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INTRODUCCION

En este trabajo de tesis se sintetizaron dos series de compuestos: (Zn,Co, , )Al,O,
para 0< x<1 y Zn(Al, Cr, )O, para 0< x<2 por el método de sol-gel.
El compuesto ZnAl,O, presenta estructura cristalina de tipo espinela, ésta

corresponde a una cibica centrada en caras, que permite hacer substituciones dentro
de su celda unitaria por otros cationes transicionales de radios idnicos aproximados y
estados de oxidacién iguales a Zn*" y Al*".

Los productos obtenidos son soluciones sélidas, las cuales presentardn propiedades
opticas diferentes a las que presenta ZnAl,O,

La observacién inmediata es que las dos series desarrollan colores diferentes, la de
cobalto se va hacia los cafés y la de cromo hacia los verdes-azules. Ademds se observa
que son estables hasta 1100°C, en base a lo anterior ellos se pueden utilizar como
pigmentos cerdmicos, estas series de pigmentos no se encuentran comercializados, por
lo que la contribucion de este trabajo de tesis va enfocada a desarrollar nuevos

pigmentos nanoestructurados.

Los pigmentos cerdmicos se caracterizan por impartir color a productos cuyos
procesos de manufactura requieren temperaturas altas, arriba de 800°C, son polvos

finos que se dispersan en el medio que van a colorear, sin disolverse en el mismo.

En este trabajo se estudia la manera en que se desarrolla el color en éstas dos series,
de acuerdo a las teorias del color, a la concentracién de los cationes Co** y Cr*, y al

tamario de particula que presenten.

Pagina 1
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El método de sintesis utiliza mezcla de soluciones acuosas de cloruros metdlicos,
ajuste del pH de la solucién hasta formar un gel de la solucién coloidal, aplicar
tratamientos térmicos hasta formar los éxidos, en la primera serie hasta formar el

CoAl,O, y en la segunda el ZnCr,0O,.

Por medio de la técnica de difraccién de rayos X por el método de polvos se
determinaron sus fases y estructuras cristalinas, con la técnica de reflectancia difusa

para UV-Visible se determinaron sus propiedades dpticas.

Mediante microscopia electrdnica de barrido y de transmisién se estudié la morfologia

de las particulas de las dos series.

Pagina 2
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar los sistemas nanocristalinos de (Zn,Co,  )AI,O, para 0<x<1 vy

Zn(Al,_,Cr, )0, para 0< x <2

OBJETIVOS PARTICULARES

o Determinar las estructuras cristalinas de (Zn,Co, , )Al,O, para 0< x<1y

Zn(Al,_Cr,)O, para 0< x <2 mediante Difraccién de Rayos X (Polvos).

e Determinar sus propiedades dpticas mediante espectroscopia UV-Visible.

e Estudiar la morfologia de las particulas por medio de Microscopia Electrénica

de Barrido y de Transmisién.

e Determinar sus aplicaciones como pigmentos cerdmicos.

Pagina 3



CAPITULO 1 GENERALIDADES

1.1 NANOTECNOLOGEA

Un nanémetro es la mil millonésima parte de un metro (10" (-9) metros). Para
comprender el potencial de esta tecnologia es clave saber que las propiedades fisicas
y quimicas de la materia cambian a escala nanométrica, lo cual se debe a efectos
cudnticos. La conductividad eléctrica, el calor, la resistencia, la elasticidad, la
reactividad, entre otras propiedades, se comportan de manera diferente que en los
mismos elementos a mayor escala.

La nanotecnologia promete soluciones vanguardistas y mds eficientes para los
problemas ambientales, asi como muchos otros enfrentados por la humanidad. Las
nanotecnologias prometen beneficios de todo tipo, desde aplicaciones médicas nuevas
o mds eficientes a soluciones de problemas ambientales y muchos otros; sin embargo,

el concepto de nanotecnologia alin no es muy conocido en la sociedad [1].

1.2 NANOMATERIALES Y NANOPARTICULAS

El ganador del premio Nobel de Fisica (1965), Richard Feynman fue el primero en
hacer referencia a las posibilidades de la nanociencia y la nanotecnologia, Otro
hombre de esta drea fue Eric Drexler quien predijo que la nanotecnologia podria
usarse para solucionar muchos de los problemas de la humanidad. Pero estos
conocimientos fueron mds alld, ya que con esto se pudo modificar la estructura de las
moléculas como es el caso de los polimeros o pldsticos que hoy en dia los encontramos
en todos nuestros hogares y que sin ellos ho podriamos vivir [2].

Los nanomateriales son una nueva clase de materiales (sean cerdmicos, metales,
semiconductores, polimeros, o bien, una combinacién de éstos). En donde por lo menos
unas de sus dimensiones se encuentran entre 1y 100 nm, en el orden micrométrico aun
presentan propiedades similares a las de un nanométrico. En los nanomateriales debido

a su tamano reducido, se modifican sus propiedades que finalmente difieren del mismo

Pagina 4
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material con dimensiones de sélido volumétrico. Los nanomateriales se pueden
clasificar en cuatro tipos:

A) En materiales de dimension cero: las tres dimensiones se ubican en el régimen

nanométrico, a esta corresponden las nanoparticulas.

B) De una dimensién, teniendo una longitud variable, conserva una sola dimensién

en el régimen de los nandmetros, como es el caso de los nanoalambres y
nanotubos.

C) De dos dimensiones con dreas de tamafio indefinido, mantienen su espesor en el

orden de 1-100nm, como en el caso de las peliculas delgadas.

D) De tres dimensiones, en la que los sélidos tridimensionales estdn formados por

unidades nanométricas.

Las nanoparticulas metdlicas en particular, poseen propiedades interesantes con
aplicaciones en diversas dreas tecnoldgicas. Respecto a sus primeros usos puede
citarse el caso de la cultura egipcia, que empleaban nanoparticulas de oro como
coloides medicinales para conservar la juventud y mantener una buena salud y la
civilizacién china, ademds de utilizarla con fines curativos, también las empleaban
como colorantes inorgdnicos en porcelana [3].

Desde esa época hasta la fecha, grandes avances se han logrado en el conocimiento
de nanoparticulas metdlicas, se han desarrollado diversos métodos de sintesis
quimicos y fisicos. Por otra parte también los efectos de superficie son de gran
importancia, ya que se tiene en las particulas pequefias, un incremento en dreas
superficiales por unidad de volumen y en energias libres superficiales respecto los
sélidos volumétricos [4]. Debido a que los dtomos en la superficie de la nanoparticula
estdn menos enlazados que el resto de sus dtomos, y su esfera de coordinacién estd
incompleta, se incrementa su energia libre superficial, afectando propiedades como

temperatura de fusion y reactividad quimica.
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CAPITULO 1 GENERALIDADES

1.3 PROPIEDADES DE LAS NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas presentan dimensiones menores a los 100 nm. El estudio de las
nanoparticulas es actualmente un drea de la investigacién cientifica intensa, debido a
una variedad amplia de usos potenciales en campos biomédicos, dpticos, y electrénicos
por mencionar algunos. Una vez que haya cambiado de tamafio la particula empieza a
exhibir efectos mecdnico-cudnticos interesantes, uno de ellos son los puntos
cudnticos, los cuales se convierten en candidatos ideales para los dispositivos
electrénicos de alta eficiencia, ya que pueden operar a bajos voltajes y a altas
velocidades. En forma colectiva, estos "dtomos artificiales” constituyen los bloques de
construccion de sistemas artificiales mds complejos, tales como “moléculas
artificiales” o incluso “sélidos artificiales”. Estos sistemas de puntos cudnticos,
conocidos con el nombre genérico de arreglos de puntos cudnticos, poseen
interesantes propiedades dpticas y electrénicas que hacen de ellos materiales idéneos

para su aplicacién en memorias y en computacién cudntica [5].

Histéricamente, la formacién de una solucién acuosa coloidal es probablemente el
método mds antiguo para preparar nanoparticulas en una dispersién estable. Sin
embargo este método se consideré poco viable y se desarrollaron nuevos
procedimientos para la separacién de las fases coloidal y liquido como por ejemplo

(térmicos, electroliticos, etc.)[6].

Cuando los materiales pasan del bulto (escala macroscépica) a formar nanoparticulas
(escala nanométrica), aparecen cambios notables en sus propiedades fisicas y quimicas

que los hacen objeto de estudios fundamentales.
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CAPITULO 1 GENERALIDADES

Algunas de estas propiedades son:

a) Incremento de la razén drea superficial/volumen induciendo un enorme
incremento en el drea interfacial de las especies en la superficie.

b) Cambios en la estructura electrdnica de las especies que conforman a la
nanoparticula y en general a la hanoparticula en si.

c) Cambios en el ordenamiento (estructura cristalina, distancias
interatomicas, etc.) de las especies en la hanoparticula y presencia de
defectos.

d) Confinamiento y efectos cudnticos de tamafio (quantum size effect),
debido al confinamiento de los portadores de carga dentro de la

nanoparticula de famafio comparable con la longitud de De Broglie).

Por todo lo anterior se espera que las nanoparticulas encuentren aplicaciones, como
sensores; en pinturas con mejor definicién del color. En la electrénica y en la
computacion cudntica, se abre la posibilidad de manipular los estados electrénicos de

los puntos cudnticos, lo que ampliaria considerablemente el control de la informacién.

1.4 ESTRUCTURA DE LA NANOPARTIcULA

Una nanoparticula es claramente cristaling, si tiene un arreglo periédico de dtomos.
Son pequefias particulas, que en algunos casos la periodicidad atémica estd perturbada
debido a los efectos de superficie [7].

Las nanoparticulas son determinadas por planos atémicos o cumulos que ho son
comunes en las superficies de los materiales convencionales. Este y otro efecto
relacionado con el tamafio, nos permite modificar la estabilidad y los cambios cinéticos

de la reaccién. Su tamafio implica un cambio en las propiedades fisicas y quimicas.

Pagina 7
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La reactividad es también dependiente del tamafio de la hanoparticula. El andlisis de
de la reactividad de las nanoparticulas requiere una cuidadosa sintesis de materiales
homogéneos y estudios experimentales detallados. Los cimulos pueden combinarse
para formar nanoparticulas o aportar el crecimiento de éstas. Estos cimulos pueden
ser estabilizados por absorcidn de moléculas orgdnicas u otros iones [8].

La estructura de una superficie sobre una nanoparticula puede ser esencialmente
distinguida de una superficie equivalente en el cristal macroscopico, si los dtomos
coordinados son ordenados cuando se crea la superficie. La importancia de la quimica
interfacial de la naoparticula con sus alrededores debe incrementarse en tanto su
tamafio decrece. En los nanomateriales, las caracteristicas de su tamafio aseguran que
algunos dtomos, quizds la mitad o mds en algunos casos, estén cerca de la interfase.
Esta es la condicién donde la relacién hanoparticula empieza a ser importante, debido
a las complicadas reacciones cinéticas. Muchas de las reacciones quimicas toman lugar
en las interfases, entre las fronteras de las nanoparticulas y sus alrededores [9]. Es
interesante su estudio, ya que el ndmero de dtomos en las particulas es lo

suficientemente pequefio para tener un comportamiento estructural en escala.

1.5 APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS

Debido al cambio de su respuesta dptica y en su reactividad quimica, muchos de estos
materiales se usan en distintas cosas, a continuacion se muestran algunas aplicaciones
de las nanoparticulas:

Sensores: Se pueden preparar por compresion de sustancias porosas semiconductoras
en el tamafio de nanoparticula, estos materiales mantienen grandes dreas de
superficies y cuando pasan la adsorcién de varios gases, su conductividad eléctrica

cambia, ya que mayor cantidad de gas es detectado, esto es adsorbido por unidad de
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CAPITULO 1 GENERALIDADES

masa comparado coh polvos comprimidos normales y los cambios eléctricos son mds
pronunciados.

Cerdmicos y Aislantes: La compresion de nanoparticulas cerdmicas produce objetos
solidos mds flexibles, aparentemente debido a la variedad de limites de tamafio que
existen. Con el desarrollo adicional de las técnicas de compresidn, se pueden preparar
materiales mds densos y porosos que se usan como reemplazos de metales de muchas
aplicaciones.

Adsorbentes Destructivos: Los 6xidos metdlicos nanoestructurados presentan alta
reactividad en superficie intrinseca, grandes dreas de superficiales y gases dcido.
Celdas solares: Nanoparticulas semiconductoras con diferente tamafio de brechas de
banda producen celdas solares mds eficientes, tanto para la produccién de
electricidad como produccién de hidrégeno.

Computadoras Quimicas / Opticas: Se pueden formular arreglos bidimensionales o
tridimensionales de los metales o nanoparticulas semiconductoras que presentan
propiedades 6pticas y magnéticas especiales con numerosas aplicaciones en la

industria de equipo electrénico incluyendo computadoras dpticas [10].

