgbs_e'rvﬁda se justifica por el desprendimiento de vapor de agua y
En la sintesis de- plgmentoNlA]204 ,brixﬁeramente se obtuvo un precipitado verde formado por

hidroxidos de niquel y:de aluminio’ (bohemita), el analisis termogravimétrico muestra una pérdida

de masa del 90% én un intervalo de temperatura comprendido entre~>25,g 740°C, ‘el analisis
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térmico dlferenCIal muestra perdlda de agua adsorbld'l por reaccion endotérmica en 100°C y
pérdida de.: agm de grupos hldroxﬂo en 26 wy 380°C
A 750°C se '

compuesto ide partida supone la siguiente ecuacnon

observa

>l fase espmela la f‘ormacxon de la fase a partir de los

a crlstahzacmn d

 NiALO, +NiO +H,0

Peso molecular de 2(AI‘O OH) =120g
Peso molecular de N1A1204 176.7g
Peso molecular de NIO = 74 7g

% Am = 305.4— 2514/3054—176 _
El resto de la perdlda de masa observada se asocia con el desprendlmxento de vapor de aguay
amoniaco. , ; ‘ FET : o

El espectro de mfrarro_|o permlte identificar bandas de transmlslon correspondlentes a frecuencnas

de vibracion de grupos ‘M-OH y M-O-OH.

La sintesis de FeAl,04 no se logro debido a la |nest'1b1hdad que presenta Fe en solucnones '

acuosas, se oxida muy facilmente a Fe’* y no favorece la formacion de la;faswe espm,ela, la cual

requiere del hierro divalente.

3.4.2 Aspectos estructurales ‘
Los refinamientos de CoAlLOs y ZnAl;O4- ambas: estructuras muestran que son espinelas
normales, debido a la alta preferencia que muestra el 1on AP por ocupar sitios octaédricos, asi

que los cationes divalentes de zinc y cobalto se ublC'm en smos tetraedncos

En cambio la espinela de N1A1204 muestra ser una espmela b“on:‘alto grado de inversion, 0.96
debido a que el ion Ni** presenta alta" energla de establhzamon de campo cristalino en

coordinacion octaédrica [135,136].

TESIS CON
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3.4.3 Desarrollo del color

El pigmento CoAlO4 desarrolla un color azul rey, este color queda definido exclusivamente por
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las transncnones electromcas en l ion Co en”coordinacion tetraédrica. -

El plg,mento ZnA1204 presenta um umc'l b
con banda de absorcxon maxima en 401nm

Los colores que desarrollan estos plgmentos quedan def

electronicas que presentan los cationes de transicion dentro de a estructura‘de espmeh es demr

el ion AP* no contribuye a la formacion del color.

3.5 MANGANITAS ( CoMny0y, NiMn;04 , Mn304 , ZnMn;0,, FeMn;0y)

A diferencia de aluminatos en estos pigmentos aparecen dos iones de metales de transicion. con
estados de oxidacidn variable dentro de la estructura, siendo posible obtener una varie’dadgde
productos de reaccion, entonces la estequiometria inicial durante las sintesis debe ser

cuidadosamente calculada ( sin exceso de reactivos) [138].

3.5.1 CoMn;0,4

La sintesis de este: plgmento se partlo de

T ‘ros de cobalto y manganeso ajustando el pH con

adicion de acido oxalico lnsta preclpltac
precipitado de color rosa, el cual camb

La Figura 3.28 muestra los anahsn

pigmento, CoMn,04, los precnplt‘ad‘o ‘ alto y manganeso
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Figura3.28 A.T.G. y A.T.D. de Precipitados (oxalatos de Co y Mn)

Se observa pérdida de masa de un 58% en un intervalo de temperatura entre 20 — 450°C, el
analisis térmico diferencial muestra pérdida“de agua adsorbida entre 180 y 300°C, y la
descomposicion de oxalatos se presenta entre 320 — 440°C, se presenta una reaccion exotérmica

en 450°C y es a esta temperatura que se presume el inicio de la formacion 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 Co y Mn

La tabla 3.8 muestra las bandas y su asignacion [139].

