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INTRODUCCIÓN 

Los colo1·es representan un papel muy imponantes en nuestras vidas. 

Casi todo lo que vemos tiene colo1·, sea por la mis111a naturaleza o sea 

producido por el ser humano. 

El color es una característica muy importante de muchos productos 

cerámicos, 

La función de los pigmentos es la de proteger y embellecer cualquier tipo de 

superficie. 

La fabricación de cerámica es un ane y una _ciencia· donde. son usados 

matt!.-iales inorgánicos que están sujeto-s a altas 'tempera'turas durante su 

fabricación [ 1] 

Los pigmentos cerámicos producidos y comercializados como polvos finos, 

son una pai-te integral de la industria química, se usan para colorear plástico, 

fibras, hules, vidrio, cemento, esmaltes ·y· como recubrimiento _de_· cuerpos 

cerámicos; también se aplican en tintas impresoras, cosméticos, marcadores 

y lápices de colores. En todas estas aplicaciones los pigmentos son 

dispersados. pero no disueltos en el medio que van a colorear form_ando una 

mezcla heterogénea. 

Los procesos de manufactura de productos cerámicos·:_. generalmente 

requieren de altas temperaturas, (arriba de 1 100° C) y por _Io .ta'nto requieren 

pigmemos que sean estables a estas temperaturas 

Los pigmentos inorgánicos son estables a temperaturas elevadas .y resisten 

el ataque de sistemas quimicos corrosivos, es debido a ésto que su 

aplicación principal es sobre materiales cerámicos [2] 

! ;re:~--.:~ ~-~~:;--1 
, . , ~ - " . . .. , .• T.' j 
t_~1 

.. ~:.-~_'-:,_ • .L:.~!:_~l _ _. 



De aquí en adelante serán referidos como pigmentos cerán1icos. Los 

pigmentos cerámicos tradicionales aparecen en los primeros productos 

cerámicos de los egipcios y los chinos A.C y sus formulaciones son 

a111pliamente conocidas. los pigmentos actuales cai·acterizados por su 

limpieza de color. son formulaciones estrictamente guardadas. la mayor 

pane de ellas han siclo pr·oclucto de una experiencia mas que de un desan·ollo 

científico. 

Los pigmentos son materiales simples, ellos son óxidos. sulfuros. cromatos. 

silicatos. fosfatos y carbonatos. 

La forma en que se producen a nivel industrial generalmente se basa en 

mezclar los óxidos requeridos y llevar-los a temperaturas muy altas. (lo que 

implica altos costos de producción) la requerida para llevar a cabo 

reacciones químicas en estado sólido. obteniéndose tamaños grandes de 

partículas. a las cuales hay que aplicarles moliendas de tiempos largos 

generando con esto contaminación en la mayoría de los pigmentos. 

recientemente la investigación en este campo se ha dirigido hacia nuevos 

procesos donde pennitan sintetizar pigmentos a· bajas temperaturas. usando 

diferentes métodos de sol-gel. 

En este trabajo se muestra un método alternativo de· preparación en donde 

no se requieran altas temperaturas y se obtengan los tamaños de partículas 

requeridos para usarse como pigmentos. se evalúa la viabilidad técnica. 

económica y medio ambiental de estos nuevos pigmentos y perfeccionando 

el colo1· del pigmento que puede producirse. 

La estabilidad térmica y química de las espinelas reside en eL compacto 

retículo de átomos del oxigeno alrededor de cationes. que permanece estable 

incluso cuando los cationes son eliminados o reemplazados [3] 

¡-:::;;=,~---
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Los pigmentos con estructura de tipo espinela presentan temperaturas de 

füsión cer·canas a los 2000° C, a esto se debe su estabilidad química a 

temperaturas elevadas 

La estructura de tipo espinela la presentan aproximadamente 130 

compuestos de los cuales 30 son sulfuros y los demás son óxidos. 

En la naturaleza, los pigmentos cerámicos contribuyen al color de rocas y 

minerales. 

En los pigmentos cerámicos el color se debe a que las panículas del 

pigmento absorben ciertas porciones de luz visible mientras otras dispersan 

el resto de la radiación. 

En los pigmentos de tipo espinela el color se debe a transiciones electrónicas 

en niveles d desapareados. las cuales p1·esentan bandas de absorción en la 

región visible e infrarToja próximo del espectro electromagnético. 

La distribución de cationes en la celda unitaria se discute en términos de la 

teoría del campo cristalino, por presentarse enlaces iónicos en la estructura, 

es esta distribución, aunada al tamaño de partícula lo que definirá en gran 

manera el color y el tono del pigmento . - . - • ;o - - •, . "'-~ • •_ 

Entre los pigmentos de alta temperatura se encuentí-arl' los ·denominados 

espinelas que son óxidos con este tipo de estructura éri~talir{~> 
Las características más imponantes de los pigme~t6~ ·,se .. deben a sus 

• . .·- ; . . :--~--; ·,": . ·>,.' 

propiedades ópticas, estas son determinadas por las propiedádes físicas del 

pigmento (estn1ctura cristalina, tamaño de partícula, forma:, .aglomeración, 

etc.) y por las propiedades químicas (composició.n química, estabilidad, 

pureza. etc [4]. 
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Es una estructura cúbica de empaquetamiento compacto. con 32 átomos de 

oxigeno como átomos en1pacantes. los cuales generan 32 sitios octaédricos 

y 64 sitios tetraéd1·icos. de los cuales 1 /8 de sitios tetraédricos y 'h de sitios 

octaédricos son ocupados por cationes divalentes y trivalentes. el grupo 

espacial que 1·epresenta la estructura es el Fd3m. 

Algunos pigmentos cerá111icos conocidos con estructura· de espinela son: 

Fe.,0.1. negro; MgFeoÜ4, rojo; CdCr204. verde; CdFe20~. amarillo; FeCr204. 

negro. 

En general los óxidos con estructura de espinela.· qu.é ·se utilizan como 

pigmentos cerámicos son: aluminatos. ~obaltitas. t~r~it~s; manganitas y 

c1·omitas. 

La histo.-ia es rica en ejemplos de usos de pigme1.uos inorgánicos. la 

conservación de dibujos primitivos realizados en épocas prehistóricas desde 

hace 30 000 años. encontrados en muros de cuevas al sur de Francia y norte 

de España demuestran que una de las características importantes de los 

pigmentos cerámicos es su larga estabilidad a través del tiempo [5]. 

Es posible que el hombre prehistórico fuera el primero que produjo articules 

de uso domestico. fonnados de barro que eran muy resistentes a las altas 

temperaturas al prepm·ar sus alimentos. almacenar agua y para uso general. 

El ane de fabricar alfarería hecha de barro que resistia altas temperaturas. es 

una de las tecnologias más antiguas usadas por el hombre. 

El color de estos fragmentos varia de rojizo a café y hasta llegar a grisáceo. 

dependiendo de las impurezas del barro. sin embargo el hombre aprendió a 

utilizar las diferentes coloraciones de los materiales en crudo. el objetivo era 

da1· un efecto decorativo y hacer más atractiva la cerámica. La cerámica 

como restihado-de-este esfuerzo-muy pronto apareció en Egipto. Asia 1 '1~ 1- ... - ' 1. •• ~ 

• ,,. 
1 
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meno1·. posterion11ente G1·ccia exhibe progresos y reafirma las aplicaciones 

técnicas y detalles de ornamentación [6]. 

En ese tiempo el alfarero empezó a usar la naturaleza. donde aparecieron en 

la tierra Jos p1·imeros pigmentos semejantes - (ocher; sienna, umber y negro 

magnético). c¡ue presentaban color en el cuerpo del barro que ellos usaban 

para colorear. 

Al principio solo eran polvos c¡ue se usaban para colorear varios medios. 

esta definición se fue expandiendo y en 1990 había muchos materiales en 

polvo metálico c¡ue tenían propiedades magnéticas ó anticorrosivas. esto se 

hizo internacional y al ver c¡ue incrementaba su valor a los materiales. 

impa1·tiéndole algunas p1·opiedades especiales dependiendo del pigmeMo, 

solo algunas clases fueron usadas como mateda prima para preparar otros 

pigmentos c¡uimicamente. por ejemplo Fe2 03, Ti02. etc. 

El efecto del atac¡ue atmosférico también fue relacionado y efectivamente el 

uso no afecta al tono del color 

La sintesis de pigmentos inorgánicos se remonta a 2000 A.C. las cuales se 

caracterizaban por mezclar y calcinar silicato de cobre. más tarde a mitad 

del siglo XVI, se empezó a colorear el vidrio con óxido de cobalto, y a 

mediados de 1550 apareció el aluminato de cobalto. [8) 
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LOS OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABA.JO SON: 

Sintetizar los pigmentos de CoAl2 0 4 • CoMn1 04 y CoCr2 0 4 por el 
método de Sol-Gel y posterior calcinación. 

Identificar sus estructuras cristalinas y sus tamaños de partículas 
mediante Ja técnica de difracción de rayos X. 

• Determinar su color mediante .. espectroscopia ( U.V-Visible. I.R. 
cercano). 

Analizar la morfología de. partículas mediante SEM (Microscópica 
electrónica de barrido). 
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CAPITULO "I ANTECEDENTES 

"I. "I. CARACTERÍSTICAS. 

Los pigmentos cerámicos son partículas inorgánicas coloridas, en forma de 

polvos finos de un tamai'io entre 1-10 ~1m. 

Tal vez el aspecto más ínte1·esante de muchos compuesto de coordinación es 

el que exhiban varios colores como el azul de Prusia por ejempl.o. este 

pigmento se ha usado por mas de dos siglos. 

El color resulta en los pigmentos, cuando las partículas absbrb~r1 una cierta 

cantidad de luz visible del espectro, dispersando el resto.· 

La opacidad del pigmento esta en fünción del tamaño de partict.Íla, de. la 

dife1·encia entre el indice de refracción del pigmento y del medio: 

Los pigmentos tienen tamai'ios de partículas entre 0.16 .. - 0:28 µm, .por lo 

que estas tienen la mayor dispersión de la luz visible, en aglomeraciones las 

partículas de los pigmentos pueden ser afectadas por la opacidad. 

