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INTRODUCCION

La experiencia que tenemos del color procede de una vasta variedad de fuentes tanto
naturales como sintéticas. El color se incorpora a diferentes materiales por medio de
sustancias denominadas tintes y pigmentos. La diferencia esencial entre estos dos tipos
de colorantes es que los tintes son compuestos coloreados solubles, que son aplicados
principalmente a materiales textiles en una disolucion acuosa, mientras que los
pigmentos son compuestos insolubles incorporados mediante un proceso de dispersién
de productos tales como las pinturas, las tintas de imprenta y los plasticos, entre otros.
Los pigmentos inorgéanicos naturales y sintéticos producidos y comercializados como
polvos finos son una parte integral de la industria ceramica. No solamente sirven para

aspectos decorativos sino que son protectores de los cuerpos en donde se aplican.

En todas estas aplicaciones, los pigmentos se encuentran dispersos y no se disuelven en
los medios a los cuales imparten color, sirven para colorear productos cuyos procesos
de manufactura involucran temperaturas elevadas, productos como: porcelanas, vidrios,

cementos, plasticos, cosméticos, crayones y lapices para colorear, tintas impresoras, etc.

Generalmente se aplican a través de esmaltes y en el caso de porcelanas forman
recubrimientos. Las propiedades mas importantes que deben presentar los pigmentos
son: estabilidad térmica y quimica a altas temperaturas y deben ser inertes a ambientes
acidos y alcalinos. Estos requisitos limitan los pigmentos ceramicos a un nimero muy

pequefio de sistemas quimicos.

Actualmente existe un gran interés dentro de la industria cerdmica por desarrollar
pigmentos térmicamente mas estables que presenten tonalidades rojas intensas y que

sean acordes con requerimientos ambientales.

El trabajo de esta tesis se enfoca hacia el desarrollo de pigmentos ceramicos rojos

intensos libres de cadmio y selenio, los cuales son muy escasos.

El Unico pigmento comercial rojo intenso es el sulfo-selenuro de cadmio, pero su uso se

encuentra limitado por su baja estabilidad térmica, se descompone aproximadamente a
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600°C, y el otro inconveniente que presenta es la alta toxicidad de los materiales usados

en su manufactura.

El cation Fe** se caracteriza por impartir color rojo a matrices inorganicas con
estructuras cristalinas de corundum y espinela, de hecho el 6xido de hierro Fe,Os;
denominado hematita es de color rojo, sin embargo cuando se aplica sobre porcelana,

vidrio o plastico imparte un color rojizo oscuro.

En la busqueda de los rojos intensos, en este trabajo de tesis se sintetizaron el éxido de
hierro Fe,O3 (Hematita), y una serie de compuestos de la solucion sélida Zn(Al,.xFex)O4
para 0 < x <2, en forma nanoestructurada, en donde el compuesto ZnAl,O4 se utiliza
como una estructura huésped a la cual se le insertan cationes de Fe**, el zinc aluminato
no presenta color como tal, sin embargo cuando en su estructura cristalina se introducen
iones Fe*?, sustituyendo al A", se obtiene una gama de colores rojos; cuya sintesis se
realiz6 mediante el método de sol-gel, partiendo de soluciones acuosas de sales
metalicas, generando un cambio de pH en la solucion obteniendo un gel, el cual se

sometid a diferentes tratamientos térmicos para obtener el producto deseado.

El desarrollo del color en pigmentos se debe a su composicion quimica, a su estructura
cristalina y a la distribucién del tamafio de particula que presenten, especificamente en
6xidos de metales de transicion se debe a transiciones electronicas en orbitales d

incompletos.

La principal propiedad que presentan las nanoestructuras es su gran area superficial,
esta propiedad hace que los pigmentos se desarrollen tecnol6gicamente de mejor
manera, al no presentar una gran aglomeracién y poder impartir color con menor

cantidad de pigmento.

De la misma manera presentan cambios en la intensidad del color y en el color mismo,
las bandas de absorcién presentan corrimientos a la region UV del espectro

electromagnético.

Las técnicas de caracterizacion que se usaran son: Difraccién de rayos X, por el método

de polvos; que es una herramienta analitica que permite la identificacion "inequivoca"
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de pigmentos inorganicos en forma cristalina en muestras muy pequefias. Los angulos y
la intensidad de las difracciones y reflexiones se registran e interpretan por comparacion
con datos de referencia. Espectroscopia de UV-Visible; es una herramienta analitica que
mide la absorcién de la luz, en la region visible y ultravioleta. Microscopia electrénica
de transmision o de barrido; que es una herramienta analitica que permite aumentar una
imagen hasta 100,000 veces. El registro de las interacciones de los electrones con las
muestra crean una imagen que permite visualizar en la superficie rasgos

extremadamente pequefios.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
e Sintetizar pigmentos ceramicos nanoestructurados de color rojo a base de Fe,O3
(Hematita) y una solucion solida del tipo Zn(Al,xFex)O4 para 0 <x <2, usando

el método sol-gel.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Caracterizar sus estructuras cristalinas mediante Difraccion de Rayos X (Método
de polvos).

e Determinar sus propiedades Opticas mediante Espectroscopia UV-visible (Método
de reflectancia difusa).

e Estudiar su morfologia mediante Microscopia Electrénica de Barrido y de
Transmision.

e Visualizar sus aplicaciones como pigmentos ceramicos de color rojo.
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CAPITULO | “ANTECEDENTES DE PIGMENTOS CERAMICOS”

1.1 Historia

Naturalmente los pigmentos inorgéanicos han sido conocidos
desde tiempos prehistéricos. Mas de 60 000 afios atras, el
ocre natural se utiliz en la Edad de Hielo como material
para colorear. Alrededor del 2 000 a. C., el ocre natural se
quemaba a veces con mezclas de minerales de manganeso
para producir el rojo, violeta, negro y pigmentos para la

ceramica.

Un primer apogeo en uso y seleccion de colorantes adecuados se produjo ya en el
antiguo Egipto en donde la mayoria de los pigmentos empleados eran inorganicos. Sin
embargo, prendas de vestir de aquella época revelan que ya en el afio 2500a.C.se
utilizaba el indigo azul y el rojo alizarina, extraido de la rubia. Durante siglos, este rojo
luminoso, también conocido como rojo turco o rubia tictorum, fue el Gnico colorante
rojo resistente a la luz. Un costoso y complicado proceso de secado, que aln sigue sin
ser comprendido en todos sus detalles fisicoquimicos, se utilizé en toda la region de

Oriente préximo para la coloracion del algodén.

También desde la antigliedad se utiliza un derivado del indigo: el parpura, extraido de
las secreciones de las glandulas de los caracoles puarpuras provenientes del
Mediterraneo. Para obtener un solo gramo de este colorante era necesario sacrificar
aproximadamente 10 000 caracoles. En consecuencia este estaba reservado a los ricos y
a la nobleza, incluidos emperadores y reyes; que ya se conocia en los inicios del afio 1
500 a. C., y para el afio de 1909 fue definido por P. Friedl&nder como 6,6’-dibromo-
indigo. Al igual que el indigo (sintetizado por primera vez en 1878 por A. V. Bayer) y
el parpura es uno de los llamados colorantes tina, que mediante agentes reductores son

transformados en una formas solubles.

En el Nuevo Mundo se elabordé a partir del indigo el primer pigmento de alto
rendimiento (HPP, en inglés: High Performance Pigment): almacenado en paligorskita,
un mineral arcilloso y fibroso, rico en magnesio, el colorante es anclado de forma fija

mediante la formacion de puentes de hidrogeno, transformandose en una forma
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especialmente estable. El azul turquesa luminoso obtenido de esta forma, fue empleado
por los mayas, en particular para murales, y adquiri6 renombre mundial como azul
maya; este pigmento de la época precolombiana fue utilizado en Centroamérica hasta
bien entrado el siglo XX. Este material de estructura nano, mantiene el color estable
durante siglos incluso bajo las condiciones climatolégicas mas adversas, es resistente a
la biocorrosién, los acidos minerales, los alcalis, los disolventes, asi como a agentes

oxidantes y reductores.

La industria del pigmento se inici6 en el siglo XVIII, con productos como el azul de
Berlin (1704), azul de cobalto (1777) y amarillo de cromo (1778). En el siglo XIX,
ultramar, de verde Guignet, pigmentos de cobalto, 6xido de hierro y el cadmio se
desarrollaron en rapida sucesion [1].

Los pigmentos inorganicos naturales obtenidos principalmente de fuentes minerales, se
han utilizado como colorantes desde los tiempos prehistoricos y unos pocos,
especialmente los éxidos de hierro, son aln de cierta importancia en la actualidad. El
origen de la industria de los pigmentos inorganicos sintéticos se remonta a los productos
rudimentarios producidos por los antiguos egipcios, que preceden en muchos siglos a la
industria de los colores sintéticos. El abanico de los pigmentos inorganicos modernos
fue desarrollado, en su mayor parte, a lo largo del siglo XX y abarca los pigmentos
blancos, de los cuales, el mas importante es el didxido de titanio, los pigmentos negros,
especialmente el negro de humo, y los pigmentos coloreados de una variedad de
familias quimicas, que incluyen los 6xidos (por ejemplo, de hierro o de cromo), los
sulfuros de cadmio, los cromatos de plomo y los estructuralmente mas complejos azul

ultramar y azul de Prusia [2].

1.2 Definicién de un Pigmento Ceramico

La palabra “pigmento” es del origen latino (pigmentum) y originalmente denota un
color en el sentido de una materia colorante, pero posteriormente se amplié para indicar
la decoracién de color. En la Baja Edad Media, la palabra también se utiliz para todo
tipo de planta y extractos vegetales, especialmente los utilizados para colorear.

El significado moderno asociado con la palabra pigmento se origind en el siglo XX.
Entonces podemos definir “pigmento”, como una sustancia compuesta de pequefias

particulas que son practicamente insolubles en el medio que se aplica, ya sea para
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colorear, para proteger o por sus propiedades magnéticas. (cabe mencionar que tanto
pigmento como colorante se incluyen de manera general en el término “materiales
para colorear”). Ademas, un pigmento es un material colorante solido, finamente
dividido, esencialmente insoluble en su medio de aplicacion. Los pigmentos se utilizan
principalmente para dar color a las pinturas, las tintas de imprenta y los plasticos. En la
mayoria de los casos, la aplicacion de los pigmentos supone su incorporacion a un
medio liquido, por ejemplo una pintura o una tinta himeda o a un material
termoplastico fundido, mediante un proceso de dispersion en el que los cimulos o
aglomerados de las particulas del pigmento se disgregan en particulas primarias y
pequefios agregados. A continuacion se obtiene un sélido a partir del medio
pigmentado, ya sea por evaporacion del disolvente, por solidificacion fisica o por
polimerizacion y las particulas de pigmento individuales quedan fijadas mecéanicamente

en la matriz polimera solida.

