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“ESTUDIO Y CARACTERIZACION DE ALGUNOS PIGMENTOS DE CADMIO Y
COBALTO USADOS ACTUALMENTE POR LOS ARTISTAS.”

OBJETIVO:

El objetivo de este trabajo de tesis es caracterizar algunos pigmentos comerciales de cadmio y
cobalto que son utilizados actualmente por los artistas, aplicando diferentes métodos analiticos como
Difraccion de Rayos-X para polvos, Microscopia Electronica de Barrido, Microanalisis de Energia
Dlsperswa de Rayos-X (EDS), Reflectancia Difusa, y Microscopia Optica para definir las estructuras
quimicas, tamafio de particula, composicioén y propiedades de los mismos.

INTRODUCCION:

En el mercado para artistas, existe una amplia gama de pigmentos comerciales, que difieren no
s6lo en color sino en propiedades, entre los mas utilizados se encuentran los de cadmio y los de
cobalto, que ademas de presentar colores definidos, algunos pueden usarse como pintura para ceramica
por la resistencia que presentan a las altas temperaturas, por eso se han elegido estos pigmentos para
estudiar sus estructuras y propiedades. Estos pigmentos forman parte de la coleccién hecha por César
Gordillo quien es un arquitecto acuarelista cuyo trabajo contempla materiales pictdricos disponibles
para artistas en México, entre los que se incluyen algunos pigmentos obtenidos de los principales
proveedores de materiales para artistas. Aunque la “coleccion Gordillo” consta de mas de 180
pigmentos, para este trabajo solo se consideraron 7 pigmentos: 4 de cadmio de colores naranja,
amarillo y dos rojos, ademés de 3 de cobalto de colores verde, azul y violeta. Todos estos pigmentos
son de procedencia comercial, que se encuentran en forma de polvo fino y seco, utilizados asi para los
diferentes estudios.

El anélisis de los pigmentos se llevo a cabo por distintos métodos analiticos como: Difraccion de Rayos
X para Polvos (RX), Microscopia Optica (MO), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) con
Microanélisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Reflectancia Difusa para Polvos (RD).

Los resultados de estos estudios permiten determinar la estructura, composicion quimica y color de
cada pigmento, lo cual nos permite obtener informacion valiosa acerca de los mismos y como
menciona Virginia Orna: “A pesar de que en los ultimos siglos, la quimica y el arte han seguido
caminos separados y cada disciplina ha desarrollado su propio vocabulario y metodologia
especializada, hay todavia varias dreas que son de mutuo interés. Una de esas 4reas es la referente al
color.” [*1y en este caso, la referente a los pigmentos.



CAPITULO L.

1. ANTECEDENTES

1.1 Generalidades:

Los pigmentos son sustancias que poseen color y lo proveen a otras, han sido manejadas desde la era
del hombre primitivo que utilizo tierras de diferentes colores para pintar las cavernas que habitaban o
para pintar sus mismos cuerpos, estas sustancias colorantes pueden ser de origen or amco 0 inorgénico
y tienen varias aplicaciones, una de las cudles es su uso como pigmento para artistas'>’

Los pigmentos y tintas usados en industria requieren ser durables a la luz hasta por 10 afios para
algunas aplicaciones como para pinturas de exteriores' " ®! en cambio los pigmentos usados para
pinturas de artistas requieren cualidades especiales que garantizan la durabilidad a través de grandes
periodos de tiempo del orden de cientos de afios, a esto se le conoce con el término “permanente”
usado en fnnturas para artistas, que implica durabilidad sin presentar un cambio fundamental
aparente!''!, Ademés de la durabilidad, un artista requiere que los pigmentos que maneje posean ciertas
propiedades , en especial, una adecuada firmeza y buen poder cubriente, ya que el grado de
permanencia de los pigmentos para artistas es el mas alto que ofrecen los productores de pl%mcntos
comerciales, superando incluso la permanencia de los pigmentos para terminado automotriz ", que
aunque también estardn expuestos al sol y a la intemperie, éstas no requieren que su color dure por
cientos de afios como las pinturas de caballete que aunque se exponen a puerta cerrada pueden sufrir
cierto grado de detenoro o envejecimiento que puede evitarse o reducirse manteniendo aislados y
protegidos los objetos®*]. Sin embargo, la luz presenta una naturaleza energética en forma de ondas,
constituida por radiaciones que varian en longitud de onda e intensidad, siendo més energéticas las de
menor longitud de onda y viceversa, esa energia luminosa o luz se compone de ciertas unidades
llamadas “cuantos” de luz que son responsables de los fenémenos de produccion de color y deterioro
del mismo®*.

Lo anterior confirma la importancia de conocer las propiedades de los pigmentos y materiales para
artista que se manejan actualmente a nivel comercial, porque el resultado de una pintura dependera en
parte de un uso adecuado de los materiales incluso el tamafio de particula y la posible migracién de un
pigmento ya que por el transcurso de los afios puede darse una migraciéon de pigmento si el vehiculo o
los mismos pigmentos no han sido aplicados adecuadamente!”*),

El conocimiento cientifico de las propiedades de los pigmentos, permite en un momento dado, tener
las bases suficientes para la adecuada utilizacion e identificacion de los mismos en cualquier objeto que
los presente, lo cual es muy util y apreciado tanto para el artista actual como para los restauradores de
obras de arte, ya que da las bases para conocer los materiales que pudieran haber sido utilizados en un
tiempo y lugar determinado, permite también identificar una pieza original de una copia o simplemente
reconocer los compuestos que estan presentes y formar asi un criterio en cuanto a los materiales y
técnicas que puedan utilizarse para la conservacién y restauracion de la obra que presente estos

pigmentos.
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La composicion quimica de los pigmentos comerciales varia muy frecuentemente, talvez mas que
cualquier otro grupo de materiales, debido a Ia gran cantidad de mezclas que pueden hacerse para
modificar las propiedades que estos presentan’ ', pnnmpalmente de color; por esta razon conviene que
los pigmentos sean estudiados por métodos analiticos precisos como Difraccion de Rayos-X vy
Microscopia Electronica de Barrido, asi como Reflectancia Difusa y Microscopia Optica.

Con el método de Difraccion de Rayos-X, que en este caso se especifica para polvos, ya que los
pigmentos estan en forma de polvos, se puede determinar la presencia de los compuestos cristalinos
que forman la muestra, y en caso que se presentara un compuesto amorfo, no apareceria en el
difractograma ['*?2],

La microscopia electrénica de barrido con su microandlisis EDS, nos permite identificar todos los
elementos que se encuentran presentes en las muestras y comparando con el resultado de la difraccién
de rayos-X, se puede comprobar si los compuestos propuestos por éste son validos. Con el microscopio
electronico de barrido, se puede obtener también una micrografia, que nos permite obtener
informacién sobre tamafio y forma de particula con una alta resolucion. &

Es conveniente también realizar un analisis morfoldgico, con ayuda del microscopio Optico de luz
polarizada, el cual nos permite identificar visualmente las propiedades Opticas y estructura de los
pigmentos, ya que al observar las particulas se puede determinar la forma, tamafio y textura general de
la muestra, asi como la transparencia, el color en luz natural y polarizada o transmitida, en algunos
casos el indice de refraccion relativo al medio de soporte, ademas de algunas propiedades Opticas como
el pleocroismo y la birrefringencia. El uso de un microscopio de luz polarizada es esencial para
diferenciar las sustancias isotropicas de las anisotrépicas ya que las isotropicas tienden a ser oscuras
bajo la luz polarizada, es decir, no presentan birrefringencia, mientras que los anisotrépicos son
luminosos bajo la luz polarizada, es decir si presentan birrefringencia. Los colores de interferencia
observados en luz polarizada son caracteristicos de cada compuesto y pueden tomarse como referencia
de identificacion'® "%,

La reflectancia difusa nos ofrece la oportunidad de identificar de manera clara la energia absorbida o
emitida por una muestra, que se traduce en color y bandas de absorcion para energias determinadas
que puede dar la base para identificar transiciones de tipo rotacional, vibracional o electrénica en las
moléculas y el nimero de coordinacién que presenta el cobalto en los pigmentost"*! &1,

1.2 Breve historia de los pigmentos:

Desde el Paleolitico Inferior (350,000 a.C.) se utilizaban tierras coloreadas para decorar los cuerpos de
los individuos o para curtir pieles, conservar alimentos y en la farmacopea. En el Paleolitico Medio
aparece el uso del ocre amarillo y por calentamiento se obtenia el ocre rojo; en el Paleolitico Superior
aparecen junto con la pintura figurativa colores marrones y blancos, que se atinan a una paleta formada
por arenas ocres rojas y amarillas, 6xidos de manganeso marrones y negros, asi como blanco de calcita
como se muestran en las cuevas de Lascaux, Francia (15,000 a. CR o en las cuevas de Altamira, Espafia
(10,000 a.C.) que presenta rojos de cristales de hematitas gruesos
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Desde 8.000 afios a.C. los artistas egipcios, una de las civilizaciones mds antiguas, descubrieron cémo
procesar tanto los minerales naturales como los productos animales y vegetales para convertirlos en
materiales colorantes ttiles y estables, se destacan por el uso del color rojo (de sulfuro de arsénico
conocido como rejalgar o de sulfuro de mercurio natural conocido como bermellén o cinabrio),
amarillo (de las jarositas que son barros que contienen sulfatos de hierro, potasio y sodio o de
oropimento que es un trisulfuro de arsénico), azul claro(que es un silicato doble de cobre y calcio, o de
azurita de cobre 2CuCOs * Cu(OH);) , azul oscuro (que es un vidrio tefiido con sales de cobalto
conocido como azul de Alejandria o Azul de Puzol), verdes (de malaquita que es un carbonato basico
de cobre CuCO; * Cu(OH), o de yatacamita que es un cloruro bésico de cobre), negro (de madera, de
huesos quemados y de humo), ocre rojo y derivados de la tintura de rubia, blanco (de calcita que es
carbonato de calcio, de dragonita o de yeso), incluso de la extraccion de al raices obtenian rojos

azulosos profundos con una base de arcilla blanca para producir una lacal'® >% 53 58]

Desde el Imperio Romano hasta el Renacimiento se utilizan para el color blanco el blanco de plomo
(carbonato basico precipitado de plomo conocido como hojuela blanca) o el blanco de calcita o
aragonita (carbonato de calcio), una serie de arenas ocres que contienen 6xidos de hierro que segun el
proceso de preparacion puede tomar diferentes colores desde rojos, amarillos, verdes y rojo-purpura,
verde-gris segun el tamafio del cristal, amarillo de litargirio (6xido de plomo), negros de carbono, azul
de Alejandria, bermellon de cinabrio, o el violeta murice que se obtenia al calentar los cristales de
hematitas rojo-naranja para agrandarlos por calentamiento y violetas (que eran mezclas de azul de
Alejandria y ocre rojo), azules y verdes que incluyen una variedad de sales de acetato, carbonato y
resinato de cobre, amarillos y rojos también de diferentes fuentes vegetales, esmalte, vidriado y el
famoso azul lapiz lazuli que sustituy6 al azul egipcio, que por su especial naturaleza ha tenido mas
publicidad que otros mas antiguos, ademas era muy caro, usado solo por los ricos, la cual es una piedra
semipreciosa encontrada en Afganistan importada a través de Venecia y mandada al norte de Europa, el
color del pigmento que se obtiene al moler la piedra es un azul ultramar conocido como ultramar
natural o auténtico que tiene la misma composicion del ultramar artificial de nuestros dias. El verde de
resina de cobre suplanta a la malaquita y el amarillo de plomo sustituye al oropimento ['% 3% 3% 58],

En la Edad Media del s. IX al s. XIV se usan sobre todo pigmentos minerales como azul ultramar o
azurita llamado “azul de las montafias” para los azules, verdes de cobre o barros verdes, ocre amarillo y
amarillo de oropimento, minio (que es un 6xido de plomo), bermellén, ocres rojos y negros, lacas de
cochinilla que presenta un rojo intenso, o lacas de “palo de brasil”, laca colombina o laca de rubia rosa
y roja.

Los colores amarillos se obtenian de los granos de Persia, se usé también el indigo, el blanco de plomo,
de Troya o de Ruén o de céascara de huevo o de huesos de pajaro calcinado!'?.

A principios del siglo XIV en Europa aparece un nuevo amarillo de estafio llamado “masicot” que en el
siglo XV ya se encuentra mezclado con el lapislazuli para formar verdes ',

En el siglo XVII se hacen descubrimientos importantes en el ambito de colorantes y mordentes: en
1610 Drebbel usa el cloruro de estafio como mordente de los escarlatas, en 1688, Cassius descubre un
color a base de oro, estafio y cloro que es una estructura ultrafina coloidal que presenta un color rosa-
violeta llamado purpura de Cassius ['% 5% 53:58],
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En la pintura mural maya basicamente se encuentran el rojo y el amarillo que proceden de barros que
contienen 6xidos de hierro, el blanco se obtuvo de la piedra caliza y el negro de materiales organicos
carbonizados, las mezclas de amarillos y rojos producian anaranjados y del amarillo y azul producian
verdes, el azul que utilizaban es una arcilla blanca tefiida con aiiil conocido como azul maya el cual ha
sido objeto de innumerables estudios y conjeturas y que fue descubierto por Gettens quien en 1962
reportd que sus componentes eran basicamente una mezcla de arcillas de naturaleza blanca coloreadas

con indigo. 67,

El primer pigmento inorgénico sintetizado por el hombre fue el azul de Prusia (ferrocianuro férrico de
amonio), hecho por Diesbach y Dieppel en Berlin en el afio de 1704, el cual tuvo numerosas
variaciones como las que se proponen estabilizarlo y aprovechando la gran fuerza colorante del
pigmento le afiadieron grandes cantidades de carga mineral blanca forméndose asi el azul de Paris y el
azul de Amberes. Durante los 150 afios subsecuentes aparecieron docenas de colores que reemplazaron
a los que eran los menos estables, a los mas caros o a los que eran dificiles de conseguir o resultaban
peligrosos (12 5% 53. 58]

El amarillo era un color muy escaso para los pintores, en el s. XVII, los italianos logran la fabricacién
de un amarillo de antimoniato de plomo al que se le di6 el nombre de “amarillo de Népoles”, que
primeramente se habia obtenido de minerales antimoniados recogidos de las laderas del Vesubio,
pronto se produjo artificialmente por fusion en crisoles de una mezcla de antimonio, potasio, plomo y
sal marina.