Se ha estudiado sobre la optimización del tamaño de partícula y la 

distribución del tamaño. La mayoría de las propiedades de los pigmentos 

son medidas por un análisis elemental. el contenido de impurezas, estructura 

cristalina. tamaño de partícula, densidad y área de su superficie. Estos 

parámeu·os son medidos al producirse los pigmentos para poder tener un 

mejor control en su producción [9]. 

Las propiedades del color en los pigmentos son evaluadas por la dispersión, 

dependiendo del medio donde se desarrolle el color. como por ejemplo, 

plásticos, cerámica. vidrio, cte. Algunas características que i·ncluye el color 

f 'T'J".::1F: ('t)"¡i ___ l 7 
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son: Poder tintó1·eo. poder cubriente. opacidad. estabilidad. etc. La 

dispersión en el medio y las condiciones de proceso ponen las condiciones 

pai·a obtener buenos 1·esultados. Algunas de estas características·· son 

trascendentes en algunas aplicaciones especificas. por esta razón. ,muchas de 

estas especificaciones de prueba son desarrolladas por los proveedores ); sus 
clientes. - · · ... -,· ... ·, ·,: 

El contenido de impurezas puede ser determinado por, -~-1~--~~áiiÍi's quimico 

instrumental. e1 uso de métodos instrumentales analítico~.- ~~t~V~6i~·~;e por 
- ···. --·; - . ' . ' -

que es usado fácilmente y puede automatizarse. para 'd(;t~r~1in.l.r· pequeñas 

concentraciones de algunos elementos. ' " ·::• 

La espectroscopia de absorción atómica y fluoresce~'cI~; ·d~ :r~~o~ X~ son 

métodos muy útiles. como técnicas instrumentales 'en )"a-:d~t~;~-íiÍ'i~ciÓÍi cÍe la 

composición química de los pigmentos inorgá?ic¿~_;"-EÍ··'aii~lisis químico 

determina los componentes y llevan a determina.r.éla~st[li~t~_ra~el pig~~nto. 
La detección de elementos semejantes. como sorÍ lOs •m~tales· pesados ,que 

se encuentra como impurezas en la estructllra'<:::d~~~lina'.'é -~IÍ'écie'¡:i;~lizarse 
por difracción de rayos X . 

Químicamente los pigmentos pueden contet~~r. ~.·.· algunos 

componentes semejantes a los óxidos por éjeníJ1ó. ( · Fe20 3 , 

Cr203, Ti02, etc. ) o varios compuestos. 

Un buen pigmento contiene colorantes de una sola fase°[10:•1·1f 

En cerámica las fuentes principales de color son compuest_(ls~. inorgamcos. 

Existen muchos elementos cuyos compuestos pueden>a~a-~e~~r·:·coloreados. 
En las pastas cerámicas donde reaccionan estos pigme~t~~·;l~una~ veces no 

llegan a completarse. no pueden predeterminarse con éxito la interacción de 

un agente colorante con otros constituyentes de la pasta. 
,--1-:;:,:;:;~:-· .--:·· ~---- ·1 -

1 .,.,t - T ,_. . , '. .· ·. ·"i f.'""-f \ 
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Por ello, es deseable introducir el agente colorante en una forma que resista 

el ataque y se ha encontrado que los cristales que poseen la misn1a 

estn1cturn que el mineral espinela, MgO.AJ,03, son 1nás resistentes a 

silicatos, boratos, etc .. que otros compuestos. 

La estructtll"a de la espinela es distinta de los silicatos y boratos. Aunque es 

un oxido complejo los enlaces entre los átomos de oxíge.no y los ·cationes 

presentes son esencialmente iónicos, los iones oxigeno son mucho mayores 

que la mayoría de los cationes y forman una estructura de relleno compacto 

cuyos intersticios están ocupados por los iones positivos más pequeños [ 12]. 

TESff CON. 
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1.2 PROPIEDADES FÍSICAS Y QUÍMICAS DE LOS PIGMENTOS 

El valor de los pigmentos resulta de sus propiedades fisicas y químicas. 

dent1·0 de las propiedades fisicas se encuentran, (la estructura cristalina, 

tamaño de partícula distribución. forma de la partícula, aglomeración. etc.) 

y dentro de las propiedades química (composición quimica. pureza. 

estabilidad. etc.)Las dos más importantes (fisicas-ópticas) ventajas de los 

pigmentos son las que le dan la capacidad de dispersar el color en el medio 

y opacarse [ 13]. 

El tamaño de partícula y la distribución son dos propiedades importantes, 

que afectan al poder cubriente, al brillo y a la tersura de la película. puesto 

que la mayoria de las partículas de los pigmentos son mas o menos 

redondas, normalmente sus tamaños tienen un promedio entre O. 1 y 1 O µm. 

El tamaño de partícula no es por desgracia el único factor que gobierna la 

facilidad con que se puedan producir acabados suaves y brillantes mediante 

los métodos modernos de dispersión ele pigmentos. Estas partículas tienden 

a aglomerarse con10 racimos de uvas a causa de ciertas fuerzas de 

cohesión, poi· eso el tamaño efectivo de las partículas de los pigmentos es a 

menudo mucho más grande. Es evidente que esta aglomeración puede 

disminuir la intensidad y el poder cubriente. 

La facilidad con que los aglomerados de pigmentos se pueden separar 

mediante la dispersión en los vehículos del recubrimiento, se llama 

dispensnbiliclnd. 
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La palabra "textura" se usa a menudo para describi1- los efectos de la 

combinación del tamaño de las particulas, de la aglome1-ación y de la 

dispc1-sabilidad. Se dice que un pigmento tiene buena textura cuando 

contiene solamente partículas primarias pequeñas o aglomerados que se 

separan rápidamente mediante un esll1erzo ·moderado de niolienda ·y se 

obtiene una intensidad aceptable así como brillo; poder cubríente y tersura 

de la pelicula protectora [14]. 

Poder cub.-icntc. Cuando un recubrimiento de superficie no cubre 

completamente el substrato al cual se aplica, lo que realmente s.ucede es que 

la luz incidente penetra en la película, pasa a través de ella, se refleja en el 

substrato, atraviesa otra vez la pelicula, cruza la interfase aire-pelicula y 

llega al ojo del observador. Los pigmentos de recubrimiento cubren por 

reflexión, refracción, difracción o absorción de la luz incidente. 

Los pigmentos deben tener índices de refracción n~ucho más altos que la 

proporción aglomerante de la película para cubrir por refracción y reflexión. 

Cuando los rayos de luz inciden en una pintura blanca pigmentada con un 

blanco de gran poder cubriente, tal como el dióxido de titanio, algunos de 

los rayos vuelven de la interfase película-aire, al aire. El resto penetra en la 

pelicula con alguna refracción debido al índice de refracción del 

aglomerante. En la película los rayos de luz chocan con los millones de 

particulas del pigmento en todos los ángulos de incidencia y se refractan y 

se reflejan en todas las direcciones a medida que penetran o abandonan estas 

partículas del pigmento. Hay también una gran cantidad de luz difundida por 

difracción. Esta difusión de los rayos de luz incidentes producen el 

recubrimiento. Cuando mayor es la diferencia entre los índices de refracción 

de las partículas del pigmento y del aglomerante, mayores son los ángulos 

,,._----=:::- ,.-:r, Y:' T, -- ·--1 TF/)r3 ... , - 11 
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de refracción cuando los rayos de luz penetran en las partículas, mayor es la 

difusión de los rayos de luz y mejo1· es el poder cubriente [ 15)-

Solidcz. Es la resistencia que tienen los pigmentos respecto de los agentes 

naturales. Muchos colores no resisten largo tiempo la acción de las 

radiaciones solares, sobre todo aquellos cuyo tono se ha avivado por adición 

de matei-ias colorantes orgánicas, naturales o artificiales. Los pigmentos 

inorgánicos contienen elementos que absorben luz visible por lo tanto 

pueden mejorar la capa. 

La acción de los agentes químicos sobre colores es muy variada, pues 

depende de la naturaleza de aquellos y de la composición química de estos 

[ 16)-

\ - ~~-.~:~~\~ 
} 1i1}\.iJLt~. 
'--~· ---------. 

r-; (~-:¡--! 
'. : ' . ', ': ! 

:J_~~ ·~ · ... \ ·.:~~~·~:IJ 
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PROPIEDADES PIUNCIPALES DE LOS PIGJ\•IENTOS: 

1. Poder cubri<.>ntc: Esta directamente 1·eJacionado con el fenómeno de 
absorción/rcflexion de la luz, el cual origina que se opaque el 
sustrato (indice de refracción). 

2. Poder tintóreo: Es Ja cualidad que posee el pigmento de impartir el 
color. 

3. Resistencia a la luz: Estabilidad del color al ser expuesto a Ja 
acción de la luz. 

4. Resistencia al calor: Estabilidad del pigmento a Jos cambios 
causados por la acción de altas temperaturas. 

5. Resistencia a prÓductos químicos: estabilidad del pigmento a la 
acción de ácidos y álcalis. 

6. Absorción de aceite: Cantidad de vehículo que necesita el pigmento 
para llenar los espacios entre sus partículas. 

7. Peso especifico: peso del pigmento con relación alpeso dél agua. 

8_ Dureza/Dispersión: Facilidad del pigmento . para · ,incorporarse 
(dispersarse) en el medio en que se use. 

9. Tamaño de partícula: Homogeneidad en la distribución del tamaño 
de partícula del pigmento. 

1 O. Reología (tixotropía): Propiedades de flujo en un pigmento 
dispersado por la formación de lloculos. 

·---·- ----··-··---, 

1 T.~:'.!";'.' .- ~ . ' \ 
. ·- ... . . .. -.-... -.. ' 

l fl'.1 .. {\T,:,;_-, -.·.~-· ·" :.:..:;_,;,~\! \ 
_ll,.i__ -""'~---.. ,~ ... ----. .- ................. -------
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1.3 CLASIF'ICACION DE PIGl\'IE:NTOS 

La mayoría de pigmentos cerámicos son producidos sintéticamente. 

Varios pigmentos de óxidos han sido recientemente clasificados según su 

estructura cristalográfica. Estas estn1cturas varían significativamente en el 

1·ango de concent1·ación de los óxidos constituyentes y de los cationes que 

pueden ser sustituidos. Este efecto es particularmente evidente en algunas 

clases de espinelas con10 pueden ser pigmentos azules, verde, rosas, 

castaños y negros. La variación colorida de esta clase de estructuras a sido 

de gran impOI·tancia practica y se clasifican de acuerdo a la figura 1.3.0. 