1.6 OXIDOS MIXTOS DE METALES DE TRANSICION

Estructuras de los 6xidos mixtos

Las estructuras mds importantes del tipo de los dxidos mixtos son las de la espinela,
la ilmenita y la perovskita, que presentan los respectivos minerales.

Estructura de la espinela (MgAl,O, )

Es un arreglo clbico estrechamente empacado de los iones 6xido, un octavo de los
huecos tetraédricos (dos por cada ion presente) se encuentra ocupado por los iones

Mg?** y la mitad de los huecos octaédricos (uno por anién) estd ocupado por los iones

AI*"[11]. Esta estructura se representa como A(B),0, en donde B es un ion en el
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CAPITULO 1 GENERALIDADES

sitio octaédrico. La estructura de espinela inversa es B(AB)O,, donde la mitad de los

dtomos B se encuentran en huecos tetraédricos y tanto A como la mitad de los
dtomos B se encuentran en los huecos octaédricos. Esto sucede cuando A

manifiesta una tendencia fuerte a ocupar las posiciones octaédricas. Todas las

especies conocidas del tipo MV M,"O, presentan una estructura de espinela inversa

[12].
Tabla 1.1 estructura de los 6xidos mixtos
Tipo Formula Minerales
M"M" .0, FeCr,0,,ZnAl,0, ,Co"Co" 20,
Espinela MYM".0, Tizn,0,,SnCo,0,
M'.:M"O, Na,MoO, , Ag,MoO,
Espinela inversa MYM".0, Zn(znTi)o,
M"M",0, Fe" (CO" Fe" 1O,
Fe" (Fe "Fe" b4
Fe' (Ni "Fe" 4
Tmenita ABO, FeTiO, , MgTiO, ,CoTiO, , a — NaShO,
Perovskita ABO, CaTio, , SrTiO, , BaTiO, , LaGao, ,
NaNbO, , KNbO , KZnF, , KNiF,

Estructura de la ilmenita (FeTiO,)

Este compuesto presenta una estructura similar a la del corundo y es adoptada por los
éxidos mixtos cuando los dos cationes M" y M"Y son de tamafios semejantes. No es
necesario que los cationes tengan sélo cargas de +2 y +4. Lo importante es que la

suma de las cargas de los dos cationes sea seis [13].
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Estructura de la perovskita (CaTiO,)

En la estructura de la perovskita, los dGtomos de calcio y de oxigeno forman un arreglo
cubico estrechamente empacado, en el cual el ion Ti*", que es de menor tamafio, ocupa
los huecos tetraédricos que se forman exclusivamente por los dtomos de oxigeno (fig.

1.1). Esta es la estructura que adoptan muchos sélidos ABO, en donde un catidn tiene

un tamafio semejante al del anion 6xido, y el otro catién es muy pequeiio [14].

O Icotio’n @ [oniones
O

Figura 1.1 Estructura de la perovskita

1.7 ESTRUCTURAS DE TIPO ESPINELA

La celda unidad cristalogrdfica para el mineral espinela MgAl,O,, puede considerarse
que tiene 32 iones odxidos en empaquetamiento clbico compacto, Fig. 1.2. Esta
ordenacion vuelve disponibles 32 huecos octaédricos y 64 huecos tetraédricos en la
celda unidad. Un gran nimero de compuestos que tienen una variedad de dtomos
presentes en diferentes proporciones cristalizan en la estructura espinela. Si por
simplicidad, se supone predominantemente el enlace iénico, entonces la formula de
composicion AB,O, requiere que la carga positiva debe ser igual a +8. Combinaciones
tales como M(11)M(I11),0,, M(IV)M(I1),0,,y M(VI)M(I),0, son posibles [15]. En
espinelas llamadas normales AB,O,, los iones B ocupan sitios octaédricos y los iones

A ocupan sitios tetraédricos. Es posible también para los iones B ocupar sitios
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tetraédricos, la mitad restante, con los iones A, se distribuyen en los sitios

octaédricos, logrando lo que se llaman espinelas inversas. B[AB]O,. Los paréntesis se
usan algunas veces para encerrar los iones en sitios octaédricos, Asi, el MgAl,O,, en
el que Mg(ll) y el AI(lll) estdn en sitios tfetraédricos y octaédricos,
respectivamente, es una espinela normal. Por otra parte, el Fe[CuFe]O, tiene una
estructura inversa, en la que el Fe(lll) ocupa sitios tetraédricos y tanto el Cu(ll)
como el Fe(lll) estdn en sitios octaédricos. En la tabla 1.2 se presentan algunas
espinelas tipicas de estructuras conocidas M(11)M(111),0,. Todas las espinelas

conocidas M(IV)M(11),0,, por ejemplo, SnCo,0, y TiZn,0, son inversas [16].

O =A
Espinela o =B

1 AB,O,
O-o

Figura 1.2 Porcién espacial de una estructura espinela (A“ B," 04) que muestra los
cationes A(Il) (circulos pequefios vacios) ocupando dos de las dieciséis posibles
posiciones tetraédricas (o un octavo de los huecos tetraédricos) y los cationes B(111)

(circulos pequeiios sélidos) ocupando cuatro de las ocho posibles posiciones
octaédricas (o la mitad de los huecos octaédricos)
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Tabla 1.2 Cristales con estructura espinela

Estructura | Estructura
normal inversa
ZnAl,O, CuFe,O,
FeAl 0, NiFe,O,
ZnAlLS, CoFe,O,
CoCr,0, FeFe,O,
MgCr,O, NiMn,O,
HoCr,S, MgGa,O,
MnMn,O, Feln,O,
CoCo,0O, Coln,O,
FeCr,O, Niln,O,

Para compuestos idnicos las reglas de relacion de radios iénicos predicen que sitios
octaédricos estarian ocupados por los cationes mds pequefios. Sin embargo, los
cationes A generalmente tienen radios entre 0.6 y 0.84, en tanto que los cationes B
generalmente estdn entre 0.5y 0.7 A [17].

En nuestro caso los radios iénicos del Zn*'y Co** con nimero de coordinacién 4, son
0.74 Ay 0.72 A, respectivamente, siendo éstos los cationes A.

Los radios idnicos del Al*" y Cr*" con nimero de coordinacién 6, son 0.675 A y 0.775
A, respectivamente, siendo éstos los cationes B. Los valores de los radios idnicos
fueron tomados de la tabla de Shannon y Prewitt [18].

Un factor mayor, que puede explicar por qué las reglas de relacion de radio no son
seguidas en algunas espinelas, es la estabilidad aumentada en iones de metal central

coordinados octaédricamente como resultados de electrones d en el ion metal
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particular. Idealmente, las espinelas tienen simetria clbica, como se espera de los
modelos de empaquetamiento compacto. Sin embargo, algunos compuestos muestran
distorsiones a lo largo de un eje en los sitios octaédricos, ocasionando simetria
tetragonal en los cristales. Estas distorsiones a partir de la simetria cilbica se
explican por las estabilizaciones Jahn-Teller [19].

En espinelas y otros cristales 6xidos en los que el cardcter iénico a menudo predomina,
la sustitucion depende primariamente de los radios iénicos similares de los cationes y

del mantenimiento de la neutralidad eléctrica en el cristal.

1.8 SOLUCIONES SOLIDAS

Una solucién sélida es una solucion en estado sélido de uno o mds solutos en un
solvente. Tal mezcla es considerada una solucion en lugar de un compuesto siempre que
la estructura cristalina del disolvente permanezca sin cambios al ser sustituidos sus
atomos por los dtomos de los solutos y ademds la mezcla permanezca homogénea.

Los tipos mds sencillos de soluciones sélidas son dos: sustitucionales e intersticiales.
En las soluciones sdlidas sustitucionales, un adtomo o ion dentro de la red cristalina es
sustituido por otro dtomo o ion de la misma carga en la estructura huésped; mientras
que en el caso de las soluciones sdlidas intersticiales, las especies introducidas ocupan
una posicion que normalmente esta vacia en la estructura cristalina, puede
desarrollarse una considerable variedad de mecanismos mds complejos de formacién
de soluciones sdlidas, ya que ambos mecanismos pueden presentarse conjuntamente al
introducir iones de carga diferente a los que inicialmente se encuentran en la

estructura del huésped [20].
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Soluciones sélidas sustitucionales

Para la formacién de soluciones sdlidas sustitucionales sencillas dentro de un intervalo
de composiciones deben de satisfacer ciertos requisititos minimos. Asi, los iones que
sustituyen a los primitivos deben ftener la misma carga y un tamafio similar. En el caso
de la formacion de aleaciones metdlicas, una revision de los datos experimentales
indica que una diferencia del 15% en el tamafio de los dtomos metdlicos, el que
sustituye y el sustituido, es el limite que puede tolerarse cuando se tiene un intervalo
amplio de soluciones sélidas. En el caso de sistemas no metdlicos, ésta diferencia de
radios parece ser mucho mayor al 15%, aunque cabe aclarar que es dificil cuantificar
dicha diferencia puesto que no se puede conocer con exactitud el radio de estos iones.
Las impurezas pueden a veces introducirse en el reticulo anfitrién hasta alcanzar
concentraciones muy altas. Por ejemplo; mezclas de cloruro de potasio y bromuro de
potasio que van desde KC| puro hasta KBr pero pueden recristalizarse de soluciones
acuosas [21].

En cada caso se obtiene una forma cristalina tnica con estructura de la roca-salina.
Los iones K’ ocupan los sitios cationicos, mientras que los CI" y los Br™ estdn
distribuidos al azar en los sitios anidnicos. Los radios del CI" (0.181 nm) y el Br (0.195
nm) son evidentemente casi iguales permitiendo que un anién sustituya al otro. De
manera semejante, los iones I" pueden incorporarse en la estructura de roca-salina del
AgBr, sustituyendo los iones Br’, pero en este caso solo un mdximo de
aproximadamente setenta por ciento de iones Br™ puede ser reemplazado por iones I

Estos son ejemplos de soluciones sdlidas del tipo sustitucional [22].

Soluciones sélidas intersticiales
En una solucién sdlida intersticial, los dtomos, iones o moléculas extrafas, ocupan los

rincones y las grietas, los intersticios, en el reticulo anfitrién. Un ejemplo es la
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austenita, una aleacién en la que los dtomos de carbono ocupan algunos de los
intersticios en un reticulo clbico de cara centrada de dtomos de hierro. La mayoria de
los elementos de transicion forman tales soluciones sélidas con pequefios dtomos de

H,8.Cy N [23].

Mecanismos de soluciones sélidas complejas

Cuando la sustitucién de cationes se produce entre cationes de carga diferente, hay
cuatro posibilidades:

Sustitucion por cationes de valencia mds alta

Vacantes catidnicas

Aniones intersticiales

Sustitucién por cationes de valencia mds baja

Vacantes anidnicas.

Cationes intersticiales

Un esquema similar se puede presentar para sustituciones anidnicas, aunque no se
consideran en esta revision ya que dicha sustitucion es poco frecuente.

a) En el caso de que el cation a sustituir en la red huésped tenga una carga menor
que el catién que sustituye, se deben producir cambios adicionales para poder
mantener la electroneutralidad. Uno de estos posibles mecanismos es la
creacién de vacancias catidnicas. Un ejemplo de este tipo de soluciones sélidas
es la que se forma en el sistema MgAl;O, - Al,O; a altas temperaturas. En este
caso los iones de Mg™ que ocupan posiciones tetraédricas en la espinela son

sustituidos por Al®, en la relacién 3Mg™ < 2AI"*, pudiendo representarse la
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solucién sélida por la expresion Mgi-3xAl..2xO4 y credndose x posiciones
vacantes catidnicas, que presumiblemente serdn tetraédricas [24].

El otro mecanismo por el que un catién puede sustituirse por otro de carga
mayor es la creacion de aniones intersticiales. Asi el fluoruro de calcio puede
disolver pequefias cantidades de fluoruro de yodo. En este caso el nimero total
de cationes permanece constante y, por tanto, se crean fluoruros intersticiales
para dar una solucion sdlida de formula (Cai«Yx)F2.x. Estos fluoruros
intersticiales ocupan los intersticios mds grandes en la estructura fluorita.

Si el cation a reemplazar tiene una carga mayor que el que lo sustituye, para
mantener el balance de carga deben crearse vacancias aniénicas o tenerse
cationes intersticiales. Un ejemplo, en el que se presentan vacancias aniénicas o
tenerse cationes intersticiales. Un ejemplo, en el que se presentan vacancias
aniénicas es la circona cubica estabilizada con calcio (ZrixCax)O.x con
0.1¢ X <0.2. la circona clbica presenta estructura de fluorita y en las soluciones
sélidas, con dxido de calcio, el nimero total de cationes permanece constante
por lo que la sustitucién de Zr* por Ca® requiere de la creacién de vacancias
de oxigeno. Cabe destacar que estos materiales tienen gran importancia como
refractarios y como electrolitos sélidos [25].