En 1765 se descubre un mineral anaranjado ( la actual crocoita) llamado “plomo rojo de Siberia” el
cual fue trabajado por Vauquelin quien detect6é un nuevo metal que nombraron “cromo” , basados en el
significado griego ya que notaron la tendencia que el metal presentaba para formar sales de muchos
colores, presentando al cromato de plomo como una posibilidad de pigmento color amarillo vivo. En
1770, Scheele al calcinar litargio (6xido de plomo) con sal marina y sosa, descubre un oxicloruro de
plomo amarillo claro que en 1780 fue patentado en Inglaterra por Turner y se vendia bajo el nombre de
“amarillo patente” ['% °% 53 58]

Hasta 1840 se trabajé mucho en la produccién de compuestos de cromo, entre los mas importantes se
encuentra el desarrollo de pigmentos verdes, procedentes de la unién de azul de Prusia y amarillo de
cromo, se obtienen coprecipitados de colores verdes conocidos como “verdes ingleses”, las mezclas de
azul de Prusia con amarillo de cromo y sulfato de bario forman los colores “verdes Milori”, nombre
definido por el parisino fabricante de estos compuestos!'>° 8

Fue hasta el siglo XIX, se crearon pigmentos nuevos como: el “azul cobalto” en 1802 que es un
aluminato de cobalto, el “azul ultramar sintético” que es un complejo de silicato de sodio y aluminio
con azufre descubierto accidentalmente por Guimet en 1828, en 1838 se crea el pigmento “verde
viridian” conocido también como “verde esmeralda” o “verde de Guiget” que es un 6xido de cromo
hidratado o el verde de Kuhlmann que es un pigmento verde artificial a base de cloruro de cobre, para
el afio de 1846 se crea el amarillo de cadmio que es un sulfuro de cadmio y zinc, en este siglo también
se utiliza un 6xido de zinc conocido como “blanco zinc” creado por Courtois que aunque se fabricd
desde 1781 se comercializ hasta 18501 5253 58]
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La sintesis de pigmentos organicos comenzé con William Perkins en 1856 que produjo el mauve o
malveina que se obtiene de la anilina y presenta un color violeta, que fue el primero de muchos
colorantes organicos desarrollados en el transcurso del siglo XIX, como el verde de aldehido producido
en 1862 por Cherpin, el violeta de Hoffman en 1863, o el verde de yodo o el violeta de Paris creados
por Hoffman en 1866 y que sustituyeron a los anteriores verde y violeta los cuales fueron utilizados
para la tincion de textiles principalmente. Estos colorantes resultaron inadecuados para su uso en el
arte, debido a que son compuestos organicos, menos estables que los inorganicos por lo cual no
garantizan su permanencial'> %!,

El dltimo cuarto del siglo XIX y el primer cuarto del siglo XX, se observo el desarrollo de una amplia
variedad de colores, entraron en uso dos pigmentos inorganicos nuevos y muy importantes: los rojos de
cadmio(sulfuro de cadmio CdS y seleniuro de cadmio CdSe) y el blanco de titanio (di6xido de titanio
TiO, ), sintetizindose también algunos pigmentos organicos conocidos como ftalocianinas en colores
azul y verde (1928 y 1935 respectivamente) que son colores muy estables e intensos al igual que los
amarillos diazoicos o los rojos quinacridones que auncaue son mas caros, también resisten mas laluzy
las variaciones de temperatura o de humedad!'* 3%,

Actualmente, los materiales de color han presenciado un extraordinario desarrollo debido a un
crecimiento considerable en el consumo, como las pinturas de uso industrial que ofrecen ademas de su
color caracteristico, ciertas propiedades como la referente a la proteccion a los metales contra la
corrosion, o en el caso de las pinturas marinas, los pigmentos de cobre y estafio afiaden cierta toxicidad
que impiden que los crusticeos y moluscos se adhieran al casco de los barcos a lo que se llama
“antifouling”®)que puede entenderse como un recubrimiento para evitar ataque biolégico, incluso una
pintura puede disefiarse para resistir la abrasion como en los suelos de las carreteras, o para atenuar la
deteccion por infrarrojos o radares, o como en el caso del azul ultramar artificial que se utiliza para
colorear en azul los objetos de plastico usados incluso en la elaboracion de botellas para contener agua
para beber por estar exento de metales pesados y de moléculas nocivas para la salud [+ "1,

Este desarrollo tecnolégico no deja atras a la industria de las pigmentos para artistas que produce desde
pigmentos organicos € inorganicos puros en polvo que generalmente son de alto costo hasta otros de
menor costo que se obtienen al mezclar pequefias partes de pigmento con mayores cantidades de
“cargas”, que son sustancias también en polvo, que no poseen color pero que al mezclarse con los

pigmentos pueden modificar sus propiedades!®®.

El pigmento blanco didéxido de titanio (TiO;) se aplica en algunos pigmentos para mejorar el poder
cubriente de los mismos debido a que por si mismo posee un buen poder cubriente y al mezclarse con
pigmentos que presentan transparencia, pueden mejorar sus propiedades, ademas tiene un costo
relativamente bajo por lo que es muy utilizado en vez de las cargas, sin embargo estas cargas son
sustancias inertes sin poder cubriente (como el sulfato de bario o barita BaSO4 o el trioxido de
aluminio o alimina Al,O;) para aumentar el volumen de un producto ya que una pequefia cantidad de
pigmento mezclado con la carga, se “rebaja” conservando el color del pigmento aunque se arriesga en
muchos casos a reducir el poder cubriente y la firmeza del mismo pero son de bajo costo.
Especificamente cuando presenta sulfatos da bario zinc y plomo se llaman “litopones” que también
presentan bajo poder cubriente pero son mas baratos!'”* %%,
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También existen las pinturas previamente preparadas listas para usarse en las diferentes técnicas, ya sea

con aceite (6leo), secas para prepararse con agua (acuarelas o gouache), en aerosol, pinturas acrilicas,
[12.17)

etc

Una de las caracteristicas que son deseables para los pigmentos actuales es que sean compatibles con
las diferentes técnicas pictdricas, por lo cual a continuacién se menciona una ligera referencia de estas
técnicas para comprender de manera mas clara las ventajas o restricciones que podria ofrecer cada
técnica a los diferentes pigmentos.

1.3 Generalidades sobre las técnicas de pintura:

Bésicamente se pueden considerar dos formas para clasificar las técnicas de pintura considerando la
presencia de un medio dispersante o de un medio cementante.

a) Técnicas de pintura que utilizan un medio dispersante:

En las técnicas de pintura que utilizan un medio dispersante es el mismo medio el que determina el
nombre de la técnica y basicamente implica la formacién de una suspension del pigmento en el medio
dispersante y su aplicacién sobre un soporte, siendo el mismo medio cuando seca (ya sea por
oxidacion, evaporacion o polimerizacion), el que forma la pelicula de Eumura En las técnicas que
utilizan medio dispersante la pintura y el medio migran hacia el soporte!’

La técnica mural conocida como “secco” se considera pintura con medio dispersante porque se prepara
una mezcla de agua, pigmento y gomas que luego se aplica sobre el soporte el cual absorbe la mezcla,
llevandose a cabo una migracion del medio al so ]porte, por lo cual se considera una técnica con medio
dispersante y no una técnica con cementante!'” %8

b)Técnica de pintura que utiliza un cementante:

La técnica que utiliza cementante es la llamada técnica de pintura mural al “fresco” que generalmente
se aplica en murales, paredes o techos en cuyas superficies se llevan a cabo las siguientes reacciones:

b.1) formacién de cal viva a partir de CaCOs:
CaCO; %¥25  Ca0O + CO,

b.2) obtencién de cal apagada:
CaO + H,O —* Ca(OH),

b.3) formacion de CaCOj:

Ca(OH)y, + CO, — H,0 + CaCO;
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El proceso de pintado que se realiza en el punto b.2 cuando todavia la capa de enlucido esta fresca (de
ahi el nombre de la técnica) y debe realizarse con toda precision ya que esta técnica no tolera

arrepentimiento; cuando el hidroxido de calcio por la accién del bioxido de carbono atmosférico
comienza su proceso de carbonatacion, lo hace sobre la capa de pigmento aplicada, formando una capa

protectora translicida de CaCOj; que al ser insoluble en el agua protegera la capa de pigmento de la

intemperie, por lo cual esta técnica es ampliamente usada en exteriores y ha durado por mucho tiempo,

en esta técnica la migracion es del cementante al pigmento

En la tabla A, se muestran las diferentes técnicas de pintura, el medio dispersante que utilizan y la
clasificacion a la que pertenecen

[17.58]

[17. 58]

Tabla A. Técnicas de pintura segiin el medio dispersante que utilizan

Clasificacion Técnica Método de formacién de Medio
la pelicula de pintura
TECNICA QUE UTILIZA FRESCO Carbonatacién Utiliza un medio
CEMENTANTE cementante de CaCO;
TECNICAS QUE _
UTILIZAN UN MEDIO OLEO Polimerizaci6n, Aceites de linaza,
DISPERSANTE evaporacion, oxidacién adormidera, etc.
ACUARELA Evaporacién Agua y goma arabiga o de
tragacanto
GOUACHE Evaporacién Agua y goma arabiga o de
tragacanto
ESMALTES, LACAS O Evaporacion
RESINAS polimerizacién Resinas
ACRILICO Evaporacién, Esmaltes o lacas
polimerizacion, oxidacion
ENCAUSTICA Enfriamiento Cera
PASTEL Friccién Utilizan como aglutinantes
dextrinas o almidones
BARNICES Evaporacién Barnices
TEMPLE Oxidacion, Proteinas (leche, cola,
polimerizacion, huevo, cal con cola*, etc)
evaporacion
SECCO Evaporacién Agua

* cuando se usa cal con cola se le llama “a la cal”
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Cabe mencionar la diferencia entre “medio formador de pelicula” y “vehiculo”, ya que el medio
formador de pelicula es la sustancia que cuando seca, por oxidacién, polimerizacién, evaporacion,
enfriamiento, etc., forma la capa de pintura mientras que el vehiculo es aquella sustancia que permite
que una pintura pueda ser aplicada sin que necesariamente tenga que formar una pelicula de pintura
como son: agua, disolventes, adelgazantes (thinners), etc. (17,58

1.4 Causas del deterioro en las pinturas:

El grado de envejecimiento que pueden sufrir las pinturas de caballete se clasifica de tres maneras>¥

1) deterioro natural: cuando la luz se combina con el ambiente produce una lenta degradacion, ya
sea como oxidacién o como fotélisis, que se va acumulando en los materiales hasta llegar a
producir un efecto de envejecimiento.

2) Deterioro mecénico: es el producido cuando el material estd sometido a ciertos periodos de
fuerzas mecanicas generalmente producidas por el uso (como el efecto de la friccion del aire en
las banderas o el deterioro de los tapices de los sillas producidos por el uso, etc.)

3) Deterioro bioquimico y microbioldgico: ocasionado por bacterias y hongos.

Estos factores de deterioro pueden evitarse manteniendo aislados y protegidos los objetos para evitar
los efectos del deterioro mecéanico o utilizando fungicidas y antibidticos para prevenir el deterioro
bioquimico y microbiolégico, sin embargo, los factores que favorecen el deterioro natural no pueden
ser eliminados del todo ya que el aire circundante en las galerias contiene cierto grado de oxigeno y
humedad, asi como materiales sélidos suspendidos o gases contaminantes como 6xidos de nitrégeno,
diéxido de azufre, sulfuro de hidrégeno, etc., y sobre todo, es necesario que exista un minimo de luz
para poder apreciar las piezas de arte. Desgraciadamente, cuando las pinturas se exponen a ciertas
cantidades de luz, se van acumulando sus efectos de deterioro, ya que la naturaleza de la luz por si
misma es de energia acumulada en pequefios paquetes llamados “cuantos” de luz o “fotones” y esa
misma energia puede alterar las estructuras quimicas de los componentes de la pintura.

Cuando la energia de ese fotén o cuanto de energia iguala la energia de union entre 4tomos puede
suceder, entre otros fendmenos, una ruptura de los enlaces atomicos dando pie a futuras uniones de
esos atomos con otros, a este fenomeno se le conoce como “Riesgo Espectral”'™ 3 donde
generalmente los atomos afectados son atomos de carbono unidos ya sea con enlaces sencillos o dobles
que pueden encontrarse en sustancias como celulosa, aceites, proteinas, etc., que generalmente sirven
de soporte o medio dispersante a las particulas de pigmento[sl.

Especificamente el fenomeno en el cual inicamente la luz es el medio responsable de la desintegracion
de los materiales se llama fotdlisis®*, en el cual las longitudes de onda cercanas a 486nm corresponden
a la energia absorbida del azul en el espectro electromagnético (455nm — 492nm), por eso es que los
materiales cuando envejecen adquieren un color naranja-amarillento que es el complementario al azul
que absorben presentando un efecto de deterioro acumulativo®’.
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Otro fenémeno de degradacién organica relacionado con la energia de la luz es la oxidacion®*! que
consiste en que los materiales poliméricos se oxidan por efecto del oxigeno del aire, estas reacciones de
oxidacion se promueven por la humedad o la presencia de sustancias oxidantes en el aire como
peroxidos, a este fenomeno se le conoce como decaimiento oxidativo, pero si es fomentado por
longitudes de onda, segin Kansky **, mayores a 1200 nm ya en el infrarrojo lejano, se le llama foto-
oxidacion o degradacion fotoquimica.

Todas estas reacciones de degradacion se ven favorecidas por aumentos de temperatura y humedad por
lo cual es importante considerar la exposicién de las piezas en interiores como se hace en las galerias
utilizando iluminacién artificial que puede ser especial en la que no se manejen longitudes de onda
cortas, evitando las ventanas a exteriores, utilizando filtros selectivos para la radiacion ultravioleta que
es causa de un alto grado de deterioro en las piezas. En los museos y galerias se utilizan lamparas que
proveen una iluminacion de aproximadamente 200 luxes/hora, considerando 8 horas de iluminacion al
dia por 360 dias de exposicion tenemos un total de 576000 luxes/afio lo cual es equivalente a una
exposicion de 57.6 dias en la luz del sol a las 12:00 del dia, si bien el riesgo espectral no es totalmente
eliminado, esto es una forma de reducir al maximo el deterioro ya que 200 luxes permiten una
eficiencia en la vision del espectador de un 95% comparada con la eficiencia del 100% que se
obtendria con la luz del sol directa al medio dia pero que provee 10,000 luxes/hora en vez de 200
luxes/hora de las lamparas!"® ¢,

Se deben cuidar también las condiciones del ambiente como humedad, temperatura y presencia de

sustancias contaminantes, pueden producir dcidos que promueven la despolimerizacién de los medios
formadores de pelicula asi como la oxidacién y degradacién de los materiales®).
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CAPITULO I
2. MATERIALES COLORANTES, TINTES Y PIGMENTOS.

2.1 Materiales colorantes, tintes y pigmentos:

Los materiales colorantes son sustancias afiadidas a los materiales para producir efectos de color, éstas
pueden ser de origen organico o inorganico y generalmente se clasifican cominmente como tintes o

pigmentos.