La preparación en el laboratorio de estos materiales puede ser simple, sin 

embargo la producción en gran escala es problemática y demandan atención 

los procesos de manufactura. Esto se debe a que la aplicación útil de los 

pigmentos cerámicos es determinada por sus propiedades fisicas _Y químicas; 

tamaño de partícula, forma y propiedades de superficie son. tan importarites 

como la composición química [ 17, 1 8 ] 

En este trabajo se eligieron los pigmentos de tipo ~spin~la' por. ser 
·. -·-'-;...~~ 

coloreados y por que presentan la mayor estabilidad_;_tém1i_caj"(so~ ~stables 
.-;.~·:;. . ., - - -. -: : .. ·,-,>.. - -. 

arriba de 21 OOºC) , ·.•.· •.:_!'.. ·",. .. 
Los pigmentos inorgánicos pueden existir en .varias, estructuras' cristalinas, 

estos se pueden clasificar como pigme'r'il.os qi.i~ Í1ar'i.sidb' ~roctJcidos por la 

naturaleza y algunos producidos sintéticaménté~ que .ha~ ' ~ido.'· de gran 

utilidad. 
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Pigrncntos ccr:í111icos de zirconio. 

Son relativamente nuevos. el azul. descubierto en 1948. el an1arillo en 1950 

y el 1·osa en 1960. son derivados del ZiSi0.1 con estructura tetragonal. la 

esu·uctura es ligernmente distorsionada. se utilizan en formulaciones de alta 

temperatura y se usan también con10 opacificadores en porcelanas y 

i-ecubrimientos vítreos. el silicato de zirconio sirve como red huésped para 

varios cromóforos. tales como vanadio. praseodimio y hierro. 

Zr02 + Sl02 --> ZrSi04 se forma durante la preparación del pigmento por 

reacción a temperaturas elevadas. el rosa coral se debe a inclusiones de 

Fe203 en la red de ZrSiQ4; Inclusiones de Cr203 generan un pigmento verde 

[30] 

Pign1entos de vanadato de bis111uto. 

De formula BiV04 de color amarillo. patentado por Du Pont en 1978. 

debido al alto costo del bismuto, no competía con el cromato de plomo 

también de color amarillo, y por muchos años fue solo curiosidad de 

laboratorio, pero en 1995, debido a regulaciones , ambientales para el 

cromato de potasio, se desarrolla a nivel industrial por precipitación 

quimica y por métodos de calcinación a temperaturas elevadas, la reacción 

de pi-ecipitación es: 

Bi(N03) + Na3 VO., --. gel --. 250º <::;. 1 h - BiV04 

No es estable térmicamente ni químicamente y debe ser encapsulas [31] 
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Pig1nentos de C1·-'+. 

Cr2 0_,. presenta 1·esistencia quimica en ambientes áddos y_ alcalinos. y es 

estable térmicamente; se usa en cen1entos, _concretos, recubrimientos 

industriales. es resistente a la :. ·' 

vulcanización. se usa en la pigmentaéió'n de hule_·, p~¡;-senta' una característica 

especial. i-etleja rndiación 1.R. por.; Ió, cj~ie' ~s ~sado 'ampliamente en 

formulaciones de ca mu tlaje en ap1fd~¿~;¡e~ mÚita~.;;s [3;]. 

Pig1nentos ultramarinos. 

Derivados del material Iazurita, u ria pi'edra. semip~eciosa,. rúe fúente natural 

del azul ultramarino. por' muchos áffos; aéúíalffiente/fos pigmentas sintéticos 

ultramarinos presentan color; . aiuI; r6~a. : ~iblet~: :'.Químicamente son 

aluminatos complejos de sodio,'que/'presenfa''estructura _de zeolita. son 

preparados a partir de: Ni20.:'°AY;C>~;L sior. ¡()~ 'cuales reaccionan a 

temperaturas altas. , __ _:_: _ _ :·· 

Se usan en tintas impresor.as,' : ti::xtiles; hules, colores para artistas, 

cosméticos y dan colo1· a grAri~1l6~ d~ t~61i'cJ~ [33]. 

Pig1nentos azules ele.cianuro de.hierro~ 

Conocido como azul de Prusia. es uno de los mas antiguos pigmentos 

inorgánicos producidos industrialmente. químicamente. se basa.en el anion [ 

Fe2 '[FeJ+ (CN)6]]- se obtiene por precipitación de la reacción entre 
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f'errocianuro de amonio y sulfato ferroso y se usa exclusivamente en tintas 

impresoras í34]. 

Estos pigmentos no son estables térmicamente. en este trabajo se estudian 

los pigmentos azules que son térmicamente estables a temperaturas de 1400° 

c. 
El objetivo en este trabajo es mostrar un método alternativo de preparación 

por el método de Sol-Gel y posterior calcinación. 

En donde no se requieran altas temperaturas y se obtengan los tamaños de 

partículas requeridos para usarse como pigmentos. Se Identificara sus 

estructuras cristalinas y sus tamaños de partículas mediante la técniéa de 

difracción de rayos X. 

Evaluar la viabilidad técnica. económica y medio ambiental de estos nuevos 

pigmentos y perfeccionar el color del pigmento que puede producirse. asi 

como detem1inara su color· mediante espectroscopia. 

l TESfS CON 
F.f~_,LA D~ umGEN 
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Pigmentos 
Blancc•s 

O:·:ido de 
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Otros 
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Car bon 

Mezcla de o:J.idos 
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Ultramar 
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Piqmentos 
\tarios 

Pigmentos 
Luminiscentes 

Piqmentos de 
- Metal 
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PlGMENTOS INORGÁNICOS: 

Litargirio 

iVlinio 

Amarillo c1·omato basico de zinc 

Amarillo cromato de estroncio 
Oxidos de hierro 

Oxidos de metales (Alta temperatura) 

Amarillo cromo 

Naranjas de molibdato 

Naranjas cromo 

Ferrocianuros 

Verdes cromo 

Azul ultramar 

Blancos: 

Caolin 
Talco I Yeso 

!Vletalicos 

Fostbrescentes: Azul 
Verde 
Ama.-illo 

* PbO 

* SrCr04 
* Fe203,,FeOOI-1, Fe30-1 

* Cr. Co; Mri, V, Ni. etc. 

* PbCr0-1 / PbSQ4 

* PbCro~/Pbrvt~041 PbS0-1 
. - -- .. e.·· 

* PbCr0-1 I PbO 

* Fe (NI:i_.) [ Fé (CN)G ] - I-120 

* mezcfa Am-Cromo /Ferrocianuro 

* Aluminio-silicato Na y S 

Ti02 / BaS0-1 / ZnO / CaC03 

Ah (Si03) - I-hO 
MgSi03 - 1-hO I CaS0-1 _ 21-120 

Aluminio y aleaciones Cu I Zn 

CaS - SrS I BiCu 
ZnS /Cu 

ZnS - CdS /Cu 
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1...t ESTl{UCTUH.A Cl{ISTALINA DE: ESPINELAS 

Los pigmentos objeto de este trabajo. presentan estructura tipo de espinela. 

La espinela mineral ocurre en forma monocristalina de octaedros de colores 

que van desde el rojo. 1·osa. violeta. azul. naranja. amarillo. café, negro y 

blanco. 

Los pigmentos de espinela. son extensamente usados en la industria 

cerámica y de plástico. más de la mitad están reportados como color oscuro. 

cafés y negros; la mayoría de ellos se preparan por calcinación de óxidos 

precu1·sores. entre 900 - 1 100° e [29]. 

Los compuestos de tipo espinela que se utilizan como pigmentos cerámicos 

son: aluminatos. cobaltitas. ferdtas. manganitas y cromitas. 

La espinela es una celda cúbica centrada en caras que, contiene 32 aniones. 

El grupo espacial que la representa es Fd3m. con cationes que ocupan las 

posiciones especiales Sa y 1 6d. Los aniones ocupan en general posiciones 

32e. se requiere un parámetro adicional. generalmente designado como 11 y 

se conoce que en los óxidos de espinela que es el parámetro del oxígeno. es 

un pa1·ámctro que rnpresenta la posición de los iones oxigeno dentro de la 

estn1ctura para su co111plcta descripción. Si el origen de la celda se toma en 

el centro de su simetría. entonces 11 queda entre aproximadamente 0.24 

(para espinelas de silicato) y 0.275. Para un valor de 11 igual a 0.250 los 

aniones forman una estructura de empaquetamiento compacto, y definen la 

coordinación de un tetraedro regular en el poliedro por sitios Sa (punto de 

simetría 43m) y un octaedro regular por sitios l 6d. ( m3rn) [19). 

La distancia del catión-anión en sitios octaédricos es 1. 1 55 veces más 

grande que la longitud catión-anión en sitios tetraédricós. Conforme 11 

TE8J8 CíiF 
FALLA L;;:; UilI1}EN 
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aumenta, los oxígenos se desplazan en la dirección [ 1 1 1 ], causando una 

ampliación en los sitios lctt·aédricos a costa de los octaédricos. Sin 

embai·go, en los seis enlaces las distancias no can1bian, pen11anecen igual. 

La distancia del catión al anión, R, esta dada por lo tanto por,: 

R'"' = a [ 3(11 - 1/8)]
112 

Rn<I = a (3112 
- 211 + 3/8) 112 

De esta manera la longitud de enlace entre el octaedro y tetraedro pueden 

usarse para determinar los dos parámetros estructurales, a y u.[20]. 

La espinela con formula general AB204 la cual consta de una distribución 

ECC ( empaquetamiento cúbico compacto) de oxígenos en la cual 1/8 de 

los intersticios tetraédricos (A) y Y, de los intersticios octaédricos (B) está 

ocupados por cationes. Todas las espinelas contienen dos cationes diferentes 

o al menos dos valencias diferentes del mismo catión en la relación 2 : ·L Se 

clasifican en normales o inversas, según la posición en la que se afüerga el 

catión más abundante. Si se aloja en la posición octaédrica se llamá-normal. 