Los pigmentos se incorporan para modificar las propiedades dpticas del sustrato, siendo
la consecuencia mas obvia de proporcionarle color. Sin embargo, no es la Unica funcion
Optica de un pigmento. El pigmento también se puede necesitar para proporcionar
opacidad, especialmente en las pinturas, que generalmente se disefian para cubrir la

superficie sobre la que se aplican [1].

1.3 Propiedades fisicas y quimicas de los pigmentos

Las propiedades quimicas de un pigmento marcan su comportamiento frente a los
agentes externos y frente al medio que lo rodea. De su comportamiento quimico se
deducen las reacciones que le son propias para su identificacién, siempre que éstas no
sean comunes a demasiados pigmentos a la vez. De todas las propiedades fisicas y
quimicas nos interesaran aquellas que puedan ser detectadas a simple vista, sin la
intervencion de técnicas instrumentales, con el fin de facilitar la comprension rapida de
la quimica y la fisica de los pigmentos.

La solubilidad de pigmentos es una propiedad quimica que depende basicamente de la
naturaleza del propio pigmento y, en segundo término, del medio en el que se pretende
ensayar su solubilidad, normalmente en agua, como medio de disolucién universal. La
acidez o basicidad de un pigmento no depende ya de su propia naturaleza solamente,
sino de una segunda sustancia con la que se compara. La capacidad oxidante o reductora
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también es una propiedad que depende de la naturaleza de los pigmentos y de otras

sustancias que con ellos entren en contacto.

No siempre es posible predecir la historia quimica que tendra un pigmento en contacto
con el entorno que se somete, pues algunos procesos no se encuentran evaluados y, por
otra parte, concurre una cantidad relativamente elevada de variables y parametros que
hacen muy dificil la prediccion tedrica. En tales casos, se dice que el tiempo resuelve

estos conflictos, pero en un sentido no termodinamico [3].

1.4 Caracteristicas generales de los pigmentos

Las moléculas de los pigmentos, son cuidadosamente disefiadas para asegurar que
presenten un conjunto de propiedades adecuadas para una aplicacién concreta. Los
requisitos obvios, para éstos son que deben poseer los colores deseados, en términos de
matiz, intensidad y brillo, ademas de un conjunto apropiado de propiedades de solidez.
Las propiedades de solidez se refieren a la capacidad de un pigmento para resistir el
cambio de color cuando sea expuesto a ciertas condiciones tales como la luz, la
intemperie, el calor, el lavado y los disolventes, o0 a los agentes quimicos tales como los
acidos y los alcalis. Los pigmentos tienden a ser materiales colorantes versatiles que
requieren una menor adaptacion para cada aplicacién concreta, es decir, los pigmentos
estan simplemente disefiados para resistir la disolucion en disolventes con los que
puedan entrar en contacto en sus aplicaciones para pinturas, las tintas de imprenta o los

plasticos entre otros.

Muchas de las caracteristicas generales de los pigmentos blancos, tienen el mismo
significado cuando son referidas a los pigmentos de color. Estas caracteristicas, influyen
el volumen por peso, la absorcion de aceite y reactividad de los vehiculos. Sin embargo,
el indice de refraccion de un pigmento de color en raras ocasiones se considera, ya que
su poder cubriente esta afectado mas fundamentalmente por la absorcion de la luz y por
la difraccion de ella [4]. Los pigmentos de color son controlados a través de las

siguientes caracteristicas:

a) Resistencia a la luz
La mayoria de los pigmentos de color tienen una buena resistencia a la luz, pero algunos

experimentan cierto cambio cuando se utilizan en el exterior, 0 cuando se encuentran
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expuestos a una fuerte luminosidad. ElI cambio de color puede ponerse de manifiesto,
bien en forma de una decoloracién, como un oscurecimiento, o bien simplemente por un
cambio en la tonalidad inicial. En general, los pigmentos inorganicos y en particular los
6xidos metdlicos, tienen una resistencia a la luz superior a los pigmentos organicos,
especialmente cuando son utilizados en mezclas diluidas con blancos.

b) Flotaciones y formacién de estrias

Cuando se utilizan en una misma formulacién dos o méas pigmentos de color, puede
existir una cierta tendencia a producirse diferencias de color entre la superficie y la
masa de fondo del recubrimiento, o bien un color del todo no uniforme y con formacion
de estrias en la superficie del mismo; siguiendo las definiciones del Paint and Varnish
Production Clubs, estos fendmenos son denominados flotaciones o estriados,
respectivamente, la palabra flotacion (flooding) se utiliza para designar un cambio de
color uniforme que tiene lugar en una pelicula de pintura himeda, después de su
aplicacion y causado por la segregacion hacia la superficie de cualquiera de los
pigmentos presentes en la composicién; la palabra estriado (floating) se utiliza para
designar una distribucion irregular de una mezcla de pigmentos, presentes en una
pelicula y después de la aplicacion de la misma, formando usualmente estrias o
distribuciones celulares [4].

c) Estabilidad a las temperaturas de horneado

Teniendo en cuenta que los pigmentos de color son utilizados en gran variedad de
acabados industriales, deben presentar un minimo o ningin cambio en su color durante
el tiempo de estufado y a las temperaturas especificadas para el secado de estos

productos. Estas temperaturas de secado son generalmente las siguientes:

60 mina 80-120°C
45 min a 120 -140°C
30 mina 140 -150°C
15 mina 150-170°C
10 min a 170 -210°C

Naturalmente estos margenes de temperatura pueden variar ampliamente de acuerdo con
los requerimientos especificos que se tengan en cada caso. El tiempo es un factor
importante, ya que la velocidad en el cambio de color de un pigmento determinado a
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una temperatura especifica puede ser lo suficientemente lenta como para permitir su
utilizacién si el tiempo de secado no es demasiado largo [4].

d) Resistencia a 4cidos y alcalis

Hay una considerable variacion en el comportamiento de los pigmentos de color en
cuanto a sus resistencias frente a los acidos y alcalis. Algunos pigmentos de este tipo
son muy resistentes dentro de un margen amplio del pH; mientras que otros, no son
afectados por los &cidos, son destruidos por los alcalis o viceversa. La resistencia a los
acidos varia segun la fuerza del acido, tipo de éste (mineral u organico) y tiempo de
contacto. En forma similar la resistencia de los diferentes tipos de pigmentos de color a
los alcalis varia segun la fuerza, concentracion, tipo de alcali y tiempo de contacto con
él [4].

e) Facilidad del moldeado

Algunos pigmentos son hidrofilicos y pueden resultar facilmente humectados por el
agua, mientras que otros de caracter organofilico (hidrofébicos) se humectan con mayor
facilidad por liquidos organicos, existiendo incluso un tercer grupo con superficie
neutra que muestra una afinidad similar hacia el agua o los aceites. Durante el proceso
de fabricacion de los pigmentos puede adicionarse a las pastas acuosas de los mismos y
antes del filtrado y del secado, materiales tensoactivos que mejoren su facilidad de
dispersion en los vehiculos orgéanicos por conferir a la superficie del pigmento caracter
organofilico mas acusado, ademas de reducir las fuerzas de atraccion entre las particulas
del pigmento consigo mismas, de tal forma que no tienden a formar agregados duros,
sino mas blandos y mas facilmente disgregados durante la operacion de dispersion que

tiene lugar durante la fabricacion de una pintura [4].

1.5 Poder colorante y cubriente de los pigmentos
El poder colorante es la capacidad de un pigmento de alterar la apariencia cromatica de
otro pigmento.
Por tanto, llamamos poder colorante:

e A la capacidad de un pigmento blanco para aclarar pigmentos grises, negros o de

colores, (poder de aclarado).

e A lacapacidad de un pigmento de color para dar color a un pigmento blanco.

e A lacapacidad de un pigmento negro para oscurecer un pigmento blanco.
Entonces el poder colorante de un pigmento aumenta al disminuir el tamafio de las

particulas. Se designa como capacidad cubriente de un pigmento a su propiedad de
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hacer invisible, en estado de capa seca, el fondo sobre el cual se ha aplicado [5]. Los
pigmentos deben reunir los siguientes requerimientos basicos:

a) Termoestable.

Es decir, tiene una estructura cristalina estable a elevadas temperaturas. Segun su
estabilidad, podemos distinguir entre pigmentos de baja temperatura y de alta
temperatura. Los primeros son utilizables en decoracién de vajilla doméstica en segunda
0 tercera coccidn, revestimiento ceramico o incluso pavimento de gres. Los de elevada
temperatura se utilizan para ceramica fina, loza, y porcelana asi como en monococcion,
en decoracion bajo cubierta [6,7].

b) Insoluble en la matriz vitrea.

El pigmento se afiade a un esmalte cerdmico de naturaleza basicamente vitrea y ha de
mantener su entidad estructural en la coccion produciendo la coloracion homogénea en
la matriz.

c¢) No modificar las propiedades de la matriz.

El pigmento ha de ser un material con buenas propiedades fisicas que no modifiquen las
caracteristicas de resistencia mecanica a la abrasion, al agrietamiento y a los agentes
atmosféricos, asi como al ataque a &cidos y bases de la matriz. Desde el punto de vista
estructural un pigmento ceramico esta integrado por una red cristalina huésped donde se
integra el componente pigmentante o croméforo (normalmente un cation de transicion)
y los posibles componentes modificadores que confieren o reafirman las propiedades
pigmentantes tales como el rendimiento del color o la tonalidad. Los sistemas
croméforos pueden ser simples o compuestos. Los simples, que en su composicién
quimica aparecen iones del los elementos de transicion que introducidos como 6xidos
en la composicion de un vidrio o un esmalte pueden colorearlo. Los sistemas
compuestos, en cambio, presentan estos iones colorantes integrados en una estructura

cristalina como granate, espinela, zircdn, piroxeno, entre otros [6,7].

