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"ESTUDIO Y CARACTERIZACIÓN 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 analíticos como 
Difracción de Rayos-X para polvos, Microscopía Electrónica de Barrido, Microanálisis de Energía 
Dispersiva de Rayos-X (EDS), Reflectancia Difusa, y Microscopía Óptica para definir las estructuras 
químicas, tamaño de partícula, composición y propiedades de los mismos. 

INTRODUCCIÓN: 

En el mercado para artistas, existe una amplia gama de pigmentos comerciales, que difieren no 
sólo en color sino en propiedades, entre los más utilizados se encuentran los de cadmio y los de 
cobalto, que además de presentar colores definidos, algunos pueden usarse como pintura para cerámica 
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 colección hecha por César 
Gordillo quien es un arquitecto acuarelista cuyo trabajo contempla materiales pictóricos disponibles 
para artistas en México, entre los que se incluyen algunos pigmentos obtenidos de los principales 
proveedores de materiales para artistas. Aunque la "colección Gordillo" consta de mas de 180 
pigmentos, para este trabajo sólo se consideraron 7 pigmentos: 4 de cadmio de colores naranja, 
amarillo y dos rojos, además 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 así para los 
diferentes estudios. 

El análisis de los pigmentos se llevó a cabo por distintos métodos analíticos como: Difracción de Rayos 
X para Polvos (RX), Microscopía Óptica (MO), Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) con 
Microanálisis de Energía Dispersiva de Rayos X (EDS) y Reflectancia Difusa para Polvos (RD). 

Los resultados de estos estudios permiten determinar la estructura, composición química y color de 
cada pigmento, lo cual nos permite obtener información valiosa acerca de los mismos y como 
menciona Virginia Orna: "A pesar de que en los últimos siglos, la química y el arte han seguido 
caminos separados y cada disciplina ha desarrollado su propio vocabulario y metodología 
especializada, hay todavía varias áreas que son de mutuo interés. Una de esas áreas es la referente al 
color." 149 1 y en este caso, la referente a los pigmentos. 
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CAPÍTULO l. 

l. 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 utilizó tierras de diferentes colores para pintar las cavernas que habitaban o 
para pintar sus mismos cuerpos, estas sustancias colorantes pueden ser de origen orf:ánico o inorgánico 
y tienen varias aplicaciones, una de las cuáles es su uso como pigmento para artistas 301

• 

Los pigmentos y tintas usados en industria requieren ser durables a la luz hasta por 1 O años para 
algunas aplicaciones como para pinturas de exteriores[II, 601 en cambio los pigmentos usados para 
pinturas de artistas requieren cualidades especiales que garantizan la durabilidad a través de grandes 
períodos de tiempo del orden de cientos de años, a esto se le conoce con el término ''permanente" 
usado en pinturas para artistas, que implica durabilidad sin presentar un cambio fundamental 
aparente[l 1 • Además de la durabilidad, un artista requiere que los pigmentos que maneje posean ciertas 
propiedadesl91, en especial, una adecuada firmeza y buen poder cubriente, ya que el grado de 
permanencia de los pigmentos para artistas es el más alto que ofrecen los productores de pi~entos 
comerciales, superando incluso la permanencia de los pigmentos para terminado automotriz ISJ, que 
aunque también estarán expuestos al sol y a la intemperie, éstas no requieren que su color dure por 
cientos de años como las pinturas de caballete que aunque se exponen a puerta cerrada pueden sufrir 
cierto grado de deterioro o envejecimiento que puede evitarse o reducirse manteniendo aislados y 
protegidos los objetos1341. Sin embargo, la luz presenta una naturaleza energética en forma de ondas, 
constituida por radiaciones que varían en longitud de onda e intensidad, siendo más energéticas las de 
menor longitud de onda y viceversa, esa energía luminosa o luz se compone de ciertas unidades 
llamadas . "cuantos" de luz que son responsables de los fenómenos de producción de color y deterioro 
del mismo1341• 

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 dependerá en 
parte de un uso adecuado de los materiales incluso el tamaño de partícula y la posible migración de un 
pigmento ya que por el transcurso de los años puede darse una migración de pigmento si el vehículo o 
los mismos pigmentos no han sido aplicados adecuadamentel7

• 
33

1. 

El conocimiento científico de las propiedades de los pigmentos, permite en un momento dado, tener 
las bases suficientes para la adecuada utilización e identificación de los mismos en cualquier objeto que 
los presente, lo cual es muy útil 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 están presentes y formar así un criterio en cuanto a los materiales y 
técnicas que puedan utilizarse para la conservación y restauración de la obra que presente estos 
pigmentos. 
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La composición química de los pigmentos comerciales varía muy frecuentemente, talvez mas que 
cualquier otro grupo de materiales, debido a la gran cantidad de mezclas que pueden hacerse para 
modificar las propiedades que estos presentan[571

, principalmente de color; por esta razón conviene que 
los pigmentos sean estudiados por métodos analíticos precisos como Difracción de Rayos-X y 
Microscopía Electrónica de Barrido, así como Reflectancia Difusa y Microscopía Óptica. 

Con el método de Difracción de Rayos-X, que en este caso se especifica para polvos, ya que los 
pigmentos están 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 aparecería en el 
difractograma rio. 221• 

La microscopía electrónica de barrido con su microanálisis EDS, nos permite identificar todos los 
elementos que se encuentran presentes en las muestras y comparando con el resultado de la difracción 
de rayos-X, se puede comprobar si los compuestos propuestos por éste son válidos. Con el microscopio 
electrónico de barrido, se puede obtener también una micrografia, que nos permite obtener 
información sobre tamaño y forma de partícula con una alta resolución. (6, 

5~1 . 

Es conveniente también realizar un análisis morfológico, con ayuda del microscopio óptico de luz 
polarizada, el cual nos permite identificar visualmente las propiedades ópticas y estructura de los 
pigmentos, ya que al observar las partículas se puede determinar la forma, tamaño y textura general de 
la muestra, así como la transparencia, el color en luz natural y polarizada o transmitida, en algunos 
casos el índice de refracción relativo al medio de soporte, además de algunas propiedades ópticas como 
el pleocroísmo y la birrefringencia. El uso de un microscopio de luz polarizada es esencial para 
diferenciar las sustancias isotrópicas de las anisotrópicas ya que las isotrópicas tienden a ser oscuras 
bajo la luz polarizada, es decir, no presentan birrefringencia, mientras que los anisotrópicos son 
luminosos bajo la luz polarizada, es decir sí presentan birrefringencia. Los colores de interferencia 
observados en luz polarizada son característicos de cada compuesto y pueden tomarse como referencia 
de identificación[29

• 
37

• 
381

. 

La reflectancia difusa nos ofrece la oportunidad de identificar de manera clara la energía absorbida o 
emitida por una muestra, que se traduce en color y bandas de absorción para energías determinadas 
que puede dar la base para identificar transiciones de tipo rotacional, vibracional o electrónica en las 
moléculas y el número de coordinación que presenta el cobalto en los pigmentos[31

• 
51

• 
651. 

1.2 Breve historia de los pigmentos: 

Desde el Paleolítico 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 Paleolítico Medio 
aparece el uso del ocre amarillo y por calentamiento se obtenía el ocre rojo; en el Paleolítico Superior 
aparecen junto con la pintura figurativa colores marrones y blancos, que se aúnan a una paleta formada 
por arenas ocres rojas y amarillas, óxidos de manganeso marrones y negros, así como blanco de calcita 
como se muestran en las cuevas de Lascaux, Francia (15,000 a.CJ, o en las cuevas de Altamira, España 
(10,000 a.C.) que presenta rojos de cristales de hematitas gruesos 12

• 
581. 
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Desde 8,000 años a.C. los artistas egipcios, una de las civilizaciones más antiguas, descubrieron cómo 
procesar tanto los minerales naturales como los productos animales y vegetales para convertirlos en 
materiales colorantes útiles 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 bermellón 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 2CuC03 * Cu(OH)2) , azul oscuro (que es un vidrio teñido con sales de cobalto 
conocido como azul de Alejandría o Azul de Puzol), verdes (de malaquita que es un carbonato básico 
de cobre CuC03 * Cu(OH)2 o de yatacamita que es un cloruro básico 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 extracción de al~as raíces obtenían rojos 
azulosos profundos con una base de arcilla blanca para producir una lacal'2• 

2
• 

53
• 

581. 

Desde el Imperio Romano hasta el Renacimiento se utilizan para el color blanco el blanco de plomo 
(carbonato básico precipitado de plomo conocido como hojuela blanca) o el blanco de calcita o 
aragonita (carbonato de calcio), una serie de arenas ocres que contienen óxidos de hierro que según el 
proceso de preparación puede tomar diferentes colores desde rojos, amarillos, verdes y rojo-púrpura, 
verde-gris según el tamaño del cristal, amarillo de litargirio (óxido de plomo), negros de carbono, azul 
de Alejandría, bermellón de cinabrio, o el violeta múrice que se obtenía al calentar los cristales de 
hematitas rojo-naranja para agrandarlos por calentamiento y violetas (que eran mezclas de azul de 
Alejandría 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 lázuli que sustituyó al azul egipcio, que por su especial naturaleza ha tenido más 
publicidad que otros más antiguos, además era muy caro, usado solo por los ricos, la cual es una piedra 
semipreciosa encontrada en Afganistán 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 composición del ultramar artificial de nuestros días. El verde de 
resina de cobre suplanta a la malaquita y el amarillo de plomo sustituye al oropimento C12

• 
52

• 
53

• 
581. 

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 montañas" para los azules, verdes de cobre o barros verdes, ocre amarillo y 
amarillo de oropimento, minio (que es un óxido de plomo), bermellón, 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 obtenían de los granos de Persia, se usó también el índigo, el blanco de plomo, 
de Troya o de Ruán o de cáscara de huevo o de huesos de pájaro calcinadoP 21 . 
A principios del siglo XIV en Europa aparece un nuevo amarillo de estaño llamado "masicot" que en el 
siglo XV ya se encuentra mezclado con el lapislázuli para formar verdes Ct 21. 

En el siglo XVII se hacen descubrimientos importantes en el ámbito de colorantes y mordentes: en 
161 O Drebbel usa el cloruro de estaño como mordente de los escarlatas, en 1688, Cassius descubre un 
color a base de oro, estaño y cloro ~ue es una estructura ultrafina coloidal que presenta un color rosa
violeta llamado púrpura de Cassius [ 2• 

52
• 

53
• 

581. 
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En la pintura mural maya básicamente se encuentran el rojo y el amarillo que proceden de barros que 
contienen óxidos de hierro, el blanco se obtuvo de la piedra caliza y el negro de materiales orgánicos 
carbonizados, las mezclas de amarillos y rojos producían anaranjados y del amarillo y azul producían 
verdes, el azul que utilizaban es una arcilla blanca teftida con afiil conocido como azul.maya el cual ha 
sido objeto de innumerables estudios y conjeturas y que fue descubierto por Gettens quien en 1962 
reportó que sus componentes eran básicamente una mezcla de arcillas de naturaleza blanca coloreadas 
con índigo. (671

• 

El primer pigmento inorgánico sintetizado por el hombre fue el azul de Prusia (ferrocianuro férrico de 
amonio), hecho por Diesbach y Dieppel en Berlín 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 formándose así el azul de París 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 más caros o a los que eran dificiles de conseguir o resultaban 
peligrosos ¡12, 52, 53, 58J . 

El amarillo era un color muy escaso para los pintores, en el s. XVII, los italianos logran la fabricación 
de un amarillo de antimoniato de plomo al que se le dió el nombre de "amarillo de Nápoles", que 
primeramente se había obtenido de minerales antimoniados recogidos de las laderas del Vesubio, 
pronto se produjo artificialmente por fusión en crisoles de una mezcla de antimonio, potasio, plomo y 
sal marina. 

En 1765 se descubre un mineral anaranjado (la actual crocoíta) llamado "plomo rojo de Siberia" el 
cual fue trabajado por Vauquelin quien detectó 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 (óxido 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 vendía bajo el nombre de 
"amarillo patente" ¡12, 32, 53, 581. 

Hasta 1840 se trabajó mucho en la producción de compuestos de cromo, entre los más importantes se 
encuentra el desarrollo de pigmentos verdes, procedentes de la unión 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[12

• 
581. 