Tabla 3.8 Asignacion de Bandas de FTIR de oxalatos de Co y Mn

Bandas Asignaciéon
cm™

3360.1 v(H,0)
1628.9 v(H,0)
1354.8 8(0-C=0)
1288.4 8(0-C=0)
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 CoMn;0q4
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 CoMn,0y
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Los parametxos estructurales obtemdos del reﬁnamlento son LD f 8, 2609A u=0, 2642
presenta un tamano de crlstal de ] 2 pm :

x =0,

[141] como se aprecna en la ﬁgura‘3:3

Difractogramas de CoMn 2O .
1000 °C
=]
1]
g | . ]
g 900 °C
= [ N T |
800 °C
| A
500 °C
JL ‘LL K A 7\
L 1 1 1 1
30 40 50 60 70
Dos theta (grados)

Figura 3:32. Difractogramas de CoMn;0, a diferentes temperaturas

La tabla 3.9 muestra la variacion del tamafio de cristal con la ter'nbératura”
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Tabla 3.9 Variacién del tamaiio de cristal con la temperatura de CoMn;0,

Temp.°C Tam de cristal, ym
600 1.20
800 1.29
900 1.38
1000 1.69

La figura 3,33 muestra la variacién del tamafio de kcris’tal;vcon‘ latemp'er‘afura.

1,6

1,5

1,4

1,3

Tamaiio de cristal, miccrom

1,2

Figura 3.33 Variacién del tamafio de cristal con el inverso de temperatura

El espectro UV-V de reflectancia difusa de este pigmento se presenta en la figura 3.34
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- Figura 3.34kEspectro UV-V de Reﬂecta'n'cia Difiirféa,'de CoMn204 ‘

del cation Mn**

en campo octaedrlco _

3.5.2 NiMlle4 : - : ) . :
La temperatura de sintesis de este:pigmento fue de 500°C,_ su difractograma se muestra en la

figura 3.35
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Figura 3.35 Difractograma de NiMn,0O4

En el difractograma se aprecian algunas reflexiones de minima 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 NiMn,0O,

Los parametros estructurales obtenidos del refinamiento son:

=8.3755A u=02512 x =0.3846 y tamaiio de cristal de 1.3um
Los parametros estructurales o emdos del refinamiento mostraron que es una espinela con cierto
grado de inversion, lo cuql' se Justnﬁca‘ por la alta energia de estabilizacidn de campo cristalino en
campo tetraédrico que presenta el lon Mn“ de 44.4 kJ/mol sxendo la del ion Ni** de solo 27.2

kl/mol [142]. : , :
La figura 3.37 muestra el espectro UV-V de reﬂectancna difusa para esta mangamta
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Figura 3.37 Espectro UV-V.de NiMn;O4
Muestra bandas de absorcién a: 509 109 : "de may f_v'kirivteh‘sli,dadflg' primera,

este pigmento es rojizo oscuro, Ia ba a ' d
en campo tetraédrico; las bandas de ‘ st -del: Mn3+
en campo octaédrico. : - ‘ - k
Se realizaron pruebas de estab ‘ VVe'uidolb" a témperétufas de
700, 800, 900 y 1000°C du y bt_vneron sus difractogramas a las

diferentes temperaturas y se dete ‘ s de cnstal los cuales se muestran en la

tabla 3.10
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Tabla 3.10 Variacion del tamaiio de cristal con la temperatura de NiMn,0,

Temperatura, °C

Tam de cristal, um

600

1.30

700

800

900

1000

La figura 3.38 muestra las variaciones del tamafio de cristal con el inverso de la temperatura,

Tamafio de cristal, microm

2,6

2,4

22

2,0

1,8

1,6

14

1.2

0,0014

1T °C-1

Figura 3.38 Variaciones del tamafio de cristal con el inverso de la t
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Figura 3.39 Espectros UV-V-NIR de NiMn;O, a diferentes temperaturas