Los tintes son sustancias que se dispersan a menudo en solucién acuosa y se transfieren a un material,
enlazandose con ayuda de mordentes creando fuerzas intermoleculares para proporcionar efectos de
color por procesos de absorcion selectiva y se utilizan para colorear las superficies de las fibras
textiles®*],

Los pigmentos, son sustancias sé6lidas, insolubles, que después de aplicarse, se mantienen en su lugar
por su correspondiente baja movilidad y usualmente dispersan o absorben la luz que llega a la
superficie sobre la que han sido aplicados!™ *> %,

Los tintes tienen una naturaleza organica y los ]pigmentos, generalmente inorganica, aunque existen
muchos orgénicos, ampliamente usados!'> " 3% 381,

La mezcla entre tintes y pigmentos para producir colores es uno de los ob_]etivos principales del drea de
tecnologia del color, para el arte, el disefio y para aplicacién industrial” "),

La relativa pobreza de la paleta de colores ofrecida por los pigmentos minerales pronto llevé a crear
pigmentos a partir de los colorantes, tanto de origen vegetal como animal, para ello basta con tefiir un
polvo mineral blanco como una arcilla, alimina o calcita con un extracto tintreo que se fija a estas
sustancias inertes y que tienen como efecto volver al colorante insoluble por encontrarse adsorbido en
el material, a los cuales se les llama lacas!'?).

Pero como en este trabajo se estudian especificamente los pigmentos, se busca una respuesta a la
siguiente pregunta: ;qué es un pigmento?.

2.2 ;Qué es un pigmento?
Se considera un pigmento, como cualquier sustancia sélida, reducida a polvo seco, que da color a una

sustancia o una mezcla, que puede tener color, ser blanco, negro o metalico, que necesariamente es
i;x]soluble en agua, o en algin medio formador de pelicula, en el cual permanece suspendidot'? -3
5
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Los pigmentos pueden clasificarse en organicos e inorganicos, si consideramos su composicion
quimica, el objeto de estudio de este trabajo son algunos pigmentos inorganicos, por lo que se retoma
una clasificacion de este tipo de pigmentos establecida por Burgyan y Eppler Bl en la cual podemos
ubicar los pigmentos de este trabajo como pigmentos inorgénicos que poseen color y son sintéticos.

Pigmentos inorganicos

Negro color blanco

Sintético natural opaco no opaco

Oxidos mezcla de compuestos otros

Metalicos o0xidos metalicos metalicos

Otra clasificacion mas precisa es la que divide los pigmentos inorganicos en: blancos, coloreados,
negros, pigmentos de extension y pigmentos miscelaneos, considerando a los pigmentos verde y azul
de cobalto como pigmentos coloreados de tipo complejo con forma de espinelas, el violeta de cobalto
simplemente como complejo y a los de cadmio como pigmentos derivados de cadmio!'® 3%,

Seria muy limitante considerar a los pigmentos s6lo como materiales colorantes cuya tnica bondad es
proveer color a su entorno, ya que al ser materiales solidos, posiblemente formados de una estructura
cristalina definida, poseen otras caracteristicas, y propiedades que los convierten mais que en un
material de decoracion , en un material de utilidad como revestimiento decorativo y protector.
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La versatilidad que presentan los pigmentos es muy amplia, tanto que pueden usarse para dar color a
plasticos, papel, hule, cemento, cosméticos, marcadores, Binturas de recubrimiento, pinturas para el uso

- e i (11,15, 28,35, 36,42, 54
de los artistas o para dar color a vidrios y ceramicas, etc. I

Para que una sustancia pueda considerarse como pigmento, el material debe tener un color permanente
y definido, por lo que se excluyen los blanqueadores como sulfato de bario o barita, talcos que son
silicatos de magnesio (H,Mg3SisO12), o alimina (Al;O3), que son conocidas como cargas por tener un
bajo poder cubriente y que a diferencia de los pigmentos, se usan como “abaratadores” de pinturas, ya
que pueden mezclarse con un pigmento para formar un gran volumen, pero reducen su poder cubriente,
mientras que cuando se mezclan dos o mas pigmentos como con el didxido de titanio que es un
pigmento blanco de alto poder cubriente, el poder cubriente de la mezcla puede mantenerse o

mejorarm‘ %0, 58].

2.3 Propiedades de los pigmentos:

Las propiedades pueden definirse como aquéllas propiedades inertes a un material por si mismo®”),
Para los pigmentos su valor radica en las propiedades fisicas, quimicas y 6pticas que presenten.

Las propiedades de los pigmentos estudiadas con mayor frecuencia son: su composicion, estructura
cristalina, tamafio y forma de particula, distribucién de las particulas, opacidad, poder cubriente,
firmeza, color, etc. Cuando estos parametros se conocen y se estudian es mas facil que los productores
de los pigmentos puedan controlar en el proceso y obtener un producto con propiedades fisicas y
quimicas especificadas®®, ademas de que pueden servir como referencias para la identificacién de los
mismos.

2.3.1 Propiedades fisicas de los pigmentos:

2.3.1.1 Tamario y forma de part_:'cu!a:

El tamafio, la forma y la distribucién de particulas son propiedades fundamentales de los polvos y
especificamente en los pigmentos ya que generan un impacto en otras propiedades como el color,
firmeza del color, poder cubriente y propiedades reolégicas' >,

Los pigmentos inorganicos presentan un tamafio de particula promedio entre 0.1 y 10 micras®”,
mientras mayor sea el tamaifio de particula y se encuentre mas disperso es mejor el color, porque la luz
se refleja mejor en la propia superficie del pigmento. Los granos que presenten 10 micras de diametro
son practicamente opacos ante longitudes de onda de 560 y 610 nm, por lo que el rojo (menor a 650
nm) y en el azul-violeta se trasmiten libremente [*3% 3%,

Los pigmentos derivados de minerales son simplemente pequefios fragmentos de cristal cuyo tamafio
depende del grado de molienda, pero en general los pigmentos minerales no son muy finos. Los
pigmentos derivados de arenas y arcillas generalmente presentan formas redondeadas y son
heterogéneos en composiciéon y color. Muchos de los pigmentos modernos son obtenidos por la
precipitacion de algunas soluciones de sales que forman sustancias insolubles, que son de naturaleza
cristalina de tamario de particula pequeiio [ 3835,
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2.3.1.2 Distribucion de las particulas:

Al ser particulas sélidas, pueden organizarse en diferentes formas como®;

1) Agregados: que son particulas primarias que crecen sobre las superficies de las particulas
individuales, el 4rea total de la superficie de un agregado es mas pequeiia que la suma de la
superficie de las particulas individuales. Los agregados no se rompen por procesos de
dispersion.

2) Aglomerados: son grupos de cristales solos o agregados, unidos por las puntas o las orillas, pero
no crecen juntos, pueden separarse por procesos de dispersién. Las superficies de los cristales
individuales son disponibles a la adsorcion, el area de la superficie de un aglomerado es
parecida a la suma del area de las particulas aglomeradas.

La dispersion de un pigmento se determina por la naturaleza y densidad de los aglomerados que a su
vez dependen de la forma de particula y la densidad.

Las especies en forma de laminillas o barras forman aglomerados que pueden ser mas faciles de
dispersar que las especies isométricas (de igual medida en todos sus lados).

2.3.1.3 Opacidad:

La opacidad se conoce como el oscurecimiento que presentan el color cuando estd dentro de un
sustrato. Este grado de oscurecimiento depende de la cantidad o tipo de pigmento usado y del grosor de
la pelicula aplicada. El color de la luz reflejada es la combinacion del sustrato, del pigmento y del
medio de dispersion; éste ultimo generalmente es transparente e incoloro y no contribuye al color®”.

Hablar de opacidad es hablar de la habilidad de transmitir la luz a través de un medio, ya que cuando la
luz penetra a través de un medio y llega a una particula de pigmento, esa luz puede ser absorbida o
dispersada por la particula. Los pigmentos blancos dispersan esta luz més efectivamente que los
oscuros. La opacidad de los pigmentos depende del tamafio de particula y de la diferencia entre los
indices de refraccion del medio dispersante y del mismo pigmento. Los pigmentos con tamafio de
particula entre 0.16-0.28 micras presentan una maxima dispersion de la luz visible, asi mismo como

una gran aglomeracion de particulas puede afectarla™”.

2.3.1.4 Poder cubriente:

El poder cubriente, es la capacidad que tiene un pigmento de cubrir la superficie de un sustrato. Se
puede calcular el poder cubriente como el area de sustrato que puede ser cubierta por una unidad de
volumen de pintura ( ft*/ gal, m*/mL). Cuando el poder cubriente es bajo, es necesario aplicar varias
capas de pintura para cubrir totalmente el sustrato, en cambio cuando tienen un alto poder cubriente
una capa es suficiente para cubrir la superficie de sustrato sin que éste se vea®”).

Como regla general, se puede decir que el poder cubriente es proporcional a su indice de refraccion y
generalmente los pigmentos que son compuestos de metales pesados presentan un alto poder cubriente
aunque hay sus excepciones como el blanco de carbon y el ultramar, asi como los pigmentos laca,
especialrr;gr;}e si presentan una base de alimina ya que son transparentes y presentan un bajo poder
cubriente'™ ™.
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Otro dato de importancia cuando se habla de pigmentos es el valor del superficie especifica, que se
define como la superficie en metros cuadrados que puede cubrir un gramo de pigmento sin que se vea
la superficie cubierta (no confundir este concepto con el area superficial especifica de la particula). Los
valores tipicos para pigmentos organicos oscilan entre 10 y 130 m%/g mientras que en particular los
materiales ceramicos varian de 1 a 100 m*/g, a excepcién del carbono que presenta un valor muy alto
de 2000 m?%/g"!.

2.3.1.5 Color:

Un material puro y seco es por si mismo una referencia en un sistema visual de tonos, cuyo color
verdadero es determinado analiticamente por mediciones espectrofotométricas. Merwin, demostr6é que
las caracteristicas del color: tono, croma 4}61 valor, dependen de la absorcion de color, tamafio, forma y
textura de los grumos de pigmento!®2* 2% 46.47.57]

Otra propiedad importante de los pigmentos, es que pueden presentar propiedades Opticas como el
pleocroismo y la birrefringencia, o bien, que presentan uno o varios indices de refraccion .

2.3.1.6 Resistencia a la luz o firmeza:

La resistencia a la luz es una medida de qué tanto un pigmento puede exponerse a luz de alta intensidad
como luz del sol o lamparas de ultravioleta, sin que pierda o cambie su color o se oscurezca de manera
reversible o irreversible!®’).

Los pigmentos organicos generalmente se decoloran, los inorganicos de metales como el Pb, Hg, Cr,
Cu, etc., tienden a oscurecerse*"l.

Esta propiedad puede ser medida exponiendo los pigmentos a cierta cantidad de radiacién por un
tiempo determinado observando el cambio que pudiera presentar”).

2.3.2 Propiedades quimicas de los pigmentos:

Desde el punto de vista quimico, las propiedades antes mencionadas son consecuencia de la estructura
quimica que posee la particula de pigmento, también depende de la forma en que se pueden organizar

estas mismas particulas o su capacidad de dispersién en el medio formador de pelicula'®).

Entre los diferentes pigmentos que existen podemos encontrar 6xidos, sulfuros, sulfatos, carbonatos,
fosfatos y silicatos de metales pesados, incluso compuestos organometalicos como el azul de Prusia y
el verde esmeralda o también podemos encontrar elementos que se utilizan tal cual como el carbon o
los metales!™ '3,

2.3.2.1 Estructura cristalina:

Quimicamente un pigmento puede contener uno o varios compuestos. Para un pigmento formado de un
solo compuesto, existen varias estructuras cristalinas que no siempre presentan el mismo color. Un
buen pigmento presenta el compuesto en la fase principal, fases secundarias presentan reduccion en las
propiedades de color®® %,

Las estructuras cristalinas pueden detectarse por medio de una difraccién de rayos-X que presentan
basicamente tres parametros de identificacion: distancias interplanares e intensidades de los picos.
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Estas caracteristicas son como la huella dactilar de los elementos, es decir son especificas y unicas para
cada uno, al analizar una muestra con ayuda de la computadora, se pueden medir y comparar los
resultados con los datos reportados en las bases de datos reallzando un analisis rapido y eficiente de la
estructura cristalina que pueda estar presente en una muestra’®,

La medicion las intensli(c)iallgies de los picos se ve influenciada por la preparacion de la muestra, o por una
orientacién especifical'® '®),

Las estructuras cristalinas mas comunes en los pigmentos inorgdnicos son la de: rutilo, anatasa y

espinelal’ %,

2.3.2.2 Estabilidad quimica o resistencia al ambiente:

Es la capacidad que tiene un sistema coloreado, (no necesariamente el pigmento s6lo) de mantenerse
estable ante la luz, y condiciones ambientales, los cambios mas comunes presentados son la pérdida de
color y brillo™

Un pigmento debe ser lo més cercano a ser inerte quimicamente, en lo posnblc que no sea afectado por
acidos, 4lcalis, o en general por cualquier agente oxidante, incluso por calor®,

Algunos pigmentos son muy estables incluso a altas temperaturas, por lo cual se utilizan como
pigmentos ceramicos. La luz especialmente del sol, es promotora de ciertas reacciones fotoquimicas
que degradan los colores o que promueven el oscurecimiento de ciertos materiales, este efecto es
acelerado por la humedad y el calor®¥.

Se puede evitar que se lleven a cabo algunas reacciones entre los pigmentos utilizando “veladuras”, que
son aplicaciones de varias capas de barniz entre una y otra capa de pigmento para aislarlos y evitar que
reaccionen, ya que el mismo medio formador de pelicula “enclaustra” las particulas de pigmento
evitando su contacto directo con otras!!”*

Los oxidos, sulfatos, carbonatos y fosfatos son los compuestos mas estables ante la luz, humedad y
calor. Los carbonatos y el ultramar no son estables ante los acidos, pues se descomponen. El azul de
Prusia es sensible a los élcalis por lo que no puede utilizarse en pinturas al fresco. Los pigmentos por si
mismos presentan propiedades acidas o alcalinas, los 6xidos de metales pesados, generalmente son
alcalinos, por lo que pueden reaccionar con 4cidos de aceites secantes para formar jabones!™ !+ 38!,

2.3.3 Propiedades deseables en los pigmentos para artistas:

Algunas de las propiedades que son deseables en los pigmentos, son entre otras:

a) Un pigmento debe ser un polvo muy fino y aiun conservar color, es decir, su tamafio de
particula debe ser del orden de submicrones sin llegar al tamaiio en que se pierda el color,
ya que este tamafio de particula se relaciona con el croma, mientras mayor sea el tamafio
de particula tendra mas croma y viceversa [ *
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b)

d)

g)

h)

No debe alterarse su tono, croma y valor cuando se expone a condiciones normales de luz

durante periodos largos de tiempo a lo cual se le llama firmeza del pigmento y que implica

la estabilidad del mismo ante ciertas condiciones de luz; en algunas ocasiones es dificil

igualar los colores en sus tres propiedades: tono, croma y valor, asi que cuando un color ha

sido igualado en dos de sus propiedades pero no en las tres se habla de colores
“tautoméricos” 2427431,

La compatibilidad de un pigmento implica que no debe reaccionar fisica ni quimicamente
con los otros materiales de pinturas, incluyendo soportes, barnices, medios formadores de
pelicula, disolventes, etc. A esta propledad se le conoce como compatibilidad y también se
relaciona con la estabilidad quimica de los pigmentos 1?21,

Un pigmento no debe reaccionar a los cambios de las condiciones atmosféricas normales,
es decir, debe ser estable quimicamente ante la accion del oxigeno o de los gases presentes
en la atmésfera, asi como ante la humedad y temperatura del ambiente [17-3% >8]

Que tenga baja solubilidad en agua y en los disolventes o vehiculos usados en las
aplicaciones de los pigmentos [7.8,3

Un pigmento debe formar una buena pelicula con el medio formador de pelicula, que sea
durable y apropiada para cada tipo de pintura, a esta propiedad se le puede considerar
como “facilidad de dispersion” o “brochabilidad” y que implica la formaciéon de una
pelicula homogénea al aplicarse, cuando una pelicula no tiene una buena dispersién en un
vehiculo o medio, puede formar floculos que quedan en la superficie de la pintura y
cuando ésta se seca se desprende el pigmento o se producen aglomerados que se coagulan
en grumos y resisten la dispersién en el medio formador de pelicula produciendo el
desprendimiento o la migracién del pigmento; generalmente estos fenémenos son
consecuencia de los procesos de manufactura o una mala molienda del pigmento o incluso
porque una pintura contenga demasiada carga [ * 5.