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 óxido 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 óxido de zinc conocido como "blanco zinc" creado por Courtois que aunque se fabricó 
desde 1781 se comercializó hasta 1850(12

• 
52

• 
53

• 
581. 
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La síntesis de pigmentos orgánicos comenzó con William Perkins en 1856 que produjo el mauve o 
malveína que se obtiene de la anilina y presenta un color violeta, que fue el primero de muchos 
colorantes orgánicos desarrollados en el transcurso del siglo XIX, como el verde de aldehído producido 
en 1862 por Cherpin, el violeta de Hoffman en 1863, o el verde de yodo o el violeta de París creados 
por Hoffman en 1866 y que sustituyeron a los anteriores verde y violeta los cuales fueron utilizados 
para la tinción de textiles principalmente. Estos colorantes resultaron inadecuados para su uso en el 
arte, debido a que son compuestos orgánicos, menos estables que los inorgánicos por lo cual no 
garantizan su permanencia[l2, 581 

El último cuarto del siglo XIX y el primer cuarto del siglo XX, se observó el desarrollo de una amplia 
variedad de colores, entraron en uso dos pigmentos inorgánicos nuevos y muy importantes: los rojos de 
cadmio(sulfuro de cadmio CdS y seleniuro de cadmio CdSe) y el blanco de titanio (dióxido de titanio 
Ti02 ), sintetizándose también algunos pigmentos orgánicos conocidos como ftalocianinas en colores 
azul y verde (1928 y 1935 respectivamente) que son colores muy estables e intensos al igual que los 
amarillos diazóicos o los rojos quinacridones ~ue aunaue son más caros, también resisten más la luz y 
las variaciones de temperatura o de humedadC1 , 52· 53, 5 1. 

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 además de su 
color característico, ciertas propiedades como la referente a la protección a los metales contra la 
corrosión, o en el caso de las pinturas marinas, los pigmentos de cobre y estaño aftaden cierta toxicidad 
que impiden ~ue los crustáceos y moluscos se adhieran al casco de los barcos a lo que se llama 
"antifouling"C6 1que puede entenderse como un recubrimiento para evitar ataque biológico, incluso una 
pintura puede diseñarse para resistir la abrasión como en los suelos de las carreteras, o para atenuar la 
detección por infrarrojos o radares, o como en el caso del azul ultramar artificial que se utiliza para 
colorear en azul los objetos de plástico usados incluso en la elaboración de botellas 8ara contener agua 
para beber por estar exento de metales pesados y de moléculas nocivas para la salud ' 11 ' 121. 

Este desarrollo tecnológico no deja atrás a la industria de las pigmentos para artistas que produce desde 
pigmentos orgánicos e inorgánicos puros en polvo que generalmente son de alto costo hasta otros de 
menor costo que se obtienen al mezclar pequeñas 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 propiedadesl581. 

El pigmento blanco dióxido de titanio (Ti02) se aplica en algunos pigmentos para mejorar el poder 
cubriente de los mismos debido a que por sí mismo posee un buen poder cubriente y al mezclarse con 
pigmentos que presentan transparencia, pueden mejorar sus propiedades, además 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 BaS04 o el trióxido de 
aluminio o alúmina Ali03) para aumentar el volumen de un producto ya que una pequeña 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. 
Específicamente cuando presenta sulfatos da bario zinc y plomo se llaman "litopones" que también 
presentan bajo poder cubriente pero son más baratosCt 7, 581. 
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También existen las pinturas previamente preparadas listas para usarse en las diferentes técnicas, ya sea 
con aceite (óleo), secas para prepararse con agua (acuarelas o gouache ), en aerosol, pinturas acrílicas, 
etc[l 2, 111. 

Una de las características que son deseables para los pigmentos actuales es que sean-compatibles con 
las diferentes técnicas pictóricas, por lo cual a continuación se menciona una ligera referencia de estas 
técnicas para comprender de manera más clara las ventajas o restricciones que podría ofrecer cada 
técnica a los diferentes pigmentos. 

1.3 Generalidades sobre las técnicas de pintura: 

Básicamente 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 básicamente implica la formación de una suspensión del pigmento en el medio 
dispersante y su aplicación sobre un soporte, siendo el mismo medio cuando seca (ya sea por 
oxidación, evaporación o polimerización), el que forma la película de fiintura. En las técnicas que 
utilizan medio dispersante la pintura y el medio migran hacia el soporteP7

• 
81. 

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, 
llevándose a cabo una migración del medio al soporte, por lo cual se considera una técnica con medio 
dispersante y no una técnica con cementante[l7

• 
581. 

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. l) formación de cal viva a partir de CaC03: 

850°C ----. CaO + C02 

b.2) obtención de cal apagada: 

CaO + HzO ___. Ca(OH}i 

b.3) formación de CaC03: 
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El proceso de pintado que se realiza en el punto b.2 cuando todavía la capa de enlucido esta fresca (de 
ahí el nombre de la técnica) y debe realizarse con toda precisión ya que esta técnica no tolera 
arrepentimiento; cuando el hidróxido de calcio por la acción del bióxido de carbono atmosférico 
comienza su proceso de carbonatación, lo hace sobre la capa de pigmento aplicada, formando una capa 
protectora translúcida de CaC03 que al ser insoluble en el agua protegerá la capa de pigmento de la 
intemperie, por lo cual esta técnica es ampliamente usada en exteriores y ha durado por mucho tiempo, 

, . l . . , d l l . [17 58) en esta tecmca a m1grac1on es e cementante a pigmento · . 

En la tabla A, se muestran las diferentes técnicas de pintura, el medio dispersante que utilizan y la 
clasificación a la que pertenecenl17

•
581. 

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

Clasificación Técnica Método de formación de Medio 
la oelicula de pintura 

TÉCNICA QUE UTILIZA FRESCO Carbonatación Utiliza un medio 
CEMENTANTE cementante de CaC03 

TECNICAS QUE 
UTILIZAN UN MEDIO ÓLEO Polimerización, Aceites de linaza, 

DISPERSANTE evaporación, oxidación adormidera, etc. 

ACUARELA Evaporación Agua y goma arábiga o de 
tral!acanto 

GOUACHE Evaporación Agua y goma arábiga o de 
tral!acanto 

ESMALTES, LACAS O Evaporación 
RESINAS polimerización Resinas 

ACRÍLICO Evaporación, Esmaltes o lacas 
oolimerización, oxidación 

ENCÁUSTICA Enfriamiento Cera 

PASTEL Fricción Utilizan como aglutinantes 
dextrinas o almidones 

BARNICES Evaporación Barnices 

TEMPLE Oxidación, Proteínas (leche, cola, 
polimerización, huevo, cal con cola*, etc) 

evaporación 

SECCO Evaporación 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 película" y "vehículo'', ya que el medio 
formador de película es la sustancia que cuando seca, por oxidación, polimerización, evaporación, 
enfriamiento, etc., forma la capa de pintura mientras que el vehículo es aquella sustancia que permite 
que una pintura pueda ser aplicada sin que necesariamente tenga que formar una película de pintura 
como son: agua, disolventes, adelgazantes (thinners), etc. Ct

7
, 

581. 

1.4 Causas del deterioro en las pinturas: 

El grado de envejecimiento que pueden sufrir las pinturas de caballete se clasifica de tres manerasl341: 

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

2) Deterioro mecánico: es el producido cuando el material está sometido a ciertos períodos de 
fuerzas mecánicas generalmente producidas por el uso (como el efecto de la fricción del aire en 
las banderas o el deterioro de los tapices de los sillas producidos por el uso, etc.) 

3) Deterioro bioquímico y microbiológico: ocasionado por bacterias y hongos. 

Estos factores de deterioro pueden evitarse manteniendo aislados y protegidos los objetos para evitar 
los efectos del deterioro mecánico o utilizando fungicidas y antibióticos para prevenir el deterioro 
bioquímico y microbiológico, sin embargo, los factores que favorecen el deterioro natural no pueden 
ser eliminados del todo ya que el aire circundante en las galerías contiene cierto grado de oxígeno y 
humedad, así como materiales sólidos suspendidos o gases contaminantes como óxidos de nitrógeno, 
dióxido de azufre, sulfuro de hidrógeno, etc., y sobre todo, es necesario que exista un mínimo 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 sí 
misma es de energía acumulada en pequeños paquetes llamados "cuantos" de luz o "fotones" y esa 
misma energía puede alterar las estructuras químicas de los componentes de la pintura. 

Cuando la energía de ese fotón o cuánto de energía iguala la energía de unión entre átomos puede 
suceder, entre otros fenómenos, una ruptura de los enlaces atómicos dando pie a futuras uniones de 
esos átomos con otros, a este fenómeno se le conoce como "Riesgo Espectral"[l9

, 
341, donde 

generalmente los átomos afectados son átomos de carbono unidos ya sea con enlaces sencillos o dobles 
que pueden encontrarse en sustancias como celulosa, aceites, proteínas, etc., que generalmente sirven 
de soporte o medio dispersante a las partículas de pigmentol81• 

Específicamente el fenómeno en el cual únicamente la luz es el medio responsable de la desintegración 
de los materiales se llamafotó/isisc341

, en el cual las longitudes de onda cercanas a 486nm corresponden 
a la energía 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 acumulativol3J. 
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Otro fenómeno de degradación orgánica relacionado con la energía de la luz es la oxidación[34l que 
consiste en que los materiales poliméricos se oxidan por efecto del oxígeno del aire, estas reacciones de 
oxidación se promueven por la humedad o la presencia de sustancias oxidantes en el aire como 
peróxidos, a este fenómeno se le conoce como decaimiento oxidativo, pero si es fomentado por 
longitudes de onda, según Kansky ¡341

, mayores a 1200 nm ya en el infrarrojo lejano, se le llama foto
oxidación o degradación fotoquímica. 

Todas estas reacciones de degradación se ven favorecidas por aumentos de temperatura y humedad por 
lo cual es importante considerar la exposición de las piezas en interiores como se hace en las galerías 
utilizando iluminación 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 radiación ultravioleta que 
es causa de un alto grado de deterioro en las piezas. En los museos y galerías se utilizan lámparas que 
proveen una iluminación de aproximadamente 200 luxes/hora, considerando 8 horas de iluminación al 
día por 360 días de exposición tenemos un total de 576000 luxes/afi.o lo cual es equivalente a una 
exposición de 57.6 días en la luz del sol a las 12:00 del día, si bien el riesgo espectral no es totalmente 
eliminado, esto es una forma de reducir al máximo el deterioro ya que 200 luxes permiten una 
eficiencia en la visión del espectador de un 95% comparada con la eficiencia del 100% que se 
obtendría con la luz del sol directa al medio día pero que provee 10,000 luxes/hora en vez de 200 
luxes/hora de las lámparas119

•
341

. 

Se deben cuidar también las condiciones del ambiente como humedad, temperatura y presencia de 
sustancias contaminantes, pueden producir ácidos que promueven la despolimerización de los medios 
formadores de película así como la oxidación y degradación de los materialesl341. 
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CAPÍTULO 11 

2. MATERIALES COLORANTES, TINTES Y PIGMENTOS. 

2.1 Materiales colorantes, tintes y pigmentos: 

Los materiales colorantes son sustancias añadidas a los materiales para producir efectos de color, éstas 
pueden ser de origen orgánico o inorgánico y generalmente se clasifican comúnmente como tintes o 
pigmentos. 

Los tintes son sustancias que se dispersan a menudo en solución acuosa y se transfieren a un material, 
enlazándose con ayuda de mordentes creando fuerzas intermoleculares para proporcionar efectos de 
color por procesos de absorción selectiva y se utilizan para colorear las superficies de las fibras 
textilesl54J. 

Los pigmentos, son sustancias sólidas, insolubles, que después de aplicarse, se mantienen en su lugar 
por su correspondiente baja movilidad l. usualmente dispersan o absorben la luz que llega a la 
superficie sobre la que han sido aplicados[ · 55

• 
641. 

Los tintes tienen una naturaleza orgánica f los pigmentos, generalmente inorgánica, aunque existen 
muchos orgánicos, ampliamente usadosl12

• 
1 

• 
3º· 58~ 

La mezcla entre tintes y pigmentos para producir colores es uno de los ob1etivos principales del área de 
tecnología del color, para el arte, el diseño y para aplicación industrialc7

• 
11 

• 

La relativa pobreza de la paleta de colores ofrecida por los pigmentos minerales pronto llevó a crear 
pigmentos a partir de los colorantes, tanto de origen vegetal como animal, para ello basta con teñir un 
polvo mineral blanco como uria arcilla, alúmina o calcita con un extracto tintóreo 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 lacasc121. 