3.5.3 Mn3z0y4 : .
Este pigmento se preparo a partir de MnCl, y MnCly  y se logrd lajpr_égip"aévién?g‘uh -
pH = 5.5 + 0.5 su temperatura de sintesis fue de 550°C, su:difr‘écfdfgr@fﬁécsépréSQnta en la Figura

3.40
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Figura 3.40 Difractograma de Mn304
Se puede identificar como Mn3O,, 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 Mn;O,
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El refinamiento muestra que corresponde a una espmela normal con los siguientes parametros

o
n

reflectancia

o
w
T

0,2 | s Lo T ey 1

Presenta bandas de absorcién a: 599, 645, ), 1250, 1323 1369 ]423 nm, s1endo la més
intensa la primera, este pigmentO eskayzul oscu'yré. SN

Las bandas en 599, 645, 1323 nm corresponden respectivamente a Ias,tranSicioneS~"A|g, “Eg yk
Ay, delion Mn*" en campo tetraédrico.

LLas bandas de absorcion en 1180, 1250 nm corresponden a las transiciones AL, stg del ion

3 e
Mn*" en campo octaédrico.

3.5.4 ZnMn,0y

Este pigmento no se logrd obtener a partlr de reactwos de cloruro de zmc 'y: cloruro ‘de

manganeso, se logro’ la’ precxpntacnon a un pH 5.5 :i:O 5 con dlclon de aCIdO oxalico, sin

embargo cuando el precnpltado ya seco ] una- temperatura de 550°C se obtuvo

solamente ZnO, y no se logro modlﬁcar incrementando:| temperatura

La Figura 3. 43 muestra el dlfractograma del 6xido de zinc.
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Figura 3.43 Difractograma del ZnO

Los parametros estructurales y el color de estos pigmentos se presentan en la tabla 3.11

Tabla 3.11 Parametros estructurales y color de manganitas

Espinela/Temp. | Param de red Param de Param de Tamaiio de

De Sintesis, °C ao, A oxigeno, u inversion, x | cristal, pm Color
CoMn,O4 550 8.2609 0.2642 0 1.2 Marrén oscuro
NiMn,O4 550 8.3755 0.2512 0.3846 1.3 rojizo oscuro
Mn30y 550 8.0797 0.2625 0 1.5 Azul oscuro

3.6 Discusion

3.6.1 Sintesis

Algunas sintesis no fueron exitosas, como la de ZnMn;O,4 vy la de FeMn204

La sintesis del pigmento de ZnMn,O4 no se logré debido a que como lo muestran los anahsls
térmicos de CoAl,O4 y NiALO4 la temperatura de sintesis es superior a los 680°C y en esta

sintesis se llevo solamente a 550°C.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN 78




En cambio, Ias smtesns de CoMn;O4 ) NanzO4 y Mn304 fueron ekitosasidgbido a que las

temperaturas de smtems ﬁjeron adecuadas’ ademas-de,quevlos,valorés de pH' de preci'pitbaci@'g_ de

intesis:de oMn204, el cual estaba formado :

m nco, nuestra una perdlda de peso

s termlco dlferencxal muestra perdlda de.

del 55% entre temperatura arhbnente y. 430°C el
agua adsorbida por reaccnon endotermlca entre te :perakura ambiente y 240°C, 'y descomposncxon'
de oxalatos entre 300'y 440°C, y es muy probable que la fase cristalina inicie su formacxon en
este intervalo de temperaturas ya que los datos de dlfracclon confirman la existencia de la fase a
500°C. La pérdida de masa registrada se justifica mediante la siguiente reaccion: '

Co(C:04) + Mny(CiOg)s 0 CoMn;0, + 4CO + 4CO;

El peso molecular de Co(C,04) = 146.9g

El peso molecular de Mny(C204); =373.8g

El peso molecular de CoMn,04 = 232.7g ’

% Am= 570.7-232.7/570.7 =0.553 %Am = 55%

3.6.2 Aspectos estructurales

El refinamiento de CoMn;0,4 muestra que es una espmela normal donde el ion Co*" ocupa sitios

tetraédricos y el Mn** ocupa sitios octaédricos.