Un mecanismo alternativo, en el inciso anterior, es la creacion de cationes
intersticiales al sustituirse a los cationes por otros de menor carga. Un
ejemplo conocido son las denominadas fases “silice rellena”, que son
silicoaluminatos en los que la estructura de la silice puede ser modificada por la

sustitucién parcial de Si** por Al

, 'Y al mismo tiempo deben entrar cationes
metdlicos que ocupan intersticiales vacias en la red de silice. Las estructuras

de cuarzo relleno tienen la férmula Lix(Sii.<Alx)O,, siendo 0< x <0.5 [26].
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e) Existen casos en los que se realizan simultdneamente Mg?" por Fe® y Si* por
Ge* para formar la solucién sélida (Mgz«Fex)(Sii,Ge,)O4. En el caso de que los
iones a sustituir sean de diferente carga se pueden formar soluciones sélidas
en todo el rango de composiciones, pero manteniendo la electroneutralidad del
sistema en conjunto, como es el caso de los feldespasto plagioclasa, formando
soluciones sdlidas en el intervalo completo entre anortita, CaAl,Si,Os y albita
NaAlSizOs. Asi la férmula de la solucién sélida serd (Ca;.xNay)(Al>Siz.x)Os con
O< x <1, y pudiendo presentar simultdneamente dos sustituciones Na < Ca y

Si e Al

En este trabajo se estudian las soluciones sélidas (Zn,_,Co )Al,O, para 0<x<1 vy
Zn(Al, ,Cr,)O, para 0<x <2,

En base a los radios idnicos de Zn**, Co*, Al*'y Cr® se espera que seann

soluciones sdlidas de tipo sustitucional [27].

1.9 QUIMICA DESCRIPTIVA DE METALES DE TRANSICION DE Cr, Co Y Zn
Cromo

El cromo es un metal blanco plateado, resistente a la corrosién, muy duro aunque un
poco quebradizo cuando estd puro. Se emplea en aleaciones con el acero y para
revestir el hierro y ofros metales.

El cromo (3d5431) muestra estados de oxidacion de +1 a +6, pero los estados mds
comunes son él +3 y el +6, mientras que los +2 y +4 son de importancia

secundaria.

En el estado de oxidacién +3 el cromo se encuentra en innumerables complejos, casi

todos octaédricos. El ion crémico Cr®", en solucién acuosa, en sales sélidas tales como
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[Cr(H,0),[Cl, y en los alumbres que lo contienen es un complejo hexaacuo de color
violeta. La adicién de bases al Cr*" produce hidréxido crémico Cr(OH),, una gelatina

color verde-gris, o el Cr,0, e xH,0. El hidroxido crémico es anfétero; su disolucién en
base produce el ion cromito verde, formulado como Cr(OH),(H,0),”, Cr(OH),”, o

alin como CrO, [28].

Cobalto
El cobalto es un metal duro, relativamente poco reactivo, con brillo plateado azuloso,.
Como el hierro, es ferromagnético y se vuelve pasivo por la accion de los agentes
oxidantes fuertes. Se emplea ampliamente en aleaciones con el hierro, niquel, aluminio
y ofros.
En sus compuestos el cobalto (d 7) exhibe principalmente los estados de oxidacion + 2

y +3.

El ion cobaltoso, Co*" da color rosado, es un agente reductor demasiado pobre para
reducir el oxigeno (contrasta con el Fe*"); por tal razén las soluciones cobaltosas
permanecen indefinidamente. Cuando una solucién que contiene el ion cobaltoso se

adiciona a otra de base fuerte, se forma el hidréxido cobaltoso azul, Co(OH),:
cuando una base se afiade a una solucién de Co® a 0°C se forma el Co(OH), rosado.

Curiosamente, nadie ha podido determinar exactamente la razén de la diferencia de

color [29].

Zinc
El zinc es un metal un poco blando, gris plateado, con un punto de fusion moderado

(419°C). Es un metal razonablemente reactivo; no obstante sirve para recubrir el
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hierro puesto que lo protege catédicamente y porque forma una capa autoprotectora

de Zn,(OH),Fe, sobre su superficie. El zinc también se usa en varias aleaciones y en

las pilas secas [30].

En sus compuestos el Unico estado de oxidacién importante es el +2, ya que la
configuracién (n—1)d*° es bastante estable.
El ion zinc, Zn*", es tetraédrico y tetraacuo, su solucién es dcida debido a la
hidrdlisis:

Zn* +H,0 - ZnOH" + H*
El hidréxido de zinc precipita cuando se le adiciona una base al ion zinc:

Zn** +20H~ — Zn(OH ), (s)

Este es anfotero y se redisuelve en exceso de OH~ formando soluciones de zincato

que contiene especies tales como Zn(OH),” y Zn(OH),” .

El zinc forma un nimero de iones complejos tetraédricos. Sin embargo, muchos

complejos de zinc son menos estables que los otros metales de transicién [31].

1.10 CONFIGURACIONES ELECTRONICAS

Cromo

Cr(z =24):[Arpd°®4s’

crz=24):[ar] 7T T T T 1

ad,, 3d,, 3d,, 3d. . 3d. 4s
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La remocion de tres electrones produce el ion cromico aislado en el estado

fundamental:

Cr* (estado fundamentalj:[Ar] L _
ad, 3d, 3d, 3d, . 3d, 4s

Por lo que la configuracién electrénica del ion Cr*" es 3d?, por lo tanto el Cr*" es un
ion d°

Cobalto

Co(Z =27): [ArBd” 4s?

CO(Z=27):[AF] NN ) TN
ad,, 3d,, 3d, 3d, . 3d. 4s
La remociéon de dos electrones produce el ion cobaltoso aislado en el estado

fundamental:

Co? (estado fundamentalj:[Ar] NNTOT T
3d, 3d,, 3d, 3d,_,3d, 4s

Por lo que la configuracién electrdnica del ion Co** es 3d”, por lo tanto el Co* es un

ion d’

Zinc

Zn(Z =30): [ArBd**4s?

7z =30):[ar] N TN N NN
3d,, 3d, 3d, 3d. .3d, ds

El Zn* esunion d*° [32]
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1.11 TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO
La teoria del campo cristalino hace uso de un modelo electrostdtico para predecir
cémo se separan las energias de los orbitales d en un subconjunto de niveles de mds

alta energia (eg ) y otro de mds baja (tzg ) por la influencia de un campo octaédrico.

Se consideran seis ligantes a lo largo de los ejes de las coordenadas cartesianas hacia
un ion en el origen. Los ligantes pueden ser aniones o dipolos con sus terminales
cargadas negativamente, apuntando hacia adentro. A medida que se aproximan al ion
central metdlico, los orbitales d de éste se afectan de manera diferente, segln que

sus Iébulos apunten directamente a los ligantes o en dngulo de 45° a ellos.

De acuerdo con la teoria del campo cristalino, puesto que los orbitales dxz_yz Jy d

encaran a los ligantes de frente, las energias de los electrones en estos orbitales se

elevardn considerablemente debido a la repulsién electrostatica.

Pero los ligantes que se aproximan pueden “escabullirse” en parte por las regiones

entre los Iébulos de los orbitales d,,, d,, y d,, a fin de que la repulsién electrostdtica

Xy ¢
entre las cargas negativas de los ligantes y los electrones de estos orbitales se

minimice [33].

El resultado es que los orbitales d se dividen en dos subconjuntos: el de mds alta

energia e,y el de mds bajat,,. Esta division de los orbitales dse muestra

esquemdticamente en la siguiente figura 1.3.
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eg

7 3/5L0

dxz dx’-y’ dz7 .

dxy dy’

Orbitales metalicos sin N 2/5/M0

desdoblar S
~
N N N

dxy dy’

Orbitales metalicos en un campo
octaédrico

Figura 1.3 Desdoblamiento de los orbitales d en un campo octaédrico.

Se debe destacar que la teoria del campo cristalino es un modelo que nos suministra
un medio de predecir la divisién de las energias de los orbitales d en campos
octaédricos y otros campos. Las fuerzas que intervienen en la formacién de complejos
no son indudablemente muy parecidas a las fuerzas electrostdticas simples
consideradas en la teoria del campo cristalino. Sin embargo, no obstante esta falla, la
teoria es Util porque en muchos casos predice las divisiones correctas de energia [34].
Con la teoria del campo cristalino se puede predecir la naturaleza del desdoblamiento
de los orbitales d en muchas geometrias idnicas. Cuando se forma un complejo
tetraédrico, por ejemplo, se puede imaginar a los ligantes como si se aproximaran a lo

largo de las lineas que se muestran en la siguiente figura 1.4.

Figura 1.4 Aproximacion de cuatro ligandos para formar un complejo tetraédrico
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Como se puede ver, las cargas negativas de los ligantes se aproximan a los orbitales t,
por fuera del eje de las x del ion metdlico central, mds estrechamente de lo que lo
pueden hacer los orbitales e. Los electrones del subconjunto t, serdn por lo tanto
repelidos mds fuertemente por la aproximacion de las cargas negativas y terminardn
asi en energias mds altas. La division tetraédrica puede considerarse como la “inversa”

de la octaédrica, como se muestra en la figura 1.5 [35].

dxy dy’ dxz -y d’ N

Orbitales metalicos sin AN
desdoblar N 3/5At

~
~
~
S
~
AN
~
2 2 2
Noodxy dz x
- - N <

Orbitales metalicos en un campo
tetraédico

Figura 1.5 Desdoblamiento de los orbitales d en un campo tetraédrico.

La diferencia de energia entre los subconjuntos de orbitales ey t,, se llama el
desdoblamiento de energia del campo cristalino y se designa por A, en un complejo
octaédrico y por A, en uno tetraédrico. Estas cantidades se indican en los diagramas
de desdoblamiento de las figuras 1.3 y 1.5 respectivamente. La magnitud real de A
depende en gran parte de la naturaleza de los ligantes [36].

En la mayoria de los casos los orbitales d del ion metdlico central no estdn vacios,

sino que contienen hasta 10 electrones, y en el estado fundamental de un complejo

octaédrico éstos se hallan distribuidos entre los subconjuntos t,, ye, . Por otra parte,

observando la distribucidn en muchos complejos se hacen evidentes las siguientes

tendencias: (a) los electrones tienden a ocupar los niveles de energia mds bajos
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R

utilizables y (2) los electrones tienden a abrirse y ocupar diferentes orbitales a fin de
disminuir las repulsiones interelectrdnicas (regla de Hund). Sin embargo estas dos
tendencias no son siempre compatibles. Para ser especificos, son posibles dos casos.

(1) Si el campo eléctrico producido por los ligantes es débil, A, serd pequefia y los
electrones se esparcirdn para ocupar los orbitales e, al igual que los t, . (2) Si el
campo eléctrico de los ligantes es fuerte, A, serd grande y los electrones serdn
forzados a aparearse en los orbitales t,; . En el (ltimo caso, la energia necesaria para

forzar los electrones a aparearse es menor que la que necesita para forzar a algunos
de ellos a poblar los orbitales e,. El hecho de que alguna de estas dos situaciones
realmente ocurra depende de la fortaleza del campo electrostdtico producido por los
ligantes [37].

A manera de ejemplo para campo octaédrico, imagine un ion d° tal como el Fe®

sujeto a un campo- ligando débil. En este caso A, es pequefia, y los cinco electrones d

se distribuyen para ocupar todos los cinco orbitales en el ion complejo:

Campo débil:
e 4 e, _I_ _I_ e
. A
e
A,| pequeha
g9
i
o, £y
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Cabe mencionar que el Fe*" es paramagnético con 5e desapareados, i =5.948

Campo fuerte:

e 4 i

n

e

r A, | grande
9

i

a

, oty

2g
Cabe mencionar que el Fe*" es paramagnético con 1e desapareado, u=1.9.B

En el caso del campo débil el espin total (la suma de los espines de los electrones

desapareados) es 5 * ; 0 g,y asi el complejo es de alto espin. En el caso del campo

’ 1 d . . ’
fuerte el espin total es solamente de X y asi el complejo es de bajo espin.
Vemos que la fortaleza del campo-ligando determina la magnitud A,, que a su vez

determina el modo como se distribuyen los electrones entre los orbitales d del metal
[38].