Pero como en este trabajo se estudian específicamente 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 sólida, reducida a polvo seco, que da color a una 
sustancia o una mezcla, que puede tener color, ser blanco, negro o metálico, que necesariamente es 
insoluble en agua, o en algún medio formador de película, en el cual permanece suspendidol12

• 
17

• 
30

• 
58) 
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Los pigmentos pueden clasificarse en orgánicos e inorgamcos, si consideramos su compos1c1on 
química, el objeto de estudio de este trabajo son algunos pigmentos inorgánicos, por lo que se retoma 
una clasificación de este tipo de pigmentos establecida por Burgyan y Eppler ¡si, en la cual podemos 
ubicar los pigmentos de este trabajo como pigmentos inorgánicos que poseen color y son sintéticos. 

Pigmentos inorgánicos 

1 1 

Negro color blanco 

1 1 

1 1 1 

Sintético natural opaco no opaco 

1 1 1 

Óxidos mezcla de compuestos otros 
Metálicos óxidos metálicos metálicos 

Otra clasificación más precisa es la que divide los pigmentos inorgánicos en: blancos, coloreados, 
negros, pigmentos de extensión y pigmentos misceláneos, 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¡ 18

•
301. 

Sería muy limitante considerar a los pigmentos sólo como materiales colorantes cuya única bondad es 
proveer color a su entorno, ya que al ser materiales sólidos, posiblemente formados de una estructura 
cristalina definida, poseen otras características, y propiedades que los convierten más que en un 
material de decoración , 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 
plásticos, papel, hule, cemento, cosméticos, marcadores, pinturas de recubrimiento, pinturas para el uso 
d l . d l 'd . ' . t [7 11 , 15, 28 35, 36. 42 54) e os artistas o para arco or a v1 nos y ceram1cas, e c. ' ' , . 

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 (H2Mg3S4012), o alúmina (Ali03), 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 dióxido de titanio que es un 
pigmento blanco de alto poder cubriente, el poder cubriente de la mezcla puede mantenerse o 
mejorar[I7, 30, 581 

2.3 Propiedades de los pigmentos: 

Las propiedades pueden definirse como aquéllas propiedades inertes a un material por sí mismoP 71. 
Para los pigmentos su valor radica en las propiedades fisicas, químicas y ópticas que presenten. 
Las propiedades de los pigmentos estudiadas con mayor frecuencia son: su composición, estructura 
cristalina, tamafto y forma de partícula, distribución de las partículas, opacidad, poder cubriente, 
firmeza, color, etc. Cuando estos parámetros se conocen y se estudian es más fácil que los productores 
de los pigmentos puedan controlar en el proceso y obtener un producto con propiedades fisicas y 
químicas especificadasl301

, además de que pueden servir como referencias para la identificación de los 
mismos. 

2.3.1 Propiedades físicas de los pigmentos: 

2.3.1.1 Tamaño y forma de particu/a: 

El tamafto, la forma y la distribución de partículas son propiedades fundamentales de los polvos y 
específicamente en los pigmentos ya que generan un im~acto en otras propiedades como el color, 
firmeza del color, poder cubriente y propiedades reológicas 9· 

301. 
Los pigmentos inorgánicos presentan un tamafto de partícula promedio entre 0.1 y 1 O micrasl3ºl, 
mientras mayor sea el tamafto de partícula y se encuentre más disperso es mejor el color, porque la luz 
se refleja mejor en la propia superficie del pigmento. Los granos que presenten 1 O micras de diámetro 
son prácticamente opacos ante longitudes de onda de 560 y 61 O nm, por lo que el rojo (menor a 650 
nm) y en el azul-violeta se trasmiten libremente !9. 

30
• 
381. 

Los pigmentos derivados de minerales son simplemente pequeños fragmentos de cristal cuyo tarnafto 
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 composición y color. Muchos de los pigmentos modernos son obtenidos por la 
precipitación de algunas soluciones de sales ~ue forman sustancias insolubles, que son de naturaleza 
cristalina de tamafto de partícula pequeñ.o (7, 

38
• 

51. 
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2.3.1.2 Distribución de las partículas: 

Al ser partículas sólidas, pueden organizarse en diferentes formas como[J&J: 

1) Agregados: que son partículas primarias que crecen sobre las superficies de las partículas 
individuales, el área total de la superficie de un agregado es más pequeña que la suma de la 
superficie de las partículas individuales. Los agregados no se rompen por procesos de 
dispersión. 

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 dispersión. Las superficies de los cristales 
individuales son disponibles a la adsorción, el área de la superficie de un aglomerado es 
parecida a la suma del área de las partículas aglomeradas. 

La dispersión de un pigmento se determina por la naturaleza y densidad de los aglomerados que a su 
vez dependen de la forma de partícula y la densidad. 
Las especies en forma de laminillas o barras forman aglomerados que pueden ser mas fáciles 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 está dentro de un 
sustrato. Este grado de oscurecimiento depende de la cantidad o tipo de pigmento usado y del grosor de 
la película aplicada. El color de la luz reflejada es la combinación del sustrato, del pigmento y del 
medio de dispersión; éste último generalmente es transparente e incoloro y no contribuye al color130J. 
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 partícula de pigmento, esa luz puede ser absorbida o 
dispersada por la partícula. Los pigmentos blancos dispersan esta luz más efectivamente que los 
oscuros. La opacidad de los pigmentos depende del tamañ.o de partícula y de la diferencia entre los 
índices de refracción del medio dispersante y del mismo pigmento. Los pigmentos con tamañ.o de 
partícula entre 0.16-0.28 micras presentan una máxima dispersión de la luz visible, así mismo como 
una gran aglomeración de partículas puede afectarla1301. 

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 área de sustrato que puede ser cubierta por una unidad de 
volumen de pintura ( ft2

/ gal, m2/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 veal3°1. 
Como regla general, se puede decir que el poder cubriente es proporcional a su índice de refracción y 
generalmente los pigmentos que son compuestos de metales pesados presentan un alto poder cubriente 
aunque hay sus excepciones como el blanco de carbón y el ultramar, así como los pigmentos laca, 
especialmente si presentan una base de alúmina ya que son transparentes y presentan un bajo poder 
cubriente¡s, 91. 
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Otro dato de importancia cuando se habla de pigmentos es el valor del superficie específica, 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 área superficial específica de la partícula). Los 
valores típicos para pigmentos orgánicos oscilan entre 10 y 130 m2/g mientras que en particular los 
materiales cerámicos varían de 1 a 100 m2/g, a excepción del carbono que presenta un valor muy alto 
de 2000 m2/gl561 . 

2.3.1.5 Color: 

Un material puro y seco es por sí mismo una referencia en un sistema visual de tonos, cuyo color 
verdadero es determinado analíticamente por mediciones espectrofotométricas. Merwin, demostró que 
las características del color: tono, croma y valor, dependen de la absorción de color, tamafto, forma y 
textura de los grumos de pigmento[J,24, 21, 46, 47, 571. 
Otra propiedad importante de los pigmentos, es que pueden presentar propiedades ópticas como el 
pleocroísmo y la birrefringencia, o bien, que presentan uno o varios índices de refracción . 

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 lámparas de ultravioleta, sin que pierda o cambie su color o se oscurezca de manera 
reversible o irreversiblel301. 
Los pigmentos orgánicos generalmente se decoloran, los inorgánicos de metales como el Pb, Hg, Cr, 
Cu, etc., tienden a oscurecerseP01. 
Esta propiedad puede ser medida exponiendo los pigmentos a cierta cantidad de radiación por un 
tiempo determinado observando el cambio que pudiera presentarf 3°1. 

2.3.2 Propiedades químicas de los pigmentos: 

Desde el punto de vista químico, las propiedades antes mencionadas son consecuencia de la estructura 
química que posee la partícula de pigmento, también depende de la forma en que se rsueden organizar 
estas mismas partículas o su capacidad de dispersión en el medio formador de película 81. 

Entre los diferentes pigmentos que existen podemos encontrar óxidos, sulfuros, sulfatos, carbonatos, 
fosfatos y silicatos de metales pesados, incluso compuestos organometálicos como el azul de Prusia y 
el verde esmeralda o también podemos encontrar elementos que se utilizan tal cual como el carbón o 
los metalesl5. 181. 

2.3.2.1 Estructura cristalina: 

Químicamente 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 reducción en las 
propiedades de colorl30· 551. 

Las estructuras cristalinas pueden detectarse por medio de una difracción de rayos-X que presentan 
básicamente tres parámetros de identificación: distancias interplanares e intensidades de los picos. 
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Estas características son como la huella dactilar de los elementos, es decir son específicas y únicas 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 realizando un análisis rápido y eficiente de la 
estructura cristalina que pueda estar presente en una muestraf301

. 

La medición las intensidades de los picos se ve influenciada por la preparación de la muestra, o por una 
. . , 'fi [10 16) onentac1on espec1 ica ' . 

Las estructuras cristalinas más comunes en los pigmentos inorgánicos son la de: rutilo, anatasa y 
espinela[l, 661• 

2.3.2.2 Estabilidad química o resistencia al ambiente: 

Es la capacidad que tiene un sistema coloreado, (no necesariamente el pigmento sólo) de mantenerse 
estable ante la luz, y condiciones ambientales, los cambios más comunes presentados son la pérdida de 
color y brillof301• 

Un pigmento debe ser lo más cercano a ser inerte químicamente, en lo posible c¡ue no sea afectado por 
ácidos, álcalis, o en general por cualquier agente oxidante, incluso por calor1301. 
Algunos pigmentos son muy estables incluso a altas temperaturas, por lo cual se utilizan como 
pigmentos cerámicos. La luz especialmente del sol, es promotora de ciertas reacciones fotoquímicas 
que degradan los colores o que promueven el oscurecimiento de ciertos materiales, este efecto es 
acelerado por la humedad y el calor134J. 

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 película "enclaustra" las partículas de pigmento 
evitando su contacto directo con otrasf17

• 
581. 

Los óxidos, sulfatos, carbonatos y fosfatos son los compuestos más estables ante la luz, humedad y 
calor. Los carbonatos y el ultramar no son estables ante los ácidos, pues se descomponen. El azul de 
Prusia es sensible a los álcalis p0r lo que no puede utilizarse en pinturas al fresco. Los pigmentos por sí 
mismos presentan propiedades ácidas o alcalinas, los óxidos de metales pesados, generalmente son 
alcalinos, por lo que pueden reaccionar con ácidos de aceites secantes para formar jabonesf5

, 
17

• 
581. 

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 aún conservar color, es decir, su tamaño de 
partícula debe ser del orden de submicrones sin llegar al tamaño en que se pierda el color, 
ya que este tamaño de partícula se relaciona con el croma, mientras mayor sea el tamaño 
de partícula tendrá mas croma y viceversa f7, 

3J. 
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b) No debe alterarse su tono, croma y valor cuando se expone a condiciones normales de luz 
durante períodos 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, así que cuando un color ha 
sido igualado en dos de sus propiedades pero no en las tres se habla de colores 
"tautoméricos" (3, 

24
' 

27
' 451 • 

c) La compatibilidad de un pigmento implica que no debe reaccionar física ni químicamente 
con los otros materiales de pinturas, incluyendo soportes, barnices, medios formadores de 
película, disolventes, etc. A esta propiedad se le conoce como compatibilidad y también se 
relaciona con la estabilidad química de los pigmentos C9• 

17
• 
321. 

d) Un pigmento no debe reaccionar a los cambios de las condiciones atmosféricas normales, 
es decir, debe ser estable químicamente ante la acción del oxígeno o de los ~ases presentes 
en la atmósfera, así como ante la humedad y temperatura del ambiente ll 7

, 3o, 81. 

e) Que tenga baja solubilidad en a~ y en los disolventes o vehículos usados en las 
aplicaciones de los pigmentos C7• 

8
• 
3 1. 

t) Un pigmento debe formar una buena película con el medio formador de película, que sea 
durable y apropiada para cada tipo de pintura, a esta propiedad se le puede considerar 
como "facilidad de dispersión" o "brochabilidad" y que implica la formación de una 
película homogénea al aplicarse, cuando una película no tiene una buena dispersión en un 
vehículo o medio, puede formar flóculos 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 dispersión en el medio formador de película produciendo el 
desprendimiento o la migración del pigmento; generalmente estos fenómenos son 
consecuencia de los procesos de manufactura o una mala molienda del pigmento o incluso 
porque una pintura contenga demasiada carga C7• 

8
• 

551. 

g) Un pigmento no debe migrar en capas de pintura seca, la migración del pigmento, llamado 
también "caleo o giseo" es el movimiento de pigmento a través de capas secas de pintura 
produciendo la decoloración de la capa de pintura con una apariencia polvosa como con 
gis o cal, de ahí su nombre de caleo o giseo, generalmente producido por una mala 
molienda del pigmento, por un bajo poder de absorción de aceite o por un alto contenido 
de cal (CaC03) (7, 81 . 

h) 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 C30I. 

i) Que posea un buen poder cubriente, relacionado con la superficie específica de cada 
pigmento ya que mientras mayor sea la superficie específica, cubrirá mayor número de 
metros cuadrados de superficie con menor cantidad de gramos de pigmento c3o1. 
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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 
i amables o de inhalarlos con los riesgos de toxicidad correspondientes a cada pigmento 
[!" JO] 

k) Que posea un costo razonable y sean de fácil obtención fl 7
,
3ºl. 