Un pigmento no debe migrar en capas de pintura seca, la migracion del pigmento, llamado
también “caleo o giseo” es el movimiento de pigmento a través de capas secas de pintura
produciendo la decoloracion de la capa de pintura con una apariencia polvosa como con
gis o cal, de ahi su nombre de caleo o giseo, generalmente producido por una mala
molienda del plgmento por un bajo poder de absorcion de aceite o por un alto contenido
de cal (CaCO3)

Un pigmento no debe contener ingredientes que afecten su tono o adherencia, aunque se
pueden agregar sustancias inertes llamadas cargas que no tienen buen poder cubriente, para
aumentar el volumen de las pinturas y reducir el costo, pero que reducen también la
firmeza, el tono y el croma, haciendo notorio que se trata de una pintura adulterada %,

Que posea un buen poder cubriente, relacionado con la superficie especifica de cada

pigmento ya que mientras mayor sea la superficie especifica, cubrird mayor nimero de
metros cuadrados de superficie con menor cantidad de gramos de pigmento %),
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j) Una desventaja de trabajar con pigmentos puros es que se encuentran en forma de polvo
muy fino y pueden dispersarse en el aire corriendo el riesgo de inflamarse si son

inflamables o de inhalarlos con los riesgos de toxicidad correspondientes a cada pigmento
(1 30]

k) Que posea un costo razonable y sean de facil obtencién B3

2.4 ;Porqué los materiales presentan color?

Para explicar por qué un material presenta un color definido, podemos basarnos en la teoria cuédntica de
la luz , ya que una propiedad basica al hablar de pigmentos es su color y en el caso de los inorgéanicos,
la mayoria son 6xidos de dos o mas metales, entre los que se encuentran por lo menos un metal de
transicion del bloque d o f, que cuando sus electrones brincan de un nivel a otro, producen ciertas
diferencias energéticas que estan comprendidas en el intervalo visible del espectro electromagnético, y
son las causantes de la coloracion del pigmento [ 8.21:49.701

Cuando se proporciona energia a un electron se puede lograr elevar un electron desde un nivel bajo de
energia hasta un nivel mas alto de energia, se dice que el electron esta excitado. Los atomos excitados
permanecen en ese estado sélo por una fraccién de segundo, después de la cual, el electron cae de ese
nivel de energia alto hasta su nivel normal de energia, en esta forma el 4tomo absorbe energia cuando
su electron sube hasta un nivel mas alto considerando la ley de conservacion de la energia, cuando los
electrones regresan a su nivel mas bajo de energia, se emite radiacion electromagnética, dando origen a
las ondas luminosas dentro del espectro visible entre las cuales se encuentran los colores?"*!-4% ™ gin
embargo conviene profundizar un poco mas sobre el origen del color en las sustancias.

Se menciona el color como una caracteristica importante en los pigmentos, por lo cudl conviene definir
este concepto desde diferentes puntos de vista, una definicién comun es “el color es el estimulo que se
produce en la retina del ojo la luz emitida o reflejada por un cuerpo”, a su vez depende de la estructura
quimica de las sustancias que forman ese cuerpo, ya que la posicion de los electrones en los niveles de
energia de cada atomo, son las que determinan el intervalo de energia que absorbera y emitira ese
material 2% 3070

Fisicamente, podemos definirlo como *“la fraccién de luz (radiacion electromagnética en la region
visible, aproximadamente entre los 400 y 700 nm), que llega directamente al ojo 6 se percibe después
de ser modificada por un objeto™ **!. Las interacciones entre la fuente de luz, el objeto y el ojo junto
con el cerebro siempre deben considerarse para el andlisis de la experiencia visual, pero no es absoluto,
por que otros factores pueden influir en esa percepcion, como el tamaiio, la forma, la translucidez, el
brillo, la uniformidad superficial y el reflejo metalico, entre otros.
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: . : . 3.24),
Las tres dimensiones que pueden aplicarse a cada color segin Helmbolz son'™ >

1) tono: es el nombre que nos permite distinguir un color de los otros, se define por el término
comun rojo, anaranjado, amarillo, verde, azul, violeta, etc.

2) croma: es la saturacién 6 la medida del grado de brillantez del color, es la pureza o fuerza de un
color, enmarca la cualidad que llamamos riqueza de tono, cuya intensidad méaxima es la que
observamos en el tubo de pintura o en el pigmento puro. Un color puro tendra una mayor
saturacion, en cambio un color destefiido o no puro, tendra una saturacion menor, si se le agrega
blanco, negro o diferentes tonos de gris, el color pierde intensidad, también se afecta al
mezclarlo con otro, o bien, se dice que la intensidad corresponde a la pureza del matiz que
puede reflejar una superficie.

3) valor: La brillantez se describe relativa al color acromdtico mas claro, el blanco, es también la
claridad u oscuridad de un color, es la cualidad que nos permite localizar el color en su posicion
aproximada respecto al negro y al blanco; es decir, es lo luminoso o lo oscuro de un color, es la
tnica dimension que puede existir fuera del color y ser representada por la escala de grises. Es
la claridad y oscuridad de los tonos, significa la cantidad de luz que puede reflejar una
superficie, para hacer una escala cromatica de valores de cualquier color, es conveniente
compararlo con una escala acromética desde el blanco hasta el negro pasando por diferentes
tonos de grises.

En 1898, Albert A. Munsell organizé en un sistema que lleva su nombre ), basada la informacién
descubierta por Newton, en cuanto a la teoria del color, el cual establece una serie de parametros para
definir un color con respecto a las propiedades de Helmbolz: color o tono, intensidad o croma y valor o
brillantez.* 2427,

El color se puede producir por diferentes fenémenos como: fenémeno de absorcion-reflexion de la luz,
fenémeno de luminiscencia 6 por fenémeno de interferencia®® * 242741,

La constancia del color se refiere a que no se produzca un cambio en la apariencia del color, al variar
la iluminacion u otras condiciones. La restitucion del color describe la opacidad de un iluminante de
prueba determinado para producir los mismos efectos de color que un iluminante de referencia . La
adaptacion cromatica resulta cuando las respuestas del ojo son alteradas de modo tal que preservan los
colores de los objetos tal como se ven bajo condiciones especificas. Cuando dos colores entre si son
iguales en dos de sus propiedades (tono, valor y croma) pero no en las tres el color es parecido o podria
apreciarse como igual en ciertas condiciones pero no son exactamente iguales, entonces se dice que
esos colores son “tautoméricos™* 2*I,
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CAPITULO III
3. TECNICAS DE ANALISIS PARA LA CARACTERIZACION DE LOS PIGMENTOS

3.1 Técnica de difraccion de rayos-X por el método de polvos:

Un soélido cristalino puede identificarse correctamente por la disposicion de las particulas que lo
componen colocadas en un patrén ordenado y repetitivo en tres dimensiones, esta disposicion puede
presentarse como una red formada por lineas rectas que se intersectan unas con otras, en cuyos puntos
de interseccion se encuentran las particulas que forman los cristales (iones, 4&tomos o moléculas). Max
Von Laue en 1912, sugirié que un sélido cristalino consistia en una disposicién regular de planos de
atomos y por lo tanto debieran comportarse como redes de difraccion natural para los rayos-X, ya que la -
magnitud de los espacios en un cristal (0.8 a 3 Angstroms), es comparable con las longitudes de onda de
los rayos-X ( 0.5 a 0.8 Angstroms), lo cual fue comprobado por sus alumnos Friedrich y Camping.
Cuando un haz monocromético de longitud de onda A , incide sobre un cristal, una parte logra atravesar
la muestra expuesta a la radiacion y otra parte es difractada, en el haz incidente los rayos reflejados
interfieren unos con otros, que provoca una intensificacion de los rayos o su cancelacion total o parcial,
lo cual muestra que los angulos de difraccion estan intimamente relacionados con las distancias de los
planos!1® 231,

En la figura 1 se muestra un conjunto de planos en un cristal con la distancia interplanar “d”. El angulo
entre los planos y la direccion del haz es el angulo de reflexién 6.
El rayo R1 es reflejado especularmente por el primer plano para dar R1°, de igual manera, el rayo R2 es
reflejado por el segundo para dar R2’. Para que los rayos R1’ y R2’ se refuercen mutuamente la
distancia adicional recorrida por R2R2’ debe ser igual a un numero entero de longitudes de onda de
rayos-X para que las ondas reflejadas estén en igual fasel!0-22- 641

Rl RI’

-— O —-— O —a
®

Figura 1. Conjunto de planos de 4&tomos o iones en un cristal utilizados para deducir
la ecuacién de Bragg mediante difraccion de Rayos-X.
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El rayo R1R1’, recorre una distancia mas corta que el rayo R2R2’, la diferencia de esta distancia es
igual a la suma de las longitudes de los segmentos AB y BC, en este caso la distancia adicional es 2x,
asi que 2x=nA donde n es un niimero entero. Por lo tanto AB=BC=d sen 6 (donde d es la distancia entre
los planos de reflexion y O es el angulo formado por el rayo incidente y el plano), entonces la
intensificacion de la radiacion reflejada ocurre cuando ABC= 2d sen 6, pero como ABC= nA por lo
tanto nos queda:

niA=2dsen®

donde n es un nimero entero llamado orden de difraccién, A es la longitud de onda de rayos X, “d” es la
distancia interplanar del cristal y 6 es el dangulo de incidencia entre radiacién primaria y la radiaciéon
emergente.

Esta formula fue deducida por W.L. Bragg en 1913 y se conoce como ley de Bragg, qlue es la relacion
principal utilizada para la identificacion y determinacion de la estructura de los cristales o,

Si un cristal esta orientado con relacion al angulo que incide sobre €l, de tal forma que se cumple la ley
de Bragg, entonces se observa la reflexion. Si dicha condicién no ocurre, entonces tampoco habra
reflexién!'® %% ¢,

El poder de difraccién de un atomo con respecto a los rayos-X depende de su niimero de electrones. La
posicion de los haces difractados por un cristal solamente depende del tamafio y la forma de la celda
unitaria asi como de la longitud de onda del haz incidente; mientras que las intensidades de los haces
difractados dependen también del tipo de atomos en el cristal y de la posicién de los mismos en la
unidad repetitival'® 2> %,

Obteniéndose un patrén correspondiente al cristal el cual después de su interpretacion, proporciona
informacion cualitativa y cuantitativa sobre la estructura cristalina. Los éangulos de difraccion
determinan la posicion de los atomos de dicha celda. Los cristales pueden tener redes cristalinas
idénticas pero pueden estar formadas por diferentes tipos de d4tomos. Por lo tanto cada especie de cristal
difracta los rayos en forma caracteristica y diferente, de modo que no existen dos sustancias con el
mismo patron de difraccion, es como la huella dactilar de un compuesto cristalino, lo que permite
identificar de manera individual los componentes cristalinos de una mezcla. En la técnica de rayos-X
por el método de polvos se mantiene fija la longitud de onda y se varia el angulo 0 y la muestra debe ser
un material policristalino. La radiacion difractada puede detectarse para el método de polvos usando
algunas camaras, llamadas en su conjunto * técnicas de pelicula”. O también se puede detectar usando
un contador electronico como un detector proporcional o de centelleo, conocido como “difractometro”
al arreglo instrumental!'® 2%

Especificamente un difractometro de polvos se constituye por un goniémetro para medir los dngulos de

difraccion, acoplados a un sistema de “conteo” y circuitos electronicos para determinar la intensidad de
la difraccion a cualquier angulot'® 2% %,
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En el goniémetro se utiliza un portaobjetos plano, situado tangencialmente en el circulo de enfoque que
contiene la fuente de rayos-X monocromaticos y el contador, casi siempre un detector proporcional. La
radiacion difractada recibida en el contador se transforma a pulsos electrénicos que son amplificados y
alimentados a diversos circuitos para su medicion, ya sea en cuentas por segundo o en una gréfica de
intensidad contra angulo de difraccion a la que se denomina “difractograma™!'% 2> 631,

3.2 Técnica de microscopia dptica:

La microscopia involucra la produccién y estudio de imagines magnificadas de objetos demasiado
pequeiios para observarlos a simple vista. Existen docenas de microscopios que varian en el mecanismo
de amplificacién de las imagenes y en la informacion presentada para cada objeto.

Los microscopios se clasifican segun la informacion que presentan como: tamatfio, forma, transparencia,
cristalinidad, color, anisotropia, indice de refraccion, etc.

La microscopia es una técnica que se utiliza basicamente para caracterizar, comparar € identificar una
gran cantidad de sustancias como minerales, cerdmicas, bacterias, pigmentos, alimentos, etc.

Entre las areas de aplicacion de esta técnica se encuentran sobre todo, estudio de evidencias forenses,
analisis de contaminantes, conservacion y autentificacion de obras de arte, control de asbestos, entre
otros.

El microscopio de luz polarizada es uno de los mas usados ya que con luz blanca ordinaria se puede
apreciar una particula de hasta 0.5 micras de diametro y se puede detectar su forma, tamafio, color,
indice de refraccion, etc, siendo ésta una prueba no destructiva.

Con el filtro polarizador, se puede detectar el indice de refraccion o la variacion del color, llamado
pleocroismo, en funcién de la direccién de la platina.

Afiadiendo un segundo filtro “cruzado” permita la determinacion de unas caracteristicas especificas de
identificacion como anisotropia, birrefringencia, angulos de extincion, etc!-37.59,. 68

3.3 Técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB):

Un microscopio electronico de barrido esta acoplado a un analizador de rayos-X con un espectrometro
de dispersion de energias (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS), juntos forman un sistema analitico
disefiado para la visualizacion y analisis de muestras microscopicas. La técnica esencialmente consiste
en hacer incidir en la muestra un haz de electrones. Este bombardeo de electrones provoca la aparicion
de diferentes sefiales que captadas con detectores adecuados, nos proporcionan informacion acerca de la
naturaleza de la muestra. Los detectores mas comunes son: de electrones secundarios, de electrones
retrodispersados y de rayos-X!**/.

Cuando un haz de electrones con suficiente energia, interacciona con la materia se producen diferentes

sefiales que, recogidas con los detectores adecuados, nos proporcionan informacion acerca de la zona de
interaccion de dicho haz con los atomos'® *” % como se muestra en la figura 2.
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Figura 2. Resultado de la interaccién del haz de electrones con la muestra.