La tabla 1.3 muestra las configuraciones d* a d*° para ambos casos de campo- ligando
débil y fuerte. Observe que la configuracién no se afecta por la fortaleza del campo-

ligando en los casos d',d?,d%d®d°® y d'°, mientras que son posibles

configuraciones de alto y bajo espin para los iones d*,d°,d® y d’[39]
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Tabla 1.3 Efectos del campo cristalino para campos octaédricos débiles y fuertes

Campo débil Campo fuerte
d” | Configuraciéon | Electrones EEC | Configuracién | Electrones EECC
desapareados desapareados
dt t3g 1 0.4 tsg 1 0.4/
d? t3g 2 0.8/ tsg 2 0.8/
d? t3, 3 1.2, t3, 3 1.2,
d* t3g€g 4 0.6 t34€g 2 1.6/,
d° t3,e2 5 0.0A, t3,e2 1 2.0,
dé t35e5 4 0.4/, t3ges 0 2.4
d’ t3,e2 3 0.8/ t3,ed 1 1.8/¢
ds ts,e2 2 1.2, t8,e2 2 1.2,
d° t5,ed 1 0.6/o t5,el 1 0.6Ao
d t$,el 0 0.0/ t8,er 0 0.0Ao

Tabla 1.4 Datos de campo cristalino para complejos acuosos de iones metdlicos de la

primera serie de transicion

Nimero | Ion Estado Configuracion | Configuracion | A5 (em™) | A (em™) | EECC (KT mol) | Energia
de basal del | del campo | del campo Oct. Tetr. preferencial
electrones ion libre octaédrico | tetraédrico de sitio
d octaedrico
(KT mol™)
1 T o) t2g el 20100 | 8930 | 962 | 641 321
2 Ve 3F tig e 19950 | 8870 | 1909 | 127 64
3 Ve F t2g 'ty 12100 | 5380 174 515 122
Cre F t2g eft; 17400 | 77320 250 74 176
4 Cr? D t3,€; et 14000 | 6220 101 29.8 71
Mn?* ) t € e’ t; 21000 | 9330 151 | 446 106
5 Mn °5 t2g €5 ety 7500 3330 0 0 0
Fe* ’g 120 € el t; 14000 | 6220 0 0 0
6 Fe? ) ti € e't; 9350 4160 | 447 | 299 14.8
Co®* D tag et; 20760 - - - -
7 Co® F t2 € e't; 9200 | 4090 | 880 | %87 293
8 NiZ* ’F th € e*t; 8500 3780 122 | 362 86
9 Cu® D ty, € et t; 12000 | 5330 861 | 255 60.6
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En nuestro caso nos enfocamos en los metales de transicién Cr® y Co*", tomando

datos de la tabla 1.4 realizamos el desdoblamiento de orbitales d en un campo

octaédrico para el Cr*" con configuracién de campo octaédrico t®z

- eg\

-

bttt

g

Desdoblamiento de orbitales d en un campo tetraédrico para el Co* con

configuracién de campo tetraédrico e‘t’;

1t

> A
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Podemos observar que el Cr®" tiene preferencia por sitios octaédrico mientras que el
Co* tiene preferencia por sitios tetraédricos, Lo anterior se corrobora realizando el

cdlculo de la EECC (energia de estabilizacién del campo cristalino) [40].

Cdlculo de la energia de estabilizacién del campo cristalino para el ion Cr**

Hueco Tetraédrico

e’t!,

2/5 A,

3/9 A,
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Hueco Octaédrico

3
t29

El resultado es una mayor energia de estabilizacién si el Cr® ocupa una posicién

octaédrica.
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Célculo de la energia de estabilizacién del campo cristalino para el ion Co**

Hueco Tetraédrico

2/5 A,

3/5 A,

“+—
<._
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Hueco Octaédrico

t52ge2g

El resultado es una mayor energia de estabilizacién si el Co®" ocupa una posicién

tetraédrica.
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1.12 LA SERIE ESPECTROQUIMICA

Diferentes ligantes tienen habilidades diferentes para desdoblar el conjunto de
orbitales d en subconjuntos. Es posible predecir esta habilidad para desdoblar a
partir de la teoria del campo-ligando y también para obtenerla a partir de medidas
espectrales y magnéticas. Como resultado, los diferentes ligantes se pueden disponer
en orden de capacidad para aumentar la fortaleza del campo, en una secuencia

conocida como serie espectroquimica [41].

I"<Br <Cl"=-SCN™" <F <OH <H,0<-NCS™ <NH, <NO, <CO~CN~

Ligandos de campo débil Ligandos de campo fuerte

Sin embargo, debe observarse que la linea divisora entre ligantes de campo débil y
fuerte no se define en esta serie. Es decir, la efectividad de muchos ligantes en

producir un gran desdoblamiento t,, —e, varia de un ion a otro. Es dificil por lo tanto

predecir si un complejo dado que contiene ligantes cercanos a la mitad de la serie
serd de alto o bajo espin. Efectivamente, A depende no sélo de la naturaleza de los
ligantes en un complejo, sino fambién de la identidad y estado de oxidacién del atomo
central. De todas maneras, el conocimiento de la serie espectroquimica es util a

menudo para predecir la ocupacién de los niveles t,; y €, especialmente cuando todos

los ligantes son los mismos y se hallan cerca de los extremos de la serie [42].

1.13 EL COLOR Y LAS TRANSICIONES d —d

Los complejos de los metales de transicién se caracterizan por la amplia variedad de
colores que presentan. Vista bajo la luz blanca, cualquier sustancia aparece coloreada
si absorbe luz de alguna porcién del espectro visible. Sucede que en muchos complejos

la energia de desdoblamiento del campo-ligando corresponde a alguna energia de luz
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visible. En otfras palabras, la energia necesaria para causar una transicion

electrostdtica t,, — e, corresponde a energia que se encuentra en la luz blanca.

Los iones sin electrones d son incoloros, los iones con configuraciones d*°, tales como
el Ag" hidratado y el Zn*", son también incoloros porque en ellos las transiciones

d —d son imposibles ya que todos los orbitales d se hallan ocupados [43].

1.14 LA LUZ VISIBLE

El término luz visible se refiere a la regién del espectro electromagnético a la cual
nuestros ojos son sensibles, que corresponde a radiaciones dentro de un rango muy
reducido de longitudes de onda, 360-780 nm. Puesto que la sensibilidad del ojo a la
radiacién es muy baja en cada uno de los extremos, en la prdctica el espectro visible
se suele considerar que abarca desde desde 380 hasta 720 nm. Mds alld de los
extremos de este rango se encuentra (por debajo de 360 nm) la regién ultravioleta
(UV) del espectro y (por encima de 780 nm) la regién infrarroja (IR).

La luz blanca corriente contiene integro este rango de longitudes de onda, aunque no

necesariamente con intensidades iguales.

La separacién de la luz blanca en los diversos colores que la componen es un fenémeno
muy familiar. Por ejemplo, esto puede conseguirse en el laboratorio pasando un haz de
luz blanca a través de un prisma de vidrio; o de modo natural, como en un arco iris,
donde los distintos colores son producidos por la interaccién de la luz solar con las

gotas de lluvia.

El espectro visible se compone de regiones especificas de longitudes de onda que son

reconocidas por el ojo en términos de sus colores caracteristicos. Los rangos
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aproximados de las longitudes de onda de la luz correspondientes a esos colores
observados se recogen en la siguiente tabla 1.5 [44].

Tabla 1.5 Relaciones de colores complementarios

Rango de longitudes de Color Color complementario
onda (nm)
400-435 Violeta Amarillo-verdoso
435-480 Azul Amarillo
480-490 Azul-verdoso Naranja
490-500 Verde-azulado Rojo
500-560 Verde Morado
560-580 Verde-amarillento Violeta
580-595 Amarillo Azul
595-605 Naranja Azul-verdoso
605-750 Rojo Verde-azulado

Para la especificacidn de los colores es fundamental un entendimiento de las leyes de
mezcla del color, aquellos procesos por los que dos o mds colores se combinan para
«sintetizar>> colores nuevos. Hay dos modos bdsicamente distintos para alcanzar
esto: la sintesis aditiva y la sintesis substractiva de los colores. La sintesis aditiva de
los colores, como su nombre indica, se refiere al mezclado de luces coloreadas, de
modo que la fuente de iluminacidn es observada directamente por el ojo. La sintesis
substractiva de los colores es la implicada cuando los colores son observados como
resultado de una reflexién desde un objeto, o la transmisién a su través, después de
que interactué con luz incidente blanca. Los colores rojo, verde y azul son
denominados colores aditivos primarios. Su trascendencia particular es que son
colores que no pueden ser obtenidos mezclando las luces de otfros colores, pero
pueden ser combinados en proporciones adecuadas para producir los demds colores.

Como se ilustra en la siguiente figura 1.6 [45].
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AMARILLO
BLANCO !

(a) (b)

AMARILLO

Figura 1.6 (a) la sintesis aditiva de los colores; (b) la sintesis substractiva de los
colores.

La sintesis aditiva de rojo y azul produce el magenta, azul y verde dan el cyan,
mientras que combinando rojo y verde aditivamente obtenemos el amarillo. Cuando se
combinan los tres colores primarios de esta manera se crea la luz blanca, ya que estd
presente el espectro visible completo.

Cuando un objeto absorbe luz de un color dado, correspondiente a su rango de longitud
de onda caracteristico, el que se observa es el color complementario. El color
complementario corresponde a las restantes longitudes de onda de la luz incidente, las
cuales son transmitidas o reflejadas, dependiendo de si el objeto es transparente u
opaco, y son posteriormente detectadas por el ojo. Estas relaciones de colores
complementarios estdn también recogidas en la tabla 1.5. Por ejemplo, un objeto que
absorbe luz azul (es decir, en el rango 435-480 nm) se mostrard amarillo, puesto que
las componentes roja y verde son reflejadas o transmitidas. Esto constituye el
fundamento de la sintesis substractiva de los colores. Esta clase de sintesis de color,
que es la implicada cuando son mezclados los tintes o los pigmentos, es el mds familiar
de ambos procesos. Los colores primarios substractivos son el amarillo, el magentay el

cyan [46].
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Los colores descritos en la tabla 1.5 que se observan como resultado de este proceso
de absorcién selectiva de la luz, se denominan cromdticos. Si todas las longitudes de
onda de la luz son reflejadas por un objeto, se manifiesta al ojo como blanco. Si
ninguna luz es reflejada, lo reconocemos como negro. Si el objeto absorbe una
fraccion constante de luz incidente por toda la regién visible, aparece como gris. Por
lo tanto, el blanco, el negro y el gris son denominados acromdticos ya que en estos

casos ho hay implicada una absorcién selectiva de la luz [47].

1.15 LA INTERACCION DE LA LUZ CON LOS OBJETOS

El requisito mds evidente para que un pigmento sea (til en sus aplicaciones es que
debe tener un color adecuado.

Hay varias formas de describir, en términos cientificos, las caracteristicas de un
color en particular. Un método que es especialmente Util en el propdsito de relacionar
el color de un tinte con su espectro visible/UV en disolucion, es definir el color en
términos de los siguientes tres atributos: matiz (o tono), fuerza (o intensidad) y
brillo. Esencialmente, el matiz de un finte viene determinado por las longitudes de
onda de la luz absorbidas, y por ello puede ser caracterizado con una aproximacién
aceptable, por lo menos en los casos en que hay una Unica banda de absorcion en el

visible, por el valor de A4, obtenido del espectro visible/UV. Un desplazamiento de la

x
banda de absorcién hacia longitudes de onda mds largas (esto es, un cambio de matiz
en la direccién amarillo—naranja—rojo — violeta— azul —verde), por ejemplo a
consecuencia de un cambio estructural en la molécula de tinte, es denominado
desplazamiento batocrémico. El efecto opuesto, un desplazamiento hacia longitudes de

onda absorbidas mds cortas, se conoce como desplazamiento hipsocrémico[48].
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Una medida Util de la fuerza o intensidad del color de un tinte viene dada por el valor

del coeficiente de extincién molar (g), a su valor de A, . Esta cantidad se puede

determinar a partir del espectro de absorcidn visible/UV del tinte, por medio de la
Ley de Beer-Lambert, es decir
A= gl

donde A es la absorbancia del tinte a una longitud de onda concreta, ¢ es el
coeficiente de extincion molar a esa longitud de onda, Ces la concentracién del tinte y
| es el camino éptico (normalmente 1 cm) de la cubeta utilizada para la medida del
espectro. La ley de Beer- Lambert se cumple para la mayoria de los tintes en
disolucion a bajas concentraciones, aunque se pueden encontrar desviaciones de la ley
cuando los tintes muestran efectos de agregacion molecular en disolucién [49]. Sin
embargo, puesto que la intensidad del color de un tinte estd mds exactamente
relacionada con el drea de la banda de absorcion, es importante tratar su relacién con
el coeficiente de extincion molar de un modo cualitativo y dependiente, hasta cierto
punto, de la forma de curva de absorcion.

El tercer atributo, brillo, recibe otros nombres; por ejemplo, brillantez o viveza. Esta
caracteristica del color depende de la ausencia de otras longitudes de onda en la luz
transmitida que no sean las del matiz en cuestién. Las bandas de absorcion
electrénicas de los compuestos moleculares no son infinitamente estrechas ya que se
ensanchan por la superposicién de los numerosos niveles de energia vibracionales,
tanto en el estado electronico fundamental como en el excitado. El brillo del color se
caracteriza, en términos del espectro visible/UV, por la forma de la banda de
absorcion. Los tintes que tienen colores brillantes muestran bandas de absorcién
estrechas, mientras que las bandas de absorcién anchas son caracteristicas de los

colores apagados, tales como los marrones; los azules marinos y los verdes oliva [50].
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La espectroscopia visible de reflectancia se emplea de rutina para medir el color de
los objetos opacos tales como los tejidos, las peliculas de pintura y los pldsticos, con
objetivos tales como la combinacién de colores y la propuesta de formulaciones para
tintes y pigmentos. En muchos sentidos, esta técnica se puede considerar como
complementaria al empleo de la espectroscopia visible de absorcién para la medida de
disoluciones transparentes de los tintes. Los espectros de reflectancia tipicos de
superficies rojas, verdes y azules se muestran en la figura 1.7. El espectro de la
superficie roja, por ejemplo, muestra poca reflectancia (absorcion alta) en las zonas
400-500 nm (azul) y (500-600 nm) (verde), y una reflectancia alta en las longitudes
de onda correspondientes al rojo (600-700 nm) [51].