2.4 ¿Porqué los materiales presentan color? 

Para explicar por qué un material presenta un color definido, podemos basarnos en la teoría cuántica de 
la luz , ya que una propiedad básica al hablar de pigmentos es su color y en el caso de los inorgánicos, 
la mayoría son óxidos de dos o más metales, entre los que se encuentran por lo menos un metal de 
transición del bloque d o f, que cuando sus electrones brincan de un nivel a otro, producen ciertas 
diferencias energéticas que están comprendidas en el intervalo visible del espectro electromagnético, y 

l d l l . ' d l . [2 4 18 21 49 70) son as causantes e a co orac1on e pigmento ' ' ' ' ' . 

Cuando se proporciona energía a un electrón se puede lograr elevar un electrón desde un nivel bajo de 
energía hasta un nivel más alto de energía, se dice que el electrón está excitado. Los átomos excitados 
permanecen en ese estado sólo por una fracción de segundo, después de la cual, el electrón cae de ese 
nivel de energía alto hasta su nivel normal de energía, en esta forma el átomo absorbe energía cuando 
su electrón sube hasta un nivel más alto considerando la ley de conservación de la energía, cuando los 
electrones regresan a su nivel más bajo de energía, se emite radiación electromagnética, dando ori~en a 
las ondas luminosas dentro del espectro visible entre las cuales se encuentran los coloresf21

• 
41

• 
49

• 
70 

• Sin 
embargo conviene profundizar un poco más sobre el origen del color en las sustancias. 

Se menciona el color como una característica importante en los pigmentos, por lo cuál conviene definir 
este concepto desde diferentes puntos de vista, una definición común es "el color es el estímulo que se 
produce en la retina del ojo la luz emitida o reflejada por un cuerpo", a su vez depende de la estructura 
química de las sustancias que forman ese cuerpo, ya que la posición de los electrones en los niveles de 
energía de cada átomo, son las que determinan el intervalo de energía que absorberá y emitirá ese 
material [3. 24. 30.101. 

Físicamente. podemos definirlo como "la fracción de luz (radiación electromagnética en la región 
visible. aproximadamente entre los 400 y 700 nm), que llega directamente al ojo ó se percibe después 
de ser modificada por un objeto"13· 241

• Las interacciones entre la fuente de luz, el objeto y el ojo junto 
con el cerebro siempre deben considerarse para el análisis de la experiencia visual, pero no es absoluto, 
por que otros factores pueden influir en esa percepción, como el tamaño, la forma, la translucidez, el 
brillo, la uniformidad superficial y el reflejo metálico, entre otros. 
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Las tres dimensiones que pueden aplicarse a cada color según Helmbolz son[J. 241
: 

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

2) croma: es la saturación ó 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 máxima es la que 
observamos en el tubo de pintura o en el pigmento puro. Un color puro tendrá una mayor 
saturación, en cambio un color desteñido o no puro, tendrá una saturación 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 acromático mas claro, el blanco, es también la 
claridad u oscuridad de un color, es la cualidad que nos permite localizar el color en su posición 
aproximada respecto al negro y al blanco; es decir, es lo luminoso o lo oscuro de un color, es la 
única dimensión 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 cromática de valores de cualquier color, es conveniente 
compararlo con una escala acromática desde el blanco hasta el negro pasando por diferentes 
tonos de grises. 

En 1898, Albert A. Munsell organizó en un sistema que lleva su nombre l40J, basada la información 
descubierta por Newton, en cuanto a la teoría del color, el cual establece una serie de parámetros para 
definir un color con respecto a las propiedades de Helmbolz: color o tono, intensidad o croma y valor o 
brillantez. [J, 24• 271• 

El color se puede producir por diferentes fenómenos como: fenómeno de absorción-reflexión de la luz, 
fenómeno de luminiscencia ó por fenómeno de interferencia[J. 4• 

24
• 
27

• 
41 l. 

La constancia del color se refiere a que no se produzca un cambio en la apariencia del color, al variar 
la iluminación u otras condiciones. La restitución del color describe la opacidad de un iluminante de 
prueba determinado para producir los mismos efectos de color que un iluminante de referencia . La 
adaptación cromática resulta cuando las respuestas del ojo son alteradas de modo tal que preservan los 
colores de los objetos tal como se ven bajo condiciones específicas. Cuando dos colores entre sí son 
iguales en dos de sus propiedades (tono, valor y croma) pero no en las tres el color es parecido o podría 
apreciarse como igual en ciertas condiciones pero no son exactamente iguales, entonces se dice que 
esos colores son "tautoméricos"l4• 

241. 
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CAPÍTULO III 

3. TÉCNICAS DE ANÁLISIS PARA LA CARACTERIZACIÓN DE LOS PIGMENTOS 

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

Un sólido cristalino puede identificarse correctamente por la disposición de las partículas que lo 
componen colocadas en un patrón ordenado y repetitivo en tres dimensiones, esta disposición puede 
presentarse como una red formada por líneas rectas que se intersectan unas con otras, en cuyos puntos 
de intersección se encuentran las partículas que forman los cristales (iones, átomos o moléculas). Max 
V on Laue en 1912, sugirió que un sólido cristalino consistía en una disposición regular de planos de 
átomos y por lo tanto debieran comportarse como redes de difracción 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 0.8Angstroms), lo cual fue comprobado por sus alumnos Friedrich y Camping. 
Cuando un haz monocromático de longitud de onda A. , incide sobre un cristal, una parte logra atravesar 
la muestra expuesta a la radiación y otra parte es difractada, en el haz incidente los rayos reflejados 
interfieren unos con otros, que provoca una intensificación de los rayos o su cancelación total o parcial, 
lo cual muestra que los ángulos de difracción están íntimamente relacionados con las distancias de los 
planos[IO, 23, 631. 

En la figura 1 se muestra un conjunto de planos en un cristal con la distancia interplanar "d". El ángulo 
entre los planos y la dirección del haz es el ángulo de reflexión 0. 
El rayo Rl es reflejado especularmente por el primer plano para dar Rl ', de igual manera, el rayo R2 es 
reflejado por el segundo para dar R2'. Para que los rayos Rl' y R2' se refuercen mutuamente la 
distancia adicional recorrida por R2R2' debe ser igual a un número entero de longitudes de onda de 
rayos-X para que las ondas reflejadas estén en igual fase[lo, 22

• 641. 

Rl Rl' 

R2' 

R2 

Figura l. Conjunto de planos de átomos o iones en un cristal utilizados para deducir 
la ecuación de Bragg mediante difracción de Rayos-X. 
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El rayo RlRl ', recorre una distancia más 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, 
así que 2x=nA. donde n es un número entero. Por lo tanto AB=BC=d sen 9 (donde d es la distancia entre 
los planos de reflexión y 9 es el ángulo formado por el rayo incidente y el plano), entonces la 
intensificación de la radiación reflejada ocurre cuando ABC= 2d sen 8, pero como ABC= nA. por lo 
tanto nos queda: 

nA. =2d sen e 

donde n es un número entero llamado orden de difracción, A. es la longitud de onda de rayos X, "d" es la 
distancia interplanar del cristal y 8 es el ángulo de incidencia entre radiación primaria y la radiación 
emergente. 

Esta fórmula fue deducida por W.L. Bragg en 1913 y se conoce como ley de Bragg, ~ue es la relación 
principal utilizada para la identificación y determinación de la estructura de los cristales 621. 

Si un cristal está orientado con relación al ángulo que incide sobre él, de tal forma que se cumple la ley 
de Bragg, entonces se observa la reflexión. Si dicha condición no ocurre, entonces tampoco habrá 
reflexión110· 22

• 
631

. 

El poder de difracción de un átomo con respecto a los rayos-X depende de su número de electrones. La 
posición de los haces difractados por un cristal solamente depende del tamaño y la forma de la celda 
unitaria así como de la longitud de onda del haz incidente; mientras que las intensidades de los haces 
difractados dependen también del tipo de átomos en el cristal y de la posición de los mismos en la 
unidad repetitiva[IO, 22• 621 . 

Obteniéndose un patrón correspondiente al cristal el cual después de su interpretación, proporciona 
información cualitativa y cuantitativa sobre la estructura cristalina. Los ángulos de difracción 
determinan la posición de los átomos de dicha celda. Los cristales pueden tener redes cristalinas 
idénticas pero pueden estar formadas por diferentes tipos de átomos. Por lo tanto cada especie de cristal 
difracta los rayos en forma característica y diferente, de modo que no existen dos sustancias con el 
mismo patrón de difracción, 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 varía el ángulo 8 y la muestra debe ser 
un material policristalino. La radiación difractada puede detectarse para el método de polvos usando 
algunas cámaras, llamadas en su conjunto" técnicas de película". O también se puede detectar usando 
un contador electrónico como un detector proporcional o de centelleo, conocido como "difractómetro" 
al arreglo instrumental110

·
22

·
631

. 

Específicamente un difractómetro de polvos se constituye por un goniómetro para medir los ángulos de 
difracción, acoplados a un sistema de "conteo" y circuitos electrónicos para determinar la intensidad de 
la difracción a cualquier ángulo!'º· 22

• 
631. 
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En el goniómetro se utiliza un portaobjetos plano, situado tangencialmente en el círculo de enfoque que 
contiene la fuente de rayos-X monocromáticos y el contador, casi siempre un detector proporcional. La 
radiación difractada recibida en el contador se transforma a pulsos electrónicos que son amplificados y 
alimentados a diversos circuitos para su medición, ya sea en cuentas por segundo o en una gráfica de 
· 'd d ' l d d'fr ·' l d · "d·c. t ,,po 22· 631 mtens1 a contra angu o e t acc10n a a que se enomma hrac ograma · . 

3.2 Técnica de microscopía óptica: 

La microscopía involucra la producción y estudio de imagines magnificadas de objetos demasiado 
pequeños para observarlos a simple vista. Existen docenas de microscopios que varían en el mecanismo 
de amplificación de las imágenes y en la información presentada para cada objeto. 

Los microscopios se clasifican según la información que presentan como: tamaílo, forma, transparencia, 
cristalinidad, color, anisotropía, índice de refracción, etc. 

La microscopía es una técnica que se utiliza básicamente para caracterizar, comparar e identificar una 
gran cantidad de sustancias como minerales, cerámicas, bacterias, pigmentos, alimentos, etc. 

Entre las áreas de aplicación de esta técnica se encuentran sobre todo, estudio de evidencias forenses, 
análisis de contaminantes, conservación y autentificación de obras de arte, control de asbestos, entre 
otros. 

El microscopio de luz polarizada es uno de los más usados ya que con luz blanca ordinaria se puede 
apreciar una partícula de hasta 0.5 micras de diámetro y se puede detectar su forma, tamaílo, color, 
índice de refracción, etc, siendo ésta una prueba no destructiva. 
Con el filtro polarizador, se puede detectar el índice de refracción o la variación del color, llamado 
pleocroísmo, en función de la dirección de la platina. 

Añadiendo un segundo filtro "cruzado" permita la determinación de unas características específicas de 
identificación como anisotropía, birrefringencia, ángulos de extinción, etc[29

• 
37

• 
59

• 
681. 