Entre las sefiales principales que emergen al bombardear un haz de electrones sobre una muestra estan:
las de rayos-X caracteristicos, las de los electrones secundarios y las de los electrones retrodispersados.

La sefial de rayos-X se refiere a los rayos-X caracteristicos del dtomo que los ha producido, nos
proporciona espectros € imagenes sobre la composicion de los elementos quimicos en la muestra. Con
esta sefial se obtienen los analisis quimicos cualitativos y cuantitativos de la composicion de la
muestra!® ">,

La sefial de electrones secundarios proporciona la informacioén sobre la morfologia de la muestra, es la
que se emplea normalmente para obtener una imagen de la muestra y proporciona una representacion
mas real de la superficie que se esta estudiando. Se les da el nombre de secundarios a los electrones que
pertenecen a la propia muestra para distinguirlos de los primarios o procedentes del haz de electrones
incidente, con el que se bombardea. Un electron secundario se considera aquel que emerge de la
superficie de la muestra con una energia inferior a 50 eV. Debido a la baja energia de los electrones
secundarios, en su viaje hacia el exterior de la muestra se va perdiendo energia por diferentes
interacciones, de manera que sélo los que estan muy préximos a la superficie tienen alguna probabilidad
de escapar del material y llegar al detector, por lo tanto, la sefial de electrones secundarios procede de la

misma superficie y de una pequeifia zona inferior a ésta, aproximadamente de unos pocos nanémetros'®
37. 59]

El concepto de resolucion de la imagen de los electrones secundarios es complicado, pero esta
relacionado con la capacidad de aumento del microscopio manteniendo una buena definicién de imagen.

En la actualidad, en aparatos avanzados, dicha resolucion puede ser del orden de 2nm o menos, es decir
%Iile se puede distinguir con claridad en la imagen dos puntos que estén separados por esta distancia® >
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La sefial de electrones retrodispersados estd compuesta por aquéllos electrones que emergen de la
muestra con una energia superior a 50 eV y proceden en su mayoria del haz incidente que rebota en el
material después de diferentes interacciones. La profundidad con respecto a la superficie de la muestra
de la que proceden los electrones retrodispersados, es sensiblemente mayor que la de los electrones
secundarios; esta profundidad es de alrededor de 0.3 veces la profundidad de penetracion del haz
incidente, lo cual depende de la energia del haz y del nimero atémico (Z) en la zona de interaccion. Esta
profundidad puede ser del orden de centenas de nanémetros. La intensidad de la sefial de electrones
retrodispersados para una energia dada del haz, depende del niimero atémico del material (a mayor Z
mayor intensidad), lo cual permite distinguir fases de un material de diferente composicién quimica. Las
zonas de menor numero atdmico se ven mas oscuras que las de mayor niimero atémico. La aplicacién
principal de los electrones retrodispersados es proporcionar informacion cualitativa de las zonas con
distinto nimero atémico en la zona bombardeada!® °7 >,

El proceso fisico por el cudl se producen tres sefiales en un atomo de la muestra es el siguiente: primero
un electrén e; del haz primario choca con un electrén e; de una capa interna del atomo y lo expulsa. El
atomo queda entonces en un estado excitado ya que el electrén e; deja una vacante en el nivel energético
del que procede. Después, el atomo al volver a su estado fundamental, de misma energia, desplaza un
electrén e; de un orbital mas energético a la vacante dejada por el electron e;. para que tenga lugar este
proceso el electron e3 se tiene que liberar de una cierta cantidad de energia que debe ser igual a la
diferencia energética entre los dos niveles involucrados en el proceso. Esta energia se libera en forma de
rayos-X, la vacante dejada por el electron e; serd posteriormente ocupada por otro electron de otro nivel
mas energético produciéndose otro fotén de rayos-X y asi sucesivamente. Finalmente, el electrén e;
arrancado del atomo es lo que se denomina un electrén secundario y el electron el que procede del haz
primario se denomina electron retrodispersado!® 27 %%,

3.4 Técnica de microanalisis EDS:

Literalmente la palabra microanalisis es el estudio de muestras muy pequefias o con caracteristicas muy
pequeiias por medio de cualquier técnica, cuando sobre una muestra inciden electrones de energia
apropiada se producen rayos-X cuya energia y abundancia relativa dependen de su composicion'*!,

Esta técnica es practicamente no destructiva y en la mayoria de los casos la preparacion de las muestras
es minima.

En este trabajo se utilizo un tipo de microanalisis por “dispersion de energia” en el que la emision de
rayos-X se discrimina electronicamente, tiene la ventaja de obtener de manera simultinea todo el
espectro de elementos pero la desventaja de tener unos limites de deteccion mas altos!**!,

El haz barre la superficie de la muestra determinada por los aumentos a los que se esta trabajando no

obstante cuando se quiere realizar un analisis de una caracteristica determinada se enfoca en haz sobre
esa caracteristical*’.
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La resolucion espacial de los electrones secundarios es mucho mejor que la de los rayos-X por lo tanto
una caracteristica de la muestra lo suficientemente grande para ser observada con la seiial de electrones
secundarios puede no ser lo suficientemente grande para contener todo el volumen de interaccion del
que emanan los rayos-X. Con frecuencia el haz de electrones al penetrar en la muestra causa la emision
de rayos-X desde regiones de la superficie o de regiones cercanas que tienen diferente composicion a las
del punto de incidencia del haz!*/.

La adquisicion de un espectro de rayos-X consiste en recoger durante un determinado tiempo
generalmente del orden de minutos, los fotones de rayos-X que proceden de la muestra clasificandolos
segin su energia, con ello obtenemos un espectro el cual nos presenta el andlisis cualitativo y
cuantitativo de la muestral*].

3.5 Técnica de reflectancia difusa(RD):

La espectroscopia es el estudio de la radiacion electromagnética con la materia como una funcién de la
frecuencia o la longitud de onda, es una herramienta versatil y poderosa para estudiar la estructura
molecular y atdmica o para obtener un andlisis cuantitativo y cualitativo. La espectroscopia Optica
convencional implica el estudio de las regiones infrarroja, visible y ultravioleta del espectro. Es una
técnica no destructiva!®').

En el analisis espectroscopico las especies se identifican por las frecuencias y estructuras de absorcién o
de emision. La mayoria de las aplicaciones de los métodos Opticos a los analisis quimicos se basa en los
mecanismos de interaccién entre la luz y la materia ! 3565691

La radiacion electromagnética se caracteriza por su longitud de onda, su frecuencia y su numero de onda
que se relacionan por la siguiente ecuacion:

v=c/A
Donde v es la frecuencia (hertz), ¢ es la velocidad de la luz (m/s*) y A es la longitud de onda .
La energia de un foton es E =hv donde h es la constante de Planck.
El espectro electromagnético cominmente se divide en diferentes regiones de energia caracterizadas por
las diferentes técnicas experimentales empleadas y por los diversos procesos atomicos, nucleares o
moleculares.
La absorcion y emision de radiacion electromagnética puede ocurrir por diversos mecanismos como las

interacciones en las que la energia del foton determina la diferencia de energia entre el estado
estacionario de energia (eigenestados) de un sistema atémico o molecular:

AE gistema= E foton = AV

La ecuacion anterior es conocida como condicién de frecuencia de Bohr.
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Las transiciones entre los diferentes tipos de eigenestados tiene energias caracteristicas y ocurre en
diferentes regiones del espectro, las cuales tienen alguna aplicacion especifica al anélisis quimico,
aunque las mas usadas son la rotacional, vibracional y las transiciones electrénicas®®" **1,

La reflectancia difusa es una técnica cuyo interés se centra en el estudio del color y es muy usada en
ciertas operaciones de control en la industria de las pinturas y materiales plasticos. Esta técnica permite
identificar en forma cuantitativa y cualitativa diferentes mezclas de pigmentos.

El estudio fundamental de las propiedades dpticas de la materia esta dotado de propiedades emitidas en
funcién de solo 2 parametros: el coeficiente de absorcion K y el coeficiente de difusion S.

La forma en que el coeficiente de absorcion K varia con la longitud de onda y con el tamafio de
particula, es caracteristico de los pigmentos. El coeficiente de difusion por el contrario es més afectado
por las caracteristicas de las particulas de pigmento y no constituye una caracteristica especifica para la
identificacion de los pigmentos.

Las curvas de reflectancia pueden usarse directamente como referencia para identificar los pigmentos,
lo cual es mas practico que convertir todos los valores registrados a 6. En todas las pinturas a base de
pigmentos blancos o de colores claros, o mezclas con pequefias proporciones de pigmentos fuertes la
conversion de estos valores es esencial.

Un analisis cuantitativo se puede efectuar de la manera siguiente: se identifica una banda de longitud de
onda que sea caracteristica de los constituyentes, sobre esa region la absorcion es enteramente la del
pigmento, y con 6= aK,, realizado para todos los valores experimentales a diversas longitudes de onda
se puede encontrar la fraccion a del pigmento®" 3251681,
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CAPITULO IV

4. DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Las muestras de pigmento en general no requirieron de mucha preparacion, se utilizaron en forma de
polvo fino y seco colocandose en el porta-muestras correspondiente segun la técnica. Sélo en el caso
del estudio por microscopia Optica se tuvo que preparar la muestra y en microscopia electrénica de
barrido se tuvo que utilizar una pelicula de carbén como soporte de la muestra como se menciona
posteriormente. Para el caso particular del pigmento violeta cobalto, se consideré por rayos-X que se
trataba del fosfato de cobalto y amonio monohidratado( NH4CoPO4*H,0), como no aparecen ni el
nitrégeno ni el hidrégeno en el microanlisis EDS, se procedié a llevar a cabo la reaccién de Nessler
para detectar amoniaco en la muestra, ésta se realiza colocando un poco de muestra de pigmento en un
tubo de ensayo, después se coloca una solucion saturada de NaOH, para que el ion sodio desplace el
ion amonio, detectdndose un olor a amoniaco en la muestra, lo cuél confirmé la presencia de éste en la
muestra del pigmento violeta cobalto.

4.1 Aplicacion de la técnica de rayos-X para polvos en el estudio de estos pigmentos:

Los andlisis de rayos-X se realizaron en un equipo de difraccion de rayos-X para polvos marca
SIEMENS D5000 que cuenta con un dnodo de cobre, manejando condiciones de 35 KV y 30 mA para
las corridas de las muestras, se manejé el programa Difract AT, version 3.3 (1993) para identificar los
compuestos posibles presentes en la muestra comprobandolos con los datos de las tarjetas de registro de
Powder Diffraction File'®",

La muestra de pigmento se colocé en un porta-muestra de porcelana el cual permite colocar una
pequefia cantidad de muestra que debe ser compactada para dejar una superficie homogénea y fija en el
soporte.

Las condiciones de las corridas fueron angulos de 2 a 90 grados. Sep 0.02 y time 1, lo cual implica que
por cada segundo recorre 0.02 grados, que es una corrida estandar, y se tarda 1 hora con 13 segundos
aproximadamente, pero se le cambia el sep-time a 0.6 para que tarde de 44 a 45 minutos.

Este equipo se encuentra en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigaciéon (USAI) en la Facultad
Quimica, manejado por la Q. I. Maria Cecilia Salcedo Luna.
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4.2 Aplicacion de la técnica de microscopia 6ptica en el estudio de estos pigmentos:

La microscopia Optica nos permite observar la muestra del pigmento para determinar su forma, color y
propiedades Opticas como birrefringencia, pleocroismo e indice de refraccion. Se utilizé un microscopio
de tipo ZEISS con 60X.

Las muestras se prepararon de la siguiente manera:

1) en un portaobjetos se coloca un poco de pigmento (como la cabeza de un alfiler) y se agrega una
gota de agua para dispersarlo.

2) Se deja secar hasta que se compruebe que las particulas de pigmento estan bien dispersas sin formar
aglomerados y se agrega una gota de bédlsamo canadiense que se cubre con un cubreobjetos
ejerciendo presién para evitar que queden burbujas de aire que afecten la observacion.

3) Se limpia el excedente de balsamo y pigmento con acetona y se procede a la observacion.

Se colocaron las muestras en el microscopio para observar el tamaifio, forma y color de particula, aunque
no son datos que puedan medirse exactamente nos permite tener una referencia de las propiedades de la
sustancia que se esta caracterizando; las muestras se observan con luz transmitida y luz polarizada,
girando la platina para detectar algun tipo de cambio de color o extincién del mismo que pudiera darnos
una idea de las propiedades Opticas de cada muestra.

4.3 Aplicacion de la técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB) y microanilisis EDS
para el estudio de estos pigmentos:

El anélisis de MEB se realizé en un microscopio electronico de barrido de presion variable marca JEOL
modelo JSM-5900LV que cuenta con un sistema de microanalisis de energia dispersiva de rayos-X
(EDS) marca OXFORD modelo ISIS.

Una de las ventajas de un microscopio optico de barrido es que las muestras pueden observarse sin
necesidad de una gran preparacion en la muestra, de hecho las tnicas restricciones son que la muestra
debe estar seca y ser conductora. Si la muestra es no conductora se carga bajo la irradiacion y pueden
ser mecanicamente inestables durante la observacion en un microscopio electrénico de barrido debido a
la repulsion electrostatica producida como consecuencia de la irradiacion con el haz del microscopio,
produciendo una disminucion en la calidad y resolucién de la imagen. Cuando se trabaja en bajo vacio
es suficiente colocar la muestra sobre una pelicula de carbon para hacerla conductora, en cambio cuando
se trabaja a alto vacio es necesario recubrir la muestra con oro.

En vista de que estos pigmentos son particulas no conductoras y se trabajé en condiciones de bajo vacio,
Unicamente fue necesario colocar las muestras en una pelicula adherente de carbon de 0.5mm de espesor
que servia de interfase conductora entre el porta-muestras de aluminio y las muestras de pigmento. Este
equipo se encuentra en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) en la Facultad
Quimica, manejado por el 1.Q. Ivan Puente Lee.
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4.4 Aplicacion de la técnica de reflectancia difusa para el estudio de estos pigmentos:

Las muestras se colocaron en porta muestras de porcelana compactando para formar una capa
homogeénea, los portamuestras se colocaron en un espectrofotometro Cary-SEUV.

La muestra finamente pulverizada se irradia con una o mas bandas de radiaciéon de longitud de onda
comprendida entre 1 y 2.5 micrémetros 6 nimero de onda entre 10 000 y 4000 cm ~' . Se produce una
reflectancia difusa, en la que la radiacién penetra través de la superficie de la capa de particulas, excita
los modos de vibracién de las moléculas de analito, y luego se dispersa en todas direcciones. De este
modo, se produce un espectro de reflectancia que depende de la composicion de la muestra. La muestra
de pigmento se colocé en un porta-muestra de porcelana el cual permite colocar una pequeiia cantidad
de muestra que debe ser compactada para dejar una superficie homogénea y fija en el soporte.