100+ 100+ 100+

8 (a) (b) (c)

c

3

O

2

©

@

g-.?
O T T 1 O s | T Bl o v T ~Fra
400 500 600 700 400 500 600 700 400 500 700

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 1.7 Los espectros visibles de reflectancia de superficies (a) rojas, (b) verdesy

(c) azules

Cuando se evalia el color basdndose en las medidas de reflectancia, es comin
considerar que las tres cualidades mds importantes en la percepcién del color son el
matiz, el croma (o saturacion), que es la riqueza del color, y la luminosidad, que se
refiere a la cantidad de luz reflejada. Estas tres propiedades se pueden describir

utilizando el concepto de espacio del color, que muestra la relacién de unos colores con
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otros e ilustra la naturaleza tridimensional del color, como se representa en la figura
1.8(a). El matiz de un color dado se representa en un circulo de color. Los tres colores
primarios aditivos, rojo, verde y azul, estdn espaciados regularmente alrededor del
circulo de color. Los tres colores primarios substractivos, amarillo, magenta y cyan se
sitian entre los pares de colores primarios aditivos a partir de los cuales son
obtenidos por mezcla. La segunda cualidad, el croma, aumenta con la distancia desde el
centro del circulo. La tercera propiedad, la luminosidad, exige una tercera dimension,
ortogonal al plano del circulo de color. Los colores acromdticos, el blanco y el negro, se

encuentran en uno y otro extremo de la escala de luminosidad [52].

BLANCO
CYAN VERDE
AZUL AMARILLO
MAGENTA ROJO
NEGRO

Figura 1.8(a) El concepto de espacio del color
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CAPITULO 2 METODOS DE SINTESIS Y TENICAS DE CARACTERIZACION

o

2.1 METODO SOL-GEL

El proceso es usado para preparar 6xidos metdlicos via hidrdlisis de precursores
reactivos metdlicos, generalmente alcoxidos, resultando el hidréxido correspondiente.
El término sol-gel es usado generalmente para describir la preparacion de materiales
cerdmicos por un proceso que implica la preparacién de un sol, la obtencion del gel, y la
eliminacion del liquido. Un sol es una suspensién de particulas coloidales en un liquido o
una solucion de moléculas poliméricas con un tamafio determinado. El término gel se
refiere a la masa semirrigida formada cuando las particulas coloidales son acomodadas
en forma de una red o cuando las moléculas poliméricas estan inter unidas [53].

Se retira el liquido del gel y es secado apropiadamente obteniendo un polvo de
hidréxido metdlico. Se realiza un tratamiento térmico al hidréxido, esto da como
resultado la formacién del 6xido metdlico en forma de polvo ultra fino. Ya que este
proceso da como resultado el material en nano escala. La hidrdlisis y el secado son dos
pasos para determinar las propiedades del producto final en el proceso sol-gel, en la

figura 2.1 se observa el diagrama de flujo del proceso sol gel.

El éxito del método depende en controlar la concentracion de los reactivos, el pH y la
temperatura de la solucion producida de la mezcla de los productos con la

homogeneidad quimica deseada.

Los procesos sol-gel han sido (tiles para preparar éxidos metdlicos como resultado de
la presencia de metal-oxigeno en el precursor del alcéxido correspondiente, y los

geles obtenidos son esencialmente hidroxidos metdlicos u 6xidos [54].

Podemos distinguir entre sol-gel en fase acuosa (precursores ionizados) o, en fase
orgdnica a partir de alcéxidos (precursores no ionizados). En los dos casos el proceso
de obtencion del gel comporta el desarrollo de unas etapas sucesivas de: hidrélisis,

polimerizacidn, nucleacién, crecimiento y aglomeracidn.
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[ M{OR),, Solvente J

Hidroélisis

. l Agitacion
(H:0)

(M[OH],. ROH, Solvente 1
J

-H;0 , Gelacion
Pérdida

Gelaciones continuas

(/-"Solvente
] :
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LWZ\_A. (, Hidroxido

retiro del solvente,
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Tratamiento Téammico
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"

Figura 2.1 Diagrama de Flujo del proceso Sol-gel

Hidrdélisis-Polimerizacion

En esta etapa se formula el tamafio de las particulas primarias del sélido, conformadas
por cadenas quimicas polinucleares de los cationes. La formulacién de estas reacciones
es:

Hidrdélisis

M(H,0),2 + OH > M(H20)n.1(OH) D + H*
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Polimerizacidn
xM(H;0),%" +yOH +aA > MO (H20).(OH), -2, A5V (xn+u-2n)H,

Gel polimérico (alcoxidos)

Hidrdlisis

M(OR), + x H,0 - M(OH)«(OR),«+ xXROH

Polimerizacidn

-M-OH + HO-M > -M-O-M + H,0

Nucleacion
En esta etapa se disefia el tamafio de particula y la distribucion de tamarios del sélido

formado. La nucleacién heterogénea que depende de inclusiones extrafias (impurezas o
agentes de nucleacion introducidos en forma controlada) o inesperados productos de
hidrélisis. La nucleacién homogénea permite un mejor conformado de particula y una
distribucién monodispersa, bimodal de las particulas de sol predisefiadas. En el método
sol-gel el crecimiento de la particula con el fin de disefiar también su forma: ajustando
mediante agentes acomplejantes el grado de hidrdlisis, introduciendo de forma
selectiva los contraiones o modificando la temperatura para variar los grados de

saturacién [55].

Aglomeracion de las particulas
En esta etapa se disefia la estructura del sélido final (gel). En esta fase de reunion de

particulas de forma ordenada (gel) o no (precipitado), se ponen en juego diferentes
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fuerzas segln la naturaleza de las sustancias en juego. En el caso de los coloides
acuosos de la teoria DLVO (Dejaguin, Landau, Verwey, Overbeek) explica bien los
fendmenos de coagulacién y engrosamiento del coagulo o floculacién atendiendo
fendmenos electrostdticos. La interaccion repulsiva electrostdtico de la capa de
contraiones sobre la particula coloidal presenta una barrera energética que se opone
al movimiento Browniano y a las fuerzas de interaccién de Van der Waals, ésta Ultima
solo de interés a muy cortas distancias que evitardn la redispersién cuando se ha

producido la coagulacion [56].

2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Las sustancias no-moleculares sélo pueden considerarse completamente
caracterizadas si se conoce:

La forma del sélido (monocristal, policristalino, nimero, tfamafio, forma y distribucién
de las particulas cristalinas) estructura del cristal, defectos cristalinos (tipo, nimero
y distribucion), impurezas y su distribucion al azar o no, y estructura de la superficie.
Todo ello se consigue mediante la utilizacion conjunta de técnicas de difraccién,
microscopia y espectroscopia, junto con otras, tales como andlisis térmico, medidas
magnéticas, etc. Los rayos X son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda
préxima a 1 A. Se producen cuando particulas cargadas de alta energia (electrones
acelerados a 30 kV) colisionan con la materia como en la figura 2.2. Los espectros de
RX que se producen tienen dos componentes, una absorcién amplia de longitudes de
onda, llamada "radiacion blanca", y un determinado ndmero de longitudes de onda

monocromaticas [57].
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ventana de Berilio

Tubo de

cobre —y 4 filamento w

e

vacio

RAYOS X

Figura 2.2 Proceso de emision de rayos X

Para la difraccion se utilizan rayos X monocromadticos. Un filamento de W calentado se
constituye como cdtodo, con una diferencia de potencial de 30 kV respecto al dnodo,
hecho de Cu, con lo que se emiten los RX. El tubo de RX estd en vacio, para evitar la
oxidacion del cdtodo. Los rayos X "salen" por "ventanas" de Berilio. Los elementos de
mayor peso atémico absorben los RX (como el Pb, que se utiliza como pantalla

protectora), mientras que el Be los deja pasar sin dificultad [58].

EL PROCESO DE DIFRACCION

Considerando la difraccion de la luz por una rejilla, las lineas actian como fuentes
lineales de la luz y la re-radian en todas direcciones. Entre las ondas originadas por
cada linea se producirdn interferencias. Si las ondas estdn en fase la interferencia
serd constructiva, si estdn desplazadas la mitad de su longitud de onda la
interferencia serd destructiva. La condicion de interferencia constructiva depende de

la longitud de onda de la radiacién y de la separacién entre las lineas [59].
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La aproximacién de Bragg a la difraccion considera los cristales como una serie de
capas o planos superpuestos, de modo que cada uno de ellos actla como un espejo
semi-transparente, de modo que parte de los RX se reflejan y otros se transmiten y
son reflejados por los planos siguientes. La interferencia constructiva requiere que el
doble del producto de la distancia entre planos multiplicado por el seno del dngulo de
incidencia sea un mdltiplo entero de la longitud de onda de la radiacion [60]. El

dispositivo experimental consta de:

o La fuente de radiacién monocromdtica de RX.
o La muestra (monocristal, polvo o sélido en general)

o El detector, contador de radiaciones o pelicula fotogrdfica

Los métodos experimentales mds importantes son:

o Elmétodo de polvo
o El método de Debye-Scherrer

o El método difractométrico.

ASPECTOS PRACTICOS DE LA DIFRACCION EN POLVOS DE RAYOS X
La DRX en polvo indica los compuestos cristalinos o fases que estdn presentes, pero

sin sefialar su composicion quimica.

El difractémetro de polvo suele tener un contador Geiger conectado al registrador
grafico. Generalmente, el contador "barre" en un intervalo de valores de dngulo a una
velocidad angular constante. El grafico resultante suele ser lineal en dngulo y los
valores del espaciado d interplanar se calculan mediante la aplicacién de la ley de

Bragg. Las intensidades se miden a partir de las alturas o de las dreas de los picos.
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La muestra se suele preparar espolvoredndola sobre una placa de vidrio o
comprimiendo el polvo. Debe evitarse la formacion de agregados orientados,

especialmente en el caso de sustancias laminares [61].

El diagrama de difraccion como se muestra en la figura 2.3 estd determinado por dos

factores:

El famafio y forma de la celda unidad, el ndmero atomico y posiciones de los diversos

dtomos de la celda. La intensidad de las lineas de difraccién dependen de:

o La naturaleza del atomo dispersante de la radiacion

o La cantidad de dtomos dispersantes que haya.

Figura 2.3 Radiacion difractada a la muestra.

A partir de la ecuacion de Bragg, y teniendo en cuenta que los indices de Miller deben

ser enteros, pueden calcularse todos los posibles valores de espaciado d .

Se observa que los haces difractados por ciertos planos tienen intensidad cero. Se
denominan ausencias sistemdticas y aparecen si la red no es primitiva o si hay ciertos

elementos de simetria espacial [62].
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2.3 ESPECTROSCOPEA DE UV- VISIBLE

La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de
moléculas, y ademds, para determinar el contenido y fuerza de una sustancia.
Se utiliza de manera general en la determinacion cuantitativa de los componentes de
soluciones de iones de metales de tfransicion y compuestos orgdnicos altamente
conjugados.

Se utiliza extensivamente en laboratorios de quimica y bioquimica para determinar
pequefias cantidades de cierta sustancia, como las trazas de metales en aleaciones o la

concentracion de cierto medicamento que puede llegar a ciertas partes del cuerpo.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de radiacién
ultravioleta - visible por una molécula, causando la promocion de un electrén de un
estado basal a un estado excitado, liberdndose el exceso de energia en forma de calor

[63].

Se dan varias clases de transiciones electrénicas que pueden ser detectadas

espectroscépicamente, algunos son mostrados esquemdticamente en la figura 2.4.

Los datomos A y B, son dtomos cercanos en alguna estructura sélida; como pueden ser
un anién y un cation en un cristal idnico. Las capas interiores estdn localizadas en los
atomos individuales. Las capas exteriores pueden traslaparse para formar bandas
deslocalizadas de niveles de energia. En la figura 2.4 se muestran cuatro tipos bdsicos

de la transicién [64].
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Figura 2.4 Transiciones electronicas en un sélido
i) La promocién de un electrén de un orbital localizado en un dtomo, a una energia

mds alta, pero todavia en el orbital del mismo dtomo. la banda de absorcidn
espectroscépica estd relacionada con esta transicién, y algunas veces, es

conocida como una banda de excitacién.
Las transiciones de esta categoria incluyen:

a) Transiciones de compuestos de metales de transicién entre orbitales
d-dy f-f.

b) Las tfransiciones de niveles exteriores en compuestos de metales
pesados como 6s-6p.

c) Las transiciones relacionadas con defectos cristalinos como electrones

atrapados.
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i)

d) Las transiciones donde la plata coloidal precipita con fotoirradacion, y
las transiciones electrdnicas siguientes ocurren dentro de los dtomos en

reduccién de plata.