3.3 Técnica de microscopía electrónica de barrido (MEB): 

Un microscopio electrónico de barrido está acoplado a un analizador de rayos-X con un espectrómetro 
de dispersión de energías (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS), juntos forman un sistema analítico 
diseñado para la visualización y análisis de muestras microscópicas. La técnica esencialmente consiste 
en hacer incidir en la muestra un haz de electrones. Este bombardeo de electrones provoca la aparición 
de diferentes señales que captadas con detectores adecuados, nos proporcionan información acerca de la 
naturaleza de la muestra. Los detectores más comunes son: de electrones secundarios, de electrones 
retrodispersados y de rayos-xl44 l. 

Cuando un haz de electrones con suficiente energía, interacciona con la materia se producen diferentes 
señales que, recogidas con los detectores adecuados, nos proporcionan información acerca de la zona de 
interacción de dicho haz con los átomos[6

, 
37

• 
591 como se muestra en la figura 2. 
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Figura 2. Resultado de la interacción del haz de electrones con la muestra. 

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

La señal de rayos-X se refiere a los rayos-X característicos del átomo que los ha producido, nos 
proporciona espectros e imágenes sobre la composición de los elementos químicos en la muestra. Con 
esta señal se obtienen los análisis químicos cualitativos y cuantitativos de la composición de la 
muestra[6, 37, 591 . 

La señal de electrones secundarios proporciona la información sobre la morfología de la muestra, es la 
que se emplea normalmente para obtener una imagen de la muestra y proporciona una representación 
más real de la superficie que se está 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 electrón secundario se considera aquel que emerge de la 
superficie de la muestra con una energía inferior a 50 eV. Debido a la baja energía de los electrones 
secundarios, en su viaje hacia el exterior de la muestra se va perdiendo energía por diferentes 
interacciones, de manera que sólo los que están muy próximos a la superficie tienen alguna probabilidad 
de escapar del material y llegar al detector, por lo tanto, la señal de electrones secundarios procede de la 
misma superficie y de una pequeña zona inferior a ésta, aproximadamente de unos pocos nanómetrosl6· 
37. 59] 

El concepto de resolución de la imagen de los electrones secundarios es complicado, pero está 
relacionado con la capacidad de aumento del microscopio manteniendo una buena definición de imagen. 

En la actualidad, en aparatos avanzados, dicha resolución puede ser del orden de 2nm o menos, es decir 
~ye se puede distinguir con claridad en la imagen dos puntos que estén separados por esta distancial6· 37

• 
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La señal de electrones retrodispersados está compuesta por aquéllos electrones que emergen de la 
muestra con una energía superior a 50 e V y proceden en su mayoría 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 penetración del haz 
incidente, lo cuál depende de la energía del haz y del número atómico (Z) en la zona de interacción. Esta 
profundidad puede ser del orden de centenas de nanómetros. La intensidad de la . señal de electrones 
retrodispersados para una energía dada del haz, depende del número atómico del material (a mayor Z 
mayor intensidad), lo cual permite distinguir fases de un material de diferente composición química. Las 
zonas de menor número atómico se ven más oscuras que las de mayor número atómico. La aplicación 
principal de los electrones retrodispersados es prow.rcionar información cualitativa de las zonas con 
distinto número atómico en la zona bombardeada[6

• 
7· 591_ 

El proceso fisico por el cuál se producen tres seftales en un átomo de la muestra es el siguiente: primero 
un electrón e1 del haz primario choca con un electrón e2 de una capa interna del átomo y lo expulsa. El 
átomo queda entonces en un estado excitado ya que el electrón ei deja una vacante en el nivel energético 
del que procede. Después, el átomo al volver a su estado fundamental, de misma energía, desplaza un 
electrón e3 de un orbital mas energético a la vacante dejada por el electrón ei. para que tenga lugar este 
proceso el electrón e3 se tiene que liberar de una cierta cantidad de energía que debe ser igual a la 
diferencia energética entre los dos niveles involucrados en el proceso. Esta energía se libera en forma de 
rayos-X, la vacante dejada por el electrón e3 será posteriormente ocupada por otro electrón de otro nivel 
mas energético produciéndose otro fotón de rayos-X y así sucesivamente. Finalmente, el electrón e2 

arrancado del átomo es lo que se denomina un electrón secundario y el electrón e 1 que procede del haz 
primario se denomina electrón retrodispersadol6

• 
37· 591. 

3.4 Técnica de microanálisis EDS: 

Literalmente la palabra microanálisis es el estudio de muestras muy pequeñas o con características muy 
pequeñas por medio de cualquier técnica, cuando sobre una muestra inciden electrones de energía 
apropiada se producen rayos-X cuya energía y abundancia relativa dependen de su composición[44J. 
Esta técnica es prácticamente no destructiva y en la mayoría de los casos la preparación de las muestras 
es mínima. 

En este trabajo se utilizó un tipo de microanálisis por "dispersión de energía" en el que la emisión de 
rayos-X se discrimina electrónicamente, tiene la ventaja de obtener de manera simultánea todo el 
espectro de elementos pero la desventaja de tener unos límites de detección más altosl44l. 

El haz barre la superficie de la muestra determinada por los aumentos a los que se está trabajando no 
obstante cuando se quiere realizar un análisis de una característica determinada se enfoca en haz sobre 
esa característica[44J. 
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La resolución espacial de los electrones secundarios es mucho mejor que la de los rayos-X por lo tanto 
una característica de la muestra lo suficientemente grande para ser observada con la señal de electrones 
secundarios puede no ser lo suficientemente grande para contener todo el volumen de interacción del 
que emanan los rayos-X. Con frecuencia el haz de electrones al penetrar en la muestra causa la emisión 
de rayos-X desde regiones de la superficie o de regiones cercanas que tienen diferente composición a las 
del punto de incidencia del hazl44l. 

La adquisición 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 clasificándolos 
según su energía, con ello obtenemos un espectro el cual nos presenta el análisis cualitativo y 
cuantitativo de la muestral44J. 

3.5 Técnica de reflectancia difusa(RD): 

La espectroscopía es el estudio de la radiación electromagnética con la materia como una función de la 
frecuencia o la longitud de onda, es una herramienta versátil y poderosa para estudiar la estructura 
molecular y atómica o para obtener un análisis cuantitativo y cualitativo. La espectroscopia óptica 
convencional implica el estudio de las regiones infrarroja, visible y ultravioleta del espectro. Es una 
técnica no destructival611. 

En el análisis espectroscópico las especies se identifican por las frecuencias y estructuras de absorción o 
de emisión. La mayoría de las aplicaciones de los métodos ófsticos a los análisis químicos se basa en los 
mecanismos de interacción entre la luz y la materia l31

• 
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La radiación electromagnética se caracteriza por su longitud de onda, su frecuencia y su número de onda 
que se relacionan por la siguiente ecuación: 

v=c/A. 

Donde V es la frecuencia (hertz), e es la velocidad de la luz (m/s2
) y A es la longitud de onda. 

La energía de un fotón es E = hv donde h es la constante de Planck. 

El espectro electromagnético comúnmente se divide en diferentes regiones de energía caracterizadas por 
las diferentes técnicas experimentales empleadas y por los diversos procesos atómicos, nucleares o 
moleculares. 

La absorción y emisión de radiación electromagnética puede ocurrir por diversos mecanismos como las 
interacciones en las que la energía del fotón determina la diferencia de energía entre el estado 
estacionario de energía (eigenestados) de un sistema atómico o molecular: 

L\E sistema= E fotón = hv 

La ecuación anterior es conocida como condición de frecuencia de Bohr. 
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Las transiciones entre los diferentes tipos de eigenestados tiene energías características y ocurre en 
diferentes regiones del espectro, las cuales tienen alguna aplicación específica al análisis químico, 
aunque las más usadas son la rotacional, vibracional y las transiciones electrónicasl3 

L 
321. 

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 plásticos. Esta técnica permite 
identificar en forma cuantitativa y cualitativa diferentes mezclas de pigmentos. 

El estudio fundamental de las propiedades ópticas de la materia está dotado de propiedades emitidas en 
función de sólo 2 parámetros: el coeficiente de absorción K y el coeficiente de difusión S. 

La forma en que el coeficiente de absorción K varía con la longitud de onda y con el tamaño de 
partícula, es característico de los pigmentos. El coeficiente de difusión por el contrario es más afectado 
por las características de las partículas de pigmento y no constituye una característica específica para la 
identificación de los pigmentos. 

Las curvas de reflectancia pueden usarse directamente como referencia para identificar los pigmentos, 
lo cual es más práctico que convertir todos los valores registrados a 0. En todas las pinturas a base de 
pigmentos blancos o de colores claros, o mezclas con pequeñas proporciones de pigmentos fuertes la 
conversión de estos valores es esencial. 

Un análisis cuantitativo se puede efectuar de la manera siguiente: se identifica una banda de longitud de 
onda que sea característica de los constituyentes, sobre esa región la absorción es enteramente la del 
pigmento, y con 0= aKa, realizado para todos los valores experimentales a diversas longitudes de onda 
se puede encontrar la fracción a del pigmentol31

• 
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CAPÍTULO IV 

4. DESARROLLO EXPERIMENTAL: 

Las muestras de pigmento en general no requirieron de mucha preparación, se utilizaron en forma de 
polvo fino y seco colocándose en el porta-muestras correspondiente según la técnica. Sólo en el caso 
del estudio por microscopía óptica se tuvo que preparar la muestra y en microscopía electrónica de 
barrido se tuvo que utilizar una película de carbón como soporte de la muestra como se menciona 
posteriormente. Para el caso particular del pigmento violeta cobalto, se consideró por rayos-X que se 
trataba del fosfato de cobalto y amonio monohidratado( NHiCoP04*H20), como no aparecen ni el 
nitrógeno ni el hidrógeno en el microanálisis EDS, se procedió a llevar a cabo la reacción 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 solución saturada de NaOH, para que el ión sodio desplace el 
ión amonio, detectándose un olor a amoníaco en la muestra, lo cuál confirmó la presencia de éste en la 
muestra del pigmento violeta cobalto. 

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

Los análisis de rayos-X se realizaron en un equipo de difracción de rayos-X para polvos marca 
SIEMENS D5000 que cuenta con un ánodo de cobre, manejando condiciones de 35 KV y 30 mA para 
las corridas de las muestras, se manejó el programa Difract AT, versión 3.3 (1993) para identificar los 
compuestos posibles presentes en la muestra comprobándolos con los datos de las tarjetas de registro de 
Powder Diffraction Fi/el641. 

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

Las condiciones de las corridas fueron ángulos 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 estándar, 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 Investigación (USAI) en la Facultad 
Química, manejado por la Q. l. María Cecilia Salcedo Luna. 
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4.2 Aplicación de la técnica de microscopía óptica en el estudio de estos pigmentos: 

La microscopía óptica nos permite observar la muestra del pigmento para determinar su forma, color y 
propiedades ópticas como birrefringencia, pleocroísmo e índice de refracción. Se utilizó 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 partículas de pigmento están bien dispersas sin formar 
aglomerados y se agrega una gota de bálsamo canadiense que se cubre con un cubreobjetos 
ejerciendo presión para evitar que queden burbujas de aire que afecten la observación. 

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

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

4.3 Aplicación de la técnica de microscopía electrónica de barrido (MEB) y microanálisis EDS 
para el estudio de estos pigmentos: 

El análisis de MEB se realizó en un microscopio electrónico de barrido de presión variable marca JEOL 
modelo JSM-5900LV que cuenta con un sistema de microanálisis de energía dispersiva de rayos-X 
(EDS) marca OXFORD modelo ISIS. 

Una de las ventajas de un microscopio óptico de barrido es que las muestras pueden observarse sin 
necesidad de una gran preparación en la muestra, de hecho las únicas restricciones son que la muestra 
debe estar seca y ser conductora. Si la muestra es no conductora se carga bajo la irradiación y pueden 
ser mecánicamente inestables durante la observación en un microscopio electrónico de barrido debido a 
la repulsión electrostática producida como consecuencia de la irradiación con el haz del microscopio, 
produciendo una disminución en la calidad y resolución de la imagen. Cuando se trabaja en bajo vació 
es suficiente colocar la muestra sobre una película de carbón para hacerla conductora, en cambio cuando 
se trabaja a alto vacío es necesario recubrir la muestra con oro. 