Este equipo se encuentra en el posgrado de la Facultad Quimica, en la seccién de Quimica Inorganica en
el laboratorio de la Dra. Norah Barba y fue manejado por el Q. Horacio Lépez Sandoval.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS:

Los resultados se presentan en dos partes, en la primera se presentan los resultados obtenidos por cada
una de las técnicas analiticas para cada uno de los pigmentos de cadmio y en la segunda se presentan
los resultados en el mismo orden para los pigmentos de cobalto.

5.1 Pigmentos de cadmio

5.1.1 Difraccién de rayos-X por el método de polvos:

En el difractograma de rayos-X para el rojo cadmio oscuro (Figura 3) se observa la presencia de dos
compuestos: una solucién soélida de sulfuro de cadmio y mercurio con relacién estequiométrica
Cd7.16Hg2 84S10 y sulfato de bario (BaSO4 ) como barita. La solucién sélida Cd; 16Hgz.84S10 posee una
celda unitaria hexagonal con parametros a=4.124 y ¢=6.757 Angstroms.

En el difractograma de rayos-X para el rojo cadmio claro (Figura 4) se observa la presencia de una
solucion sélida de sulfoseleniuro de cadmio con relacién estequiométrica Cd;o Ss71Seq29 y sulfato de
bario (BaSO4 ) como barita. La solucion sélida Cd;o Ss 71Se4 29 posee una celda unitaria hexagonal con
parametros a=4.188 y c=6.820 Angstroms.

En el difractograma de rayos-X para el naranja cadmio (Figura 5) se observa la presencia de una
solucion sélida de sulfoseleniuro de cadmio con relacion estequiométrica Cdjg Sg13Se; g7. La solucion
sélida Cdjo Sgi3Se;s7 posee una celda unitaria hexagonal con parametros a=4.154 y c=6.764
Angstroms

En el difractograma de rayos-X para el amarillo cadmio (Figura 6) se observa la presencia de una
solucién sélida de sulfuro de cadmio y zinc con relacion estequiométrica CdgsZn; 95S1o y sulfato de
bario (BaSO4 ) como barita. La solucién solida Cdsg ¢sZn; 95S;o posee una celda unitaria hexagonal con
parametros a=4.069 y ¢=6.621 Angstroms.
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Figura 3. Difractograma de rayos-X por el método de polvos para la muestra rojo cadmio oscuro.
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Figura 4. Difractograma de rayos-X por el método de polvos para la muestra rojo cadmio medio.
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Figura 6. Difractograma de rayos-X por el método de polvos para la muestra amarillo cadmio.
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Tabla B. Distancias interplanares mas importantes de los pigmentos de cadmio

Rojo cadmio oscuro Rojo cadmio claro Naranja cadmio Amarillo cadmio
Distancias Cdy,16Hg15.5m0 Distancias CdioSsnSesrs | Distancias | Cd;(Sg,35€; 47 Distancias
interplanares Vio/ hkl interplanares | I/lo/ hkl interplanares interplanares | CdsgsZn, 95519
de la muestra de la muestra de la muestra | I/Io / hkl en el lo / hkl
difractograma
3.570 79/100 3.629 86/100 3.610 75/100 3.516 89/100
3.355 93/002 3.408 89/002 3.388 60/002 3.306 90/002
3.154 100/101 3.204 71/101 3.186 100/101 3.103 100/101
2.064 93/110 2.485 18/102 2.470 25/102 2.409 18/102
- - 2.096 100/110 2.084 - 2.030 76/110
- - 1.927 36/103 1.915 40/103 1.866 36/103
- - 1.786 13/200 - - 1.730 10/200

En la Tabla B, se muestran las distancias interplanares mas importantes correspondientes a cada uno
de los compuestos antes mencionados.

En el caso de la barita presente en el rojo cadmio oscuro, el rojo cadmio medio y el amarillo cadmio,
las intensidades correspondientes al compuesto, indican que se encuentra en pequeiia cantidad en las
muestras.

5.1.2 Microanalisis EDS:

De acuerdo al microanélisis EDS los elementos presentes en la muestra rojo cadmio oscuro son O, S,
Cd, Ba, Al y Hg. En el anélisis elemental (Tabla C y Figura 7), el cadmio es el que se encuentra en
mayor concentracion; aproximadamente del 50%; después el azufre con 17.43%, seguido del mercurio
con 14.89% y el oxigeno con 12.81%. El 4.43% de bario, presente como sulfato, se encuentra en
pequefia cantidad detectada por rayos-X, no asi el 0.51% de aluminio que se considera una impureza,
posiblemente en trazas de alimina.

En el rojo cadmio medio los elementos presentes en la muestra son O, Se, Cd, Ba y Se. En el anilisis
elemental (Tabla C y Figura 8), el cadmio es el que se encuentra en mayor concentracion;
aproximadamente del 64%; después el selenio con 14.05% y el azufre con 10.54%. El 2.95% de bario,
presente como sulfato, se encuentra en pequeiia cantidad detectada por rayos-X.

En el naranja cadmio los elementos presentes son Se, S y Cd. En el andlisis elemental (Tabla C y
Figura 9), el cadmio es el que se encuentra en mayor concentracion; aproximadamente del 80%;
después el azufre con 14.25% y el selenio con 8.51%.

En el amarillo cadmio los elementos presentes en la muestra son O, S, Cd, Ba y Zn. En el anélisis
elemental (Tabla C y Figura 10), el cadmio es el que se encuentra en mayor concentracion;
aproximadamente del 50%; después el azufre con 18.24%, seguido del oxigeno con 14.32% y el zinc
con 9.83%. El 5.19% de bario, presente como sulfato, se encuentra en pequefia cantidad detectada por
rayos-X.
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Los resultados obtenidos por los microanalisis EDS, confirman la presencia de los compuestos
registrados por rayos-X para cada uno de los pigmentos.

Tabla C. Microanalisis para los pigmentos de cadmio

Rojo cadmio oscuro Rojo cadmio medio Naranja cadmio Amarillo cadmio
elemento % elemento % elemento % elemento %
0] 12.81 | O 8.63 | Se 851 (0O 14.32
S 1743 | S 1054 | S 1425 | S 18.24
Cd 49.93 | Cd 63.83 | Cd 7724 | Cd 52.42
Ba 4.43 | Ba 295 | - --—- | Ba 5.19
Al 0.51 | Se 14.05 | --- - | Zn 9.83
| Hg 14.89 | --- | - —| - -—
TOTAL 100 | TOTAL 100 | TOTAL 100 | TOTAL 100
ops
50— t
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Figura 7. Espectro EDS para la muestra rojo cadmio oscuro.
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Figura 8. Espectro EDS para la muestra rojo cadmio medio.
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Figura 10. Espectro EDS para la muestra amarillo cadmio.

5.1.3 Reflectancia difusa:

La curva de absorcion relativa contra nimero de onda para el pigmento rojo cadmio oscuro
presenta un maximo entre los 17500 y los 22500 cm™, esta energia corresponde al color absorbido
verde (17380 — 20343 cm’™") cuyo color complementario, el emitido, es el rojo (15447 — 14277 cm™)
como se aprecia en la Figura 11.

La curva correspondiente al pigmento rojo cadmio medio presenta un maximo entre los 17500 y los
20000 cm', esta energia corresponde al color absorbido verde (17380 — 20343 cm™) cuyo color
complementario, el emitido, es el rojo (15447 — 14277 cm™") como se aprecia en la Figura 12.

La correspondiente al naranja cadmio presenta un maximo entre los 20000 y los 22500 cm™', esta
energia corresponde al color absorbido azul (20343 — 23810 cm’') cuyo color complementario; el
emitido es el naranja (17083 — 15447 cm’™), como se aprecia en la Figura 13.

La curva correspondiente al amarillo cadmio presenta un maximo entre los 20000 y los 25000 cm™'.
esta energia corresponde al color absorbido violeta (21978 — 26315 cm™) cuyo color
complementario; el emitido es el amarillo (16694 — 17331 cm™), como se aprecia en la Figura 14.
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5.1.4 Microscopia 6ptica:

En la fotografia de la muestra rojo cadmio oscuro ( Figura 15) se muestran dos tipos de particulas; las
mas abundantes son finas de color rojo-naranja, correspondientes a los compuestos de cadmio, las
menos abundantes son incoloras y corresponden a la barita. En general, las particulas muestran un alto
indice de refraccion y son altamente coloreadas en rojo con luz transmitida.

Segun el sistema Munsell 1491 g identifica con el niimero 5R3/10, 4/12.
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En la fotografia de la muestra rojo cadmio medio ( Figura 16) se observan unas particulas finas
globulares de tamafio similar, que no presentan birrefringencia ni pleocroismo, son isotropicas. El
color que presentan es rojo luminoso ligeramente naranja. Segun el sistema Munsell®”! se identifica
con el nimero 7.5R4/16.

En la fotografia de la muestra naranja cadmio ( Figura 17) se observan unas particulas finas globulares
de tamafo similar, que no presentan birrefringencia ni pleocroismo; son isotrépicas y tienden a formar
aglomerados; el color que presentan es naranja brillante. Segun el sistema Munsell*” se identifica con
el nimero 10R6/4.

En la fotografia de la muestra amarillo cadmio ( Figura 18) se observan unas particulas muy pequeiias

de tamaifio similar, que no presentan birrefringencia ni pleocroismo, son isotropicas y tienden a formar
[40]

aglomerados. El color que presentan es amarillo luminoso. Seguin el sistema Munsell"™ se identifica

con el nimero 7.5Y8.5/12

Figura 15. Fotografia de la muestra Figura 16. Fotografia de la muestra
rojo cadmio oscuro. rojo cadmio medio.

Figura 17.Fotografia de la muestra . Figura 18. Fotografia de la muestra
naranja cadmio. amarillo cadmio.
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5.1.5 Micrografia:

En la Figura 19 se observa que las particulas de pigmento rojo cadmio oscuro. presentan una forma
globular, con tamaio de particula entre 0.2 y 0.5 micras. que forman aglomerados.

En la Figura 20 se observa que las particulas de pigmento rojo cadmio medio. presentan una forma
globular, con tamafio de particula aproximadamente de 0.3 micras. que forman aglomerados.

En la Figura 21 se observa que las particulas de pigmento naranja cadmio. presentan una forma
globular. con tamano de particula entre 0.1 y 0.3 micras, que forman aglomerados.

En la Figura 22 se observa que las particulas de pigmento amarillo cadmio. presentan una forma
globular, con tamafo de particula aproximado de 0.2 micras. que forman aglomerados.
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Figura 19. Micrografia a 10, 000 aumentos para Figura 20. Micrografia a 10. 000 aumentos para
la muestra rojo cadmio oscuro. la muestra rojo cadmio medio.
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5.2 Pigmentos de cobalto:
5.2.1 Difraccion de rayos-X por el método de polvos:

En el difractograma de rayos-X para el pigmento verde cobalto (Figura 23) se observa la presencia de
titanato de niquel (NiTiO3), titanato de cobalto y litio (LiCoTiOs), titanato de zinc (Zn,Ti;Og) y diéxido
de titanio (TiO;) como rutilo. El titanato de cobalto y litio y el titanato de zinc son isoestructurales,
ambos poseen una celda unitaria cubica de tipo espinela (Figura ) con parametros a=8.4112 angstroms
para el LiCoTiO4 y a=8.429 angstroms para Zn,Ti3;Og. El NiTiO; posee una celda unitaria hexagonal
con parametros a= 5.0302 y ¢=15.7905 angstroms. Algunas de las distancias interplanares del titanato
de niquel coinciden con las del titanato de cobalto y zinc.

En el difractograma de rayos-X para el pigmento azul cerileo (Figura 24) se observa la presencia de
cromato de cobalto (Co,CrO; ), aluminato de cobalto (CoAl; Oy), diéxido de titanio (TiO,) como rutilo
y trioxido de aluminio (Al,O3 ) como alimina. El aluminato de cobalto y el cromato de cobalto son
isomorfos, ambos poseen una celda unitaria cubica tipo espinela de pardmetros a= 8.102 angstroms
para el CoAl, O4 y a= 8.17 angstroms para el Co, Cr O, (Figura ).

En el difractograma de rayos-X para el pigmento violeta cobalto (Figura 25) se observa la presencia
unicamente de fosfato de cobalto y amonio monohidratado NH4CoPO4*H,0 que posee una celda
unitaria ortorrémbica con parametros a= 5.624, b= 4.801 y c= 8.775 angstroms (Figura).
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Figura 23. Difractograma de rayos-X por el método de polvos
para la muestra verde cobalto.
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Figura 24. Difractograma de rayos-X por el método de polvos
para la muestra azul cerileo.
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Figura 25. Difractograma de rayos-X por el método de polvos
para la muestra violeta cobalto.
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Tabla D: Distancias interplanares méas importantes de los pigmentos de cobalto

Verde cobalto Azul ceriileo Violeta cobalto
Distancias LiCoTiO, Zn;Ti;04 Distancias CoAlLO, Co,Cro, Distancias NH.CoPO,*H;0
interplanares | I/lo/ hkl LTo/ hkl interplanares IIo/ hkl Vio / hkl interplanares
enel en el enel
difractograma difractograma difractograma Ule /8
2.974 33/220 371220 2.881 65/220 40/220 8.781 100/001
2.537 100/311 100/311 2457 100/311 100/311 4.736 4/101
2.428 3/222 10/222 2.037 18/400 40/400 4.389 2/002
2.104 31/400 18/400 1.663 18/422 30/422 4.212 4/011
1.718 11/422 12/422 1.568 35/511 80/511 3.372 2/111
1.619 36/511 35/511 1.441 40/440 80/440 3.239 12/012
1.488 48/440 36/440 1.242 4/533 10/533 2.925 2/003
1.283 10/533 8/533 - - - 2.807 14/200
= = 3 - - - 2.337 2/211
= - = - - - 2.283 4/113
= = - - - - 2.124 2/121
= = & - - - 2.044 2/104
= B - - - - 1.856 2/023
= = » = - - 1.788 2/221
= = = = - - 1.755 2/005
S = z - - - 1.730 2/204
- B = E - - 1.676 2/105
- = & & - - 1.622 2/312
: - = - - - 1.618 2/024

Las distancias interplanares mas importantes correspondientes a cada compuesto mencionado estdn
registradas en el difractograma correspondientes segun se aprecia en la Tabla D.

5.2.2 Microandlisis EDS:

De acuerdo al microanalisis EDS los elementos presentes en el pigmento verde cobalto son O, Ti, Co,
Ni, Zn y Sb. En el analisis elemental (Figura 26 y Tabla E), el niquel es el que se encuentra en mayor
concentracion; aproximadamente del 26%; después el titanio con 22.26%, seguido del oxigeno con
24.15%, el zinc con 19.59% y del 8.26% de Co. El 2.77% de antimonio se considera una impureza no
detectada por rayos-X.