La promocién de un electrén de un orbital localizado, sobre un dtomo de alta
energia, a un orbital localizado sobre un dtomo adyacente. Las bandas de
absorcion asociadas son conocidas como los espectros de transferencia de

carga.

Las transiciones son generalmente las transiciones permitidas de acuerdo
con las reglas de seleccidn espectroscépicas, y por lo tanto, las bandas de
absorcién son intensas. Los procesos de transferencia de carga son, por

ejemplo, responsables del color amarillo intenso de los cromatos [65].

La promocién de un electrén de un orbital localizado sobre un dtomo, a una
banda de energia deslocalizada (banda de conduccién), que es caracteristica en
semiconductores. En muchos sélidos, la energia requerida para causar un
transicién como ésta, es muy alta pero en otros, especialmente lo que contiene
elementos pesados la transicién ocurre en la region visible /ultravioleta y los

materiales son fotoconductores.

La promocién de un electron de una banda de energia (la banda de valencia),
para otra banda de energia mds alta (la banda de conduccién). La magnitud de la
brecha de banda en semiconductores (Si, Ge, etc.) puede ser determinada
espectroscépicamente; un semiconductor tipico tiene una brecha de banda de

leV, 96 KImol?, y estd comprendida entre las regiones visibles y UV [66].
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2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA

Los primeros instrumentos desarrollados para este propésito, fueron microscopios
opticos, que van desde una simple lupa, hasta un microscopio compuesto. Sin embargo,
alin en el mejor instrumento éptico, la resolucién estd limitada a la longitud de onda de
la luz que se utilice, que en este caso es la luz violeta, cuya longitud de onda es de
aproximadamente 400 nanémetros; por lo tanto, los detalles mds pequefios que pueden
resolverse, deberdn estar separados no menos de esta longitud. En términos de

amplificacidn, esto quiere decir que no podemos amplificar mds de 1,000 veces.

Una salida inmediata a esta limitante de resolucion, es utilizar alguna radiacién de
longitud de onda mds corta que la de la luz violeta. Los candidatos inmediatos son los
rayos X, que se caracterizan por una longitud de onda del orden de 0.15 nanémetros;
desafortunadamente éstos tienen la gran desventaja de ser absorbidos rdpidamente
por lentes de vidrio y de no poder ser desviados por lentes magnéticas (Ademds de las

precauciones que deberia tener el operador) [67].

Otra posibilidad es aprovechar el comportamiento ondulatorio de los electrones
acelerados por alguna diferencia de potencial. Sea el caso, por ejemplo, de electrones
acelerados en un campo de 100,000 voltios que presentan comportamiento ondulatorio
con una longitud de onda de 0.0037 nm (3.7 picémetros), lo que en principio permitiria
tener un aparato que resolviera detalles del mismo orden, lo cual es mds de lo que se
necesita para resolver detalles atomicos, puesto que los dtomos en un sélido estdn
separados en un orden de 0.2 nm. Sin embargo, en la prdctica, detalles inherentes a la
técnica de observacion, o defectos en el maquinado de las piezas polares que producen

aberraciones.

El microscopio electrénico de barrido -SEM- es el mejor método adaptado al estudio

de la morfologia de las superficies. A diferencia de un microscopio optico que utiliza
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fotones del espectro visible, la imagen entregada por el SEM se genera por la

interaccién de un haz de electrones que "barre" un drea determinada [68].

El Microscopio electronico de barrido (SEM), es aquel que usa electrones en lugar de
luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que
se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imdgenes de alta
resolucion, que significa qué caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra
pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de las muestras es
relativamente fdcil pues la mayoria de SEM sélo requiere que estas sean conductoras.
La microscopia electrénica de barrido (SEM), complementa la microscopia dptica, para
estudiar la textura, la topografia y caracteristicas de superficie de polvos o sdlidos;
se puede observar caracteristicas de hasta micrometros, debido a la profundidad del
enfoque de los instrumentos de (SEM), las fotografias resultantes tienen una
definicion tridimensional positiva. Por otra parte la microscopia electrdnica de alta
resolucion (HRTEM) es capaz bajo circunstancias favorables de dar informacion
sobre una escala atomica. Se ha conseguido la resolucién de ~ 24, lo cual indica que es
posible ver dtomos individuales. Sin embargo, (HRTEM) no soluciona todos los
problemas con respecto a la estructura de materiales, debe ser enfatizado que

todavia hay obstdculos antes que este objetivo se consiga [69].

Con HRTEM se puede observar la estructura de los materiales ferromagnéticos y
ferroeléctricos con la posibilidad de ver a detalle sobre una escala atémica,
observando directamente las variaciones en la estructura local como sitios ocupados y
vacantes; por lo tanto, esto complementa los resultados obtenidos por la

cristalografia de rayos X convencional que produce una estructura promedio.

En el microscopio electronico es necesario acelerar los electrones en un campo

eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se
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lleva a cabo en el cafién del microscopio, donde se aceleran por una diferencia de
potencial de 1,000 a 30,000 volts. Los electrones acelerados por un voltaje pequefio
son utilizados para muestras muy sensibles, como podrian ser las muestras bioldgicas
sin preparacién adicional, o muestras muy aislantes. Los altos voltajes se utilizan para
muestras metdlicas, ya que éstas en general no sufren dafios como las bioldgicas, y de
esta manera se aprovecha la menor longitud de onda para tener una mejor resolucion.
Los electrones acelerados salen del cafién, y son enfocados por las lentes
condensadora y objetiva, cuya funcién es reducir la imagen del filamento, de manera
que incida en la muestra un haz de electrones lo mds pequefio posible (para asi tener
una mejor resolucién). Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz electrones

sobre la muestra, punto por punto y linea por linea [70].
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3.1. PREPARACION DE LA ESPINELA ZINC ALUMINATO ZnAl,O, MEDIANTE
EL METODO SOL-GEL

Reaccidn estequiométrica:

ZnCl, + 2AIClI, —M 5 7Zn(OH), ¢ + AI(OH), | —22&C , 7nAl,0,

En base a la estequiometria de la reaccion propuesta, se pesaron 1.5g de ZnCl, y 5.3g
de AICI, (ver anexo 1), se agregaron 10ml de agua destilada a cada vaso, después se
mezclaron, y se midié el pH~2.0. Se agregaron 4.5 ml de NH,OH hasta obtener un

gel blanco, a un pH~8.0-9.0. El gel se dejé secar a temperatura ambiente durante dos
semanas.

Posteriormente el gel seco, se llevé a temperaturas de 100°C, 200°C, 300°C, 400°C,
500°C, 600 y 700°C, con la finalidad de determinar la temperatura de sintesis.

Se obtuvieron los difractogramas de los polvos a cada tratamiento térmico.

Los difractogramas presentados en este trabajo, se obtuvieron de un difractémetro
D5000 marca Siemens, operado a 30 kv y 20 mA. Con radiacién K (1.5406A°)

obtenida en un tubo de rayos X, utilizando Cu como blanco.

3.2 SINTESIS DE LA SOLUCION SOLIDA: (Zn_,Co, )AlL,O, PARA 0<x<1
PRIMERA SERIE

Se prepararon soluciones sélidas de (zn,_ Co, )Al,O, para x = 0.20, 0.40, 0.60, 0.80,

1.0, mediante el siguiente esquema de reaccion quimica:

ZnCl, + CoCl, + AICl, — (Zn,_,Co,)Al,O,

La tabla 4.1 muestra los cdlculos estequiométricos para la preparacion de la solucién
sélida mencionada (Zn,_,Co, )Al,O,
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Tabla 3.1 Calculos estequiométricos para la solucién sélida (Zn,_,Co, )Al,O,

(zn,_,Co, )Al,0, Co, CoCl,(g) ZnCl,(g) AICL,(g)
(zn,4Co,, )AILO 0.2 0.3 1.2 5.3
(zn,4Co,, )AI,O, 0.4 0.6 0.9 5.3
(zn,,Co,; )AILO, 0.6 0.9 0.6 5.3
(zn,,Co,s )ALLO, 0.8 12 0.3 5.3
(zn,Co, , A0, 10 15 0 5.3

Para obtener los pesos de la tabla anterior, (ver anexo 2)

Para la primera concentracion, se mezclaron 1.2g de ZnCl, y 0.3g de CoCl, en 10 ml
de agua destilada, después se colocaron los 5.3g de AICI, en 10 ml de agua destilada,

posteriormente se mezclaron las soluciones y se midié el pH~2.0, se agregaron 4.5ml
de NH,OH hasta que se formara el gel, a un pH=11.0, se dejo secar por dos semanas

a femperatura ambiente.
Para las demds concentraciones se realizé la misma metodologia del pdrrafo anterior.

Se dejaron reposar las muestras, ya que éstas presentaron dos fases, fue necesario
agregar agua para homogeneizar la solucién y posteriormente se realizé el decantado.

El secado requirié aproximadamente 2 semanas a temperatura ambiente.

Después de este periodo de secado, las muestras fueron colocadas en la estufa a
50°C, durante 1 dia, para su secado total.

Posteriormente se trituraron las muestras, y fueron colocadas en 5 crisoles, para su
posterior tratamiento térmico, se llevaron a 600°C por 2h,y a 700°C por 2h.

Se obtuvieron sus difractogramas.
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3.3. SINTESIS DE zn(Al, ,Cr,)O, PARA 0<x<2 SEGUNDA SERIE

Se prepararon las soluciones sélidas de Zn(Al,_Cr, )O, parax=0.4,0.8,12, 16,20,

mediante el siguiente esquema de reaccién quimica:

ZnCl, + CrCl, + AICl, — zn(Al,Cr,)O,

La tabla 3.2 muestra los cdlculos estequiométricos para la preparacion de la solucion
sélida mencionada Zn(Al,_,Cr, )O,

Tabla 3.2 Cdlculos estequiométricos para la solucién sélida Zn(Al, ,Cr, )O,

Zn(Al,_Cr, )0, Cr, AlICI,(g) ZnCl,(g) CrCl,(g)
zn(Al, ,Cr,, )0, 0.4 424 15 1.06
Zn(Al,,Cr,, )0, 0.8 3.18 15 212
Zn(Al,,Cr,, )0, 12 2.12 15 3.18
zn(Al,,Cr,, )0, 16 1.06 15 424
Zn(Al,Cr,, )0, 2 0 15 5.3

Para obtener los pesos de la tabla anterior, (ver anexo 3)

En la segunda serie, para la primer concentracion se pesaron 4.24g de AlICI, y 1.06g
de CrCl,, se mezclaron en 10ml de agua destilada, después se colocaron 1.5g de ZnCl,

en 10ml de agua destilada, estas dos soluciones se mezclaron y se midié el pH~2.3, se
agregaron 4.5ml de NH,OH hasta que se formara el gel, con un pH~11.0, se dejo
secar la solucién. En este lapso de secado se observé la presencia de dos fases, por lo
que, se optd por decantarlas, después se dejaron secar todas las muestras. Para este

periodo de secado se requirieron dos semanas.
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Se realizé el procedimiento anterior para las demds concentraciones.

Después de este periodo de secado, las muestras fueron colocadas en la estufa a
50°C, durante 1 dia, para su secado total.

Una vez concluido este lapso de tiempo, las muestras fueron trituradas y colocadas en
5 crisoles para su tratamiento térmico, se llevaron a 600°C por 2h, y a 700°C por 2h.

Se obtuvieron sus difractogramas.

Primer serie

(zn,4Co,,)A,LO, —> 5
(zZn,;Co,, )ALO, 4
(zn,,Co,,)ALO, ——> 3
(zn,,Co,5)ALLO, —*> 2
CoAl O, 1
Segunda Serie

Zn(AIl.GcrOA )04 5

Zn(All.zcro.s )04 — 4

Zn(Al,4Cr,, )0, — 3

Zn(AI 0.4cr1.6 )04 2

ZnCr,O,
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Se obtuvieron los difractogramas de Rayos X a 700°C con reflexiones bien definidas
de las dos series: (Zn,_,Co, )Al,O, y Zn(Al,_Cr, )O,

3.4 DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA

El tamafio de particula se calculé en base a los datos de difraccién, mediante la
ecuacién de Scherrer:

094
"~ Brosfg

En donde t es el didmetro del cristal (en Angstroms), A la longitud de onda de rayos
X, y el dngulo de Bragg 6g. La linea aprovechada, B, es medida del ancho maximo del

pico en la mitad la altura mdxima y se obtiene de la férmula de Warren:
1

Donde B es el ancho mdximo medido en radianes a la mitad de la intensidad de la

reflexidn ubicada en 26 [17].

3.5 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Los espectros de UV-Visible se obtuvieron de un espectrofotémetro HR4000 de
Ocean Optics con fibra dptica, mediante el método de reflectancia difusa [53].