Si se divide por igual entre las posiciones octaédrica y tetraédrica, la 

espinela es inversa. 

Las capas ECC de oxigeno están apiladas paralelamente a [ 1 1 1] dando 

lugar a capas alternativas de emplazamientos octaédricos y tetraédricos. Los 

octaedros ocupados comparten aristas, formando filas y planos paralelos al 

[ 1 1 1 ] de la estructura. y los tetraedros proporcionan enlaces cruzados entre 

capas de octaedros ( Fig. 1 .4.j).). En la figura puede apreciarse un esquema 

plano de una capa de oxigeno paralela a [ 1 1 1] y su coordinación con 

cationes [21 ]. 
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Fig. 1 .4.0. Capa empaquetada compacta de oxigeno en la estructura de la 
espinela, proyectada sobre el plano ( 1 1 1 ). Las esf'eras grandes son oxigeno 
y a uno y a 011·0 lado de la capa de oxigeno pueden verse las capas de 
cationes. 

En Ja formula general de la espinela (AB2 0 4 ), el emplazamiento tetraédrico 

más pequeño A está ocupado normalmente por Mg 2
+· Fe2

". Mn2
+, Zn2

+, y el 

octaedro más grande B lo está por Al 3
+, Cr3+, ó FeJ+. Los poliedros de 

coordinación situados alrededor de los diversos cationes en la espinen no 

son los que podrian predecirse sobre la base de los tamaños iónicos de los 

TtSlS CON 
VALL.l\ DE ORlGEN 
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cationes. Como el Mg2 
• es mayor que el Al~+. seria de espe1·ar que el l'vlg se 

p1·esentase en la posición octaédrica B y él A lo hiciese en la tetraédrica A. 

sin embargo, en la estructurn de la espinela normal (pm· ej. MgAl2Ü.¡), los 

conceptos genernles de la 1·clación de radios no se cumplen; en electo, el 

catión mayo1· se sitúa en el poliedro más pequeño y viceversa. Solo cuando 

se consideran las ene1·gias de estabilización del campo cristalino en lugar de 

los aspectos geométdcos del ión, resulta evidente el por que el catión mayor 

ocupa las posiciones tctrnédricas[22J. 

Ver figura 1.4. 1. 

Así como los dos tipos extremos de comportamiento exhibieron por espinela 

normal e inversa, el rango completo de distribución del catión intermedio 

puede evaluarse de manera simple usando un parámetro x que corresponde a 

la fracción de iones A en sitios octaédricos. la distribución del catión en la 

espinela y el grado de inversión x tiene que estudiarse y considerar en 

detalle. 

Varios factoi-es influyen en x. incluyendo el sitio de preferencia del ión. 

tamaño de la partícula. el tipo de enlace, campo de estabilización de energía 

del cristal [23). 

Normal [A2+ ]'"' [B3 +]'"'' 0 4 , 

Inversa [B3+]'c' [A 2 +. B 3 +]ºº' o ... 
Aleatoria [B3 +o.67 A 2 \,.33]1º1 [A 2 +o.67B

3
+ ¡ .33]º"

10 .. 

x=O 

x= 1 

x=0.67 

En la tabla ( l .4.0.) se muestra algunos compuestos con estructura de 

espinela 



La estructurn espinela tiene un esquema de coordinación se1nejante al de los 

silicatos de la serie del olivino, Mg2Si0-1 , Fe2Si0-1, esta serie de 

composición puede rep1·esentarse por x 2•v·1'0.1. Aunque esta formula no 

coincide con la de la espinela A 2
' B' · 0 4 , en ambos casos la carga global del 

catión es idéntica. Si se compara la estructura de un olivino Mg-Fe con la de 

una posible espinela lVlg-Fc, se observa que la de esta ultima es un 12% 

más densa que la del olivino de igual composición. Esto nos lleva a la 

conclusión de que la fonna espinela del olivino debe abundar en el manto 

terrest1·e debido a las altísimas presiones existentes. 

Las estructuras de los materiales transitorios inorgánicos son gobernados 

por varios p.-incipios. En prime1· lugar, la distancia del cercano vecino 

catión-anión, casi totalmente determina la energía de la celosía de un 

material sólido iónico, es mas en una coordinación de poliedro prefiere a los 

aniones que rodea cada catión en las fases sólidas iónicas son casi 

totalmente determinado por la proporción del tamaño iónico del , catión. 

Además la estructura se puede construir de cualquier combinación de 

cationes y aniones por que están sujetos a las reglas de neutralidad 

electrostática. El resultado de estos principios es que para ser usa_da una o 

dos estructuras existen para cualquier estequiometria dada. y·. el ·tamaño 

iónico de los materiales que eso los acomodaran. 

Poi· ejemplo la clasificación de espinelas contiene 1 9 pigmentos se restringe 

a esos materiales la estequiometria de AzBX-1 con: 

0.06nrn < el rA < 0. IOOnm 

0.055nm < el rn < O. 1 OOnm 
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Donde r., y rn son los radios iónicos r·espectivamente, y X es oxigeno. Él la 

siguiente tabla ( 1.4.1.) se muestran los radios iónicos de elementos de 

transición [24]. 

Crist>1logn1fía. lsométrico; 4/m32/m. Non11almente en cristales octaédricos 

o en octaedros maclados (macla de la espinela) (Fig. 1 .4.2. a, b). Los 

dodecaedros pueden pr·esentarse corno pequeñas truncaduras pero otras 

formas son r·aras. También en masa o como granos irregulares. 

Lo largo de la celda es, a = 8.08Á, también consta de ocho unidades en su 

fbrmula ( Z = 8) correspondiendo a l\llg8 Alr6032 • 

Propiedades físicas. 1-1 = 8 (dureza). G = 3,5-4, 1. (peso especifico). G = 

3,55 para la composición teórica. No metálico. Brillo vitrio. Varios:colores: 

blanco, 

rojo. azul, verde, pardo ó negro. Raya blanca. Normalmente, translucido, 

puede ser· claro y transpar·ente. Optico: n = 1, 718. 

Composición. MgO 28,2 °/o ; Alz03 71,8%. El magnesio puede estar 

sustituido en todas propor·ciones por hierro ferroso, cinc y menos frecuente 

por· el manganeso. El aluminio puede estar sustituido en_ parte pór hierro 

Erico y cr·omo. La espinela magnesiana casi pura, de cól_orrojo claro, se 

conoce como r·ubi espinela. El pleonasto es la espinela ferr_osa, de color 

verde oscuro a negro y la picotita es la espinela crónic_a, amarillenta a pardo 

verdosa. 

Diagnostico. Se reconoce por su dureza (8), sus cristales octaédricos y su 

brillo vítreo. La espinela de hierro se distingue de la magnetita por su 

carácter· no magnético y raya blanca. Infusible. El mineral en polvo muy 
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lino se disuelve completamente en la perla de la sal de fósforo ( con lo cual 

se prueba la ausencia de sílice). 

Yacimiento. La espinela es un mineral metamórfico corriente. que aparece 

incluido en calizas cristalinas. gneis y serpentinas. También con10 mine1·al 

accesorio en muchas rocas igneas oscuras. La espinela frecuente1nente se 

forma como mineral metamórfico de contacto asociado a la flogopita. 

piJTotina. condrodita y grafito. Se halla frecuentemente en las arenas de los 

riachuelos. donde se ha conservado debido a su .-esistencia fisica y 

p1·opiedades quimicas(:?.5]. 

La estructurn de la espinela se encuentra para compuestos AB204 de tres 

tipos: 1) A 2
'. n-'·. 2) A''. B 2

'. 3) Ar". B'. conocidos como las espinelas 2: 

3. 4 : 2. y 6 : 1 ( \,Y40 ). Los tamaños A y B son factores importantes. siendo 

demasiado grandes calcio. estroncio y bario para poder entrar en la 

estnictura y el berilio demasiado pequeño ( S 1 12 ). 

(a) (b) 

FIGURA 1.4.2 Cristales de espinela 
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Tabla. 1.4.1. Compuestos con estructura de espinela. 

Tipo Estructura Nonnal 

2:3 MgAhO.¡ 
Fe2Ah04 
CoAI204 
NiAJi04 
ZnAI204 
MgCr204 
NiCr204 
CdCr204 
ZnFe204 
CdFe204 

4:2 

6:1 M0Ag204 

. 
. 

Estructura inversa 

Fe (CuFe )O.¡ 
Fe (MgFe )04 
In ( Mgln )04 

Fe3 (Fe2Fe3 )04 

Z(ZnT)04 
Zn(SnZn)04 
Co(SnCo)04 
Mg(MgTi)04 
Mg(SnMg)04 
Fe(FeTi)04 
Ni(NiGe)04 
Ni(NiTi)04 
Ni (NiSn )04 

TESIS CON 
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Tabl:1 t.-i.1. Radios lónicos de Ele1nentos de Transición 

Elemento_ Ño. Atómico 
Escandio 21 
Titanio 22 

Vanadio ,,~ 

--' 

r-Cro1lli) --- -24-----

l\1anganeso 25 

Fierro 26 

Cobalto 27 

Niquel 28 
Cobre 29 

----

Edo.dc Oxidación Radio ionizo, Aº 
+3 
+3 
+4 
+2 
+3 
+4 
+5 
+I 
+2 
+3 
+6 
+2 
+3 
+4 
+7 
+2 
+3 
+2 
+~ _, 
+" 
+I 
+2 

0.81 
0.69 
0.68 
0.61 
0.66 
0.61 
0.59 
0.81 
0.89 
0.63 
0.52 
0.80 
0.66 
0.60 
0.46 
0.74 
0.64 
0.72 
0.63 
0.69 
0.96 
0.72 
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Figura 1.4. 1 Estructura de espinela. 
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1.5 DESALLORRO DEL COLOR EN ESPINELAS 

-----·~-----

El color es la respuesta al ojo del intervalo de luz visible del espectro 

electt·oniagnético (véase Fig. 1. 5. I.) La luz visible 1·epresenta un inte1·valo de 

longitudes de onda entt·e 350 y 750 nm aproximadamente ( 1 nm = 1 oA ). La 

energía de la luz, como la de toda radiación electromagnética, puede 

expresai·se del modo siguiente: 

E= hf =he/A = hcv 

En donde E es la energía, h la constante de Planck, c la velocidad de la luz ( 

una constante), f la frecuencia, i\ la longitud de onda y v él numero de onda. 