1.6 Clasificacion de los pigmentos

1.6.1 Clasificacion por color

Una primera clasificacion de los pigmentos ceramicos esta basada en el color que estos
materiales rinden, que podriamos resumir en la figura 1.1. Estos criterios de
clasificacion no parecen adecuados desde el punto de vista basicamente quimico o
estructural de los pigmentos, a partir de los que es necesario plantear unos criterios de
clasificacion mas adecuados [6,7].
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[ PIGMENTOS ]

INORGANICOS
|
1 | 1
[ NEGROS ] [ COLOREADOS ] [ BLANCOS ]
|
1 1 1 1
[ SINTETICOS ] [ NATURALES ] [ OPACOS ] [ NO OPACOS ]
0XIDOS
— METALICOS
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f OXIDOS )
rem— METALICOS
L MIXTNOS )
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— OXIDICOS

OTROS

(S J

Fig. 1.1 Clasificacion de pigmentos ceramicos segun el color

1.6.2 Clasificacion por forma cristalina

W. D. Evans (1968) ofreci6 una clasificacion sistemética de los pigmentos basada en la
estructura cristalina, de manera similar a la figura 1.2. Por la forma fisica de cémo se
produce la coloracion en el esmalte, podemos dividirlos en colores solubles y colores
insolubles; los solubles se producen por iones de elementos de transicion y dan esmaltes
coloreados transparentes, en los que influye el propio color del soporte ceramico. Los
insolubles se obtienen mediante compuestos que presenten una gran inercia a la
disolucion en el esmalte quedando en suspension dispersada en éste. Estos colores
insolubles se dividen, segun Evans, en colores producidos por metales, por compuestos

no 6xidos y por 6xidos, tal y como se presenta a continuacion [6,7].
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PIGMENTOS CERAMICOS

v

Coloides Metalicos Oxidos No Oxidos
etc.

Oro, Rubi ‘ CdSSe, etc.

i ¢ |

Compuestos coloreados estructurales ~ Disoluciones Solidas de Compuestos sin color
Espinela de Aluminato de Cobalto CoAl,O, compuestos coloreados coloreados por 6xidos

l l

Disoluciones Sélidas de Compuestos Pigmentos Mordientes
coloreados o no coloreados Amarillo de Vanadio-Estafio V,05/SnO,
Rosa de Cromo-Estafio CaO SnO, SiO,(Cr) Amarillo de Vanadio-Zircona V,0s/ZrO;

Rosa de Cromo-Alumina Al,(Cr)Os

Figura 1.2 Clasificacion de pigmentos ceramicos de Evans

La coloracion por metales se da por su estado coloidal en el esmalte o el vidrio. Cuando
el tamafio de particula de estos coloides es del orden de la longitud de onda de la luz
incidente, hay difusion y transmision, y segln el tamafio, dispersan unas radiaciones y

dejan pasar a otras.

De los pigmentos que no se basan en 60xidos, podemos decir que se utilizan mas en
vidrio que en ceramica. En el vidrio se utilizan los sulfuros de antimonio (rojo), de
molibdeno (verdes), de hierro (marrén), de telurio (purpura), de fésforo (rojo), de

carbono (ambar), etc. [6,8].

1.6.3 Clasificacion quimica

En términos quimicos, los pigmentos se clasifican adecuadamente en inorganicos y
organicos, estos dos amplios grupos de pigmentos son industrialmente de una
importancia aproximadamente comparable. En general los pigmentos inorganicos son

capaces de proporcionar una resistencia excelente al calor, a la luz, a la intemperie, a los
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disolventes y a los productos quimicos, y en estos aspectos pueden ofrecen ventajas
técnicas sobre la mayoria de los pigmentos organicos. Por otra parte, carecen de la
intensidad y viveza del color de los pigmentos organicos tipicos. Los pigmentos
organicos se caracterizan por una intensidad y una viveza de color alta, aunque ofrecen
unas propiedades de solidez algo variables. Sin embargo, hay una serie de pigmentos
organicos de un comportamiento extraordinario que muestran una excelente estabilidad
al mismo tiempo que conservan sus propiedades de color superiores, aunque tienden a
ser bastantes caros. La capacidad para proporcionar opacidad o transparencia, constituye
una diferencia mas entre los pigmentos inorganicos y organicos. Los pigmentos
inorgéanicos son en general, materiales con un indice de refraccion alto, capaces de dar
una elevada opacidad, mientras que los organicos poseen un indice de refraccion bajo y,

por consiguiente, son transparentes.

Se puede considerar que la fabricacién de un pigmento consta de dos fases diferentes: la
primera de ella es la secuencia de las reacciones quimicas en las que se forma un
pigmento; la segunda fase, que puede transcurrir al mismo tiempo que la secuencia de
sintesis 0 que puede implicar tratamientos posteriores especificos, asegura que el
pigmento se obtenga en la forma fisica 6ptima. Esto puede incluir, por ejemplo, el
desarrollo de la forma cristalina apropiada, el control de la distribucién del tamafio del
grano y la modificacion de las superficies de las particulas. Habitualmente, los
pigmentos organicos se preparan con un tamafio de particula tan fino como sea
técnicamente posible para dar una intensidad de color y una transparencia maxima. Por
el contrario, el tamafio de la particula de muchos pigmentos inorganicos se controla
cuidadosamente para proporcionar la maxima opacidad. Normalmente, se hace uso de
tratamientos de las superficies para mejorar el comportamiento de los pigmentos. Por
ejemplo el tratamiento de las superficies con agentes surfactantes organicos pueden
conducir a una mejora en la facilidad de su dispersi6bn en medios de aplicacién
orgénicos, mientras que el recubrimiento de las particulas con 6xidos inorgénicos, tales
como la silice puede ser aprovechado para aumentar la solidez a la luz y la estabilidad
quimica de ciertos pigmentos inorganicos [2].

1.6.4 Clasificacion estructural (DCMA)
La mayoria de los pigmentos 6xidos se presentan en forma de cristales de silicatos,

espinelas, granates, rutilos, entre otros. Una clasificacion racional de estos materiales se
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hizo necesaria por los requerimientos de la Toxic Substances Control Act, ley americana
94-469, que incluye todas las sustancias quimicas, sean tdxicas 0 no, que son
manufacturadas y procesadas en EE. UU. El problema basico era como nombrar, para
identificar los productos de la industria de pigmentos cerdmicos, con el fin de cumplir
las exigencias del inventario de la TSCA (Acta de control de sustancias tdxicas, Toxic
Substances Control Act). Por eso, en septiembre de 1977, representantes de los
productores americanos de pigmentos ceramicos, reunidos bajo los auspicios de la Dry
Colors Manufactures Ass., un grupo de trabajo denominado Metal Oxide and Ceramic
Colors Subcommittee of DMCA (Asociacion de manufactureros de colores secos, Dry
Colors Manufacturer’s Association). Ecology Committee, se reunieron para desarrollar
una terminologia uniforme. Esta clasificacion identifica numéricamente cada una de las
categorias mediante un codigo de tres cifras. La primera cifra, que va desde el 1 al 14,
identifica el grupo estructural o mineralégico, el segundo del 01 al 44, especifica los
elementos quimicos que contiene la estructura y el tercero va del 1 al 9 indicando el
color que produce dicho colorante. En la figura 1.3 son presentados los codigos de
colores de la norma DCMA [9,10].
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1-01-4

2-02-1

3-03-5
3-04-5
3-05-3
3-06-7

4-07-3

5-08-2
5-45-3

6-09-8

7-10-2

8-11-1
8-12-1

9-13-4

10-14-4

11-15-4
11-16-4
11-17-6
11-18-6
11-19-6
11-20-6
11-21-8
11-22-4
11-23-4
11-24-8
11-46-7
11-47-7

12-25-5

13-26-2
13-27-2
13-28-2
13-29-2
13-30-3
13-31-3
13-32-5
13-33-7
13-34-7
13-35-7
13-36-7
13-37-7
13-38-9
13-39-9
13-40-9
13-41-9
13-48-7
13-49-2
13-50-9
13-51-7

14-42-2
14-43-4
14-44-5

Numero DCMA Nombre y estructura cristalina
|. Badeleyita
badeleyita amarilla de circonio-vanadio, (Zr,V)O,
1. Borato
Borato purpura de cobalto-magnesio, (Co,Mg);B,0s
I11. Corindén-Hematita
corindén rosa de cromo-alimina, (Al,Cr),03
corindén rosa de manganeso-alimina, (Al,Mn),03
hematita verde oscura de cromo
hematita marrén de hierro
IV. Granate
granate verde victoria, CasCry(SiO,);
V. Olivino
olivino azul de silicato de cobalto, C0,SiO,
olivino verde de silicato de niquel, Ni,SiO,4
VI. Periclasa
periclasa gris de cobalto-niquel, (Co,Ni)O
VII. Fenacita
fenacita azul de silicato de cobalto-cinc, (Co,Zn),SiO,
VIII. Fosfato
fosfato violeta de cobalto, Co3(PO,),
fosfato violeta de cobalto-litio, LiCoPO,
IX. Priderita
priderita amarillo-verdosa, BasNi; Ti;7O39
X. Pirocloro
pirocloro amarillo de antimoniato de plomo, Pb,Sh,0;
XI. Rutilo-Casiterita
rutilo amarillo de niquel, titanio y antimonio, (Ni,Ti,Sb)O,
rutilo amarillo de niquel, titanio y niobio, (Ni,Ti,Nb)O,
rutilo ante de titanio, cromo y antimonio, (Ti,Cr,Sh)O,
rutilo ante de titanio, cromo y niobio, (Ti,Cr,Nb)O,
rutilo ante de titanio, cromo y wolframio, (Ti,Cr,W)O,
rutilo ante de titanio, manganeso y antimonio, (Ti,Mn,Sb)O2
rutilo gris de titanio, vanadio y antimonio, (Ti,V,Sb)O,
casiterita amarilla de estafio-vanadio, (Sn,V)0O,
casiterita roja de cromo-estafio, (Sn,Cr)O,
casiterita gris de estafio-antimonio, (Sn,Sh)O,
rutilo marrén de Ti-Sb-Cr-Mn, (Ti,Sb,Cr,Mn)O,
rutilo marrén de titanio, niobio y manganeso, (Ti,Nb,Mn)O,

XIl. Esfena
esfena carmin de estafio-cromo CaSnSiOs:Cr,05
XI1I. Espinela

espinela azul de aluminato de cobalto, CoAl,O4

espinela gris-azul de estannato de cobalto, Co,SnO,

espinela azul de aluminato de cobalto y cinc, (Co,Zn)Al,O,
espinela verde-azul de cromo.aluminato de cobalto, Co(Al,Cr),0,4
espinela verde de cromato de cobalto, CoCr,0,

espinela verde de titanato de cobalto, Co,TiO,4

espinela rosa de cromo de cromo-aluminato de cinc, Zn(Al,Cr),0,4
espinela marrén de hierro-cromo, Fe(Fe,Cr),0,4

espinela marrdn de titanato de hierro, Fe,TiO,

espinela marrdn de ferrita de niquel, NiFe,O4

espinela marrdn de ferrita de cinc, (Zn,Fe)Fe,04

espinela marrén de cromita de cinc-hierro, (Zn,Fe)(Fe,Cr),0,4
espinela negra de cromita de cobre, CuCr,0,4

espinela negra de hierro-cobalto, (Fe,Co)Fe,04

espinela negra de cromita de cobalto-hierro, (Fe,Co)(Fe,Cr),04
espinela negra de ferrite de manganeso, (Fe,Mn)(Fe,Mn),0,
espinela marrén de manganeso, hierro y cromo, (Fe,Mn)(Fe,Mn,Cr),0,
espinela azul de aluminio, estafio y cobalto, (Sn,Co)(Al,C0),0,
espinela negra de niquel, hierro y cromo, (Ni,Fe)(Fe,Cr),0,
espinela marrdn de cinc, cromo y manganeso, (Zn,Mn)(Mn,Cr),0,
XIV. Circon

circdén azul de circonio-vanadio, (Zr,V)SiO,

circon amarillo de praseodimio-circonio (Zr,Pr)SiO,4

circon rosa de hierro-circonio, (Zr,Fe)SiO,

Figura 1.3. Clasificacion estructural de pigmentos ceramicos de la DCMA.