3.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y DE TRANSMISION
DE ALTA RESOLUCION (HRTEM)

Las micrografias de HRTEM se obtuvieron de un microscopio electrénico JEOL
modelo 2000

En el laboratorio central de microscopia electrénica del I.F. de la UNAM [70].
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4.1 SOLUCION SOLIDA DE (Zn;.x Co)ALOs 0 < x < 1
DIFRACCION DE RAYOS X

La figura 4.1 muestra los difractogramas de la evolucién térmica de la sintesis de
ZnAl,O4 por el método de sol-gel, el gel se llevé a 100, 200, 300, 400, 500, 600 y
700°C, por 2 h respectivamente.

300

\ ]
lWNMleWW'*«WWW’“ g MWWW ‘JWM

200

700°C
——600°C
500°C

“ ——400°C
300°C

[
BN it |20

150

100 4

INTENSIDAD

50

20

Figura 4.1 Difractogramas de evolucion térmica del gel a diferentes temperaturas.

Se puede observar que a 500 °C se inicia la formacién de la fase espinela de ZnAl,O,,
a 600 °C ya estd formada y a 700 °C las reflexiones dentro del difractograma estdn

ya muy definidas.
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La Figura 4.2 muestra el difractograma de ZnAl,O4 llevado a 700°C por 2h, con su

identificacidn respectiva.
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Figura 4.2 Difractograma de ZnAl,O4 a 700 °C

Se puede observar una fase dnica que corresponde al ZnAl,O4 es un polvo de color
blanco, que presenta estructura de espinela, el cual se identificé con la tarjeta 5-
0669 del JCPDF del banco de datos del difractémetro [71] que corresponde a una
estructura cudbica centrada en las caras (espinela) con un grupo espacial Fd3m y
pardmetros de red 8.0848 A. Ademds se observa claramente que se encuentra en el

régimen de nanoescala al presentar las reflexiones bastante ensanchadas.

Utilizando la ecuacién de Scherrer, con esos datos de difraccion se determiné un

tamafio de 3.7 t1.2 nm.
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4.2 DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA SOLUCION SOLIDA: (Zn;.x Cox)Al,O.
O<xz¢1

La figura 4.3 muestra los difractogramas de (Zn,,Co,,)Al,O,, (Zn,,Co,,)Al,O,,

(Zn.,C04 )A10, . (ZNg,C044)A1,0, y COAILO, .

\ ) »MM | | — CoALQ,
190 MMWWWWWWWWMM m MWWMWWMWWW% - (ZnO’ZCOO’S)AIZO“
Q (Zn, Co, JALO,
- ~(Zn,,Co, JALO,
z WMMWWMM (Zn,,Co, ,)ALO,
E 50 4

20

Fig. 4.3 Soluciones sélidas de (Zn;.x Cox)Al,O04 0 ¢ x <1

La temperatura de sintesis de las soluciones sélidas fue también de 700°C, se
identificaron las primeras muestras como ZnAl;O4, la técnica de difraccién de rayos X
no identifica las bajas concentraciones de Co?%, sin embargo se observan cambios en el

color.
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Los primeros difractogramas de  (Zn,,Co,,)AlLO,, (Zn,;Co,,)ALO, vy
(zn,,Co,,)AILO, se identificaron como ZnAl,O, en fase (nica este es un ejemplo de

éstos difractogramas como en la figura 4.4, al aumentar la concentracion de

(zn,,Co,;)AIL0, y CoAl,O, este ltimo se logré identificar como se muestra en la

Figura 4.5.
2-Theta - Scale UNAM CAMPO 1. 25-Mar-20@9 08:10
) T L] 2 ) L T ! T = 3 R ! Ll T ' T
e
T
o
i
“
:
c
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{
Ok i U T 1 U 1 T U 1 T
S 10 15 20 25 30 35 48 45 5@ 55 60 65 72
C :\USERDATA\TEC03-68 .RAW TECO3-B@@ (CT: @.4s, 55:8.84@dg, WL: 1.54@6Rc, TC | Room)
S«B669 = Znf syn (WL 1.54¢

Al1204 Gahnite S5486A0 )

Figura 4.4 Difractograma de (Zn,,Co,)Al,O,

Este compuesto se puede identificar con la tarjeta 5-0669 que corresponde al
ZnAl,0,4. Debido a que la técnica de difraccién de rayos X no identifica las bajas

concentraciones de Co?".
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La Figura 4.5 muestra el difractograma del compuesto CoAl,O,.

y > NAM CaMPo S-MNar~2009 27 .38
2-Theta Scale UNAM CAMPO 1, Z5-Na 009

unis

Co

a2

L
5 ¢ 15 20 25 38
o

Al

A
5 \USERDATANTECO1-78 .RAM TECO1-780 (C

Figura 4.5 Difractograma de CoAl,O,

Se puede identificar con la tarjeta No. 3-0896 que presenta también estructura de
espinela del JCPDF del banco de datos del difractémetro [71] que corresponde a una
estructura cubica centrada en las caras (espinela) con un grupo espacial Fd3m vy
pardmetros de red 8.086 A. Ademds se observa claramente que se encuentra en el

régimen de nanoescala al presentar las reflexiones bastante ensanchadas.
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La estructura de ZnAl, O, es una espinela de tipo normal en donde los iones Zn* se
ubican en sitios tetraédricos y los iones AlI** se ubican en sitios octaédricos, esta es

una espinela de color blanco. Su espectro UV-Vis se muestra en la Figura 4.6

La Figura 4.6 muestra el espectro UV-Vis obtenido por el método de reflectancia

difusa para este compuesto, el zinc aluminato.

UV-Visible de ZnAI204

100_ "m“ﬁ‘l,','h“'-.—‘,.' o A R TR TI)
WA FASIA A iy

reflectancia, u.a.

oO+——T——T——T7 T T T T T 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
longitud de onda, nm

Figura 4.6 Espectro UV-Vis de ZnAl,O,

Se observa que presenta reflexién constante en los dos regiones del espectro en UV

(200 - 400 nm) vy en visible (400-700 nm), lo anterior es claro por ser un polvo de
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color blanco. Ademds el catién que presentaria color seria el Zn* pero este presenta
configuracién electrénica 3d° lo que le impide presentar bandas de absorcién en

visible.

La estructura del ZnAl,O4 se comporta como una estructura anfitriona que puede
alojar dentro de su celda unitaria cationes de metales de transicién, formando

soluciones sdlidas sustitucionales en nuestro caso, del tipo (Zn,_,Co,)ALLO, al

presentar radios idnicos similares el Zn* y el Co? y que son de 0.74 y 0.72 A

respectivamente.

Todas las soluciones sélidas de (Zn,_,Co, )Al,O, presentaron cambios en el color,

Desde el blanco para x= 0, pasando por café hasta gris oscuro.

Los tamafios de particula y colores para las soluciones sélidas (Zn,_,Co,)Al,O,

preparadas se presentan en la tabla 4.1

Tabla 4.1 Tamafio de particula y colores para las soluciones sélidas (Zn,_,Co, )Al,O,

(zn_,Co, )Al,0, TAMARNO DE PARTICULA COLOR
(hm)

(zn,,Co,,)AlLO, 3.62147+1.2 Café claro

(2n,5Co,, )AILO 3.90439+1.2 Café

(zn,,Co,; )AILO, 3.27798+1.2 Gris obscuro

(zn,,Co,; )ALL0, 545925+ 1.2 Gris obscuro
CoAlLO, 553076+ 1.2 Gris obscuro
ZnAl,0O, 3.7481t£1.2 Blanco
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ESPECTROSCOPIA DE UV-VISIBLE

Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron para un intervalo de longitud de
onda comprendido entre 200 y 800 nm. Se caracterizan por presentar anchos de
banda visible y en la regién ultravioleta, con mdximos que dependen del metal de
transicién, asi como de los ligandos y son influidos fuertemente por factores
ambientales. La manera que se originan estos espectros se debe a transiciones de
electrones entre los orbitales que se encuentran desocupados y se le llaman
transiciones d — d. La diferencia de energia entre un orbita d ocupado y un orbital d
vacio debe ser la energia correspondiente a la absorcion de luz a una cierta longitud
de onda. Los iones de los metales de transicién: Co** (d”) y Cr* (d°), se caracterizan
por ser coloreados al estar en centros de sitios octaédricos y tetraédricos, producen

fuertes campos cristalinos. Estos iones son los causantes del color [51].
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4.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE PARA LA SOLUCION SOLIDA:
(zn,_,Co,)Al,0, Os<xzs1

La figura 4.7 muestra el espectro UV-Visible de (Zn,,Co,,)Al,O,. Se observa una

banda de absorcién ubicada en 555 nm, que corresponde a una transicién electrénica

de Co?" :*A(*F) — *T,(*P) en sitios tetraédricos.

UV-Visible de (Zn, ,Co, ,)Al,0,
70

60 -}
50 -}
©
5
S 40
[&]
c
5
8 304
=
o (555 nm)
20 -]
10
0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

longitud de onda, nm

La figura 4.7 muestra el espectro UV-Visible de (Zn,,Co,,)Al,O,
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La figura 4.8 muestra el espectro UV-Visible de (Zn,,Co,,)Al,O,. Se observa una

banda de absorcién ubicada en 560 nm, que corresponde a una transicién electrénica

de Co? : *A,(*F) — *T,(*P) en sitios tetraédricos.

UV-Visible de (zn, Co, )AL,

60
© 40+
>
)
‘©
C
8
O
2
9=
o
20 (560 nm)
0+ T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

longitud de onda, nm

La figura 4.8 muestra el espectro UV-Visible de (Zn, Co,, )Al,O,
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La figura 4.9 muestra el espectro UV-Visible de (Zn,,Co,,)AI,O,. Se observa una

banda de absorcién ubicada en 570 nm, que corresponde a una transicién electrénica

de Co? : *A,(*F) — *T,(*P) en sitios tetraédricos.

UV-Visible de (zn, Co, )AIO,

40 -
©
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O
C
S
3 20- (570 nm)
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200 400 600 800

longitud de onda, nm

La figura 4.9 muestra el espectro UV-Visible de (Zn,,Co,, )Al,O,
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La figura 4.10 muestra el espectro UV-Visible de (Zn,,Co,,)Al,O,. Se observa una

banda de absorcién ubicada en 570 nm, que corresponde a una transicién electrénica

de Co? : *A,(*F) — *T,(*P) en sitios tetraédricos.

UV- Visible de (Zn, ,Co, ,)ALO,

40 -
© 30+
>
©
‘©
c
3
S 204
% (570 nm)
10 -
o+l . , . , .
200 400 600 800

longitud de onda, nm

La figura 4.10 muestra el espectro UV-Visible de (Zn,,Co,;)Al,O,
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La figura 4.11 muestra el espectro UV-Visible de CoAl,O,. Se observan dos bandas de
absorcién ubicadas en 430 nm y 570 nm, que corresponden a las tfransiciones

electrénicas de C02+:4A2(4F) — 4Tl(“P) y 4AQ(“F) - 4T1(4F) en sitios

tetraédricos.

UV-Visible de COAI204

Reflectancia, u.a.

T T T T T T
400 600 800 1000
Longitud de onda, nm

La figura 4.11 muestra el espectro UV-Visible de CoAl,O,.
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4.4 DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA SOLUCION SOLIDA: zn(Al, Cr, )O,
O¢ x <2

La figura 4.12 muestra los difractogramas de Zn(Al,Cr,,)0,, Zn(Al Cr,,)O,,

Zn(Al,4Cr,, )0, , Zn(Al,,Cr,, )0, y ZnCr,0,.

N Ll | %‘ —— ZCr,

] MMWWWWWMMJWMMWJ\J MJ Was | —— Zn( A, Cr, 6)O s

“ Zn(A, Cr,,)O,
‘- —— Zn(Al, Cr, )0,
z: 101 Wmmm Zn(Al, Cr, )0,
l”_J 100 4 w
4

Fig. 4.12 Soluciones sélidas de Zn(Al, ,Cr, )0, O¢x <2

La temperatura de sintesis de las soluciones sélidas fue también de 700°C. El

difractograma Zn(Al, ,Cr,,)O, se identificé como ZnAl,O4 en fase (nica como se

muestra en la fig. 4.13, al aumentar la concentracién de 2Zn(Al,,Cr,,)O,,
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Zn(Al,,Cr,,)0,, Zn(Al,,Cr, )0, y ZnCr,0, se logré identificar los iones Cr® sin

embargo se observaron cambios en el color.