En la Fig. 1.5.1. El intervalo espectral de la luz visible se define en función 

de la ene1·gí~. la longitud de onda y él numero de ondas. Este ultimo que es 

el 1·eciproco de la longitud de onda, es proporcional a la energía [26]-
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Fig. 1.5.1. La interacción de la luz con un pigmento. 

Cuando la luz blanca incide sobre la superficie de un pigmento, puede ser 

transmitida, dispersada, reflejada, refractada o absorbida (véase Fig.1.5.1). 

Si la luz no se absorbe, el pigmento es incoloro, tanto en luz reflejada como 

transmitida. Los pigmentos son coloreados porque absorben ciertas 

longitudes de onda de la luz, y el color es el resultado de la combinación de 

las longitudes de onda que llegan al ojo. Las longitudes de onda que son 

absorbidas por los pigmentos pueden medirse cuantitativamente mediante 

un espectrómetro[27]. 
... 

El fenómeno del color está relacionado con la absorción de determinadas 

longitudes de onda de la luz visible itar los electrones a niveles de 
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energía mayor. El color que vemos en una disolución es el complementario 

del absorbido en dicha transición. cuando una luz blanca pasa a través de 

una sustancia esta absorbe la luz roja. color observado es el verde. el verde 

es el complementario del rojo. 

Un ejemplo de coordinación química, es la de un azul f"uerte en solución 

acuosa de complejos de cobre (ll) el compuesto contiene el ión (Cu 

(J-120)6] 2
+ ; El color azul es la consecuencia de la absorción de luz entre 

aproximadamente 600 y 1000 nm (el, máximo se encuentra en 800nm). 

Fig.1.5.2. (28]. 
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Fig. 1.5.2. Espectro de absorciónde[Cu(l:h0)G]2
+ 

Como referencia se tiene aproximáda la longitud de onda y los colores 
complementarios de. los colores. principales del. espectro electromagnético 
como se ve en la figura 1.5.0 · 
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Tabla 1 .5.0. Luz visible y color· complementario. 

Longitud de onda de 
l'vláxim; absorción (nm) 

380-420 
420-440 
440-470 
470-500 
500-520 
520-550 
550-580 
580-620 
620-680 
680-780 

color 
absorbido 

violeta 
azul-violeta 

azul 
verde-azul 

verde 
amari 1 lo-vrde 

amarillo 
anaranjado 

rojo 
purpura 

color 
observado 

amari 1 lo-verde 
amarillo 
anaranjado 
rojo 
púrpura 
violeta 
azul-violeta 
azul 
verde-azul 
verde 
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Teoría de cn111po cristalino 

Las transiciones de campo en cristales son transiciones electrónicas entre 

orbitales 3d parcial mente llenos de los elementos de transición. Estas 

tr·ansiciones son las más comunes en pigmentos que contienen los elementos 

Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ca, Ni, Cu. Todos ellos pertenecen a la primera serie de 

transición con conligurnciones de la forma general: 1s22s22p6 3s23p6 3d 10
• 

"4s 1
•
2

• con orbitales 3d parcialmente llenos. Los electrones en los orbitales 

3d parcialmente llenos pueden ser excitados por cuantos de energía del 

espectr·o visible; estas transiciones electrónicas son la base de la produccíón 

de color. Ello contrasta con él hecho de que los compuestos iónicos 

formados por iones con la configuración de un gas noble son normalmente 

incoloros. Esto es divido a que el hueco energético entre un orbital p 

ocupado y el siguiente orbital disponible desocupado es considerablemente 

mayor que la energía de la luz visible [35]. 

La teoría del campo cristalino explica estas transiciones electrónícas entre 

or·bitales d parcialmente llenos. Las cargas negativas de los aniones de 

coordinación crean un campo eléctr·ico alrededor del ion metálico de 

u·ansición centr·al. Este campo se conoce como campo cristalino y posee una 

simetría y una forma especificas como resultado del número de aniones, sus 

distancias al catión y sus cargas. Los cinco orbitales 3d de un catión 

metálico de transición posee la misma energía en ausencia de los iones 

vecinos y poseen distribuciones de probabilidad distintas para los electrones 

[36). 
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Dos de estos orbitales d,2 _,2 y d,2 , que tienen sus densidades máxi111as de 

electrones situadas a lo largo de los ejes coor·denados x. y. z. se denominan 

e.,. Los otros u·es orbitales d,,. d,.,. y d,.,, tienen su n1ayor densidad en 

direcciones comprendidas entr·e los ejes coordenados. Constituyen la serie 

to.,. Cuando un ión de un elemento de tt·ansición está 1·odeado por una nube 

simétricamente esférica de carga negativa. los orbitales electrónicos son los 

mismos que los del ión libre ( en el que todos los orbitales tienen la misma 

energía). pero sus niveles energéticos globales excederán a los del ión libre 

ya que el campo negativo esférico repelerá igualmente a todos los electrones 

de estos orbitales. sumándose a su energía potencial ( Fig. 1.5.3. a y b). 

Cuando un ión metálico de transición se sitúa en una posición de 

coordinación en un pigmento. se produce una interacción del campo 

cristalino no uniforme de los aniones próximos sobre los diversos orbitales 

d Si el poliedro de coordinación situado alrededor del catión es octaédrico, ( 

Fig. 1.5.3 c) la repulsión electrostática ente los orbitales aniónicos y los 

orbitales catiónicos centralmente localizados eleva el nivel energético de los 

orbitales d,2 _ y2 y d,2, (cuyos lóbulos de densidad electrónica están 

orientados a lo largo de los ejes. respecto a los orbitales d,.,., d,., y dyz (cuyos 

lóbulos de densidad electrónica se encuentran entre los ejes). Este proceso 

se denomina desdoblamiento del campo cristalino, lo que significa que el 

campo cristalino establecido por los seis aniones de los alrededores 

desdobla los niveles de energía 3d del catión central (Fig. J _5.3. d. En este 

esquema del desdobl¡:imiento del campo cristalino se evalúa sólo lo que 

ocurre en el poliedro de aniones octaedricos [37]_ 
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Fig. 1.5.3 Rep.-esentación esquemática de los niveles energéticos de los 
cinco orbitales 3d en metales de transición. 

El color se debe a transiciones electrónicas, en orbitales_ d d_esapareados de 

metales de transición, ellas implican orbitales d del materiaL(los orbitales t,, 

y ••. ó •• y t,. ) en complejos octaédricos y tetraédricos, . res¡:>ectivamente, 

entonces los colores producidos estarán íntimamente relacionados con la 

magnitud /\ (desdoblamiento del campo cristalino), este valor dependerá de 

factores tales como la geometria de complejos. la naturaleza de los ligandos. 

y del estado de oxidación del ión metálico central [ 46). 

El espectro electrónico de los complejos de metales de transición puede 

proporcionar información valiosa respecto al enlace y complejos. 

La inspección detenida en algunos espectro de complejos revela que el 

numero de bandas de absorción varia, la parte mas importante en la 

interpretación de espectros electrónicos es preguntárse cuantas absorciones. 
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Son esperadas para un complej_o dado. La respuesta a esta pregunta requiere 

de diagramas de niveles de energía para el complejo de interés así como 

tener fo.milia.-idad con 1·eglas de selección que gobiernan las transiciones 

electrónicas. 

En las funciones de onda para S. P, D. F, etc. Los términos tienen la misma 

simetda que las tl111ciones de onda parn los correspondientes conjuntos de 

orbitales s, p. d, f. etc .• esto significa que el termino Des desdoblado por un 

campo octaédrico de la misma manera que un conjunto de orbitales d y que 

el desdoblamiento para un termino F es el mismo que para un conjunto de 

orbitales f. 

Las transformaciones para términos desde S hasta 1 en un 'campo octaédrico 

se muestran en la tabla 1 . 1 

Tabla 1. 1 Desdoblamiento de términos dn en ca_mpos octaédricos 

Tern1ino componentes en campos octaédricos 

s - A!g 

p - T1g 

D - Eg + T2g 

F - A2g + T!g +T2g 

G - Alg + Eg + TJg + T2g 

1-1 - Eg. + T1g. + T!g. + T2g. - Alg. + A2g + E" + TJg + T2g + T2g 

~--:;•i:·;;: ·-:: ;:-.,·;:f ___ ---¡ 
. : _ n- Í 

L ~l}T:~_;_: ~-- :,;~~-~ l 
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Las degenerncioncs de orbitales asociados con los términos A, E, T, D. y F 

son 1. 2, 3, 4, 5, y 7 respectivamente, la suma de degeneraciones de los 

componentes individuales en un campo octaédrico es igual a la del termino 

original, en otras palabras la degenarcion se conserva. La multiplicidad de 

espín de cada componente será la misma que el termino original porque el 

estado de espín de un electt·ón no es afectado por la simetría de un campo 

externo entonces el estado fundamental del tern1ino 3F para una 

configuración d:> se desdoblara en tres términos en un campo octaédrico: 

·1~ 1 g~ i~r2g~ y 'A2g 

Cualquie1· transición que viole una regla de selección se dice. que es 

prohibida, pero como se vera habrá transiciones mas prohibidas•que otras, la 

p1·imera regla de selección es conocida cómo regla de Laporte}'ellúnc:;ia que 

solamente habrá transiciones en donde existan un cambio de. paridad:'par a 

impar (g __. u) ó de impar a par(~ g), así que todos ll:>s orbitale"s 
0

d 

tienen simetría par en moléculas centrosimetricas, esto significa•. que las 

transiciones d-d son formalmente prohibidas, esto es cierto y pu.ede ~~trañar 
que la espectroscopia UV- visible para complejos sea posible'[4J). 

De hecho la espectroscopia óptica no solo es posible sino queJ~a sido una 

fuente imponante de soporte experimental para teorías de enlace de 

complejos. Existen varios mecanismos por los cuales las reglas de selección 

pueden permitir transiciones. 