El refinamiento de NiMn2O4 muestra ser una espinela con cierto gra"dd' ( ‘inVersién,

= 0.38465, esto se debe a la alta energia preferencial del ion’ NI por sitios octaédricos, de
122.6 kJ/mol, sin embargo el ion Mn** presenta mayor energ;a de estabilizacion de campo
cristalino octaédrico, de 150 kJ/mol, lo cual confirma la présencia de ambos iones en sitios
octaédricos y tetraédricos.
A pesar de que existe un nimero considerable de investigaciones sobre el fenébmeno de campo
cristalino en espinelas, no queda claro el comportamiento cuando dos de los constituyentes de la
espinela son metales de transicion, y uno de ellos presenta una alta energia de estabilizacién de

campo cristalino (E.E.C.C.), la cual es la fraccion de energia de desdoblamiento de campo
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cristalino en coordmacnon octaedrxca, este lon competlra para ocupar smos B, no lmporta que la

energia electrostatlca aumente. '

En la espinela de Mn304 es una "spmel'l normal, ¢ onde los |ones Mn ocupan posncxones 8a, o

sitios tetraedncos y ]os lones Mn

unitaria de espinela.

el ion Co** se localiza en sitios tetraedrlcos y

del otro cation de transicion mas que al ion Mn

NiMn,O, presenta color verde oscuro que se origina

inversa, debido a que Ni** muestra una alta préféréﬁcna ;ior_~ sitios octaédricos; la-cual es suficiente
para invertir su estructura . o SRR

3.6.4 Estabilidad térmica

Las variaciones en tamafios de cristal generan camblos en los espectros, la intensidad del color
aumenta conforme se incrementa el tamano de cristales, en el caso del plgmento CoMn,0q el cual

es una espinela normal, se observan vanacxones muy pequefias, no.asi en el pigmento NiMn;0,4

el cual es una espinela con cnerto grado de inversion, los ‘cambios en intensidad son

significativos, esto se debe al'i mcr men or en tamafio de cristal [145,146].
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3.7 FERRITAS ( ZnFe204 ° NiF6204 Py COFCzO.., F0304 Y MnFezO4 )

En las sintesis de ferritas, las cuales se desarrollaron partiendo de sulfatos metalicos como
precursores y ajustando el pH de la solucion con adicion de hidroxido de amonio hasta obtener
los geles respectivos, se obtuvieron resultados satisfactorios s6lo en la ferrita de cobalto a cuyo
gel se le caracterizd con FT-IR y con analisis térmicos, las demas ferritas no se lograron obtener
en fases unicas por no haberlas llevado a las temperaturas de sintesis adecuadas, sin embargo se

presentan unicamente los difractogramas de ellas [147].

3.7.1 COF0204

La sintesis de este pigmento se desarrollé de ZnSO, y de FeSO; , se obtuvo un gel, ajustando el
pH de la solucion con hidroxido de amonio, a un valor de 8 = 0.5, el cual se lavd con agua
destilada, se realizaron los analisis térmicos para un intervalo de temperatura entre 20 — 1000°C,

se muestran en la figura 3.44
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Figura 3.44 ATG y ATD del Gel de hidroxidos de Co y Fe
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‘Se observa una pérdida de masa aproxnmadamente del-17% en un mtervalo de temperaturas entre

20 - 800°C, el ana1151s termlco dlferencml muestra perdlda ‘de“agua: adsorbida en :71]O°C y en

256 3°C se reglstra perdlda de agua de grupos hldroxﬂos

El TGA muestra una perdlda de masa ﬁnal entre 600 y'
1mcla su

de amoniaco y de SO2 provementes de amomo y.sul
,muestran los datos

cristalizacion en 800°C.y a 78,23? se encuentra to‘”

de difraccion.