1.6.5 Clasificacion de los colorantes

Los colorantes pueden ser clasificados de un modo util de dos distintas:

0 bien

conforme asu estructura quimica o bien segun el método de aplicacion. La obra de
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referencia mas importante que trata de la clasificacion de los tintes y los pigmentos es el
Color Index (Indice de Colores), una publicacion editada por la Society of Dyers and
Colourists, con sede en Bradford (Inglaterra). Esta coleccion de volimenes proporciona
un listado completo de los tintes comerciales y los pigmentos conocidos, y es
actualizada periddicamente.

Cada colorante recibe un Nombre Genérico C. I., el cual incorpora su clase de
aplicacion, el matiz y un namero, que refleja simplemente el orden cronolégico en que
los colorantes fueron introducidos comercialmente. Es extremadamente Util que este
sistema de nomenclatura para los tintes y los pigmentos esté aceptado mas o menos
universalmente por todos los implicados en su manufactura y aplicacion. EI Color Index
proporciona para cada tinte y pigmento informacién valiosa sobre los métodos de

aplicacion y su rango de propiedades de solidez.

Segun el método de clasificacion quimica, los colorantes se agrupan de acuerdo con
ciertas caracteristicas estructurales quimicas comunes. Los tintes y pigmentos
orgénicos mas importantes, en orden aproximadamente decreciente de importancia,
pertenecen a las familias quimicas azo (-N=N-), carbonilo (C=0, incluyendo las
antraquinonas), ftalocianina, ion arilcarbonio (incluyendo los trifenilmetinos), sulfuro,

polimetino y nitro. [2]

1.6.6 Clasificacion por consideraciones quimicas y de color (Pigmentos coloridos)
Como se indicé anteriormente los pigmentos inorganicos se pueden clasificar desde
diversos puntos de vista. La siguiente tabla 1.1 muestra una clasificacion, basada en
consideraciones quimicas y de color. [1]
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Tipos de pigmentos

Definicion

Blancos

El efecto Optico es causado por la dispersion ligera
no selectiva (dioxido de titanio y 6xido de zinc).

Coloridos

El efecto dptico es causado por la absorcién de la
luz en la region visible. (los pigmentos rojos y
amarillos de 6xido de cadmio, los pigmentos del
azul ultramar, el amarillo del cromo, el azul del
cobalto).

Negros

El efecto dptico es causado por la absorcion ligera
no selectiva (pigmento del negro de carbon, éxido
de hierro negro).

De lustre

El efecto dptico es causado por la reflexion.

De efecto del metal

La reflexién regular ocurre en las plaquetas
principalmente planas y paralelas del pigmento.
(escamas del aluminio).

Nacreous (nacarados)

La reflexién regular ocurre en las plaquetas
altamente refractivas del pigmento (diéxido titanio
en la mica).

Interferencia

El efecto dptico de los pigmentos coloridos del
lustre es causado principalmente por el fenémeno
de interferencia. (6xido del hierro en la mica).

Luminiscentes

El efecto optico es causado por la capacidad de
absorber la radiacion y de emitirla como luz de una
longitud de onda mas larga. (rodaminas,
aminonaftalimidas y las cumarinas)

Fluorescentes

La luz de una longitud de onda mas larga se emite
después de la excitacién sin retraso. (sulfuro plata-
dopado de zinc).

Tabla 1.1 Clasificacién, basada en consideraciones quimicas y de color

1.7 Pigmentos inorgénicos

La quimica estructural y las propiedades de las familias quimicas relevantes de los

pigmentos inorganicos se tratan a continuacion, junto con un perfil de los métodos de

sintesis mas importantes. El color de los pigmentos inorganicos procede de transiciones

electrénicas que son muy variadas en su naturaleza y diferentes de las causantes del

color en los colorantes organicos. Por ejemplo, pueden incluir transiciones de

transferencia de carga, bien sea ligando-metal (por ejemplo en los cromatos de plomo) o

bien entre dos metales en estados de oxidacion diferentes (como el azul de Prusia). Los

colores ultramares son debido a la presencia de radicales anionicos atrapados en la red

cristalina. Generalmente los pigmentos inorganicos muestran una opacidad inherente

alta, una propiedad que se puede atribuir al elevado indice de refraccion que resulta de

la disposicién atbmica compacta en su estructura cristalina [2].
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1.7.1 Pigmentos blancos

Los pigmentos blancos se clasifican adecuadamente como tipos cubrientes o no
cubrientes, dependiendo de su capacidad para proporcionar opacidad. El pigmento
blanco mas importante es el diéxido de titanio (TiO,, C.l. Pigment White 6). Encuentra
un uso general en las pinturas, los plasticos, las tintas de imprenta, la goma, el papel, las
fibras sintéticas, las ceramicas y los cosméticos. Debe su posicion industrial dominante
a su capacidad para proporcionar un alto grado de opacidad y blancura (una dispersién
de luz maxima, con una minima absorcion de luz) y a su estabilidad e inocuidad

excelentes.

El sulfuro de zinc (ZnS, C.1. Pigment White 7) y el 6xido de antimonio (111) (Sb,0s, C.1.
Pigment White 11) son pigmentos cubrientes blancos, que encuentran algunas
aplicaciones especializadas, aunque sus indices de refraccion mas bajo implican que son
menos eficientes que el TiO, a la hora de producir opacidad. EI plomo blanco
(carbonato basico de plomo, C.I. Pigment White 1), antiguamente el pigmento cubriente
blanco tradicional, préacticamente ha caido en desuso tanto por su inferior
comportamiento técnico como por su toxicidad [2].

1.7.2 Oxidos y oxohidroxidos coloreados

Los pigmentos inorgénicos coloreados méas importantes son los 6xidos de hierro, los
cuales proporcionan colores en una gama que se extiende desde amarillo y rojo hasta el
marron y el negro. Se utilizan ampliamente en pinturas, plasticos y materiales de

construccion tales como el cemento y el hormigon.

Comercialmente son utilizados los pigmentos de éxidos de hierro tanto sintéticos como
naturales. Los Oxidos de hierro se encuentran entre los constituyentes principales de
algunos minerales mas abundantes en la corteza terrestre. Los pigmentos de 6xido de
hierro naturales se fabrican a partir de yacimientos de naturaleza adecuada
sometiéndolos a un proceso de molienda. Los 6xidos de hierro naturales, ejemplos de
los cuales incluyen el ocre amarillo, las hematitas rojas y la siena o tierra quemada, son
materiales baratos que cumplen muchas de las exigencias de la industria del color. El
6xido de hierro micéaceo es un pigmento natural utilizado en recubrimientos protectores
de metales. Sus particulas en forma de escamas forman una lamina en la pelicula de

pintura, dando lugar a una superficie reflector que reduce la degradacién por irradiacion
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de la pelicula y actla de barrera contra la humedad, siendo una ayuda para la proteccién

frente a la corrosion.

Los pigmentos de 6xido de hierro sintéticos ofrecen ventajas sobre sus homdlogos
naturales gracias a su pureza quimica y al mejor control de su forma fisica. Se
encuentran varios tipos estructurales distintos. Los 6xidos de hierro rojos (C. I. Pigment
Red 101 y 102) consisten principalmente en 6xido de hierro (111) anhidro (Fe;Os). Los
pigmentos de 6xido de hierro amarillos (C. I. Pigment Yellow 42 y 43), aunque con
frecuencia se formulan como Oxidos de hierro (I1l) hidratados, quedan mejor
representados como oxohidroxidos de hierro (111), FeO(OH). EI componente principal
de los pigmentos de 6xido de hierro negros es un dxido mixto “no estequiométrico” de
Fe (11)/(111). Sin embargo, normalmente se formula como Fe3O4, puesto que los dos
estados de oxidacion estdn generalmente presentes en proporciones aproximadamente
iguales. Los pigmentos marrones pueden obtenerse de 6xido mixto Fe (I1)/(111) o de
mezclas que contengan Fe,O; y FeO(OH). Los pigmentos de oOxido de hierro se
caracterizan en general, por una excelente estabilidad, alta opacidad, baja toxicidad y
bajo costo. No obstante, los pigmentos amarillos muestran una estabilidad térmica
ligeramente menor a causa de su tendencia a perder agua a temperaturas elevadas,
volviéndose en este proceso mas rojos debido a la formacion de Fe,Os El color de los
pigmentos de 6xido de hierro se atribuye principalmente a la absorcién de luz como
consecuencia de la transferencia de carga ligando-metal, aunque probablemente influida
también por la presencia de transiciones d-d de campo cristalino. EI mayor defecto de

los pigmentos de 6xido de hierro es la carencia de viveza e intensidad de sus colores [2].

Los 6xidos mixtos son un grupo de pigmentos inorganicos que fueron desarrollados
originalmente para su uso en ceramicas pero que, posteriormente, han encontrado una
amplia utilidad en los plasticos a causa de sus caracteristicas sobresalientes de
estabilidad térmica y a la intemperie, combinadas con una viveza e intensidad de color
moderada. Estructuralmente, se puede considerar que estos pigmentos estan formados a
partir de redes de Oxidos estables. Esto proporciona una gama de colores en los que se
conservan las excepcionales caracteristicas de durabilidad de las estructuras de los
cristales anfitriones. Un ejemplo comercial importante de un pigmento de 6xido mixto,
basado en la red de la espinela, es el azul de aluminato de cobalto (C. I. Pigment Blue
28) normalmente representado como CoAlLO,. Para que exista la formacion con éxito
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de un Oxido mixto, pues se requiere que el cation “extrafio” posea un radio iénico
adecuado para ser incorporado a su posicion en la red, no es imprescindible que
presente una valencia parecida a la del ion metélico sustituido. Por ejemplo, un i6n
metalico de valencia menor puede incorporarse en una red dada siempre que, a su vez,
se incorpore un elemento en un estado de oxidacion mayor en la cantidad necesaria para
mantener la electroneutralidad global. Como por ejemplo, el amarillo de niquel
antimonio titanio (C. I. Pigment Yelow 53), un componente importante de la serie,
proviene de la estructura del rutilo TiO; por una sustitucion parcial de iones Ti** por
iones Ni*?, incorporando simultaneamente 4tomos de antimonio(V), de modo que la

proporcion Ni/Sb sea de 1:2 [2].