La segunda regla de selección enuncia que cualquier transición para la cual 

."S = O , es prohibida; para que sea permitida la transición no debe implicar 

un cambio en espín, al observar el diagrama de correlación para 

configuraciones d 2 en campo octaédrico notamos que el estado fundamental. 
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Tiene multiplicidad de 3 (S = 1) y que hay t1·es estados exitados los cuales 

tienen la misma multiplicidad: ,T2g, .v\2g, y ,T1g y podemos espe1·ai· 3 

tnrnsiciones pennitidas de espín: 

Entonces un complejo octaédrico d' deberá dar un espectro electrónico que 

consistir·á de 3 bandas de absorción. 

Existe otra manera de representar estados fundamentales y. exitados de. la 

misma multiplicidad para una configuración .,.par:ticular,··· estos son los 

diagramas de Orgel, como los diagramas de_ corri::lacióll •. ellos. muestran 

estados de energía como función de .la intensicléld;~~j :carnpo~'~C>llmucho 
mas simples por que los estados exitados. de rnultipÍicid;{d difeferltes al 

estado fundamental se omiten ~ sólo 1b~ éasos cÍ~ c~rnpo débil s~ irich.Íyen 

[38]. 

Los diagramas de Orgel proporcionan una·medida conveniente de predecir 

el numero de bandas de absorción permitidas en UV- visible. 

Sin embargo para interpretación completa de espectros es común usar los 

diagramas de tanabe-Sugano los cules proporcionan un medio alterno de 

observar las variaciones de términos de energía con campo fuerte. 

En campos octaédricos débiles, el estado fundamental para un complejo d• 

es sT2g, el cual se origina de un ion libre de termino 'D. 

Entre los términos excitados en un limite de campo débil es un tAts (el.el ion 

libre ti) el cual cae bruscamente en energía con un incremento en 

eventualmente desplazado sT2gcqmo termino fundamental en 'V/B = 20. 

!~~-~:----~ -~-:~:~.:~1[;1~ L ~l{ .. l .i :-. ''~j \ . ..'.:.".J.lt.A¿:..U.\J u 
.t~_~:.::'.-- .: .. ____ - ____ . .,__..,!1 
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Este punto el apareamiento de espin toma lugar 1·esultando una 

discontinuidad en el diagrnma mai·cado por la línea venical. 

En el espectro de cualquier complejo cotaédral de. puede observarse para 

especies de alto espín como el [CoFc;].1-. que la única transición permitida de 

espín es 5T2g ___ 5Ei: y solamente una banda de absorbición debe ser 

observada. el color azul de este complejo resulta de una absorción centrnda 

en 13 OOOc1n'_ 

Los espectros debidos a transiciones d _d representados por ba_ndas de 

absorción, rep1·esentan transiciones electrónicas d_entro de_ orbitales d, en el 

espectro de un complejo dado_ 

El numero de posición de las bandas del espectro depende~ del estado de 

oxidación del metal. asi los espectros de [Co(H20)c;]2+-. [Co(H20)G]h . 

[Ni(H20)6]2+ son todos muy diferentes: presentan diferentes números de 

bandas. ellas tienen diferentes formas e intensidades. 

En general se puede resumir que los factores-'que determinan ·el espectro 

son: 

a) La configuración electrónica del metal, el numero de electrones. y si 

el complejo es de alto o bajo espín. es decir diferentes 

configuraciones electrónicas darán diferentes transiciones. 

b) El estado de oxidación del metal. si la configuración electrónica es la 

misma pero el estado de oxidación es diferente (Mg2+. ds alto espín; 

y FeJ• • alto espín) el número de bandas será similar, pero el 

incremento en "para el estado de oxidación mayor dará bandas a 

diferentes energías. 
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c) Cambio de geometría, el complejo octaédrico [Co(H20)6]2·• es rosa, el 

complejo tctraédrico [CoCl-1]2- es azul. 

d) Los ligandos alrededor del metal, , lo cual es una manifestación de la 

sei-ie espectrnscópica.[Ni(Nl-h)6]2·•· es azul violeta y. el [Ni(l-hO)c.]2• 

es ver·dc,la forma de las bandas será similar pero las transiciones 

ocurrirán a diferentes frecuencias debido a los valores diferentes de 

[48.49]. 

r------·~---·-----. 
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CAPITULO 11. PROCESOS DE FABRICACIÓN DE PIGMENTOS 
DE COBALTO 

PROCESOS IO:N ESTADO SÓLIDO. 

Pign1entos complejos. 

Los pigmentos a base de mezclas de óxidos se clasifican corno óxidos 

complejos, son soluciones sólidas ó compuestos que consisten de mas de 

dos óxidos, cada pigmento tiene una estructura cristalina; de acuerdo a su 

estnictura cristalina, Ja asociación de productores de pigmentos coloreados 

(CPMA) ha clasilicado 53 pigmentos inorgánicos dentro de 14 categorías. 

algunos co1~10 el CR2 0 3 , Fe2 0 3, Co3 {PÜ4) 2 y el CoLiP04 no son "mezclas de 

óxidos sin embargo aparece dentro de esta clasificación por ser coloreados. 

El color se debe a la presencia de cromóf'oros dentro de Ja estructura de un 

oxido huésped. por ejemplo espinela, rutilo o granate; la mayoría de Jos 

oxidos huéspedes son incoloros cuando se encuentran en estado puro. es la 

estabilidad de estos óxidos lo que proporciona a estos pigmentos alta 

estabilidad térmica y i-esistencia química, los óxidos huésped típicos son: 

circón ZrSiQ4; casiterita Sn02 ; espinelas MgAh04 ; 

corundum, A'203; n.1tilo. Ti0 2 y granate, 3Ca0.Ah03 ; los cromóf'oros son 

iones de metales de transición como: Fe, Cr, Mn, Ni, Co, Cu. y V y de 

tierras raras: Ce, Pr. Nd. 
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Los pigmentos con estructura de tipo espinela son estables arriba de 1400° 

C. p1·esentan mayo1· estabilidad térmica que los de más pigmentos denu·o de 

esta clasificación y se carncterizan por permitir el mayor numero de 

substituciones cationicas denu·o de su estructura generando así una amplia 

gama ele colores [39J. 

La discusión de la síntesis de pigmentos .inorgánicos (óxidos). por ser 

p1·obablemente los mas manejados. poi' considerar algún tipo en particular 

como son los azules de cobalto. el amarillo de titanio-níquel y el violeta de 

n1anganeso. 

Para el pigmento azul ele cobalto se conoce teóricamente una formula: 

Formula química. teórica 

Co0.Ab04 

Composición quimica teórica. 

Co 33.3 

Al 30.5 

o 36.2 

100.0 

En la actualidad los pigmentos industriales. a menudo no dan estos valores 

teóricos. en muchos casos las desviaciones son pequeñas. por ejemplo la 

cantidad de cobalto en un azul fuerte de cobalto, varia entre un 1 O y 15% de 

la composición teórica dependiendo de las propiedades de las partículas. 

En fabricación de pigmentos inorgánicos. generalmente éstos se preparan 

por precipitación y/o calcinación o por combinación de los dos. 

El proceso de calcinación. se caracteriza por la mezcla de las materias 

primas requeridas. para el pigmento en particular. 
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Las materias pi-imas pueden se1· n1ezcladas en seco o haciendo una mezcla 

húmeda, despucs la mezcla es calcinada a altas temperaturas usualmente 

entre 600º y 1200ºC dependiendo del pigmento [43]. 

Después la mezcla se muele en un molino para obtener partículas más finas, 

una vez molida la mezcla, es transferida a un filtro prensa donde es lavada y 

eliminada el agua, enseguida es pasada por un micropulverizador donde se 

obtiene un fino polvo. 

PROCESO EN SOLUCION ACUOSA. 

La precipitación de los pigmentos se lleva a cabo en grandes cubas de 

madera colocadas debajo de las calderas c¡ue contienen las materias primas. 

Dichas cubas llevan agitadores de paletas para c¡ue durante la operación se 

obtenga una fina división del producto. A veces es necesario durante la 

precipitación hacer hervir él liquido, y a este fin las calderas de 

precipitación llevan también tubos de inyección de vapor, dispuestos en el 

fondo de las mismas. 

Los pigmentos obtenidos por este proced.imiento son pigmentos puros que 

tendrían un precio elevado, y, por_otra parte, no es necesario emplearlos en 

el estado de concentración que res_yltan. 'Por esta causa, después c¡ue se ha 

precipitado el pigmento, se le agrega una carga, que generalmente es el 

sulfato de bario o blando fijo, el cual se mezcla íntimamente con la materia 

(pigmento), gracias al movimiento de agitación del liquido, además del 

sulfato de bario, se emplean también otros productos, generalmente 

naturales, el color blanco como el carbonato de cal, llamado.,blando de 

Meudon y blanco de España, la sílice hidratada, el yeso, el caolin, y el talco 

[44]. 

,---;~/~v ·-:-·e;~
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lnsolubilizado el pigmento junto con la carga correspondiente, es preciso 

separar-lo de las demás sustancias liquidas que lo contienen, y eliminar· éstas 

por completo 111ediante /111•atlo con agua. Esto se realiza en cubas provistas 

con llaves situadas a alturas destinadas para verificar la tfecllllfllcit'Jn del 

1 iquido que sobre nada después que se ha posado el pigmento; en cada caso 

se comprobarú mediante los r·cactivos adecuados que el líquido de loción ya 

no contiene las sustancias solubles que podrían impurificar el pign1ento 

pr·ecipitado. El lavado de los pigmentos r·equiere emplear grandes cantidades 

de agua, variables según la naturaleza de aquellos; por ejemplo, el lavado de 

100 Kilogramos de azul de Prnsia requiere unos 10,000 litros de agua, aun 

cuando otros pigmentos exigen mucha menor cantidad. 

Después de lavado el color debe proceder a sufiltrl1ció11, lo que se verifica 

en filtrosprcnsas alimentados por bombas para efectuar el filtrado a presión, 

con lo cual se aumenta mucho el rendimiento. Generalmente cada pigmento 

debe tener su ti Iu-o corJ"espondiente o, al menos, cada grupo de pigmentos; 

de lo contrar·io seria muy f'ácil obtener variaciones de matiz, lo que 

constituil'Ía una grave dificultad para la marcha regular de la fabricación. 