La Figura 3.45 muestra eli,es;n)é,ct‘ro de infra‘rrojio“débéste gel. :

70
-
60 |-
i A
-g 50 H*) M %
© \ ©. & ©
= -~ [(=)
e o =~
B 40 |- | 3 @
: | \
-
l__ -
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T st 616(8
\ K
20 |- "‘W‘ 1080.6
‘ 3246.1
—_ [ n I L | \ 1 : 1 : 1 "
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Figura 3.45 FTIR del gel de hidroxidos de Co y Fe

La tabla3.12 muesfra iéyas{ignaci('m de sus bandas [148]..
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Tabla 3.12 Asignacion de Bandas en hidréxidos de Co y Fe

Bandas cm™' | Asignacién
3246.1 v(H20)
1638.2 v(H,0)
1421.1 v(NH4")
1080.6 V(SO
976.8 v(M-OH)
616.8 v(M-OH)

La figura 3.46 muestra el difractograma de este pigmento calcinado a 800°C.

Theta - Bcale " UNAM CAMPO 1 :

T T v T T T T T " T " T

2~
(]
s
7]
N
b
-

Cps

Ew | L, L :

] [} }
T y T T T - T : s Y T
1@ 28 38 k1% 1% 68 70 =]} o8 198 110

C \USERDATANCOFEBBB .RAH COFEBPB (CT: 3.8s, 55:90.030dg, WL: 1.54@6An, TC : Room:
e e Vobeddd Cobalt Tran Oe cde Gl 1.3a060m00)

Figura 3.46 Difractograma de CoFe,O, a 800°C
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Se puede observar que no existen reflexiones ajenas a la.,fa,sye,'elfreﬁnamienfo de su estructura se
presenta en la figura 3.47 S

*1a1 HRRRKHNN_COFe20d NENXNNNN ; Em

320+
300
280
260
Za0
220-
200+
1804
160
140

T T T—T

I e e e e e e LU R S ma s e s S =
20 .00 18 .00 60 .00

Figura 3.47 Refinamiento Rietveld de CoFe,0,
Los parametros obtenidos del refinamiento son:
a, = 8.3755A x=1.0 u=0.2596 'y tamafio de cristal de 0.9um, es una espinela inversa

[149].

El espectro UV-V-NIR de este pigmento se preysg‘nt?. enla figura 3,48
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Figura 3.48 Espectro UV-V-NIR de CoFe;04
Este espectro presentan las siguientes bandas de absorcion: 318, 599 nm, es un pigmento negro
La banda en 318 nm corresponde a la transicion *Ty, del ion Fe®* en campo tetraédrico, y la
banda de 599nm corresponde a la transicion “T), del ion Co®' en campo octaédrico.

La micrografia de este pigmento se muestra en la Figura 3.49

S

Figura 3.49 Micrografia de CoFe, O, (800°C)
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En las figuras 3.50; 3.51 y 3.52. se muestran los difractogramas de ZnFe204, NiFez0,4 -y Fe;04

respectlvamente.
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Figura 3.50 Difractograma de ZnFe;O4
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Figura 3.51 Difractograma de NiFe,O,
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La figura 3,52 - muestra el difractograma.de magnetita.

25965.67
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Figura 3.52 Difractograma de FezOy4

3.8 Discusion
En la sintesis de estos pigmentos se partié de sulfatos como precursores, se formaron geles en

todas las sintesis, los cuales estaban constituidos por hidréxidos.

El analisis termogravnmetrlco de los geles de hidroxidos de cobalto y hlerro muestra perdlda de
masa del 17 % entre temperatura ambiente y 800°C, en tres intervalos. El analisis térmico
diferencial muestra ransformacxon de hidroxidos por reacciones endotérmicas en 119.8°C en
donde se plerde—‘agu_ayiadsorbxda, en 255.3 y en 358.8 se pierde agua de grupos hidroxilos; la fase
cristalina inicia:su f‘éfmzicién en 800°C.

Las ferritas no se bbtuvieron en fase Gnica, y no se lograron identificar otras fases cristalinas, por
esta razon los refinamientos no dierohbuénos resultados.