1.7.3 Pigmentos relacionados con sulfuros de cadmio, cromatos de plomo y otros

Los sulfuros y sulfoseleniuros de cadmio proporcionan una serie de colores
moderadamente intensos que van desde el amarillo hasta el castafio, pasando por el
naranja y el rojo. Son de particular importancia en el coloreado de los termoplasticos,
especialmente en los polimeros mecanizabas que se procesan a temperaturas altas, a
acusa de su extraordinaria estabilidad térmica. El sulfuro de cadmio, CdS (C. I. Pigment
Yellow 37) es dimorfo, existiendo en las variedades a y b. La gama de matices de los
pigmentos comerciales se amplia por formacién de disoluciones sélidas. Cuando en la
red los iones cadmio son particularmente sustituidos por iones zinc, se originan
productos amarillo-verdosos, mientras que la sustitucién de azufre por selenio da lugar
progresivamente a los sulfoseleniuros naranjas, rojos y marrones (C. I. Pigment Orange

20y C. . Pigment Red 108), dependiendo del grado de sustitucion.

Los pigmentos de cromato de plomo proporcionan una gama de colores que va desde el
amarillo-verdoso hasta el rojo-amarillento pasando por el naranja. Muestran unas
propiedades de solidez buenas, una viveza de color notablemente alta para ser
pigmentos inorgédnicos y una opacidad elevada a un costo relativamente bajo.
Anteriormente se encontré que los pigmentos de cromato de plomo mostraban cierta
tendencia a oscurecerse, tanto por exposicion a la luz, debido a la formacion de cromito
de plomo, como en lugares de elevada polucion atmosférica industrial, debido a la
formacion de sulfuro de plomo. Estos problemas primitivos fueron superados mediante
el tratamiento de las superficies con 6xidos, como la silice, y actualmente la serie

moderna de pigmentos muestra una durabilidad excelente. La variacion del matiz de los
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pigmentos de cromato de plomo se logra mediante la formacion de disoluciones solidas.
En este aspecto se parecen a los sulfuros de cadmio aunque, estructuralmente, los
pigmentos de cromato de plomo presentan una situacion mas compleja por la existencia
de variedades polimorficas. Los productos amarillos con un matiz medio son,
esencialmente, PbCrO, puro (C. I. Pigment Yellow 34) en su forma cristalina
monoclinica, la mas estable. La incorporacion de iones sulfato a la red, reteniendo
simultaneamente la forma cristalina monoclinica, da lugar a algunos cromatos de
tonalidad algo méas verde limon. Del mismo modo los matices mas verde (cromatos
primula) consisten en disoluciones sélidas de PbCrO, y PbSO,4, aunque estabilizadas
quimicamente en una forma cristalina ortorrombica metaestable. La incorporacion de
aniones molibdato a la red conduce a la formacién de cromomolibdatos naranjas y rojos
claros (C. I. Pigment Red 104) [2].

1.7.4 Los ultramares

De este grupo de pigmentos el mas conocido, y el mas importante, es el azul ultramar
(C. I. Pigment Blue 29), aunque también se producen los pigmentos violetas y rosas. El
azul ultramar muestra una solidez a la luz y al calor. Aunque son capaces de
proporcionar colores azul-rojizos vivos en su aplicacion, el azul ultramar adolece de su
capacidad tintoral escasa. Una carencia adicional del pigmento es que presenta poca
resistencia a los acidos. Los pigmentos de color azul ultramar tienen una estructura
zeolitica compleja de aluminosilicato de sodio. En esencia la estructura consiste en un
esqueleto tridimensional abierto formado por tetraedros del AlO4 y SiO,4. Los pigmentos
azules ultramares de antafio son derivados del mineral natural lapislazuli, han sido
fabricados sintéticamente desde hace mas de un siglo. Los productos utilizados en la
manufactura de los ultramares son el caolin (un aluminosilicato hidratado), el carbonato
de sodio, la silice, el azufre y un material reductor carbonoso tal como el alquitran de
hulla [2].

1.7.5 El azul de prusia

El azul de Prusia (C. I. Pigment Blue 27), también conocido como azul de hierro o azul
Milori es de entre los colorantes sintéticos todavia en uso. Sobre la base de estudios de
difraccion de rayos X de monocristal se ha concluido que el azul de Prusia estad mejor
representado como hexacianoferrato (11) de hierro (I11) hidratado, Fes[Fe(CN)g].nHO.

Sin embargo, cuando se precipita en forma de particulas finas, 0 que es esencial para su
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uso como pigmento, se incorporan al producto cantidades significantes y variables de
iones de potasio 0 amonio por adsorcién en la superficie. Ademas los productos
comerciales pueden contener cantidades de agua no definidas y pueden mostrar una
estequiometria variable y cierto grado de desorden estructural. En la estructura
cristalina del azul de Prusia los atomos de Fe(ll) estan enlazados Unicamente a los
atomos de carbono, formando un octaedro FeCg, y los &tomos de Fe(ll1) estan enlazados
exclusivamente a los &tomos de nitrégeno. Muchas de las propiedades pigmentarias del
azul de Prusia se pueden explicar con base a su estructura cristalina, como su
insolubilidad se le es atribuido al hecho de que el complejo es un polimero
tridimensional como consecuencia de sus enlaces. El color se debe a la transferencia de

metal-metal de electrones desde un dtomo de Fe(ll) a un atomo adyacente de Fe(l1l) [2].

1.7.6 El negro de humo

Los negros de humo (C. I. Pigment Black 6 y 7) dominan el mercado de los pigmentos
negros, proporcionado una serie excepcional de propiedades a bajo costo y encontrando
un amplio uso en todas las aplicaciones habituales de los pigmentos negros de humo en
el caucho donde, ademas de proporcionar el color, cumplen un papel esencial como
agentes reforzantes. Aunque el negro de humo se clasifica practicamente siempre como
un pigmento inorganico, hay justificacion sobrada para clasificar este producto entre los
pigmentos organicos de elevado comportamiento. Por ejemplo, la naturaleza del enlace
en el negro de humo es de caracter organico, mientras que muchas de sus propiedades,
especialmente el alto coeficiente de absorcion, probablemente estén mas estrechamente
relacionadas con los pigmentos organicos que con los inorganicos. Los negros de humo
se han descrito como una estructura imperfecta de tipo grafito, consistente en unas capas
de laminas grandes de atomos de carbono en anillos de seis eslabones, que son paralelas
aunque mas separadas que en el grafito y estan dispuestas irregularmente [2].

1.7.7 Los pigmentos para efectos especiales

Los pigmentos metalicos, los nacarados y los fluorescentes se agrupan en esta
clasificacion como tres pigmentos utilizados por su capacidad para producir efectos
Opticos pocos comunes.

Pigmentos metélicos

El pigmento metélico mas importante es la escama de aluminio (C. I. Pigment Metal 1).
Es bien conocido el uso de los pigmentos de aluminio para proporcionar un efecto
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metalico habitualmente observado en los acabados de los coches y también son
utilizados en una serie de aplicaciones de tintas de imprenta y plasticos. Los pigmentos
deben su importancia a la naturaleza altamente reflectante del aluminio metélico y su
estabilidad, que se debe a gran parte a una pelicula de 6xido coherente y delgado en la
superficie de las particulas del pigmento. Los pigmentos de aluminio generalmente se
fabrican a partir de aluminio metalico mediante un proceso de molienda, en presencia de
un acido graso (normalmente el estearico o el oleico) y un aceite animal. La presencia
de los ingredientes liquidos es esencial para mejorar la eficacia del proceso y para evitar
el peligro potencial de explosion que comportaria la molienda en seco. Los pigmentos
de aluminio consisten en particulas laminares pequefias. Los pigmentos se clasifican en
orden segln su capacidad de exfoliacion. Los de cantidad exfoliante, cuando se
incorporan dentro de una pelicula, pueden llegar a orientarse superponiéndose de forma
paralela a la de la superficie de la pelicula o cerca de ella, proporcionando de este modo
una cubierta metalica continua y un acabado plateado brillante. Los de calidades no
exfoliantes se distribuyen de modo mas homogéneo por toda la pelicula produciendo un
efecto metélico centelleante.

Pigmentos Nacarados

Los pigmentos nacarados dan lugar a un efecto blanco perla, a manudo acompariado de
una iridiscencia coloreada. Los Pigmentos nacarados mas importantes consisten en
pequefas ldminas delgadas de mica recubiertas con 6xido de titanio, que parcialmente
reflejan y transmiten la luz incidente. La reflexion simultanea a partir de muchas capas
de laminillas orientadas crea la sensacion de profundidad que es caracteristica del lustre
nacarado y, cuando las particulas son de una delgadez adecuada, se producen colores
por el fenbmeno de la interferencia. Los pigmentos nacarados se utilizan en los
acabados de los automdviles, en los plasticos y en lo cosméticos.

Pigmentos Fluorescentes

Los pigmentos fluorescentes a la luz del dia consisten esencialmente en tintes
fluorescentes que se disuelven en un polimero transparente e incoloro. Posteriormente
las disoluciones sélidas resultantes son molidas a un tamafio de particula fino para su
incorporacion como pigmentos dentro de las pinturas, las tintas de imprenta o los
plasticos. En estos medios de aplicacion, los pigmentos dan lugar, a la luz del dia, a
colores que poseen un brillo intenso extraordinario como consecuencia del brillo extra

de la luz fluorescente. [2]
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1.8 Naturaleza quimica de los pigmentos ceramicos

Son posibles dos aproximaciones para el desarrollo e investigacion de los pigmentos
ceramicos: primero descubrir nuevos sistemas pigmentantes y segundo desarrollar la
gama de colores en los sistemas ya existentes. La historia muestra que la introduccién
de nuevos pigmentos no ha sido nunca ni regular ni frecuente. A lo largo de los Gltimos
afnos, el descubrimiento de nuevos sistemas ha sido mas frecuente, aunque la frecuencia
del descubrimiento de nuevos pigmentos es muy baja, probablemente uno cada veinte
afios, lo que no es una buena base dentro del contexto econdmico en que se mueve la
investigacion actual. En todo caso, la investigacion en pigmentos no s6lo depende de la
investigacion en ceramica, sino también de la hecha en otros campos de investigacion;
por ejemplo, el amarillo de praseodimio-circon nunca se hubiera obtenido sin la
investigacion previa en tierras raras, que permite obtener el 6éxido de praseodimio con
niveles de rentabilidad. En el mismo caso se encuentra el pigmento a base de
sulfoseleniuro de cadmio que fue disefiado para pinturas y plasticos industriales y no fue

utilizado en ceramica hasta mucho tiempo después.