Con base en el microanalisis EDS los elementos presentes en el pigmento azul cerileo son O, Al, Ti,
Cr y Co. En el analisis elemental (Figura 27 y Tabla E), el oxigeno es el que se encuentra en mayor
concentracion; aproximadamente del 40%; después el aluminio con 31.96%, seguido del cobalto con
13.20% y el cromo con 7.90%. El 3.20% de titanio presente como 6xido, indica que se encuentra en
pequeiia cantidad detectada por rayos-X.
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Considerando el microanalisis EDS los elementos presentes en el pigmento violeta cobalto son O, Al, P
y Co. En el analisis elemental ( Figura 28 y Tabla E), el oxigeno es el que se encuentra en mayor
concentracién; aproximadamente del 40%; después el cobalto con 39.24%, seguido del fésforo con
18.97%. El 0.22% de aluminio presente seguramente como alimina, indica que se encuentra en
pequefia cantidad del orden de trazas apenas detectada por SEM, no asi por rayos-X. El hidrégeno no
se detecta por esta técnica debido a que es muy ligero. Para verificar la presencia del amoniaco en la
muestra se aplico la reaccion de Nessler.

Los resultados obtenidos por los microanalisis EDS, confirman la presencia de los compuestos
registrados por rayos-X para cada uno de los pigmentos.

Tabla E. Microanélisis para los pigmentos de cobalto

Verde cobalto Azul ceriileo Violeta cobalto
elemento % elemento % elemento %
Co 8.26 | Co 13.20 | Co 39.24
(0] 24151 0 (0] 41.57
Ti 2226 | Ti 320 | P 18.97
Zn 19.59 | Cr 7.90 | Al 0.22
Ni 25.97 | Al 31.96 | --- -—
Sb 277 | - U [ =
TOTAL 100 | TOTAL 100 | TOTAL 100
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: ﬁ
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Figura 26. Espectro EDS para la muestra verde cobalto.
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5.2.3 Reflectancia difusa:

La curva de absorcion relativa contra nimero de onda para el pigmento verde cobalto, presenta un
maximo entre los 12500 y los 17500 cm™, esta energia corresponde al color absorbido rojo (12820 —
16077 cm™) cuyo color complementario; el emitido es el verde (17331 — 20325 cm™), como se aprecia
en la Figura 29.

La curva de absorcion para el pigmento azul ceruleo, presenta un maximo entre los 15000 y los 17500
cm”, esta energia corresponde al color absorbido naranja (16077 — 16694 cm™) cuyo color
complementario, el emitido es el azul (20325 — 21978 cm” 1, como se aprecia en la Figura 30.

La curva de absorcidn relativa contra numero de onda para el pigmento violeta cobalto, presenta un
maximo entre los 16000 y los 18000 cm™, esta energia corresponde al color absorbido amanllo (16694
- 17331 em™) cuyo color complementano, el emitido es el violeta (21978 — 26315 cm’ ) como se

aprecia en la Figura 31 .
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Figura 29. Reflectancia difusa para la muestra Figura 30. Reflectancia difusa para la muestra
verde cobalto. azul cenileo.
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Figura 31.Rreflectancia difusa para la muestra
violeta cobalto.

5.2.4 Microscopia 6ptica:

En la fotografia del pigmento verde cobalto ( Figura 32) se distinguen dos tipos de particulas, las mas
abundantes son muy pequeiias, de color azul verdoso transparente que forma aglomerados, son de color
verde brillante en luz transmitida y presentan una alta refringencia y birrefringencia. Se observan
también unas particulas obscuras en menor cantidad que se encuentran dispersadas en toda la muestra.
Segun el sistema Munsell'*” el pigmento verde cobalto se identifica con el niimero 2.5G 5/10.

En la fotografia del pigmento azul cerileo ( Figura 33) se observan particulas finas de diferente
tamafio, son de color azul claro ba%o luz transmitida, son particulas isotrépicas con indice de refraccion
medio. Segun el sistema Munsell*”! se identifica con el nimero 7.5 B 5/8.

En la fotografia del violeta cobalto( Figura 34) se observan particulas de forma prismatica, de tamaifio

variable, que presentan alta birrefringencia y pleocroismo. En luz transmitida se observan rojo-violeta.
Segun el sistema Munsell*”! se identifica con el numero 10P5/12.
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Figura 32. Fotografia de la muestra verde cobalto. Figura 33. Fotografia de la muestra azul ceriileo.

Figura 34. Fotografia de la muestra violeta cobalto.
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5.2.5 Micrografias:

En el pigmento verde cobalto (Figura 35) se observan particulas de forma globular de diferentes
tamanos. desde 0.5 hasta 6 micras. Forma aglomerados.

En el pigmento azul ceruleo (Figura 36) se observan particulas de forma globular con tamano entre (.3
y 1 micra que forman aglomerados.

En el pigmento violeta cobalto (Figura 37) se observan particulas de forma de placas rectangulares. Su
tamano varia de 0.2 a 20 micras a lo largo.

Figura 35. Micrografia a 10, 000 aumentos para la muestra Figura 36. Micrografia a 10, 000 aumentos para la muestra
verde cobalto. azul certleo.

Sky X5, 0008

Figura 37. Micrografia a 5. 000 aumentos para la muestra

violeta cobalto.



CAPITULO VI

6. ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES:
6.1 Analisis de resultados.

a) Pigmentos de cadmio:

Los resultados de difraccion de polvos de rayos-X, muestran que los pigmentos de cadmio
corresponden a soluciones sélidas con estructura hexagonal formada de CdS y otro compuesto
isomorfo como el ZnS para pigmentos amarillos, con HgS para pigmentos rojos y con el CdSe para
pigmentos naranjas y rojos.

En el pigmento rojo cadmio oscuro la solucion sélida Cd7.16Hg2 84810 corresponde a la sustitucion del
28.4% del i6n Cd(II) por Hg(Il). En este caso el i6n mercurio es ligeramente mas grande que el i6n
cadmio que se manifiesta en los parametros de la celda unitaria presentando un aumento en el
parametro ¢ y una ligera disminucién en el parametro a 201

Las soluciones solidas: Cd 19 S 571 Se 429 y Cdjo Sg.13Se) g7.corresponden a los pigmentos rojo cadmio
medio y nararzx)'a cadmio respectivamente. En este caso se realiza una sustitucion aniénica en donde el
i6n sulfuro Ses sustituido por el i6n seleniuro Se’?; el i6n seleniuro es ligeramente mayor que el i6n
sulfuro. A una menor concentracion del Se” el amarillo del CdS se desplaza ligeramente a una mayor
longitud de onda impartiendo una tonalidad anaranjada (18.7%) y conforme la concentracién aumenta
(42.9%) se desplaza hacia el rojo. En ambos casos, es evidente que, los parametros a y ¢ aumenten en

relacion directa con la concentracion del i6n seleniuro!?® %),

El pigmento amarillo cadmio, corresponde a la solucién sélida en donde el 19.5% de Cd(II) es
sustituido por Zn(II), como se puede observar, es ligeramente mds pequefio que el ién cadmio
provocando una disminucion en los parametros a y ¢ de la celda unitaria en la solucion soélida;
resultado acorde con el trabajo realizado por Huckle et al., la sustitucion del Cd(II) por Zn(II)
intensifica la tonalidad amarilla del pigmento y le imparte mayor luminosidad®®.

En todos los pigmentos, excepto el naranja cadmio, se observo por rayos-X la presencia de sulfato de
bario en pequeiia cantidad, de 2 a 5.6%. Lo que puede significar que se trata de pigmentos comerciales
en los que se ha detectado como principal impureza al sulfato de bario coprecipitado presente del 2 al
4% 9 De tal manera se comprueba que no se trata de litopones ya que éstos poseen la barita en un
porcentaje mayor (60-65%) %%/,

Puede observarse en las fotografias y micrografias que las particulas son similares en cuanto a tamaiio,
distribucion y forma. Son particulas globulares entre 0.2 y 0.5 micras y forman aglomerados >°'],

Todos estos pigmentos son isotropicos, es decir, que s6lo tienen un indice de refraccién y por lo tanto
no presentan el fenomeno de birrefringencial*”> *%- 3% 6%,
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Las curvas espectrofotométricas de absorciéon vs. nimero de onda, de los pigmentos de cadmio,
muestran el desplazamiento del amarillo al rojo con disminucién de la frecuencia, lo que puede
observarse a mas detalle en la figura 38. La posicion, intensidad y forma de las curvas van acordes al
matiz de los pigmentos y al tamaiio de particula.lzo‘ 6
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Figura 38. Curvas espectrofotométricas de los pigmentos de cadmio:
(A) amarillo, (N) naranja, (RM) rojo medio, (RO) rojo oscuro.

Entre las curvas de los pigmentos rojos hay poca diferencia, lo que no es raro, ya que se ha relacionado
la tonalidad rojiza entre las soluciones soélidas de CdS-H§S ]y CdS-CdSe. La ventaja del primero es su
bajo costo y su brillantez en tonalidades mas oscuras 2% 501,

Estos pigmentos de cadmio presentan una gran resistencia a los élcalis por lo tanto pueden utilizarse
para elaborar pinturas al fresco. Una limitacion que presentan es que presentan poca resistencia a los
acidos, por lo que pueden verse afectados si se exponen a exteriores dependiendo ampliamente de la
resistencia y proteccién que le brinde el medio formador de peliculal®”).

Presenta una toxicidad potencial por su contenido de cadmio. Para un litopon, que es una mezcla de
pigmento con un porcentaje aproximado del 60% de una carga como barita, los costos son de
aproximadamente la mitad o una tercera parte del costo del pigmento puro®’!, pero su firmeza y poder
cubriente se reducen.
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b) Pigmentos de cobalto:

El Co(Il) considerado como cation croméforo segun Alarcon®, es un elemento que por su
configuracion electronica 3d’ en coordinacion tetraédrica y octaédrica produce compuestos de colores
intensos, principalmente azules, aunque también los hay verdes y violetas.

Estos compuestos generalmente son producidos por calcinacién de éxidos de cobalto con d6xidos de
otros metales como Al, Cr, ,Li, Ti, etc., lo cual permite la formacién de estructuras cubicas de tipo
espinela, que se comprueba con la difraccion de rayos-X y que presentan una alta resistencia a las altas

temperaturas, por lo tanto se utilizan como pigmentos para ceramicos, esmaltes, plasticos, etcl” '® %,
47]

En el pigmento verde cobalto estdn presentes dos espinelas, una de cobalto y litio y la otra de zinc;
ademas meta-titanato de Ni (II) que posee una estructura hexagonal y trazas de di6xido de titanio de
estructura rutilo.

Entre las espinelas isomorfas, antes mencionadas, existe una diferencia en el parametro a de la celda
unitaria, de aproximadamente 0.02 Angstroms por lo que la mayor parte de las distancias interplanares
de ambas estructuras se superponen.

El color verde del pigmento resulta de una mezcla de los titanatos, ya que el titanato de cobalto y litio
posee un color verde oscuro [}, el titanato de niquel es de color amarillo ! y el de zinc es blanco. El
color resultante es verde brillante por microscopia 6ptica.

En el microanélisis se registran todos los elementos presentes y la presencia de Sb, no detectado por
difraccion de rayos-X; lo anterior puede deberse a lo mencionado por Cole sobre la sintesis del titanato
de niquel , en donde se introduce antimonio como compensador de carga '],

En la microscopia electronica se observan particulas globulares heterogéneas; unas pequefias de
aproximadamente 0.5 micras y otras mucho mas grandes de 6 micras; esto puede ser resultado de una
molienda deficiente del ?igmento, ya que, particulas finas y uniformes en tamafio dependen de una
molienda eficiente! * '"-*%°* 53] En el microandlisis, el metal de transicién que predomina, ademés del
titanio, es el niquel y el de menor cantidad es el cobalto, esto no es raro debido a que, en las
formulaciones de los pigmentos a base de cobalto, se trata de minimizar el contenido del mismo por
razones econdmicas ya que el precio del cobalto es elevado '®].

En el pigmento azul cerileo, la difraccién de polvos de rayos-X muestra la presencia de cromato de
cobalto y aluminato de cobalto, ambas de estructura isomorfa, tipo espinela “® 2], con una diferencia
en el parametro a de aproximadamente 0.07 Angstroms. Se registra, ademds, alimina y diéxido de
titanio en pequefia cantidad que pueden ser impurezas de los métodos de preparacién. Segin Patton ©°*
y Gettens %) el azul cerileo es esencialmente estanato cobaltoso CoO*nSn0O,, por otra parte el
pigmento azul cobalto, se forma de cromato de cobalto Co,CrO4 y aluminato de cobalto CoAl,O4 y
diéxido de titanio como rutilo, como se puede observar, la descripcion del azul cerileo de este trabajo,
coincide con las referencias de Patton y Gettens sobre el azul cobalto mas que del azul cerileo, por lo
tanto se deduce que el pigmento denominado azul cerileo estudiado en esta tesis corresponde a un
pigmento azul cobalto formado por aluminato de cobalto sustituyendo al aluminio por metales como
cromo para producir un color tal que iguale al color del pigmento azul cerileo original.

Sin embargo, cuando hay una mayor cantidad de alimina presente en los pigmentos les imparte
durabilidad y un mayor porcentaje de dioxido de titanio mejora la dispersién y consecuentemente las
propiedades 6]'inicas como opacidad y luminosidad. Ademas aumenta la estabilidad y la resistencia de
los pigmentos "' %, El microanalisis reafirma los resultados obtenidos por rayos-X.
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Por microscopia Optica se observan particulas azules isotropicas es decir, que solo tienen un indice de
refraccion y por lo tanto no presentan el fenémeno de birrefringencial*” 4824, ﬁsl.el indice de refraccion
es alto y las particulas absorben y transmiten luz en diferentes angulos 8361 Las micrografias de
microscopia electronica muestran particulas globulares de 0.3 a 1.0 micras que forman aglomerados.

Los resultados de la difraccion de polvos de rayos-X del pigmento violeta cobalto, corresPonden
Gnicamente al fosfato de cobalto y amonio monohidratado, de estructura ortorrombica ',
microanalisis elemental corrobora la composicion quimica del compuesto, aunque registra una minima
cantidad de aluminio y los elementos correspondientes al hidrégeno que no se detectan por esta técnica.
Posteriormente, se verificé la presencia del ién amonio con la reaccion de Nessler.

Las microscopia Optica muestra particulas prismaticas anisotrépicas, es decir, presentan mas de un
indice de refraccion y por lo tanto presenta el fenoémeno de birrefringencia, es decir, que presenta cierta
luminosidad bajo luz polarizada, en este caso, de color violeta. También se puede observar el fendmeno
de pleocroismo como una consecuencia de la anisotropia 6ptica de los indices de refraccion; éste es un
fenémeno de dispersion luminosa que depende de los ejes de incidencia de la luz, generalmente se
observa como un cambio de color en algunos cristales cuando se cambia la direcciéon en que son
observados bajo luz polarizada, se puede decir que es una muestra policréica ya que presenta
diferentes colores como verde, rojo, azul amarillo y azul.

Finalmente en la observacion por microscopia electronica se observan prismas superpuestos de
diferente tamafio de 0.2 a 20 micras.