Es de suma importancia realizar los analisis térmicos para determinar las temperaturas de sintesis,

Asi como los espectros FTIR [150]. Lamentablemente solo fue posible realizarlos en la ferrita de
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cobalto, por ser esta la Gnica f‘errnta que tlene aphcacmnes como plgmento negro [1 S51])

Vldam “'nte esfencas con tamafios

La mlcrograﬁa obtemda muestra formas de. partlculas ";pro

“de cristal ~ 0. Sp.m sm'embargo no ‘se aprecna"el habito rlstalmo‘;de espmelas (octaedros) lo

anterior conﬁrma que la. morfologxa depende del tlpo de precursores utlllzados

La distribucidn catlomca corresponde '1 espm as 1nvers'1$ » excepcmn de la de ZnFe204 la-cual

es perfectamente normal

En las demas los 8 smos tetraedrncos se encuentran’ocupados por 8 Fe** y los smos octaedrlcos

por 8 Fe* y 8 catlones di *alentes los momentos angulares de espm no quedan compe ados y

esto da origen al comportamlento ferrlmagnetlco que presentan las ferritas [152
Los espectros UV-V en ferrltas se caracterizaron por presentar una banda e bsorcmn muy
intensa en U. V. la cual tlene su origen en las transiciones caractenstlcas de]

tetraédrico y a esto se deben los colores oscuros que presentan[153];
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Presentacion de Resultados  Sistema 2Si0,.3X,0; : ' o 4

En este sistema cuando X*' = Al el compuesto formado es 28102 3A1203 se conoce como,

:|:0‘25 con hldrox1do de amomo los

28102.3Fe203 ‘ i i ,
La Flgura 4 1 muestra Ios ana1151s t mlcos_ el gel que calcmado formo el compuesto
SI3 FesOpy e S " ' .
La: Flg,ura 4.1 muestra los: anahsls termlcos A T G y A T.D. del gel formado por h1drox1dos de

hierro y silicio.
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Figura 4.1 AT.G. y A.T.D. del gel de Si-Fe

Se observa una pérdida de masa del 35% en un intervalo de temperatura entre 20 - 900°C, el
andlisis térmico diferencial muestra pérdida de agua en 100°C, y pérdida de agua de grupos
hidroxilo hasta 600°C, entre 600 y 750 °C la pérdida de masa podria asociarse con el
desprendimiento de NH3 . Es probable que la fase de granate inicie su formacion a esta
temperatura lo que explicaria el pico exotérmico del DTA que se observa centrado en 700°C.

Los datos de difraccion confirman la existencia de la fase en 800°C.

La figura 4.2 muestra et FT-IR para este gel.
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Figura 4.2 FTIR del gel Si-Fe
La tabla 4.1 muestra la asignacién de bandas de FTIR del gel de Si-Fe [156]

Tabla 4.1 Asignacion de Bandas de FTIR del gel de hidroxidos de Si— Fe

Bandas, cm™' | Asignacion
3218.0 v(OH)
1619.5 v(H,0)
1411.7 v(NH,")
1080.6 v(8i04)
579.3 v(MOH)

La figura 4.3 muestra el difractograma de este compuesto
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Figura 4.3 Difractograma de FesSi30,; a 800°C
4.2 25i02.31\’|11203

El difractograma del compuesto obtenido se muestra en la Figura 4.4, se identifica como
braunita, MnMngSiOj2 , es una estructura tetragonal cuyo grupo espacial es [41/acd, con
parametros de red, a =b =9.425 A, ¢ =18,7A
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Figura 4.4 Difractograma de MnMngSiO, TESIS "‘ON
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4.3 25!02.3CI203 ) :
No se logrd: la: smtesns de este compuesto, la Figura 4.5 muestra e] dlfractograma de este
compuesto,- st se ldentlﬁca fase Cl‘lStOballta (Si0y) y otras reﬂexnones no 1dent|ﬁcadas ellas: se

encuentran, en 18 229 25 273 30.5 y 32.9°
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Figura 4.5 Difractograma de SiO»

4.4 Discusion

Definitivamente no se lograron obtener los compuestos esperados, la estructura de mullita

requiere de iones trlvalentes muy pequefios como el APP* cuyo radio i6nico es de tan solo

0.51A, en camblo los : "adlos 1omcos de los cationes trivalentes de Cr, Fe y Mn son
respectivamente: 0. 63 O 64 y 0.66A.