Por tanto, de acuerdo con el nivel adquirido en las investigaciones actuales, los
pigmentos se pueden dividir en cuatro grupos:

(a) Pigmentos estructurales; en ellos el agente cromoforo esta integrado en la propia
estructura, que es estable frente a los vidriados; los pigmentos basados en la red granate
como el verde victoria de uvarovita, espinela de cobalto-aluminio o el silicato de

cobalto con red de willemita serian ejemplos de estos pigmentos.

(b) Disoluciones solidas de un cromdéforo en una red huésped; en este caso el ion
(usualmente de metales de transicion) se incorpora en la red substituyendo alguno de los
cationes formadores de la red cristalina; es el caso del azul de vanadio-circon, el

amarillo de praseodimio-circon, y el rosa de cromo-estafio en la esfena.

(c) Pigmentos de oclusion o encapsulados; en este caso los cristales de la sustancia
cromofora estan encapsulados dentro de un cristal de la red huésped. Son ejemplos las
combinaciones de circon-sulfoseleniuro de cadmio (rojo), coral de hierro-circon y

circén-oro (coloidal) (violeta).
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(d) Pigmentos mordientes, en los que el croméforo esta incorporado superficialmente en
la estructura receptora; por ejemplo, es el caso del pigmento amarillo de circona-

vanadio.

En realidad, estos mecanismos quimicos sobre la naturaleza de los pigmentos no esta
del todo tan clara y hay serias controversias en muchos casos acerca de la naturaleza del

pigmento.

En este sentido, muchos pigmentos considerados hasta ahora como del tipo b o d,
presentan graves problemas de estabilidad de la tonalidad porque varia su poder
pigmentante, problemas de estabilidad térmica (que imposibilita el uso con esmaltes de
alta temperatura o bajo cubierta), asi como problemas debido a la formacion de
oclusiones de desgasificacion (pinchado o pin-hole) o por descomposicion o
volatilizacion del pigmento en el seno de la matriz; es el caso, entre otros, del coral
obtenido por vias tradicionales, del verde de cromo o del azul de cobalto, etc.

La razon de estos tipos de problemas parece ser debida en realidad, al hecho de que los
pigmentos son de tipo encapsulado, y el grado de encapsulamiento depende mucho de la
via de sintesis utilizada para obtener el pigmento, asi por ejemplo en el caso del
sulfoseleniuro de cadmio-circon, la utilizacion de la via tradicional s6lo permite atrapar
un 1 o un 2% de cadmio en la red del circén por lo que el pigmento es inestable y con
coloraciones que aungue rojas, no producen el color rojo caracteristico asociado a los
pigmentos de cadmio. Para conseguir efectividades de encapsulamiento adecuadas, es

necesario utilizar vias de sintesis alternativas como el sol-gel [6,7].

1.9 Toxicidad de los pigmentos ceramicos
La toxicidad de los pigmentos ceramicos viene dada por la de los elementos que se

emplean en su elaboracion.

Los constituyentes basicos de los pigmentos ceramicos, aparte de los elementos
formadores de red, son los elementos croméforos, que son los que otorgan a la
estructura la capacidad pigmentante, y en la mayoria de los casos estos son los llamados
comiunmente metales pesados. Los elementos croméforos estan integrados
estructuralmente en la red cristalina presentando una disponibilidad practicamente nula,

favoreciendo una de las caracteristicas que deben cumplir los pigmentos ceramicos,
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como es la de no ser alterados por el medio en el que estan, y que desde el punto de

vista de su toxicidad es importante.

Asi pues, parece que la toxicidad de los pigmentos cerdmicos no es un problema
importante, a no ser que se produzca una intoxicacion con cantidades importantes de
pigmento, debido a que no son excesivamente toxicos por si mismos en la mayoria de
los casos, pero si que lo pueden ser tanto las materias primas precursoras que se
emplean en la fabricacion de los mismos como subproductos y residuos generados, en

los cuales si existen metales pesados.

Existe una clasificacion de los pigmentos habituales en funcién de su estructura
cristalina, pero solo sefialaremos los de nuestro interés, que son los que se presentan en
este trabajo, comentando los aspectos mas significativos de su toxicidad tanto aguda
como crénica:

a) Espinela: es la estructura que mas pigmentos ha originado. En su composicion
se pueden encontrar a practicamente todos los metales de transicién, sin
embargo su toxicidad es despreciable. Los atomos en la red de espinela
presentan enlaces fuertes que aln en concentraciones altas presentan una
solubilidad casi nula.

b) Oxido de Hierro (Fe;Os): Tampoco se conoce efectos irritativos ni
sensibilizantes debido al contacto con el mismo, por lo que hay que descartar su
capacidad como toxico agudo. Respecto a su toxicidad crdnica, no se conocen

enfermedades atribuibles a la manipulacién de 6xido de hierro.

Por tanto, aunque una vez formada la estructura del pigmento éste presenta una
toxicidad relativamente baja, si se estudian las materias primas empleadas, se apreciaria

como estas son, en muchos de los casos, sustancias altamente toxicas [11].
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CAPITULO Il
“ESTRUCTURA CRISTALINA, TEORIA DEL COLOR Y
NANOTECNOLOGIA”

2.1 Preparacion de los pigmentos

En la fabricacion de pigmentos inorgénicos se emplean varios métodos sintéticos. Con
frecuencia, los procesos quimicos se llevan a cabo en disolucién acuosa, de la cual se
puede precipitar directamente los pigmentos en un estado de agregacion adecuado. En
algunos casos, se hace uso de reacciones en estado solido a temperatura alta (por
ejemplo, para los 6xidos en fase mixta o los ultramares), mientras que los procesos en
fase gaseosa, a causa de su adecuacion para la fabricacion en continuo a gran escala, son
de importancia para la obtencion de los dos pigmentos de los que méas toneladas se
producen: el diéxido de titanio y el negro de humo.

2.1.1 Pigmentos blancos

En la fabricacion de los pigmentos de didxido de titanio se utilizan dos procesos: la via
del sulfato y la via del cloruro. Las reacciones quimicas del proceso del sulfato, que es
el proceso mas antiguo, y se muestra en forma simplificada en la figura 2.1 [2].

Mineral ilmenita H,SO, conc. . Sulfatos de Ti(V), Fe(Il), Fe(lll) Reduccion con Fe metalico
(TiOy/FeO/Fe,05) "

Sulfatos de Ti (V) y
Fe(ll)

FeSO, . 7TH,0
Separado por evaporacion,
y cristalizacion

Sulfato de titanio (V)

Hidrdlisis

800-1000°C
TiO, <4— TiO, nH,0

Esquema 2.1 El proceso del sulfato para la fabricacion de TiO,,

2.1.2 Oxidos y oxohidrdxidos coloreados
Las vias de sintesis mas importantes para obtener los pigmentos de 6xido de hierro
implican o bien procesos de descomposicién térmica, o bien, de precipitacion acuosa.

Un método de importancia destaca para la fabricacion de o- Fe,Os por ejemplo,
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consiste en la descomposicién térmica de FeSO,.7H,O (caparrosa) al aire, a
temperaturas entre 500°C y 750°C. EI método principal de la fabricacién de a-FeO(OH)

amarillo implica la hidroélisis oxidante de disoluciones de Fe (11).

El Unico otro pigmento oxido “simple” de importancia relevante es el Oxido de
cromo(lll), Cr,0s, (C. I. Pigment Green 17), este es un pigmento verde apagado de
propiedades tintoriales débiles pero muestra una durabilidad prolongada, incluyendo la
estabilidad térmica hasta 1000°C. Normalmente, este pigmento se prepara por
tratamiento de cromatos o dicromatos con agentes reductores tales como el azufre o el

carbono.

Los pigmentos de 6xido de valencia mixta se obtienen mediante reacciones en estado
solido, a alta temperatura (800-1000°C), entre cantidades adecuadas de los
componentes de Oxidos individuales. La preparacion del amarillo de niquel antimonio
titanio, por ejemplo, supone la reaccion de TiO,, NiO y Sh,O3 realizada en presencia de
oxigeno u otro agente oxidante apropiado para llevar a cabo la oxidacion necesaria de
Sb(111) a Sb(V) en la red [2].

2.1.3 Pigmentos relacionados con sulfuros de cadmio, cromatos de plomo y otros.
Los sulfuros de cadmio se preparan a través de procesos de precipitacién acuosa
utilizando fuentes hidrosolubles adecuadas de los iones cadmio y sulfuro. Los
pigmentos que contienen zinc se forman cuando se incorporan cantidades apropiadas de
sales solubles de zinc al proceso, mientras que los sulfuseleniuros se preparan
disolviendo el selenio elemental en la disolucion del sulfuro, antes de la precipitacion.
Los pigmentos de cromato de plomo se fabrican mezclando disoluciones acuosas de
nitrato de plomo y cromato de sodio, o dicromato de sodio. Los pigmentos en fase mixta
se producen cuando se incorporan cantidades apropiadas de sulfato de sodio o
molibdato a la preparacion.

Dos tipos de pigmentos inorganicos de origen relativamente reciente, los vanadatos de
bismuto y los sulfuros de cerio, son los posibles sustitutos para aquellos productos que
contienen los llamados “metales pesados”. Los vanadatos de bismuto, que pueden
contener cantidades variables de molibdato de bismuto, son pigmentos amarillos vivos

con opacidad alta y una durabilidad buena que, ante todo, se utilizan para proporcionar
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matices amarillos vivos e intensos en pinturas industriales y de automocion. Estos
pigmentos se fabrican por medio de una reaccion de precipitacién acuosa en la que
intervienen el nitrato de bismuto, el vanadato de sodio y el molibdato de sodio.
Posteriormente, los productos hidratados resultantes son calcinados a 600°C, tanto para
eliminar el agua como para desarrollar la variedad cristalina apropiada. Los sulfuros de

cerio producen matices amarillos, naranjas y rojos de una excelente durabilidad [2].

2.1.4 Azul de prusia

La produccion industrial del azul de Prusia se basa en la reaccion en disolucion acuosa
de hexacianoferrato(ll) de sodio, Nas[Fe(CN)g], con sulfato de hierro(ll), FeSO,47H,0
en presencia de una sal de amonio, lo que conduce inicialmente a la formacion de
hexacianoferrato(ll) de hierro(ll) , insoluble e incoloro. El azul de Prusia se genera por

una oxidacion posterior con un dicromato o un clorato [2].