Muchas estructuras de tipo espinela contienen atomos metdlicos y es dificil determinar la distribucién
de los 4tomos en sitios tetraédricos u octaédricos por cristalografia de rayos-X, lo anterior solo puede
resolverse con difraccién neutronical'> ¢ 661,

En las reflectancias difusas se observan 3 picos, aproximadamente en 8000, 16000 y y19000, para la
zona del espectro visible que corresponden con los picos que presenta el Co(II) en coordinacion
octaédrica lo cual confirma que la coordinacion del cobalto en estos pigmentos es octaédrica de
formula general [Co(H,0)s] %

En todas las reflectancias difusas, tanto de cadmio como de cobalto, se puede observar un pico sobre la
curva que se observa como una discontinuidad de la misma, ubicada aproximadamente a los 27500
cm” (363 nm), que al presentarse tanto en los compuestos de cadmio como en los de cobalto, excluye
la idea de que pueda representar alguna caracteristica de unos y otros compuestos, por lo tanto se
deduce que ese pico. corresponde al cambio de lampara del equipo en el limite de la zona de luz
visible, asumiéndose asi que ese pico es la representacion de un desajuste en el equipo y no una
representacion de alguna caracteristica de los pigmentos estudiados.

Una de las mejores razones para usar los pigmentos de cobalto es porque presentan una gran resistencia
al calor, por lo tanto son ampliamente usados en la industria de ceramicas. También poseen una gran
estabilidad ante el medio ambiente, siendo colores resistentes usados para interiores, exteriores y para
coberturas. Otra propiedad importante es la resistencia quimica ante los alcalis y los acidos, ademas de
su facilidad de dispersion con resistencia a la migracion. Por estas razones se utilizan en la industria de
plasticos y recubrimientos y ceramicos!''* 4%,
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Una de las desventajas que presentan estos pigmentos es su alto costo aunada a un bajo poder
cubriente, por lo que se requieren grandes cantidades de pigmento para obtener el color deseado!'® 4l
también por contener un metal pesado y por ser un material sintético se considera que es relativamente
toxico.

6.2 Conclusiones:

Todos los pigmentos de cadmio corresponden a soluciones sélidas de CdS y otros compuestos
isomorfos de ZnS, HgS y CdSe. Poseen estructura cristalina hexagonal con ligeras variaciones en los
parametros a y ¢ de la celda unitaria relacionados con el tamafio iénico de los cationes divalentes del
Zn y Hg que ocupan el sitio del cadmio (II) o del anién Selenio que ocupa el sitio de S(II), asi como, de
las relaciones estequiométricas sefialadas en el presente trabajo. A excepcion del naranja cadmio, todos
los pigmentos rojos y amarillo presentan sulfato de bario como impureza. El tamaiio, distribucién y
forma de las particulas son similares.

Algunas de las ventajas que ofrecen los pigmentos derivados del sulfuro de cadmio es que presentan
cierta resistencia al calor, buena resistencia a los dlcalis, una atractiva y extensa gama de colores,
ademas de un buen poder cubriente, buena resistencia a la luz y facilidad de dispersion. Como
desventaja presentan una relativa toxicidad y poca resistencia en exteriores.

El pigmento verde cobalto corresponde a la mezcla de titanato de cobalto y litio, titanato de zinc,
ambos de estructura espinela y metatitanato de niquel (II) de estructura hexagonal con trazas de diéxido
de titanio tipo rutilo y antimonio.

El pigmento azul cerileo corresponde segun referencias al pigmento azul cobalto; éste es una mezcla
de cromato de cobalto y aluminato de cobalto, ambos de estructura espinela con trazas de alimina y
dioxido de titanio tipo rutilo. Las particulas de los pigmentos verde y azul son globulares de tamaiio
variable.

El pigmento violeta cobalto corresponde al ortofosfato de cobalto y amonio monohidratado de
estructura ortorrombica de particulas prismaticas superpuestas de diferentes tamafios que oscilan entre
0.2 y 20 micras.

Algunas de las ventajas que presentan los pigmentos de cobalto, son una gran resistencia al calor,
estabilidad ante el medio ambiente, resistencia quimica ante los alcalis y los acidos, ademas de su
facilidad de dispersion con resistencia a la migracién. Las desventajas que presentan estos pigmentos
son su alto costo, un bajo poder cubriente y su relativa toxicidad.

Las diferentes impurezas que presentan los pigmentos no afectan las propiedades fisicas y quimicas por
lo que son materiales apropiados para ser utilizados como pigmentos artisticos.
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APENDICE 1.
FENOMENOS DE PRODUCCION DE COLOR:

El color es una propiedad inherente a los materiales pigmentos y puede producirse de varias maneras:
a)fenomeno de absorcion-reflexion de la luz:

El sol es una fuente gigantesca de radiacion de diferentes longitudes de onda, de la cual s6lo una
fraccion es capaz de estimular la retina del ojo humano y a esta fraccion de radiacion se la llama luz
visible!*"

La luz se forma por una serie de ondas de diferentes longitudes de onda que se mueven en diferentes
direcciones, cuando estas ondas se orientan en un solo plano, y pasan por una rendija, se dice que estin
polarizadas en un plano particular o que presentan polarizacion ﬁlana. La luz polarizada vibra en
muchos planos, la luz con polarizacién plana vibra en un solo plano!*"!

El fenémeno de absorcion de la luz visible se produce debido a que cuando los electrones de los
compuestos pasan del estado basal a estados excitados, esa energia absorbida, generalmente es
transformada en calor, pero no disminuye la transparencia de los objetos. La magnitud de la energia
liberada en un salto, determina la energia de luz del espectro o el color del material, aunque el color
absorbido no es el color observado, sino el color complementario al absorbido, segiin se muestra en el
circulo cromatico. En el circulo cromatico se observan los colores que aumentan su energ:a en sentido
a las manecillas del reloj, de menor energia en el color rojo a mayor energia en el violeta!

La opacidad y la translucidez de un objeto son proporcionadas por el fendmeno de dispersion de la luz,
como resultado de la redireccion de la radiacién sin cambio en la longitud de onda.

A escala macroscopica la reflexion ocurre en las superficies, y puede darse de varias formas
especularmente (como en un objeto lustroso) o de manera difusa (como ocurre en un objeto de
superficie mate), o desde dentro del cuerpo de un objeto, el cual es la fuente predominante de efectos
del color en la mayoria de los cuerpos opacos y translucidos.

b) fenémeno de luminiscencia:

Otro fendmeno responsable de producir color es la interferencia, que se crea cuando las longitudes de
onda interfieren unas con otras, reflejando distintos brillos de luz con presencia de colores, por
ejemplo el color de las burbujas de jabon, el color de las gotas de aceite en el agua, el color en las
conchas de las ostras y de los caracoles, etc.

c¢)fenémeno de interferencia:
Los niveles de energia que hay en cada elemento, son caracteristicos del mismo. Los electrones de un

atomo especifico solo tienen ciertas transiciones entre sus niveles de energia, y se llaman transiciones
permitidas.
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El modelo ondulatorio del 4tomo supone que mientras un electron se mueve alrededor del nivel, sigue
una trayectoria que es miltiplo entero de la longitud de onda, entonces el electron se refuerza
continuamente y su energia permanece constante.

A cualquier nivel en el que no se logre que el largo de la trayectoria sea un multiplo entero de la
longitud de onda, la onda interferira consigo misma por lo tanto el electrén perder4 energia.

Pero se sabe que un electrén ocupara solo los niveles de energia en los que se mantiene constante la
energia. Por esto cuando un electron se mueve de un nivel a otro, se mueve solo entre niveles exactos.
Cuando en electrén regresa de un nivel mas alto de energia a uno inferior, de nuevo sélo se permiten
ciertas transiciones, no es necesario que estas transiciones sean iguales a las que aumentaron la energia
del 4tomo. Por lo tanto cualquier material fluorescente puede excitarse con luz de un color y después
emitir luz de diferente color. Cada elemento tiene su propio grupo de transiciones permitidas por ello,
bajo condiciones normales, cada elemento emite solo luz de ciertas longitudes de onda y por ello es que
cada elemento tiene su propio espectro de emision y absorcion. Sin embargo, el color de un cuerpo no
solo depende llanamente de la luz absorbida o emitida por un cuerpo, ya que también depende de otros
factores como el tamafio y la forma de las particulas de pigmento, por ejemplo las particulas grandes
de pigmento también gueden dispersar la luz y por lo tanto tener influencia en la opacidad del medio

formador de pelicula'®’.

La capacidad que tiene un pigmento de poder cubrir una superficie, depende sobre todo de la habilidad
de las particulas dispersas para dispersar la luz. Los factores que influyen en esta propiedad son: el
indice de refraccion y el tamafio de la particula. El tamafio efectivo de la particula para la mayoria de
los pigmentos, debe ser de aproximadamente un medio de la longitud de onda de la luz visible. Para
determinar el tamafio de la particula se puede hacer con microscopia, absorcién de gases y técnicas de
sedimentacion.

La luz se mide en paquetes de energia llamados “cuantos” de luz (g), un cuanto de luz es equivalente al
producto de la constante de Planck (h) por la frecuencia de luz (v) como se muestra en la ecuacién 1.

e=hv ... (ec. 1)

Como la frecuencia de luz (v) es igual al cociente entre la velocidad de la luz ( c) y la longitud de onda
(A), si se realiza la sustitucion correspondiente se tiene la ecuacién 2.

C
V= cocaaa= ....(CC. 2)

A

De lo cual se deduce que la energia irradiada por un cuanto de luz o fotén es inversamente proporcional
a la A como se mencioné anteriormente, siendo € la energia de un foton como se muestra en la
ecuacion 3.
c
€ =h ----- (€6 3)
A
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APENDICE 2.
PROPIEDADES OPTICAS

Las propiedades Opticas de los materiales pueden detectarse con ayuda de un microscopio de luz
polarizada, algunas de las propiedades de mayor interés al hablar de pigmentos son las siguientes:

El indice de refraccion: es una medida del angulo de incidencia de la luz en una superficie, que absorbe
una parte de luz mientras refleja otra, el dngulo de incidencia define el dngulo de emisién de la luz en la
superficie de un objeto. Para un rayo de luz que pasa del aire a un medio dado, la razén entre los dos
senos de los angulos se llama indice de refraccion (n), para dicho medio®®.

Cuando un rayo de luz incide sobre una superficie, el angulo de incidencia ( i ) es igual al angulo de
reflexion ( r ), ambos se miden con respecto a una normal a la superficie en el punto de incidencia. El
rayo incidente, el rayo reflejado y la normal quedan en el mismo plano y se dice que estos rayos estan
polarizados !, Cuando un haz de rayos de luz choca con la mayoria de las superficies, los rayos se
reflejan en muchas direcciones porque la mayor parte de las superficies no son lisas, por lo tanto no
pueden reflejar la luz de una manera regular, ya que cada rayo se refleja de acuerdo a la ley de reflexion
y los rayos se dispersan en direcciones diferentes.

Si un haz de rayos cae sobre una superficie muy lisa, los rayos se reflejan en forma regular y los rayos
relejados también serian paralelos al igual que los incidentes paralelos, en cambio en una superficie
rugosa los rayos se reflejaran de acuerdo con la ley de reflexion para cada rayo incidente y aunque
estos hayan incidido paralelos, se reflejaran de forma irregular dependiendo de la superficie del objeto.
La luz viaja a diferentes rapideces en diferentes medios, por esta razén la luz puede desviarse en su
trayecto entre dos medios, la desviacion de la luz en la frontera entre dos medios se llama refraccion,
cuando un rayo incidente cae sobre el limite entre dos medios, al momento en que entre al medio nuevo
ya es un rayo refractado. El angulo entre el rayo incidente y una normal a la superficie de separacion
en el punto de incidencia, es el angulo de incidencia. El angulo entre el rayo refractado y la misma
normal es el angulo de refracciéon. La refraccion se produce sélo cuado el rayo incidente llega
oblicuamente entre los dos medios, cuando el angulo de incidencia es cero (el rayo es perpendicular a
la superficie) no hay refraccion, entonces el rayo pasa, derecho al nuevo medio.

normal a la superficie

luz reflejada rayo de luz incidente

luz refractada



La densidad optica es la propiedad de cada medio que determina la rapidez con que se mueve la luz a
través de él. Si un medio es Opticamente denso, disminuye mas la rapidez que en un medio que sea
menos denso Opticamente.

El indice de refraccion es importante porque el poder cubriente de un pigmento transparente es
proporcional a su indice de refraccion. El diéxido de titanio tiene un indice de refraccién de 2.55 y
presenta una gran blancura y buen poder cubriente. El blanco de plomo y el de zinc tienen un indice de
refraccion de 2.00 y presentan un bajo poder cubriente. Merwin, explica que la cantidad de luz
reflejada por unidad de superficie de un pigmento, aumenta con el indice de refracciéon. Los granos de
pigmento reflejan mas luz cuando se rodean de aire y reflejan menos cuando se rodean de un medio
formador de pelicula, por lo tanto hay una clara relacion entre el color y el indice de refraccion tanto
del pigmento como del medio formador de pelicula, que segiin Merwin dice asi “ el indice de
refraccion es mayor en la region de longitudes de onda altas y menor en la regién de longitudes de onda
pequeiias. Por esta razon, los pigmentos rojos, anaranjados y amarillos generalmente presentan indices
de refraccion mas altos que los azules o violetas. El indice de refraccion de las lacas es determinado por

la base que siempre son comparativamente bajas”*),

Se desconocen muchos de los indices de refraccién de los pigmentos precipitados quimicamente, ya
que generalmente son muy pequefios para ser medidos o no toman forma de cristales definidos cuando

son preparados .

Dependiendo del indice de refraccién, los cristales pueden ser isotrdpicos o anisotrdpicos, a los que
tienen uno solo, se les llama isotrépicos, y pueden no presentar birrefringencia, a los que presentan
mas de uno se les llama anisotropicas, que generalmente si presentan birrefringencia; los pigmentos
inorganicos a diferencia de los organicos, pueden encontrar sus valores definidos de indices de
refraccion tabulados, por ejemplo, para el sulfuro de cadmio el IR es de 2.38 —2.48, mientras que para
el sulfoseleniuro de cadmio es 2.50 —2.77 los colores mas profundos tendrdn mayor indice de
refraccion, por ejemplo para azules 1.74, rojo 1.78, verdes 1.73, etc.

b) El pleocroismo: es un fendmeno de dispersion luminosa que depende de los ejes de incidencia de la
luz, generalmente se observa como un cambio de color en algunos cristales cuando se cambia la
direccion en que son observados , siempre y cuando sea bajo luz polarizada, comprende el dicroismo
para 2 colores observados y el tricoismo o policroismo, para tres colores observados o mas. Es una
consecuencia de la anisotropia éptica de los indices de refraccion

¢) La birrefringencia: es el fendmeno en el cual una sustancia presenta cierta luminosidad bajo luz
polarizada.

Otra propiedad importante de los pigmentos es el metamerismo: cuando dos objetos tienen diferentes
curvas de reflectancia espectral que, al combinarse con la distribucion de energia espectral de una
fuente especifica, y las respuestas espectrales de un observador dado, dan lugar a un mismo color, o
sea, a dos colores que combinan los objetos, forman un par metamérico. En general un cambio en las
caracteristicas de la fuente o del observador destruira la igualdad de colores, el reconocimiento y

anul]acién del metamerismo es un pardmetro importante en el uso de los colorantes industriales™ ' *
27,45
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