El difractograma de la ﬁgura 4.1 muestra que se forma un oxido de silicio y manganeso, diferente
al esperado, la figura 4.2 ‘muestra el difractograma de cristobalita, parece ser que el hidroxido de
cromo no geld debido a que presenta un pH de precipitacién acido.

El difractograma de la figura 4.3 muestra que corresponde al compuesto FesSiz0y2 el cual

corresponde a una estructura ctibica de tipo granate [157] y presenta tamaiio de cristal de 0.6 pm
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es interesante por su coIor amanllo canarlo que presenta y su pequeno tamano de crlstal

Los compuestos con este 'pf de estructura tlenen formula genera A3]32X30|2, son: de gran a

el AP* e,s;t,a(rg 0s octaedrlcos en cuyos vértice se encuentran iones oxigeno, los sitios
tetraédrico ncuentran ocupadosk;p_oruS ada tetraedro comparte sus vértices con 4
octaedros[158] ' S

El amlnsns termogr'wnmetrlco del gel de S|-Fe ‘muestra una pérdida de masa del 29% en un

intervalo de temperatura entre 450 750°C

La reaccion propuesta es:

3Si(OH)4 + 3Fe(0H)2 + 2Fe(OH)3 e . FesSiz0y2 + 12H,0
El peso molecular de 3SVi(OH)4' = 288.3g
El peso molecular de 3Fe(OH): = 267.9g

El peso molecular de 2Fe(OH); = 213.6g
El peso molecular de FesSi;0;, = 555.3g

%Am = 769.8 —555.3/769.8 =0.277

4.5 Latabla4.2 presenta de manera global, los resultados obtenidos en este trabajo.
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Tabla 4.2 Sintesis Global de resultados

Grupo Tam de
Pigmentos espacial ao, A X u cristal, ym Color Bandas de Abs. nm
ZnCr;04 Fd3m 8.3291 0 |0.2609 0.9 Café oscuro 415, 580, 1187
CoCr;04 Fd3m 8.3269 0 |0.2625 0.7 Azul verde 596, 636,1320, 1372
NiCr,O4 Fd3m 8.3172 0 |0.2586 0.8 Verde oscuro 584, 629, 963
MnCr204 1a3
CoAl,O4 Fd3m 8.0822 0 ]0.2642 1.2 Azul rey 609, 1197, 1432
ZnAl,O4 Fd3m 8.0924 0 |0.2640 1.3 Blanco 401
NiAl,04 Fd3m 8.0461 |0.96 |0.2534 1.1 Verde olivo
MnAI,O4 No posible
FeAl,Oq4 No posible
CoMn;04 Fd3m 8.2609 0 0.2642 1.2 Azul oscuro 532, 708, 1424
NiMn,O4 Fd3m 8.3755 |0.38(0.2512 1.3 Verde negro 509, 1094, 1189
599, 646, 1180, 1250,
MnMn2O4 Fd3m 8.0797 0 |0.2625 1.5 Marrén oscuro 1329
ZnFe;04 Fd3m 8.4431 0 21 Café oscuro | 390, 950, 1300, 1600
NiFe,04 Fd3m 8.3303 1 2.2 Negro 309, 590, 637,742, 911
CoFex04 Fd3m 8.3282 1 )0.2522 1.9 Azul negro 318, 599
FeFez04 Fd3m 8.396 1 2.3 Negro 310, 590, 600
2.5i0,.3Mn,03| 141/acd
28i0;,.3Cr;,0;5 [ No posible
2Si0,.3Fe,0; la3d 0.6 Amarillo
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Conclusiones ‘ )

- El método de coprecipitacion en solucion acuosa y posterior calcinacién mostro ser un'
método adecuado para sintetizar pigmentos ceramicos de tipo espinela, debAi'do‘, a que se .
pudieron obtener espinelas con alto grado de pureza y con el tamafio de cyr‘istal_reqUerido

para su aplicacién como pigmentos.