2.1.5 Negro de humo

Los negros de humo son fabricados a partir de los crudos de hidrocarburo por
combustion parcial, o de descomposicidn térmica en fase e gas a temperaturas altas. En
la actualidad, la produccion mundial estd dominada por un proceso continuo en horno,
que implica el tratamiento de los alquitranes, los cuales contienen una proporcion
elevada de hidrocarburos aromaticos, con una cantidad limitada de aire, a temperatura
de 1400-1500°C [2].

2.2 Pigmentos rojos en presencia de Fe
En este trabajo de tesis se sintetizaron pigmentos de color rojo a base de hierro, por lo

que es conveniente mencionar los tipos mas representativos.

La hematita Fe,O3 es un éxido de hierro de mucha relevancia en aplicaciones quimicas
y tecnoldgicas, usado como catalizador o como pigmento. Finas peliculas de hematitas
presentan propiedades magnéticas interesantes, que dependen de su morfologia. Se
puede emplear cualquiera de los tres éxidos de hierro existentes: wustita, (6xido ferroso
FeO); hematita, (6xido férrico Fe,O3) y la combinacién de ambos, magnesita (6xido
ferroso-férrico Fes0,). El efecto colorante del 6xido de hierro esta condicionado a la
temperatura de coccion, tiempo de fusion, presencia de alcalis, concentracion de 6xido,

atmésfera del horno.
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Generalmente, los pigmentos utilizados en ceramica estan formados por mezclas de
componentes en estado sélido, que se obtienen por reacciones en solucion, en estado
solido o ain en molienda, estas sufren un tratamiento térmico apropiado para obtener
sustancias de estructura cristalina bien definida que pueden poseer color propio
(idiocrémicas) o pueden ser coloreadas por insercién de croméforos metélicos
(alocromicas). En el caso de sustancias alocrémicas la insercion de especies metalicas
distintas a los iones reticulares en polvos de 6xido, es una de las précticas mas
frecuentes adoptadas para provocar modificaciones tanto en las propiedades del material
como en la composicion y reactividad de la superficie; dichas especies metalicas se
denominan centros de color (Cr, Fe, Ti). La posibilidad de controlar y modular aspectos
como la morfologia de las particulas, su composicion y reactividad superficial es muy
importante en el caso de los pigmentos para ceramica. La distribucién de tamafio de
particula y la porosidad gobiernan capacidad de acomodo de los polvos.

El desarrollo de las técnicas de calcinacion y su mejor comprensién ha logrado un
aumento en la variedad de colores para ceramica produciendo colores mas estables. El
proceso de calcinacién consiste en la molienda de lo pigmentos y algun fundente; luego
el material molido se seca y tuesta. Durante la coccion es necesario tomar en cuenta la
superficie que ocupa el material extendido, el tiempo, la temperatura final y la
atmdsfera del horno. Una vez horneado el material se vuelve a moler ya que es probable
que se encuentre fundido o sinterizado. Aunque los colores obtenidos por calcinacién
son mucho méas estables, no son totalmente inertes y su comportamiento esta
condicionado por los demas materiales que intervienen en la preparacion de las piezas
[12].

Pigmentos de Oxidos de hierro: Tienen un alto poder cubriente y poder colorante, una
absorcion de aceite baja a mediana, y no se corren en absoluto. Aunque algunos de los
6xidos naturales tienen un tamafio grande de particulas, los pigmentos de oxido
presentan pocas de las aglomeraciones que a menudo crean problemas en la dispersion
de muchos otros pigmentos. La mayoria de ellos tienen buena resistencia a la perdida de
brillo y a la decoloracién en la coccién; asi mismo, la mayoria de ellos son
extremadamente inalterables a la luz en todas las intensidades de tonos. Los 6xidos de
hierro muestran excelente resistencia a los acidos, alcali, disolventes potentes y otros

agentes quimicos. Su principal inconveniente es la falta de brillo. Dentro de los
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pigmentos de 6xidos de hierro encontramos los sintéticos y los naturales. Dentro de los

pigmentos sintéticos encontramos:

Rojos y marrones precipitados: Los pigmentos precipitados de oxido de hierro
son, de los tipos sintéticos, los méas brillantes. Su tamafio medio de particula
varia con el tono, siendo los mas claros alrededor de 0.25 p y los mas oscuros
alrededor de 1.0 p. Debido a su tamafio fino y uniforme, son faciles de moler y
tienen excelentes propiedades de suspension. Proporcionan acabados con alto
brillo inicial y menos inalterables que otros dxidos de hierro y tienen la misma
excelente solidez de color y resistencia a las formaciones gredosas que todos los
pigmentos de oxido de hierro. Tienen gran poder de coloracién, tonos
secundarios brillantes y excelente inalterabilidad a la luz [13].

Rojos y marrones de caparrosa: Se obtienen mediante calcinacion de la
caparrosa, que es un sulfato ferroso hidratado. Existen rojos y marrones de
caparrosa en una escala de tonos que va del rojo medio al marrén oscuro. Los
tonos mas oscuros denominados rojos indios, tienen particulas de forma nodular
con un tamafio medio aproximadamente igual al de los rojo kroma. Tienen una
baja absorcion de aceite, alrededor del 20%, y un alto poder cubriente y poder de
coloracion. Proporcionan acabados con gran brillo y retencién del mismo, y son

inalterables a la luz en cualquier proporcion de la pigmentacion total [13].

Rojos marrones de ferrita: Se obtienen mediante la calcinacién de ferrita
amarilla en condiciones variables de temperatura y tiempo. Tienen un brillo
parecido al de los tipos de caparrosa pero se obtienen escalas de colores algo
mas estrechas. Tienden a permanecer en suspension mejor que los rojos de
caparrosa, siendo inferiores a estos en la conservacion de brillo, resistencia a la
decoloracion y facilidad en volver a adquirir un gran brillo después de expuestos
a la intemperie.

Pardos: Se pueden obtener éxidos sintéticos pardos en diferentes tonos. Las
mejores calidades se obtienen por procesos especiales que combinan los
procesos anteriormente dados para los dxidos sintéticos negros, amarillos y
rojos. Obteniendo mezclas intimas de los componentes que tienden a dar menos

separacion y flotacion que las mezclas mecénicas [13].


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Todos los pigmentos naturales de oxido de hierro se encuentran en la tierra en diferentes

partes. La mayoria de ellos se obtienen ahora con un tamafio medio de didmetro de

particula de alrededor de 3 p, y un tamafio maximo de 30-40 . Son considerablemente

mas gruesos que los 6xidos sintéticos y por esta razdn tienden a dar resultados inferiores

en recubrimientos de alta calidad. Dentro de estos encontramos:

Oxido rojo del golfo pérsico: Este pigmento es mineral de hierro hematita
molido. Contiene aproximadamente 72% de Fe,O3z y el resto principalmente
silice. Es el oxido natural mas brillante que se conoce y es casi tan brillante
como los dxidos sintéticos. Se obtiene solamente en un tono, un rojo medio. Su
poder cubriente y poder colorante son considerablemente mas bajos que los de

los sintéticos de tono similar.

Oxido de rojo espafiol: Contiene el 85% de Fe;Os, y el resto se compone
principalmente de silice y carbonato célcico. Es de un tono rojo medio, un poco
mas oscuro que el 6xido del golfo y considerablemente mas pardo. Su poder
cubriente, poder colorante y absorcién de aceite son muy parecidos.

Oxido de hierro americano: Su composicion varia entre 20 y 96% de Fe,Os,
pero la mayoria de ellos tienen mas del 70%. El poder cubriente y poder
colorante son proporcionales al contenido de Fe,Os, pero la relacion no es tanta
como cabria esperar, ya que otros factores, tales como el brillo y el tamafio de
particula también afectan a estas propiedades.

Los pigmentos de oxido de hierro contribuyen a las siguientes propiedades: poder

cubriente, cuerpo, impermeabilidad y resistencia a los elementos atmosféricos, la cual es

tan importante en las pinturas de estructuras de acero que no pueden protegerse con

pintura de acabado durante mas de un afio. Pueden ser necesarias mezclas de dos 0 méas

clases o calidades de Oxidos naturales para obtener caracteristicas generales 6ptimas

[13].

2.3 Aplicacion de los pigmentos ceramicos

Las areas mas importantes de la utilizacion de pigmentos son pinturas, barnices,

plasticos, colores de arte, tintas de impresion para papel y textiles, decoracién de pieles,

materiales de construccion (cemento, ladrillos de concreto y tejas, en su mayoria


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

basados en Oxido de hierro y pigmentos de éxido de cromo), Imitacion de cuero,
revestimientos para el suelo, caucho, papel, cosméticos, esmaltes cerdmicos y esmaltes,

etc.

La industria utiliza pintura de alta calidad casi exclusivamente pigmentos. Un 6ptimo y
uniforme tamafio de las particulas es importante porque influye en brillo, poder
cubriente, fuerza en el tintado y poder ligero. Los pigmentos blancos se utilizan no sélo
para colorear, sino también para reducir el color negro y pigmentos coloridos.

Al elegir un pigmento para una aplicacion particular, por regla general debe considerar
varios puntos tales como: fuerza de la tinta o iluminacién en la aplicacion de la
eficiencia, y por tanto en la economia. A continuacion se enlistan propiedades que de

igual forma son importantes:

Propiedades Fisicoquimicas: composicion quimica, humedad, y el contenido de sal,
solubilidad al agua y é&cidos, tamafio de las particulas, la densidad y dureza.
Propiedades de estabilidad: resistencia hacia la luz, el clima, el calor y productos
quimicos, propiedades anticorrosivas, y la retencién de brillo [11].

2.4 Forma, tamafo y distribucién de tamafio

La forma de la particula de un pigmento esta determinada por su estructura quimica, su
estructura cristalina y por la forma de sintetizarlo. Las particulas primarias pueden ser
esféricas, nodulares aciculares y laminares.

Las particulas primarias esféricas no son muy frecuentes, excepto algunos zinc
metalicos. Por su parte, las nodulares tienen forma aproximadamente esférica, sin
extension significativa en ninguna direccion. En lo referente a las aciculares, éstas
presentan forma de aguja y producen por entrecruzamiento un efecto mecéanico de
refuerzo sobre la pelicula. Finalmente, las laminares, también llamadas escamas o
laminas, disminuyen la permeabilidad de la pelicula e incrementan las propiedades
mecanicas, la resistencia a la fraccion UV de la luz solar, etc.