En vista de que estos pigmentos son partículas no conductoras y se trabajó en condiciones de bajo vacío, 
únicamente fue necesario colocar las muestras en una película adherente de carbón de 0.5mm de espesor 
que servía 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 Investigación (USAI) en la Facultad 
Química, manejado por el 1.Q. lván Puente Lee. 
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4.4 Aplicación 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 
homogénea, los portamuestras se colocaron en un espectrofotómetro Cary-5EUV. 

La muestra finamente pulverizada se irradia con una o más bandas de radiación de longitud de onda 
comprendida entre 1 y 2.5 micrómetros ó número de onda entre 1 O 000 y 4000 cm - l . Se produce una 
reflectancia difusa, en la que la radiación penetra través de la superficie de la capa de partículas, excita 
los modos de vibración 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 composición de la muestra. La muestra 
de pigmento se colocó en un porta-muestra de porcelana el cual permite colocar una pequeña 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 Química, en la sección de Química Inorgánica en 
el laboratorio de la Dra. Norah Barba y fue manejado por el Q. Horado López Sandoval. 
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CAPÍTULO V 

5. RESULTADOS: 

Los resultados se presentan en dos partes, en la primera se presentan los resultados obtenidos por cada 
una de las técnicas analíticas 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 Difracción 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 solución sólida de sulfuro de cadmio y mercurio con relación estequiométrica 
Cd7.1Jfgi.84S10 y sulfato de bario (BaS04 ) como barita. La solución sólida Cd1.1Jfgi_34S10 posee una 
celda unitaria hexagonal con parámetros a=4.124 y c=6.757 Angstroms. 

En el difractograma de rayos-X para el rojo cadmio claro (Figura 4) se observa la presencia de una 
solución sólida de sulfoseleniuro de cadmio con relación estequiométrica Cd10 Ss.11Se4.29 y sulfato de 
bario (BaS04) como barita. La solución sólida Cd10 Ss.11Se4_29 posee una celda unitaria hexagonal con 
parámetros a=4. l 88 y c=6.820 Angstroms. 

En el difractograma de rayos-X para el naranja cadmio (Figura 5) se observa la presencia de una 
solución sólida de sulfoseleniuro de cadmio con relación estequiométrica Cd10 S8.13Seu7. La solución 
sólida Cd10 Ss_13Se1.s1 posee una celda unitaria hexagonal con parámetros 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 
solución sólida de sulfuro de cadmio y zinc con relación estequiométrica Cd8.05Zn1.95S10 y sulfato de 
bario (BaS04) como barita. La solución sólida Cds.osZn1.95S10 posee una celda unitaria hexagonal con 
parámetros a=4.069 y c=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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Tabla B. Distancias interplanares más importantes de los pigmentos de cadmio 

Rojo cadmio oscuro Rojo cadmio claro Naranja cadmio Amarillo cadmio 
Distancias Cd1. "Hg?MS10 Distancias Cd10~11Se .. 29 Distancias Cd 10S1.uSeu1 Distancias 

interplanares l/lo I hkl interplanares l/lo I hkl interplanares interplanares Cd1.osZn1.9sS10 
de la muestra de la muestra de la muestra Ulo I hkl en el Ulo / hkl 

difracto2rama 

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 l.915 40/103 l.866 36/103 
- - 1.786 13/200 - - l.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 pequeña cantidad en las 
muestras. 

5.1.2 Microanálisis EDS: 

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

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

En el naranja cadmio los elementos presentes son Se, S y Cd. En el análisis elemental (Tabla C y 
Figura 9), el cadmio es el que se encuentra en mayor concentración; 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 análisis 
elemental (Tabla C y Figura 10), el cadmio es el que se encuentra en mayor concentración; 
aproximadamente del 50%; después el azufre con 18.24%, seguido del oxígeno con 14.32% y el zinc 
con 9.83%. El 5.19% de bario, presente corno sulfato, se encuentra en pequeña cantidad detectada por 
rayos-X. 
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Los resultados obtenidos por los microanálisis EDS, confirman la presencia de los compuestos 
registrados por rayos-X para cada uno de los pigmentos. 

Rojo cadmio oscuro 
elemento % 

o 12.81 
s 17.43 
Cd 49.93 
Ba 4.43 
Al 0.51 
Hg 14.89 
TOTAL 100 

ops 

30 

20 

10 

o 

Tabla C. Microanálisis para los pigmentos de cadmio 

Roio cadmio medio Narania cadmio 
elemento % elemento % 

o 8.63 Se 8.51 
s 10.54 s 14.25 
Cd 63.83 Cd 77.24 
Ba 2.95 -- --
Se 14.05 --- --
--- --- -- ---
TOTAL 100 TOTAL 100 

B• 

10 

Figura 7. Espectro EDS para la muestra rojo cadmio oscuro. 

Amarillo cadmio 
elemento 

o 
s 
Cd 
Ba 
Zn 
--
TOTAL 

1~ 

% 

20 
Energy(k•V) 

14.32 
18.24 
52.42 

5.19 
9.83 

--
100 
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Figura 1 O. Espectro EDS para la muestra amarillo cadmio. 

5.1.3 Reflectancia difusa: 

La curva de absorción relativa contra número de onda para el pigmento rojo cadmio oscuro 
presenta un máximo entre los 17500 y los 22500 cm·1

, esta energía corresponde al color absorbido 
verde (17380- 20343 cm-1

) cuyo color complementario, el emitido, es el rojo (15447 - 14277 cm-1
) 

como se aprecia en la Figura 11. 
La curva correspondiente al pigmento rojo cadmio medio presenta un máximo entre los 17500 y los 
20000 cm·1

, esta energía corresponde al color absorbido verde ( 17380 - 20343 cm-1
) cuyo color 

complementario, el emitido, es el rojo (15447 - 14277 cm-1
) como se aprecia en la Figura 12. 

La correspondiente al naranja cadmio presenta un máximo entre los 20000 y los 22500 cm·1
, esta 

energía corresponde al color absorbido azul (20343 - 23810 cm- 1
) cuyo color complementario; el 

emitido es el naranja (17083 - 15447 cm- 1
) , como se aprecia en la Figura 13. 

La curva correspondiente al amarillo cadmio presenta un máximo entre los 20000 y los 25000 cm· 1
• 

esta energía corresponde al color absorbido violeta (21978 - 26315 cm-1
) cuyo color 

complementario; el emitido es el amarillo (16694 - 17331 cm- 1
), como se aprecia en la Figura 14. 
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5.1.4 Microscopía óptica: 
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Figura 12. Reflectancia difusa para la muestra 
rojo cadmio medio. 
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Figura 14. Reflectancia difusa para la muestra 
amarillo cadmio. 

En la fotografia de la muestra rojo cadmio oscuro ( Figura 15) se muestran dos tipos de partículas; las 
más 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 partículas muestran un alto 
índice de refracción y son altamente coloreadas en rojo con luz transmitida. 
Según el sistema Munsell 1401 se identifica con el número 5R3/10, 4/12. 
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En la fotografía de la muestra rojo cadmio medio ( Figura 16) se observan unas partículas finas 
globulares de tamaño similar, que no presentan birrefringencia ni pleocroísmo, son isotrópicas. El 
color que presentan es rojo luminoso ligeramente naranja. Según el sistema Munsell[4

0J se identifica 
con el número 7.5R4/16. 

En la fotografia de la muestra naranja cadmio (Figura 17) se observan unas partículas finas globulares 
de tamaño similar, que no presentan birrefringencia ni pleocroísmo; son isotrópicas 6; tienden a formar 
aglomerados; el color que presentan es naranja brillante. Según el sistema Munse11[4 l se identifica con 
el número 1 OR6/4. 

En la fotografia de la muestra amarillo cadmio (Figura 18) se observan unas partículas muy pequeñas 
de tamaño similar, que no presentan birrefringencia ni pleocroísmo, son isotrópicas y tienden a formar 
aglomerados. El color que presentan es amarillo luminoso. Según el sistema Munsell[4

0J se identifica 
con el número 7.5Y8.5/12 

Figura 15. Fotografia de la muestra 
rojo cadmio oscuro. 

Figura 17.Fotografla de la muestra 
naranja cadmio. 

Figura 16. Fotografia de la muestra 
rojo cadmio medio. 

Figura 18. Fotografia de la muestra 
amarillo cadmio. 

46 



5.1.5 Micrografía: 

En la Figura 19 se observa que las partículas de pigmento rojo cadmio oscuro, presentan una forma 
globular, con tamaño de partícula entre 0.2 y 0.5 micras. que fom1an aglomerados. 

En Ja Figura 20 se observa que las partículas de pigmento rojo cadmio medio. presentan una forma 
globular, con tamaño de partícula aproximadamente de 0.3 micras. que forman aglomerados. 

En Ja Figura 21 se observa que las partículas de pigmento naranja cadmio. presentan una forma 
globular, con tamaño de partícula entre 0.1 y 0.3 micras. que forman aglomerados. 

En Ja Figura 22 se observa que las partículas de pigmento amarillo cadmio. presentan una fomrn 
globular, con tamaño de partícula aproximado de 0.2 micras, que forman aglomerados. 

Figura 19. Micrografia a 1 O, 000 aumentos para 
Ja muestra rojo cadmio oscuro. 

Figura 21. 

Figura 20 . Micrografia a 1 O, 000 aumentos para 
la muestra rojo cadmio medio. 



5.2 Pigmentos de cobalto: 

5.2.1 Difracción 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 níquel (NiTi03), titanato de cobalto y litio (LiC0Ti04), titanato de zinc (Zn2 Tb08) y dióxido 
de titanio (Ti02) como rutilo. El titanato de cobalto y litio y el titanato de zinc son isoestructurales, 
ambos poseen una celda unitaria cúbica de tipo espinela (Figura) con parámetros a=8.4112 angstroms 
para el LiC0Ti04 y a=8.429 angstroms para Zn2 Tbüs. El NiTi03 posee una celda unitaria hexagonal 
con parámetros a= 5.0302 y c=15.7905 angstroms. Algunas de las distancias interplanares del titanato 
de níquel coinciden con las del titanato de cobalto y zinc. 

En el difractograma de rayos-X para el pigmento azul cerúleo (Figura 24) se observa la presencia de 
cromato de cobalto (Co2Cr04 ), aluminato de cobalto (C0Al2 Ü4), dióxido de titanio (Ti02) como rutilo 
y trióxido de aluminio (Al203 ) como alúmina. El aluminato de cobalto y el cromato de cobalto son 
isomorfos, ambos poseen una celda unitaria cúbica tipo espinela de parámetros a= 8.102 angstroms 
para el C0Al2 Ü4 y a= 8.17 angstroms para el Cai Cr Ü4 (Figura ). 

En el difractograma de rayos-X para el pigmento violeta cobalto (Figura 25) se observa la presencia 
únicamente de fosfato de cobalto y amonio monohidratado N~CoP04*H20 que posee una celda 
unitaria ortorrómbica con parámetros 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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Tabla D: Distancias interplanares más importantes de los pigmentos de cobalto 

Verde cobalto Azul cerúleo Violeta cobalto 
Distancias LiCoTi04 Zn2ThO. Distancias CoAhO, C0iCrO, Distancias NU.CoPO,*H20 

interplanares l/Io / hkl l/Io / hkl interplaoares l/Io / hkl l/Io / hkl interplaoares 
en el en el en el 

l/Io / hkl difract02rama difractnorama difract02rama 

2.974 33/220 37/220 2.881 65/220 40/220 8.781 100/001 
2.537 100/311 100/311 2.457 100/311 100/311 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 
l.718 l l/422 12/422 1.568 35/511 80/511 3.372 2/111 
l.619 36/511 35/511 1.441 40/440 80/440 3.239 12/012 
l.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 

- - - - - - 2.337 2/211 

- - - - - - 2.283 4/113 
- - - - - - 2.124 2/121 
- - - - - - 2.044 2/104 
- - - - - - 1.856 2/023 
- - - - - - l.788 21221 

- - - - - - l.755 2/005 
- - - - - - l.730 2/204 
- - - - - - 1.676 2/105 
- - - - - - 1.622 2/312 
- - - - - - l.618 2/024 

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

5.2.2 Microanálisis EDS: 

De acuerdo al microanálisis EDS los elementos presentes en el pigmento verde cobalto son O, Ti, Co, 
Ni, Zn y Sb. En el análisis elemental (Figura 26 y Tabla E), el níquel es el que se encuentra en mayor 
concentración; aproximadamente del 26%; después el titanio con 22.26%, seguido del oxígeno 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 microanálisis EDS los elementos presentes en el pigmento azul cerúleo son O, Al, Ti, 
Cr y Co. En el análisis elemental (Figura 27 y Tabla E), el oxígeno es el que se encuentra en mayor 
concentración; 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 óxido, indica que se encuentra en 
pequeña cantidad detectada por rayos-X. 
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Considerando el microanálisis EDS los elementos presentes en el pigmento violeta cobalto son O, Al, P 
y Co. En el análisis elemental ( Figura 28 y Tabla E), el oxígeno es el que se encuentra en mayor 
concentración; aproximadamente del 40%; después el cobalto con 39.24%, seguido del fósforo con 
18.97%. El 0.22% de aluminio presente seguramente como alúmina, indica que se encuentra en 
pequeña cantidad del orden de trazas apenas detectada por SEM, no así por rayos-X. El hidrógeno no 
se detecta por esta técnica debido a que es muy ligero. Para verificar la presencia del amoníaco en la 
muestra se aplicó la reacción de Nessler. 