La Figura 4.13 muestra el difractograma Zn(Al,,Cr,,)O, con su identificacién

respectiva.
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Figura 4.13 muestra el difractograma Zn(Al, ,Cr,, O,

Se puede identificar con la tarjeta 5-0669 que corresponde al ZnAl;O4 .A medida que
va aumentando la concentracién se logra identificar los iones Cr** como se observa en

la fig. 4.14.
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La Figura 4.14 muestra el difractograma del compuesto ZnCr,0,.

| | ‘ .

| ’\ | . |
WWMW"‘ JWMW,MJ{

JSERDATANTECRI-72 2dg

Figura 4.14 muestra el difractograma del compuesto ZnCr,O,

Se puede identificar con la tarjeta No. 22-1107 que presenta también estructura de
espinela del JCPDF del banco de datos del difractémetro [71] que corresponde a una
estructura cubica centrada en las caras (espinela) con un grupo espacial Fd3m vy
pardmetros de red 8.3275 A. Ademds se observa claramente que se encuentra en el

régimen de nanoescala al presentar las reflexiones bastante definidas.

La estructura de ZnAl,O4 se comporta como una estructura anfitriona que puede
alojar dentro de su celda unitaria cationes de metales de transicion, formando

soluciones sélidas sustitucionales del tipo Zn(Al, ,Cr )O, al presentar radios iénicos

similares el AI* y el Cr* y que sonde  0.675 y 0.755 A respectivamente.
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Todas las soluciones sélidas de Zn(Al, Cr, )O, presentaron cambios en el color,

desde el blanco para x= 0, pasando por azul hasta verde oscuro.

Los tamafios de particula y colores para las soluciones sélidas 2Zn(Al, Cr, )O,

preparadas se presentan en la tabla 4.2

Tabla 4.2 Tamafio de particulay colores para las soluciones sélidas Zn(Al,_ Cr, )O,

Zn(Al,_Cr )0, TAMARNO DE PARTICULA COLOR
(hm)
zn(Al, ,Cr,, )0, 3.81436 + 1.2
zn(Al,,Cr,, )0, 4.27797+1.2 Verde
Zn(Al,,Cr,, )0, 5.09737+ 1.2 Verde oscuro
Zn(Al,,Cr,, )0, 10.3233+ 1.2 Verde oscuro
ZnCr,0, 10.41320+1.2 Verde oscuro
ZnAl,O, 3.7481+1.2 Blanco
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45 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE PARA LA SOLUCION SOLIDA:
Zn(Al,_,Cr, )0, 0 < x < 2

La figura 4.15 muestra el espectro UV-Visible de Zn(Al,,Cr,,)O,. Se observan dos

bandas de absorcién ubicadas en 580 nm y 630 nm, que corresponden a las

transiciones electrénicas de Cr® : *A, —*T, y *A, T, en sitios octaédricos.

UV-Visible de Zn(Al, Cr_ ,)O,

100

reflectancia, u.a.

(580 nm) (630nm)

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
200 300 400 500 600 700 800 900
longitud de onda, nm

La figura 4.15 muestra el espectro UV-Visible de Zn(Al, ,Cr,,)O, .
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La figura 4.16 muestra el espectro UV-Visible de Zn(Al,,Cr,,)O,. Se observan dos

bandas de absorcion ubicadas en 580 nm y 630 nm, que corresponden a las

transiciones electrénicas de Cr® : *A, —*T, y *A, T,  en sitios octaédricos.

UV-Visible de Zn(Al, Cr )0,
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longitud de onda, nm

La figura 4.16 muestra el espectro UV-Visible de Zn(Al,,Cr,,)O, .
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La figura 4.17 muestra el espectro UV-Visible de Zn(Al,,Cr,,)O,. Se observan dos

bandas de absorcion ubicadas en 580 nm y 630 nm, que corresponden a las

transiciones electrénicas de Cr® : *A, —'T, y *A, T, en sitios octaédricos.

UV-Visible de Zn(Al, Cr, )0,
25

20 +

15 +

10 +

reflectancia, u.a.

(580 nm) (630 nm)

0 T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

longitud de onda, nm

La figura 4.17 muestra el espectro UV-Visible de Zn(Al,,Cr,,)O, .
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La figura 4.18 muestra el espectro UV-Visible de Zn(Al,,Cr,,)O,. Se observa una

banda de absorcién ubicada en 610 nm, que corresponde a una transicion electrénica

de Cr* : *A, —T,  ensitios octaédricos.

UV-Visible de Zn(Al ,Cr, )O,
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La figura 4.18 muestra el espectro UV-Visible de Zn(Al,,Cr,,)O,.
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La figura 4.19 muestra el espectro UV-Visible de ZnCr,O,. Se observa una banda de
absorcién ubicada en 635 nm, que corresponde a una transicién electrénica de

Cr¥ :*A,,—*T,, en sitios octaédricos.

UV-Visible de ZnCr204
10

reflectancia, u.a.
[6)]
1

(635 nm)

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
longitud de onda, nm

La figura 4.19 muestra el espectro UV-Visible de ZnCr,0O,.
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4.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La figura 4.20 muestra una micrografia electrdnica de barrido de (Zn,,Co,,)Al,O, a

700°C preparada por la ruta de sintesis de sol-gel.

1B LCM TFUNAM.

Fig. 4.20 Micrografia (SEM) de (zZn,,Co,, )AI,O, a 700°C

Se observa una particula muy grande formada por aglomeracién de nanoparticulas.
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La figura 4.21 muestra una micrografia electrénica de barrido de Zn(Al,,Cr,,)O, a

700°C preparada por la ruta de sintesis de sol-gel.

Fig. 4.21 Micrografia (SEM) de Zn(Al,,Cr,,)O, a 700°C

Se observan ldminas formadas por aglomerados de nanoparticulas.
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4.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION

La figura 4.22 muestra una micrografia electrénica de alta resolucién de

(zn,4Co, , )Al,O, a 700°C preparada por la ruta de sintesis de sol-gel.

Fig. 4.22 Micrografia (HRTEM) de (Zn,,Co,, )Al,O, nanoestructurado a 700°C

Se aprecian tamafios de particula aproximados a 2.5 nm, el cual estd cercano al

determinado con la ecuacién de Scherrer que es de 3.9+ 1.2 nm.
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La figura 4.23 muestra una micrografia electrénica de alta resolucion de

Zn(Al,,Cr,, )O, a 700°C preparada por la ruta de sintesis de sol-gel.

Fig. 4.23 Micrografia (HRTEM) de Zn(Al,,Cr, , JO, nanoestructurado a 700°C

Se aprecian tamafios de particula aproximados a 10 nm, similares a los obtenidos

mediante la ecuacion de Scherrer que es 10.3+1.2 nm.
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4.8 ESTABILIDAD TERMICA DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS DE
(Zno.scoo.z )AI204 Y Zn(All.GcrOA )04

Se realizé la estabilidad térmica para las soluciones sélidas de (Zn,,Co,,)Al,O, y
Zn(Al,Cr,,)O,, presentaron una estabilidad térmica hasta 1100 °C ya que no
sufrieron cambios en su estructura (espinela), como se muestra en los siguientes
graficos, en base a esto se pueden utilizar como pigmentos para porcelana ya que
estos productos requieren para su proceso de manufactura altas temperaturas, arriba

de 1100°C.
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i ‘
2 MJ\ | }'\ MLW;L“ —1100°C
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150 4 900°C
100 ———800°C
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Fig. 4.24 Estabilidad Térmica (Zn,;Co,,)Al,O,
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Fig. 4.25 Estabilidad Térmica Zn(Al, ,Cr,,)O,
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CONCLUSIONES

El zinc aluminato ( ZnAl,O4) se comporta como una estructura anfitriona que
puede alojar dentro de su celda unitaria cationes de metales de transicidn,
formando soluciones sélidas sustitucionales, en nuestro caso, del tipo

(zn,Co, )ALLO, al presentar radios idnicos similares el Zn* y el Co* y que son

de 074 vy 072 A respectivamente. De igual forma para el tipo

Zn(Al, .Cr,)O, al presentar radios idnicos similares el Al* y el Cr* y que son

de 0.675 y0.755 A respectivamente.
Por medio de los ftratamientos térmicos se pudo determinar la temperatura

éptima de sintesis para ambas soluciones sélidas de (Zn_ Co,)AIO, vy
Zn(Al, ,Cr, )0, la cual fue de 700°C.

De acuerdo con el trabajo realizado se puede concluir que el método sol-gel, es
buen proceso de sintesis para la obtencion de nanoparticulas. El tamafio de

particula para las soluciones sélidas de (Zn,_,Co, )Al,O, estd entre 3 a5 nm y
el de Zn(Al,_Cr )O, es de 3 a 10 nm, a medida que aumenta la concentracién,

aumenta el tamafio de particula. Los cuales se encuentran dentro del intervalo
de las nanoparticulas.

Con respecto al uso de la espectroscopia UV-Visible para las soluciones sélidas
de (zn_.Co,)ALLO, y Zn(Al, Cr )O, la manera en que se originan éstos
espectros se debe a transiciones de electrones entre los orbitales que se
encuentran desocupados y se le llaman transiciones d — d. Los iones de los
metales de transicién: Co® (d”) y Cr* (d*), se caracterizan por impartir color, al
estar en centros de sitios tetraédricos y octaédricos, producen fuertes

campos cristalinos.
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% Todas las soluciones sélidas de (zZn,_ Co, )AI,O, presentaron cambios en el

color, Desde el blanco para x= 0, en donde solo aparece el Zn* cuya
configuracién electrénica es 3d'°, pasando por café hasta el gris oscuro. El

Zn(Al,_,Cr, )O,, va desde el blanco para x = 0, pasando por azul hasta verde

oscuro. Se comprobé por medio de la técnica de difraccién de rayos X (XRD)
que las soluciones sélidas son estables hasta 1100°C. Sin embargo se presume
que son estables hasta 1400°C. Por lo tanto son adecuados para utilizarse como

pigmentos cerdmicos de alta temperatura.

% Se determind la morfologia de las nanoparticulas, al aplicar ésta técnica de
Microscopia electronica, se eligieron dos muestras para su andlisis, las cuales

fueron (Zn,,Co,,)ALO, y Zn(Al,Cr,,)O,. Con el resultado de las

micrografias de alta resolucion se demostré que la solucion sdlida de
(zn,Co,,)AILO, a 700°C presenta el tamafio de particula mds pequefio de
aproximadamente 2.5 nm, el cual estd cercano al determinado con la ecuacidn

de Scherrer que es 3.9 nm. Para la solucién sélida de  Zn(Al,,Cr, )0, a 700°C

se muestra el famaiio de particula que es aproximadamente de 10 nm, el cual

es similar al obtenido con la ecuacién de Scherrer que es 10.3 nm.
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ANEXOS

ANEXO 1

La estequiometria de la reaccién quimica es:

ZnCl, + 2AIClI, —MH 5 7Zn(OH), I + AI(OH), | —2CT0C , 7pAl,0,

Los pesos moleculares de los reactivos siguientes, los cuales son de alta pureza son:
ZnCl, =136.30g, AICIl, =266.66*2=482.86 y ZnAl,O, =182.329. Para preparar 2g
de ZnAl,O,

136.30g ZNCl, ---------- 182.32g ZnAl,0,
— 29 ZnAlL0,
x = 159 ZnCl,
482.86g AICI, ---------- 182.32g ZnAl,0,
— 29 ZnAlLO,
x = 5.3g AICI,

Por lo que se pesaron 1.5g de ZnCl, y 5.3g de AICI,
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ANEXO 2
La preparacién de las soluciones sélidas (Zn,_,Co, )AI,O, para 0<x<1 se obtuvo

realizando los siguientes cdlculos

ZnCl, + CoCl, + AICl, — (Zn_,Co,)Al0Q,

1.5gZnCl, ---------- 100% (zn,,Co,, )AILO,
X ~mmmmmmman- 80%
x = 1.29ZnCl,

1.5gZnCl, ---------- 100% (zn,,Co,, )AILO,
X —-mmmmeoo- 60%
x = 0.99ZnCl,

1.59ZnCl, ---------- 100% (zn,,Co,, )ALLO,
R 40%
x = 0.69ZnCl,

1.5gZnCl, ---------- 100% (zn,,Co,, )AILO,
P m— 20%
x = 0.39ZnCl,

1.59ZnCl,, ---------- 100% (zn,Co, , A0,
X —mmmmmmmme- 0% Por lo tanto CoAl,O,
x = 0gZnCl,
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ANEXOS

ANEXO 3
La preparacién de las soluciones sélidas Zn(Al, ,Cr,)O, para 0<x<2 se obtuvo

realizando los siguientes cdlculos

ZnCl, + CrCl, + AICI, — Zn(Al,_Cr, )0,

5.3gAICI,; ---------- 2 Zn(Al,Cr,, JO,
D 1.6
x = 4.24gAICI,

5.3GAICI, —--- v 2 Zn(Al, ,Cr, )0,
Y 1.2
x = 3.18gAICl,

5.3gAICI; ---------- 2 Zn(Al,4Cr,, JO,
X —mmmmmmmme- 0.8

x = 2.12gAICI,

5.3gAICI, ~----mm- 2 Zn(Al,,Cr, )0,
A 0.4
x = 1.06gAICI,
53107 (o] R— 2 Zn(Al,Cr,, O,
Y S — 0 Por lo tanto ZnCr,O,
x = 0gAICI,
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