El siguiente paso es llevar· los pigmentos a los secculore ... á est11flls, que son 

recintos de dimensiones variables según la importancia_ de la instalación, en 

los cuales están dispuestas series de tubos de· aletas, por cuyo interior 

circulan los gases calientes procedentes de un hogar. El. vapor.de agua que 

se desprende de los colores durante el secado se conduce,al 

exterior por una chimenea en cuya base existe muchas veces un extractor de 

paletas parn aumentar la cir_culación del aire. 
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Los colores cumpletamente deshidratados p1·ocedentes de las estufas ó 

secadores deben 1J10/erse para ser 1·educidos a polvo tino. En la indust1·ia de 

los pig111cntos suelen e111plca1-sc con fi·ccucncia 111uclas, ó cilindr·os 

dispuesto~ por pares. que giran con difc1·cntcs velocidades y cuya scpan1ción 

es n.:gulablc l:stos 111olinos deben csta1· pcrfectan1cntc cubiertos para que no 

se desprenda pol\'illo. que podría 1nc~clarse con otros pign1cntos. ~ran1bién 

dan buenus 1·esultados los molinos de bolas, sobre todo cuando no se trata de 

obtener 111czclas 111ús ó 11H:11os hún1cdas, con10 ocurre frccucnten1ente en la 

elaboración de las pinturas. 

!\ pesar de la mulienda. es preciso que los pigmentos experimenten un 

tamizado linal para dal"ies la homogenidad n1ás perfecta posible. La 

l11111i::.aciti11. en las grandes indus11·ias de pign1entos. se verifica sietnpre 

111ccitnicnn1cntc. uno de los apanltos n1ás e111pleados consiste en una caja 

cilínd1·ica recubierta de telas metálicas y iigera1nente inclinada para que la 

materia pueda clescenclcr lentan1ente con el mismo movin1iento de rotación 

de la maquina. Un cepillo ci1·cular. situado en el exterior del tamiz y rozando 

con este. hace desp1·ender el polvo tamizado. que cae en los recipientes 

inte1·inn~s de la maquina. donde se 1·ecoge [ 45]. 

Coprecipitacion. Es cuando al formarse un precipitado las sustancias 

solubles son aJTastradas sobre la superficie de los cristales. La intensidad de 

la contaminación por sustancias coprecipitadas depende de las condiciones 

de p1·ccipitación. de la naturaleza del precipitado y de la clase y 

concentración de los iones presentes en la disolución en el que se efectuó la 

precipitación. 
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Estos soles mas bien que geles, se obtiene porque el sol inicialmente 

formado estuvo sometido a la influencia aglomeradora de la alta 

concentración de los reactivos, la estabilidad de los soles, cuando se 

consiguen dependen de la extensión en que. después de realizada la 

p.-ecipitación. se pueda p1·oducir el fenómeno de envejecimiento esto es. el 

paso a la solución de las partículas más pequeñas ( las que tienen una 

solubilidad más alta). 

Los soles de sales. óxidos e hidróxidos se obtienen rápidamente por 

precipitación directa (doble descomposición o hidrólisis )_ La reducción. 

frecuentemente. en presencia de un coloide protector. es un. medio apropiado 

para muchos soles metálicos. 

El pH máximo al que puede llegar la disolución• antes de que precipite el 

hidróxido esta determinado por el producto de solubilidad y la 

concentración del catión. Este pH tiene una gran· importancia practica 

porque determina el margen en que puede trabajarse con una disolución. 

pl-1 = l/11 log K,1, - l/11 log [M11+] - log Kw 

Aqui /1 es la carga del catión en equilibrio con el sólido y Kw es el producto 

iónico del agua. M '". es el catión y K,p es el producto de solubilidad del 

catión (50]-
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Producto de solubilidad y t>l-I ele i>recipitación de los iones de los 
elementos 3d (0.0011\·1) 

Cation Ksp pl-I Cation Ksp pH 

Cr2 + ( X 10-17 7.0< cr•+ 6.7 X 10-31 5.0 
Mn2 + 1 X 10-14 8.5 
Fe 2 + 1 X 10-14 '8.5 Fe3 + 1 X 10-38 2.4 
Co2 + 1 X 10-14 8.5 Co3+ 1 X 1 o-26 6.5 
Ni2

' 3.2 X 10-14
,. 8.75 

Cu2 + 5.0 X 10-19 6.0 
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FIGURA 2.1.0. Diagrama de Flujo de Proceso de la elaboración de 
Pigmentos de Cobalto en Estado Sólido 
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FIGURA. 2.2.0 . Diagrama de Flujo de Proceso de la elaboración de 
Pigmentos de Cobalto en solución acuosa 
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CAPITULO 111 PAl~TE EXPERIMENTAL 

3.1 SINTESIS DE LOS PIGMENTOS 

La síntesis de los pigmentos utiliza el método de coprecipitación en solución 

acuosa y posterior calcinación 

La síntesis de los pigmentos por el método de coprecipitación en solución 

acuosa se llevo a cabo a partir de los siguientes reactivos analíticos. 

REACTIVOS 
PIGMENTO ANALITICOS PUREZA 

C0Cr20., CoCJ,.61-I20 + CrCJ3 GRADO ANALITICO 

C0Al20., CoCl2.6H20 + AICl3 GRADO ANALITICO 

Col'vln2 0., CoCJ,.61-I20 + MnCl.1 GRADO ANALITICO 

Parn la síntesis del pigmento CoCr2 0.,; 

Se prepararon 20 mi de una solución de C0Cb.GH20 de concentración 1 M. 

Tambien se prepararon 20ml de CrCb de concentración 2M, se mezclaron 

en un vaso de precipitado. la mezcla se colocó en una panilla eléctrica. con 

agitación constante. a 70°C, posteriormente se adiciono ácido oxálico de una 

concentración 1 .2M. · 
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Las soluciones fueron agitadas vigorosamente durante cierto tiempo. la 

formación de los precipitados se llevó a cabo cuando alcanzaron las 

soluciones un pH comprendido entre 3-4. 

Posteriormente los precipitados fueron lavados cuatro veces con agua 

destilada y secados a 100º C durante 4hrs. 

Una vez secas las muestras. se colocan en crisoles~donde fueron calcinados 

a 600º C durante 3hrs en una mufla eléctrica. 

Para la síntesis de los pigmentos de C6Ah04 y C0Mn204, el procedimiento 

fue el mismo con los reactivos analíticos correspondientes. 
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Las reacciones propuestas son: 

CoAb04 
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En el siguiente diagrama se sintetiza el método para realizar la síntesis de 
los pigmentos mediante el método de coprecipitación. 

CoCb 
IM 

CrC'2 
JM 

DISOLUCIÓN DE LAS MATERIAS PRIMAS 
EN AGUA A 70ºC 

MEZCLA DE LAS MATERIAS PRIMAS A 
CONSTANTE AGITACION 

ADICION DE ACIDO OXÁLICO PARA 
INDUCIR LA PRECIPITACIÓN pH= 3-4 

LA Y AR CON AGUA DESTILADA 

SECADO A 1 OOºC DURANTE 4HRS 

TRATAMIENTO TERMICO A 600ºC 
DURANTE 3HRS 

PIGMENTO 

l"fl!>''='Tf.:' r•n1,,¡--1 
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3.2 OHTENCION DE DIFRACTOGRAMAS 

Ca ractcrizaciiu1 de cst ruct u ras. 

La estt·uctura cristalina de los pigmentos preparados. se caracterizó por 

difracción de rayos X del matedal policristalino. los difractogramas de los 

pigmentos se obtuvieron a difer·entes temperaturas de calcinación. debido a 

que se desconocía la ten1peratura a la cual se f'orn1aba 

la espinela. Los dif'ractog1·a111as se obtuvieron de un difractometro 0500 

Siemens. con radiación CuKx (h= 1.5406 Á). 30Kv y 20Ma [51]. 

Los difractogramas de los pigmentos; CoCr204. C0Mn204 y CoA'204. se 

muestran en las figuras 3.2.1. 3.2.2. 3.2.3. respectivamente. 

<t-:'"""'• ·· Oc:•''" 
-••·····-······-•T••••·•-•••·r·~,--~--...., 

56 



:.:.:· :.~~::..'~ .. : ... :::..:-.;::_ ..... ----r··-·····-..······ ·~-~--..-,----~-----~~:;...__-_. ·-·-· ---.---~---, 
i 

:~ 

Fig. 3.2.2 Difractograma de CoMn204 
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Fig. 3.2.3 Difractot,>rama de CoAl 2 0.i 
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3.3 DETERMINACION DEL TAMAÑO DE PARTICULA 

La difracción de n1yos nos permite dctenninar su est1·uctura cristalina, 
obtener tamaiios de las particulas de los pigmentos, por medio de la 
ecuación de Scherrer [52 ]. 

d = K?i. I f3 Cos 0 

d = Diámetrn de Ja partícula 

"'= 1.5406 Á 

f3 = espesor de 1·eflexiones 

K !J Cu 

K=0.9 

{3'=8-b 

B = ancho que se mide 

b = 0.16 

20=21.S 

0 = 10.9 

Los tamaños de partículas deben ser menores a 10,000 A, los tamaños de 
partículas obtenidos son: 

CoAhO~ = 2. 1 µm 

1T !:.;~ fl ~: ~ ~ : ··~ • ·-~ :~. ~-· -· ---, 
"FALLA Di: \}húiEJ.\LJ 
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3A OBTENCION DE E.SPECTl~OS DE. RE.FLECTANCIA DIFUSA 

Se obtuvier·on por medio de rellectancia difusa empleando un espectrómetr·o 
Car·y / Varian optimizado para i nfratTojo cercano ( y = 500 - 2500 ). la 
dctenninación del color de los pigmentos y el entorno de coordinación de 
los cationes de transición. se determinaron interpretando la forma del 
espectro y la presencia de bandas de absorción permitidas [ 52 •. 53]. 
Se obtuvieron espectros de retlectancia difusa en un espectrómetro marca 
Nicolete. para U. V-visible- l.R- ccr·cano. 
Los espectr·os obtenidos de los pigmentos; CoAl204 , CoMn20.i. CoCr20.i y. 
se 111ues11·an en las siguientes liguras. 3 .4. 1, 3.4.2, 3.4.3. respectivan1ente. 