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

Tabla E. Microanálisis para los pigmentos de cobalto 

Verde cobalto Azul cerúleo Violeta cobalto 
elemento 

Co 
o 
Ti 
Zn 
Ni 
Sb 
TOTAL 

ops 

20 

H5 

o 
10 

Zn 
NI 

~ 

o 
o 

% elemento % elemento 

8.26 Co 13.20 Co 
24.15 o o 
22.26 Ti 3.20 p 
19.59 Cr 7.90 Al 
25.97 Al 31.96 --

2.77 -- -- -
100 TOTAL 100 TOTAL 

NI 

Ti Co Zn 

Zn 

10 

Figura 26. Espectro EDS para la muestra verde cobalto. 
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Figura 27. Espectro EDS para la muestra azul cerúleo. 
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Figura 28. Espectro EDS para la muestra violeta cobalto. 
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5.2.3 Reflectancia difusa: 

La curva de absorción relativa contra número de onda para el pigmento verde cobalto, presenta un 
máximo entre los 12500 y los 17500 cm-1

, esta energía corresponde al color absorbido rojo (12820 -
16077 cm-1

) cuyo color complementario; el emitido es el verde (17331 -20325 cm-1
) , como se aprecia 

en la Figura 29. 

La curva de absorción para el pigmento azul cerúleo, presenta un máximo entre los 15000 y los 17500 
cm-1

, esta energía corresponde al color absorbido naranja (16077 - 16694 cm-1
) cuyo color 

complementario, el emitido es el azul (20325 -21978 cm-1
), como se aprecia en la Figura 30. 

La curva de absorción relativa contra número de onda para el pigmento violeta cobalto, presenta un 
máximo entre los 16000 y los 18000 cm-1

, esta energía corresponde al color absorbido amarillo (16694 
- 17331 cm-1

) cuyo color complementario, el emitido es el violeta (21978 - 26315 cm-1
), como se 

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

5.2.4 Microscopia óptica: 

En la fotografía del pigmento verde cobalto (Figura 32) se distinguen dos tipos de partículas, las más 
abundantes son muy pequeñas, 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 partículas obscuras en menor cantidad que se encuentran dispersadas en toda la muestra. 
Según el sistema Munse11C40l el pigmento verde cobalto se identifica con el número 2.5G 5/1 O. 

En la fotografía del pigmento azul cerúleo ( Figura 33) se observan partículas finas de diferente 
tamaño, son de color azul claro baÍo luz transmitida, son partículas isotrópicas con índice de refracción 
medio. Según el sistema Munse11l4 1 se identifica con el número 7.5 B 5/8. 

En la fotografía del violeta cobalto( Figura 34) se observan partículas de forma prismática, de tamaño 
variable, que presentan alta birrefringencia y pleocroísmo. En luz transmitida se observan rojo-violeta. 
Según el sistema Munse11!4

0J se identifica con el número IOP5/12. 
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Figura 32. Fotografia de Ja muestra verde cobalto. Figura 33. Fotografia de Ja muestra azul cerúleo. 

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

En el pigmento verde cobalto (Figura 35) se observan part ículas de forma globular de diferentes 
tamaños, desde 0.5 hasta 6 micras. Fomrn aglomerados. 
En el pigmento azul cerúleo (Figura 36) se observan partícul as dL· fo rma globular con tamaño entre O. J 
y 1 micra que forman aglomerados. 
En el pigmento violeta cobalto (Figura 37) se observan partícula -., de fo rma de placas rectangulares . Su 
tamaño varía de 0.2 a 20 micras a lo largo. 

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

Figura 37 . Micrografía a '.' . 000 aumentos para la muestra 
\ ioleta cobalt o. 

Figura 36. Micrografía a 1 O, 000 aumentos para la muestra 
azul cerúleo. 



CAPÍTULO VI 

6. ANÁLISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES: 

6.1 Análisis de resultados. 

a) Pigmentos de cadmio: 

Los resultados de difracción de polvos de rayos-X, muestran que los pigmentos de cadmio 
corresponden a soluciones sólidas 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 solución sólida Cd1.16Hgi.34S10 corresponde a la sustitución del 
28.4% del ión Cd(II) por Hg(II). En este caso el ión mercurio es ligeramente más grande que el ión 
cadmio que se manifiesta en los parámetros de la celda unitaria presentando un aumento en el 
parámetro e y una ligera disminución en el parámetro a C201. 

Las soluciones sólidas: Cd 10 S 5.71 Se 4.29 y Cd10 S8.!3Se1.81.corresponden a los pigmentos rojo cadmio 
medio y narapa cadmio respectivamente. En este caso se realiza una sustitución aniónica en donde el 
ión sulfuro s· es sustituido por el ión seleniuro se-2; el ión seleniuro es ligeramente mayor que el ión 
sulfuro. A una menor concentración del se·2 el amarillo del CdS se desplaz.a ligeramente a una mayor 
longitud de onda impartiendo una tonalidad anaranjada (18.7%) y conforme la concentración aumenta 
(42.9%) se desplaz.a hacia el rojo. En ambos casos, es evidente que, los parámetros a y e aumenten en 
relación directa con la concentración del ión seleniurol2º· 251. 

El pigmento amarillo cadmio, corresponde a la solución sólida en donde el 19.5% de Cd(II) es 
sustituido por Zn(II), como se puede observar, es ligeramente más pequeño que el ión cadmio 
provocando una disminución en los parámetros a y e de la celda unitaria en la solución sólida; 
resultado acorde con el trabajo realizado por Huckle et al., la sustitución del Cd(II) por Zn(II) 
intensifica la tonalidad amarilla del pigmento y le imparte mayor luminosidadl201. 

En todos los pigmentos, excepto el naranja cadmio, se observó por rayos-X la presencia de sulfato de 
bario en pequeña 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% 1201. De tal manera se comprueba que no se trata de litopones ya que éstos poseen la barita en un 

· [39 'ºI porcentaje mayor ( 60-65%) · · . 

Puede observarse en las fotografias y micrografias que las partículas son similares en cuanto a tamaño. 
distribución y forma. Son partículas globulares entre 0.2 y 0.5 micras y forman aglomerados C45. 511. 

Todos estos pigmentos son isotrópicos, es decir, ~ue sólo tienen un índice de refracción y por lo tanto 
no presentan el fenómeno de birrefringenciaC47. 48· 5 

'
681. 
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Las curvas espectrofotométricas de absorción vs. número de onda, de los pigmentos de cadmio, 
muestran el desplazamiento del amarillo al rojo con disminución de la frecuencia, lo que puede 
observarse a más detalle en la figura 38. La posición, intensidad y forma de las curvas van acordes al 

. d l . 1 - d art' l [20 39 69] matiz e os pigmentos y a tamano e p icu a. · · . 
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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 sólidas de CdS-H¡S (' CdS-CdSe. La ventaja del primero es su 
bajo costo y su brillantez en tonalidades más oscuras 12º· 3 • 50 

. 

Estos pigmentos de cadmio presentan una gran resistencia a los álcalis por lo tanto pueden utilizarse 
para elaborar pinturas al fresco. Una limitación que presentan es que presentan poca resistencia a los 
ácidos, por lo que pueden verse afectados si se exponen a exteriores dependiendo ampliamente de la 
resistencia y protección que le brinde el medio formador de película1501 . 
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 puro1501, pero su firmeza y poder 
cubriente se reducen. 
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b) Pigmentos de cobalto: 

El Co(II) considerado como catión cromóforo según Alarcón121, es un elemento que por su 
configuración electrónica 3d7 en coordinación tetraédrica y octaédrica produce compuestos de colores 
intensos, principalmente azules, aunque también los hay verdes y violetas. 

Estos compuestos generalmente son producidos por calcinación de óxidos de cobalto con óxidos de 
otros metales como Al, Cr, ,Li, Ti, etc., lo cual permite la formación de estructuras cúbicas de tipo 
espinela, que se comprueba con la difracción de rayos-X y que presentan una alta resistencia a las altas 
temperaturas, por lo tanto se utilizan como pigmentos para cerámicos, esmaltes, plásticos, etcf l, 18' 26' 
47] 

En el pigmento verde cobalto están presentes dos espinelas, una de cobalto y litio y la otra de zinc; 
además meta-titanato de Ni (11) que posee una estructura hexagonal y traz.as de dióxido de titanio de 
estructura rutilo. 
Entre las espinelas isomorfas, antes mencionadas, existe una diferencia en el parámetro 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 flJ, el titanato de níquel es de color amarillo 1431 y el de zinc es blanco. El 
color resultante es verde brillante por microscopía óptica. 
En el microanálisis se registran todos los elementos presentes y la presencia de Sb, no detectado por 
difracción de rayos-X; lo anterior puede deberse a lo mencionado por Cole sobre la síntesis del titanato 
de níquel, en donde se introduce antimonio como compensador de carga I111. 
En la microscopía electrónica se observan partículas globulares heterogéneas; unas pequeñas de 
aproximadamente 0.5 micras y otras mucho más grandes de 6 micras; esto puede ser resultado de una 
molienda deficiente del fiigmento, ya que, partículas finas y uniformes en tamaño dependen de una 
molienda eficientef7

, 
8' 11' 8' 5º' 551. En el microanálisis, el metal de transición que predomina, además del 

titanio, es el níquel 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 económicas ya que el precio del cobalto es elevado ri 31. 

En el pigmento azul cerúleo, la difracción de polvos de rayos-X muestra la ~resencia de cromato de 
cobalto y aluminato de cobalto, ambas de estructura isomorfa, tipo espinela l 6· 281, con una diferencia 
en el parámetro a de aproximadamente 0.07 Angstroms. Se registra, además, alúmina y dióxido de 
titanio en pe~ueña cantidad que pueden ser impurezas de los métodos de preparación. Según Patton c5o1 
y Gettens 15 , el azul cerúleo es esencialmente estanato cobaltoso CoO*nSn02, por otra parte el 
pigmento azul cobalto, se forma de cromato de cobalto Co2Cr04 y aluminato de cobalto CoAh04 y 
dióxido de titanio como rutilo, como se puede observar, la descripción del azul cerúleo de este trabajo, 
coincide con las referencias de Patton y Gettens sobre el azul cobalto más que del azul cerúleo, por lo 
tanto se deduce que el pigmento denominado azul cerúleo 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 cerúleo original. 
Sin embargo, cuando hay una mayor cantidad de alúmina presente en los pigmentos les imparte 
durabilidad y un mayor porcentaje de dióxido de titanio mejora la dispersión y consecuentemente las 
propiedades ó~ticas como opacidad y luminosidad. Además aumenta la estabilidad y la resistencia de 
los pigmentos 11· 501. El microanálisis reafirma los resultados obtenidos por rayos-X. 
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Por microscopía óptica se observan partículas azules isotrópicas es decir, que sólo tienen un índice de 
fr . ' l l C'. ' d bº C'. • • 147 48 'º 681 l ' dº d ti . ' re acc1on y por o tanto no presentan e ienomeno e 1rreinngencia · · · ,e m ice e re racc1on 

es alto y las partículas absorben y transmiten luz en diferentes ángulos 118· 561. Las micrografias de 
microscopía electrónica muestran partículas globulares de 0.3 a 1.0 micras que forman aglomerados. 