- Las temperaturas de sintesis de los plgmentos smtetlzados se ublcaron entre 500°C y

750°C lo que permlte'aﬁrmar que es posnble abatlr costos de manufactura

- El usar cloruros'de ‘metal como precursores presenta ventajas en e : roducto ﬁnal tales -

precipitacion deberia ocurrir, estas diferencias causaron segregacnon_’de solutos e;

impidieron que algunas sintesis se lograran, como en el caso de la espmela de ZnanO4.

- En la sintesis de NiAl2Oq, en la que los preCipitados eEtQVieron constituidos por hidroxido

de niquel y bohemxta, los anallsm termlcos reallzados en’ éstos, permitieron proponer un

esquema de reaccnon de estos compuestos en’ base a dos reacciones simultineas,

primeramente la formacxon de o |dos y uida la formacion de la fase espinela.

Lamentablemente no fue posible realizar los anlisis térmicos en todas las sintesis de este
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trabajo, 'y como - en el-caso de ferritas-las temperaturas de -calcinacion no fueron: las

adecuadas.

- Los tamafios. mas pequenos de crlstal se 0btuv1eron en los plgmentos en Ios que se formo; ‘

la fase espmela

- Los parametros]de celda umtarla a y-u pueden ser calculados acertadamente usando los

datos de Sh'mnon y Prew1tt y el modelo propuesto en este trabajo

- La distribucion catidnica, descrlta por ‘el parametro de mversmn X, predlce una forma‘ '

cuadratica para la entalpia del desorden e esp elés 2 3.

AH gesorden = 00X + B X

Todos los cambios en la dlstrlbumon de catlones en ﬁmcnon de la temperatura se pueden' ,

obtener satlsf'lctorlamente con este modelo

- Los colores que present

an los_ pigmentos. dk_gpe‘tjdeinvd'e:la'distrib_hiéyiérifdé ambos cationes.

dentro de la celdd uy‘n‘it‘iri"l

- Los pigmenfO or estructura de mulllta no se lograron sintetizar, posnblemente porque

esta estructura; e p051ble con- 1ones tnvalentes muy pequeno

embargo se obtuvo un compuesto de Sl-Fe que mostro tener estructur der granate de color

amarillo canario y que pudiera comportarse como’ pigmento.’

- La investigacion posterior deber4 dirigirse a sintetizar pigmentos de tipo espinela en
donde se substituya un tercer metal de transicion y formar asi soluciones solidas y obtener

una variacion mas amplia de colores.
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Se lista a continuacién, parte de los resultados de este trabajo, publicados en memorias de

congresos y en revistas.
Trabajos publicados en revistas internacionales:

Ana L.Fernandez and Liberto de Pablo. “Formation and the Color Development in Cobalt

Spinel Pigments” Pigment & Resin Technology, Vol.31 No.6, 2002, p.347-356
Memorias en Congresos Internacionales
-Ana L.Fernandez Osorio and Liberto de Pablo, “1nﬂuence of Cofoyrdinati:onrPreference of

Cations upon the Formation and Development of Nickel Spinels” -

International Materials Research Congress, Agosto, 2000, ‘Cancfm,: Mex w

-Ana L.Fernandez and Liberto de Pablo,k “Synthesis“ﬁot_‘r CoAl;O4SplnelPlgment and
Rietveld Refinement of the Structure ‘ e R
11 Iberoamerican: Brukerh S An illtlca] X: ray User Meetmg

Mayo 9-12, 1»9‘9_9 .

-AnalL. Fernandez Osorlo g f‘i“Color Development in-Spinels and Garnets”

International Workshop on Nanochemlstry, Septlembre 24-28 , 2002, Vlem Austna
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