0.4 

0.2 

o.o 
C'O 

-¿::;¡ 
e:: 

"' _o -0.2 
~ 
.e 
<t: 

-0,4 

-0.6 

o soc 1000 1500 2000 2500 

longitud de onda (nm) 

Fig. 3.4.1. Espectro de reflectancia difusa de CoAh04 
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0.2 

0.1 

o.o 
rn ·u -0.1 = rn -e 
C> en -0.2 -= rn 

-0.3 

-0,4 

o 500 1000 1500 

longitud de onda.nm 

Fig. 3.4.2 Espectro de reflectancia difusa di! CoMn20 4 

/----~ ......... 
,: .\ 

\ 
'•;J 

/--------..... 
/~ \ .. 

I \ 
' \ 

·"--· 

2000 

lco.:c.-' 

·--···-----

500 1000 1500 2000 2500 

longitud de onda nm 

Fig. 3.4.3 Espectro de reflectancia difusa de CoCr204 
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3.5 OBTENCION DE MICHOGH.AFIA. 

La 111orfologia de los diferentes pigmentos se obtuvo empicando un 

microscopio elect1·ónico de barrido JOEL. La micrografia ilustrada en la Fig. 

(3. 5. 1) indica la forma y aglomernción de partículas, la microgratia del 

pigmento COCr2 0 4 ruc calcinada 600ºC, muestra partículas en fonna de 

octaedros. 1...:aractcrísticas de espinelas (55]. 

Figura. (3 5. 1) Micrografia del pigmento C0Cr20 4 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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CAPITULO IV DISCUSIÓN DE H.ESULTADOS 

-t. I Síntesis de pigmentos 

Aunque los pigmentos cerámicos se usan en la industria cerámica desde 

hace muchos años, no existe en la literallffa una descripción completa de los 

efectos de los parámetros de procesamiento sobre el color, se requiere de un 

trabajo adicional para investigar los efectos de la temperatura de síntesis de 

los pigmentos cerámicos sobre la formación del color. 

En pigmentos de tipo espinela la temperatura es una variable 

particularmente importante, debido a que el color y su intensidad dependen 

de la temperatura la cual se aplica. 

En las sintesis de los pigmentos, se utilizaron como precursores cloruros de 

metal de gi·ado analítico. se prepararon soluciones acuosas. estas fueron 

preferidas por su faci 1 manejo. seguridad y bajo costo [ 1,2]. 

Los clor·uros de metal presentan las mas altas solubilidades en agua con 

r·especto a otras sales de metales como nitratos, y sulfuros, las cuales además 

pueden intr·oducir impurezas y afectar el proceso de sinterizado, así como 

las propiedades mismas del pigmento. 

El usar cloruros de metal como precursores presentan ventajas en el 

producto final tales como pureza, homogeneidad y tamaños de partícula 

adecuados para pigmentos. sin embargo, se presentan una desventaja. la 

naturaleza cor-rosiva de gases producto y el efecto 

adverso de clor·o residual sobre el sintetizado cerámico cuando no se 

levantan perfectamente bien los precipitados[3,4]. 

\lF ~:~~ ~-:--'.~~ C'~~1- ·----1 
FALLA Di~ UfüGEN 
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Las caractedsticas 11sicas y químicas de los precursores quín1icos solubles, 

detenninan fuertemente las características de las partículas formadas en el 

proceso de 1xecipitación donde los iones de metal son precipitados como 

sales solubles ó como geles. [5,6]. 

El proceso de precipitación ó el de gelacion algunas veces se complica 

debido a diferencias en las solubi 1 idades de precursores y por la diforencia 

del pl-1 al cual la precipitación ocurre, estas diferencias causan segregación 

de solutos e impiden que la reacción se lleve a buen termino. Si la diferencia 

entre solubilidades de precursores es grande entonces el soluto de mas baja 

solubilidad precipitará p1·ime1·0, si ellas están muy cercanas entonces la 

precipitación ocu.-rirá casi simultáneamente. 

Cuando la solubilidad de los precursores es similar, la precipitación ocurre 

muy fácilmente, esto requiere que los 2 precursores sean de la misma 

especie química, asi por ejemplo en la obtención de CoAhO-> se debe partir 

de cloruro de cobalto y cloruro de aluminio, y no precursores mezclados. 

Algunas sales de metales, principalmente de metales de transición, 

precipitan en solución acuosa dentro de un intervalo determinado de pH, la 

electronegatividad del agua es una ti.mción lineal del pH, la complejacion se 

espera en un intervalo de pl-1, arriba de este limite los iones están presentes 

como especies iónicas individuales en solución, debajo de éste se encuentra 

como n1oléculas. 

Ou·os parámetros importantes en el mecanismo de precipitación ademas del 

pl-1 son la temperatura. la concentración de cationes y la naturaleza.de los 

iones. 

Cuando la concentración inicial de precursores es mayor que la saturación 

de equilibrio entonces la precipitación siempre ocurre, en la teoria de 
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precipitación de Leong se r·eporta que el grado de supersaturacion determina 

el nurnero de cr·istalinos y su tan1año. entonces solutos con alto grado de 

super·saturacion tienden a fonnar un gran numer·o de nanocristalitos [7]. 

..i.2 Estructurns cristalinas. 

Los difractogramas de los pigmentos obtenidos. mostraron ser fases únicas 

de espinelas. como se muestra en las figuras 3.2.1. 3.2.2 y 3.2.3 se 

identilican como estrncturas cúbicas centradas en caras. Con grupo especial 

Fd 3m. y parámetros de red. ª" = 8.0822; 8.2457 8.2698. para las tres 

pigmentos CoAli04 .. C0Cr2Q4 y CoM112Q4 respectivamente. las tres son 

espinelas normales. 

Los tamaños de partícula se determinaron con la ecuación. De Scherrer. de 

datos de difracción. 

4.3 Desarrollo de color. 

los colores obtenidos de este trabajo mediente el método de coprecipitacion 

en solución acuosa y posterior calcinación corresponden a las espinelas de 

tipo 2-3. las temperaturas de calcinación se dieron para intervalos 

comprendidos entre 580-650ºC. y la distribución de cationes obtenida es a la 

temper·atura de síntesis para cada una de los pigmentos obtenidos. 

Los colores que presentan los pigmentos dependen de las temperaturas de 

síntesis ó sea del método de preparación. por ser el color una función de la 

distribución cationica asi como del tamaño de partícula [20,21]. Así. el color 

azul obtenido para el aluminato de cobalto obtenido por ·el método de 

reacción en estado sólido, partiendo de una mezcla de oxido de cobalto y 

alumina y llevamos a l 300ºC muestra una banda de absorción máxima a 

478 nm y ~111 tamaño de partícula de 4µm ;.y el aluminato de cobalto 

\---?r~:·;-~;.-:· --;.~;:,·~:--; 
\ Fi\LLf: _ .~:::.: '- ~- ·.:~~~-tU 
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obtenido prn· el mctodo de coprccipitacion y posterior calcinación 

(sintetizado en este tn1bajo) muestra una banda de absorción máxima a 420 

nm y tamaiio de panícula de l .2~1111; pr-esentándose entonces variaciones en 

la intensidad de color·. 

En en pigmento CoA'204 la banda de absor·ción, mas intensa esta en 700 nm 

lo que corTesponde a un color azul rey, ~--.definido por transiciones 

clcctr·ónicas de Co2 ·. 

En en pigmento de C0Cr20.,, este presenta banda de absorción en 700 y 

1 500 nm lo que coJTeponde a un color verde-azul, definido por transiciones 

electr·ónicas de Co2·, en campos tetraédricos y Cr-H en campos octraedricos. 

En en pigmento de Col\/ln204, este presenta banda de absorción en 550 y 

1 500 nm lo que corTeponde a un color azul-oscuro, definido por transiciones 

electrónicas de Co2
·', en campos tetraédricos y Mn3

+ en campos 

octraedricos. 
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4.4 Mo1·fología 

La mic1·ografia que se muestra en la figura (5.3.1), muestra rormas 

cristalinas de octaedros caracteristicas de espinelas. 

La labia siguiente muestra los resultados obtenidos. 

Pigmento Temperaturn Tamaño de 
de a, ,\ u X particula(µm) Color 
calcinación 
(Cº) 

C0Al20.1 600 8.0822 0.2642 o 1.2 Azul 
rey 

C0Cr20-l 600 8.2457 0.2640 o 0.8 Verde-
azul 

C0Mn20-l 600 8.2698 0.2625 o 2.1 Azul-
oscuro 
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CAPITULO V. 

CONCLUSIONES 

En este trabajo se estudian los pigmentos inorgánicos con estructura de 

espinela. los cuales se caracterizan por presentar una gran estabilidad 

térmica que las hace aplicables a productos cerámicos. cuyos procesos de 

n1anufactura involucran temperaturas elevadas. 

Se caracterizan por ser resistentes a ambientes ácidos y alcalinos. lo que 

permite usarlos como recubrimientos. es por eso que se les conoce como 

pigmentos ce1·ámicos ó como recubrimientos cerámicos. 

Los pigmentos cerámicos con estructura de espinela estudiados en . este 

trabajo pertenecen a los grupos de: cromitas, aluminatos y mangan itas:, ... 

En este trabajo se muestra que el método de Sol-Gel y posterior calc_inación. 

es un método adecuado para sintetizar estos pigmentos .por: .. :mostrar 

temperaturas de síntesis ubicadas entre 500 y 600ºC,' y. por ·obtenerse 

pigmentos en fase única con tamaños de partícula entre 0.8 )."2.~~m .. 

Se muestra que el color en estos pigmentos se origina. én;ctransiciones 
•, .. _ ' 

electrónicas de niveles d parcialmente llenos de cationes·,:deúnetales de 

transición. ubicados en sitios tetraédricos y octaédriC::~~ldentro de la 

estructura cristalina de espinela. 

Se muestra que son estables a temperaturas el~vadas a·la·s ctÍile~ mantienen 

su estructura y color. si bien es cierto que la distribución del catión así como 
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el tamaiio de par·ticula son función de la ten1peratura. se puede observar que 

estos cambios generan cambios tan solo en la intensidad del color. 

En este u-abajo se sientan las bases para continuar la investigación al tratar 

de insenar un tercer metal de transición dentro de la estructura, generando 

así la fonnación de soluciones sólidas y de esta manera ampliar la variedad 

de colo1·es que p1·esentan estos pigmentos. 
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