Los resultados de la difracción de polvos de rayos-X del pigmento violeta cobalto, corresfionden 
únicamente al fosfato de cobalto y amonio monohidratado, de estructura ortorrómbica 141. El 
microanálisis elemental corrobora la composición química del compuesto, aunque registra una mínima 
cantidad de aluminio y los elementos correspondientes al hidrógeno que no se detectan por esta técnica. 
Posteriormente, se verificó la presencia del ión amonio con la reacción de Nessler. 
Las microscopía óptica muestra partículas prismáticas anisotrópicas, es decir, presentan más de un 
índice de refracción y por lo tanto presenta el fenómeno de birrefringencia, es decir, que presenta cierta 
luminosidad bajo luz polarizada, en este caso, de color violeta. También se puede observar el fenómeno 
de pleocroísmo como una consecuencia de la anisotropía óptica de los índices de refracción; éste es un 
fenómeno de dispersión 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 dirección en que son 
observados bajo luz polarizada, se puede decir que es una muestra policróica ya que presenta 
diferentes colores como verde, rojo, azul amarillo y azul. 

Finalmente en la observación por microscopía electrónica se observan prismas superpuestos de 
diferente tamaño de 0.2 a 20 micras. 

Muchas estructuras de tipo espinela contienen átomos metálicos y es dificil determinar la distribución 
de los átomos en sitios tetraédricos u octaédricos por cristalografía de rayos-X, lo anterior solo puede 
resolverse con difracción neutrónica1 13· 16· 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 coordinación 
octaédrica lo cual confirma que la coordinación del cobalto en estos pigmentos es octaédrica de 
fórmula general [Co(H20)6] 2+. 

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·1 ( 363 nm), que al presentarse tanto en los compuestos de cadmio como en los de cobalto, excluye 
la idea de que pueda representar alguna característica de unos y otros compuestos, por lo tanto se 
deduce que ese pico, corresponde al cambio de lámpara del equipo en el límite de la zona de luz 
visible, asumiéndose así que ese pico es la representación de un desajuste en el equipo y no una 
representación de alguna característica 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 cerámicas. 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 química ante los álcalis y los ácidos, además de 
su facilidad de dispersión con resistencia a la migración. Por estas razones se utilizan en la industria de 
plásticos y recubrimientos y cerámicos[l 1, 

42· 541. 
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Una de las desventajas que presentan estos pigmentos es su alto costo aunada a un bajo 8oder 
cubriente, por lo que se requieren grandes cantidades de pigmento para obtener el color deseado 18

• 
261

, 

también por contener un metal pesado y por ser un material sintético se considera que es relativamente 
tóxico. 

6.2 Conclusiones: 

Todos los pigmentos de cadmio corresponden a soluciones sólidas de CdS y otros compuestos 
isomorfos de ZnS, HgS y CdSe. Poseen estructura cristalina hexagonal con ligeras variaciones en los 
parámetros a y c de la celda unitaria relacionados con el tamaño iónico de los cationes divalentes del 
Zn y Hg que ocupan el sitio del cadmio (11) o del anión Selenio que ocupa el sitio de S(II}, así como, de 
las relaciones estequiométricas señaladas en el presente trabajo. A excepción del naranja cadmio, todos 
los pigmentos rojos y amarillo presentan sulfato de bario como impureza. El tamaño, distribución y 
forma de las partículas 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 álcalis, una atractiva y extensa gama de colores, 
además de un buen poder cubriente, buena resistencia a la luz y facilidad de dispersión. 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 (11) de estructura hexagonal con trazas de dióxido 
de titanio tipo rutilo y antimonio. 

El pigmento azul cerúleo corresponde según referencias al pigmento azul cobalto; éste es una mezcla 
de cromato de cobalto y aluminato de cobalto, ambos de estructura espinela con trazas de alúmina y 
dióxido de titanio tipo rutilo. Las partículas de los pigmentos verde y azul son globulares de tamaño 
variable. 

El pigmento violeta cobalto corresponde al ortofosfato de cobalto y amonio monohidratado de 
estructura ortorrómbica de partículas prismáticas superpuestas de diferentes tamaños 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 química ante los álcalis y los ácidos, además de su 
facilidad de dispersión con resistencia a la migración. 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 físicas y químicas por 
lo que son materiales apropiados para ser utilizados como pigmentos artísticos. 

61 



APÉNDICE l. 
FENÓMENOS DE PRODUCCIÓN DE COLOR: 

El color es una propiedad inherente a los materiales pigmentos y puede producirse de varias maneras: 

a)fenómeno de absorción-reflexión de la luz: 

El sol es una fuente gigantesca de radiación de diferentes longitudes de onda, de la cual sólo una 
fracción es capaz de estimular la retina del ojo humano y a esta fracción de radiación se la llama luz 
visible[411 • 

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 están 
polarizadas en un plano particular o que presentan polarización filana. La luz polarizada vibra en 
muchos planos, la luz con polarización plana vibra en un solo plano[ 11

• 

El fenómeno de absorción de la luz visible se produce debido a que cuando los electrones de los 
compuestos pasan del estado basal a estados excitados, esa energía absorbida, generalmente es 
transformada en calor, pero no disminuye la transparencia de los objetos. La magnitud de la energía 
liberada en un salto, determina la energía de luz del espectro o el color del material, aunque el color 
absorbido no es el color observado, sino el color complementario al absorbido, según se muestra en el 
círculo cromático. En el círculo cromático se observan los colores que aumentan su ener~ía en sentido 
a las manecillas del reloj, de menor energía en el color rojo a mayor energía en el violeta[ ' 241. 

La opacidad y la translucidez de un objeto son proporcionadas por el fenómeno de dispersión de la luz, 
como resultado de la redirección de la radiación sin cambio en la longitud de onda. 

A escala macroscópica la reflexión 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 mayoría de los cuerpos opacos y translúcidos. 

b) fenómeno de luminiscencia: 

Otro fenómeno 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 jabón, el color de las gotas de aceite en el agua, el color en las 
conchas de las ostras y de los caracoles, etc. 

c )fenómeno de interferencia: 

Los niveles de energía que hay en cada elemento, son característicos del mismo. Los electrones de un 
átomo específico solo tienen ciertas transiciones entre sus niveles de energía, y se llaman transiciones 
permitidas. 
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El modelo ondulatorio del átomo supone que mientras un electrón se mueve alrededor del nivel, sigue 
una trayectoria que es múltiplo entero de la longitud de onda, entonces el electrón se refuerza 
continuamente y su energía permanece constante. 

A cualquier nivel en el que no se logre que el largo de la trayectoria sea un múltiplo entero de la 
longitud de onda, la onda interferirá consigo misma por lo tanto el electrón perderá energía. 

Pero se sabe que un electrón ocupará solo los niveles de energía en los que se mantiene constante la 
energía. Por esto cuando un electrón se mueve de un nivel a otro, se mueve solo entre niveles exactos. 
Cuando en electrón regresa de un nivel mas alto de energía a uno inferior, de nuevo sólo se permiten 
ciertas transiciones, no es necesario que estas transiciones sean iguales a las que aumentaron la energía 
del átomo. 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 emisión y absorción. 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 tamaño y la forma de las partículas de pigmento, por ejemplo las partículas grandes 
de pigmento también Eueden dispersar la luz y por lo tanto tener influencia en la opacidad del medio 
formador de películal2 l . 

La capacidad que tiene un pigmento de poder cubrir una superficie, depende sobre todo de la habilidad 
de las partículas dispersas para dispersar la luz. Los factores que influyen en esta propiedad son: el 
índice de refracción y el tamaño de la partícula. El tamaño efectivo de la partícula para la mayoáa de 
los pigmentos, debe ser de aproximadamente un medio de la longitud de onda de la luz visible. Para 
determinar el tamaño de la partícula se puede hacer con microscopía, absorción de gases y técnicas de 
sedimentación. 

La luz se mide en paquetes de energía llamados "cuantos" de luz (E), 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 ecuación l. 

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 sustitución correspondiente se tiene la ecuación 2. 

e 
v= .... (ec. 2) 

De lo cual se deduce que la energía irradiada por un cuanto de luz o fotón es inversamente proporcional 
a la A. como se mencionó anteriormente, siendo E la energía de un fotón como se muestra en la 
ecuación 3. 

c 
E =h ----

').. 

.... ( ec. 3) 
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APÉNDICE 2. 

PROPIEDADES ÓPTICAS 

Las propiedades ópticas 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 índice de refracción: es una medida del ángulo de incidencia de la luz en una superficie, que absorbe 
una parte de luz mientras refleja otra, el ángulo de incidencia define el ángulo de emisión de la luz en la 
superficie de un objeto. Para un rayo de luz que pasa del aire a un medio dado, la razón entre los dos 
senos de los ángulos se llama índice de refracción (n), para dicho medio[281

. 

Cuando un rayo de luz incide sobre una superficie, el ángulo de incidencia ( i ) es igual al ángulo de 
reflexión ( 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 están 
polarizados [411. Cuando un haz de rayos de luz choca con la mayoría 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 reflexión 
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 reflejarán de acuerdo con la ley de reflexión 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 razón la luz puede desviarse en su 
trayecto entre dos medios, la desviación de la luz en la frontera entre dos medios se llama re.fracción, 
cuando un rayo incidente cae sobre el límite entre dos medios, al momento en que entre al medio nuevo 
ya es un rayo refractado. El ángulo entre el rayo incidente y una normal a la superficie de separación 
en el punto de incidencia, es el ángulo de incidencia. El ángulo entre el rayo refractado y la misma 
normal es el ángulo de refracción. La refracción se produce sólo cuado el rayo incidente llega 
oblicuamente entre los dos medios, cuando el ángulo de incidencia es cero (el rayo es perpendicular a 
la superficie) no hay refracción, entonces el rayo pasa, derecho al nuevo medio. 

normal a la superficie 

luz reflejada rayo de luz incidente 
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La densidad óptica es la propiedad de cada medio que determina la rapidez con que se mueve la luz a 
través de él. Si un medio es ópticamente denso, disminuye más la rapidez que en un medio que sea 
menos denso ópticamente. 

El índice de refracción es importante porque el poder cubriente de un pigmento transparente es 
proporcional a su índice de refra.eción. El dióxido de titanio tiene un índice de refracción de 2.55 y 
presenta una gran blancura y buen poder cubriente. El blanco de plomo y el de zinc tienen un índice de 
refracción 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 índice de refracción. Los granos de 
pigmento reflejan más luz cuando se rodean de aire y reflejan menos cuando se rodean de un medio 
formador de película, por lo tanto hay una clara relación entre el color y el índice de refracción tanto 
del pigmento como del medio formador de película, que según Merwin dice así " el índice de 
refracción es mayor en la región de longitudes de onda altas y menor en la región de longitudes de onda 
pequeñas. Por esta razón, los pigmentos rojos, anaranjados y amarillos generalmente presentan índices 
de refracción mas altos que los azules o violetas. El índice de refracción de las lacas es determinado por 
la base que siempre son comparativamente bajas"l53J. 

Se desconocen muchos de los índices de refracción de los pigmentos precipitados químicamente, ya 
que generalmente son muy pequeños para ser medidos o no toman forma de cristales definidos cuando 
son preparados . 

Dependiendo del índice de refracción, los cristales pueden ser isotrópicos o anisotrópicos, a los que 
tienen uno solo, se les llama isotrópicos, y pueden no presentar birrefringencia, a los que presentan 
mas de uno se les llama anisotrópicas, que generalmente si presentan birrefringencia; los pigmentos 
inorgánicos a diferencia de los orgánicos, pueden encontrar sus valores definidos de índices de 
refracción 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 tendrán mayor índice de 
refracción, por ejemplo para azules 1. 74, rojo 1. 78, verdes 1. 73, etc. 

b) El pleocroísmo: es un fenómeno de dispersión 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 
dirección en que son observados , siempre y cuando sea bajo luz polarizada, comprende el dicroísmo 
para 2 colores observados y el tricoísmo o policroísmo, para tres colores observados o más. Es una 
consecuencia de la anisotropía óptica de los índices de refracción 

c) La birrefringencia: es el fenómeno 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 distribución de energía espectral de una 
fuente específica, 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 
características de la fuente o del observador destruirá la igualdad de colores, el reconocimiento y 
anulación del metamerismo es un parámetro importante en el uso de los colorantes industrialesl3• 

11
• 

24
• 

27, 45] 
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