Como se menciond anteriormente, la mayoria de los pigmentos tienen una estructura

cristalina definida, en donde las particulas primarias estan conformadas por un conjunto
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compacto de pequefios cristales. El tamafio de los cristales es muy pequefio,
generalmente de algunas decenas de unidades de Angstrom (10 cm.).

Un agregado o aglomerado consiste en una asociacién de particulas primarias,
vinculadas entre si por puntos, curvas o planos comunes. Lo antes mencionado implica
que los agregados generan estructuras no compactas sino con canales o espacios
cerrados ocupados por aire. Un agregado o aglomerado puede estar estructurado por
fuerzas fuertes o débiles.

Los obtenidos por precipitacion generalmente tienen sales solubles remanentes que
vinculan fuertemente entre si a las particulas primarias y por lo tanto son mas dificiles

de dispersar.

La distribucion del tamafio de particula puede ser muy variable, es decir muy estrecha
0 bien con un amplio rango de valores. La distribucion del tamafio de particula influye
particularmente sobre la capacidad opacificante y el poder tintéreo. Otras propiedades
estan también fuertemente influidas por esta variable. Se debe contemplar que la
capacidad de un pigmento para absorber la luz (poder de tefiido) aumenta con el area
especifica (menor tamafio de particula) hasta que se alcanza un valor en el que la

eficiencia decrece hasta comportarse como transparentes.

Ademas, debe tenerse presente que el tamafio ptimo de los pigmentos coloreados para
un adecuado poder cubriente es mayor que el requerido para el mejor poder tintéreo. El
poder cubriente involucra principalmente los fendmenos de absorcién y dispersién de la

luz mientras que el poder tintéreo primariamente depende de la absorcion [14].

Tamafio de particula en los pigmentos inorganicos se entiende que no s6lo son
importantes las constantes Opticas, como el color, sino también su informacién

geométrica tales como su forma y tamafio de la particula.

Cabe indicar, que el término tamafio de particula, debe ser usado con cuidado, dado que
es la unidad individual de un pigmento que puede tener cualquier forma o estructura.
Por lo que, los pardmetros importantes relacionados a la distribucion del tamafio de
particula estan en la extension de la distribucién y al tamafio de cada particula.
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Los tamafios promedio de particula de pigmentos inorgéanicos estan situados en el
intervalo de 0.01-10 um. EIl area especifica de superficie también representa un
promedio de la distribucién del tamafio de particula, lo cual puede usarse para calcular
el diametro de la distribucion de la superficie. Por tanto, el tamafio de particula es una
variable de interés significativa para los pigmentos cerdmicos, ya que ésta tiene un

impacto trascendente en la calidad del producto terminado. [1]

2.5 Estructura cristalina y forma de las particulas

Desde el punto de vista estructural un pigmento ceramico esta integrado por una red
cristalina huésped donde se integra el componente pigmentante o cromoforo
(normalmente un catién de transicion) y los posibles componentes modificadores que
confieren o reafirman las propiedades pigmentantes tales como el rendimiento del color
o la tonalidad. Los sistemas croméforos pueden ser simples o compuestos. Los simples,
son los iones de elementos de transicion que introducidos como Oxidos en la
composicién de un vidrio o un esmalte pueden colorearlo. Los sistemas compuestos, en
cambio, presentan estos iones colorantes integrados en una estructura cristalina como

granate, espinela, circon, piroxeno.

Aunque la constitucion atomica y electronica de los productos es el factor mas
importante que determina la naturaleza del color de los mismos, las variaciones en la
estructura cristalina y en la forma de las particulas de estos productos pueden modificar
considerablemente esta propiedad dptica.

La variacién en el tamafio de particula generalmente afecta mas directamente a la
capacidad del pigmento para difractar la luz que lo que influye en la absorcion de ésta;
por esta razon, variaciones en el tamafio de particula del pigmento puede esperarse que
influyan mas sobre el poder cubriente de los pigmentos blancos que sobre el de los
pigmentos de color. Por lo general, el tamafio de particula 6ptimo para conseguir un
maximo de difraccion de luz es inferior en los pigmentos de color que en el caso de los

pigmentos blancos [15].
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2.5.1 Estructura de tipo corundum

El tipo de estructura cristalogréafica que mostraron los pigmentos sintetizados en esté
trabajo de tesis, fue de dos tipos corundum y espinela, a continuacion se describiran
cada una de ellas.

La estructura de los 6xidos de hierro ha sido determinada principalmente a través de
difraccion de rayos X, o difraccién de neutrones complementada con espectroscopia
infrarroja, difraccion de electrones y microscopia electronica de alta resolucion [16].

Cuando se habla de las propiedades estructurales de las sustancias cristalinas se utiliza
ciertos términos, como celda unitaria, planos cristalograficos, etc. Los mas importantes
se refieren a las distancias entre a&tomos equivalentes entre 2 celdas unitarias adyacentes.
Estas distancias se denotan por a, b y c; que corresponde a los vectores espaciales
tridimensionales, analogos a los ejes X, y, y z, salvo el hecho que estos no
necesariamente deben ser perpendiculares entre si. Cuando en determinado material
solamente se utiliza uno de ellos, por lo general a, significa que los otros son iguales; y
asi mismo, si solamente se usan 2, ay c por ejemplo, significa que el que no ha sido
mencionado es igual al que le precede (en el ejemplo anterior no se menciona b, lo que

significa que es igual al valor de a).

Se ha determinado entonces que la celda unitaria de la hematita es de forma hexagonal,
con a=0.5034nm y ¢=1.375nm, como se puede constatar en [16]. Existen 6 unidades de
formula por celda unitaria. (Unidad de Férmula: Fe,Os, 5 4&tomos). La celda unitaria es
la minima unidad del cristal, y el material esta conformado por un sinfin de celdas
unitarias repetidas periddicamente. El cristal también puede ser descrito mediante el
sistema romboédrico, en el cual a;,=0.5427nm. (los valores de b y ¢ son iguales al de a)
y 0=55.3° (es la medida de la inclinacion de los planos entre si, ya que el sistema
romboédrico es distorsionado), con 2 unidades de férmula por celda. La estructura
puede apreciarse en la figura 2.2.
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Fig. 2.2 Estructura hexagonal de Hematita

2.5.2 Estructura de tipo espinela

Las espinelas forman un amplio grupo de cristales inorganicos cuya estructura
esta relacionada con el mineral MgAl,O,4. La mayoria de los compuestos de tipo
espinela pertenecen al grupo espacial Fd3m. Esta estructura se basa en un
empaquetamiento cubico compacto centrado en las caras de los oxigenos, donde
los huecos octaédricos y tetraédricos estan parcialmente ocupados. Cuando en una
red de iones 6xido existe mas de un tipo de i6n, o el mismo en diferentes estados

de oxidacion, tenemos los denominados dxidos mixtos [17].

La estructura de la espinela, figura 2.3, se puede describir como un
empaquetamiento clbico compacto de oxigenos con los iones Mg ocupando 1/8
de las posiciones tetraédricas y los iones Al en 1/2 de las posiciones octaédricas:
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Figura 2.3 La mayoria de los libros de texto
utilizan esta celda como representacion de la
estructura de la espinela:

Mg, amarillo; Al, blanco; O, rojo.

La celda tiene iones A(Il) en una disposicion cubica centrada en las caras (en los
vértices y en los centros de las caras). Dentro de ese cubo se encuentran ocho
cubos mas pequefios; cuatro de ellos constan de tetraedros AO, y los otros cuatro
cubos tienen iones B(Ill) y O(-11) en los vértices, formando unidades B4O..
Estas unidades AO, y B4O, se distribuyen en la celda de manera simétrica. En la

figura 2.4, para mayor claridad, se han representado solo la mitad de los cubos.

Figura 2.4 Distribucion de las unidades AO, B0,
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A continuacion en la figura 2.5 se muestran las unidades B,O4 y AQ..

Figura 2.5 Unidad de B,O, y unidad de AQ, respectivamente.

Espinelas normales. [A][B2]00a.

Las espinelas que acabamos de describir son las mas regulares y se denominan
normales. Ejemplos: MgAl,Oq4; FeAl,O4; MnAILO4; ZnAl,O4; MgCr,04; FeCr,0..
Los iones di y tripositivos pueden corresponder al mismo elemento como en el
caso de Mn3;0,4, Co30,4. Ademas de este grupo de espinelas hay otras en las que la

localizacion de los iones es diferente.

Espinelas inversas. [B]:[A,B]cOa.

En estas, las posiciones tetraédricas se encuentran ocupadas por cationes
trivalentes y las posiciones octaédricas por iones di y tripositivos. Ejemplos:
Fes30q4; MgFe;04; NiFe,0O4; CuFe,0s.

Espinelas mixtas. [A1-x Bx]{{AxB1-x B]oOa.
Ejemplo: MnFe,04

Ademas de las anteriores espinelas con 6xidos mixtos de iones A(Il), B(Ill)

existen otras con iones con cargas diferentes:

o A(IV), B(Il) Ejemplo Zn,TiO..
e A(VI),B(I)
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En la descripcion de las espinelas se utiliza el pardmetro I, denominado factor de
inversion, para indicar la fraccién de huecos tetraédricos ocupados por iones

trivalente B. Asi:

I=0 enlasespinelas normales,
I=1 enlasespinelas inversas y

0<I1<1 enlasespinelas mixtas [18,19].

2.6 Compuestos estequiométricos y no estequiométricos

Los compuestos estequiométricos son aquellos que contienen siempre los mismos
elementos en la misma proporcion en peso. Se les denomina también ‘daltonidos’ (de
Dalton), en contraste con los no estequiométricos o ‘bertélidos’ (de Berthollet). Se
observan en los compuestos estequiométricos dos tipos de defectos: Schottky y Frenkel.
En el cero absoluto estos cristales i6nicos estan perfectamente ordenado pero a medida
que aumenta la temperatura algunos iones abandonan sus posiciones correctas creando
un defecto [20].

Defectos Schottky

Un ion positivo y otro negativo estan ausentes de la red, no alterando ni la neutralidad ni
la composicion. Se producen dos agujeros o huecos en los que no existen atomos, a la
vez que se mantiene la estequiometria. Ocurre en los compuestos idnicos cuyo cation y
anion son de tamafio similar y nimero de coordinacién 6 u 8, como en NaCl, KCI.
CsCl, KBr. El niimero de estos defectos por cm? (NS), esté relacionado con el trabajo
necesario para crear ese defecto (AHs) y con la temperatura mediante la expresion [20]:

NS = N-exp[-AHs/2KT]. k es la constante de Boltzman

N es el nimero de cationes y aniones por unidad de volumen.

vacantes O Nat

Defecto Schottky Defectos Schottki

Figura 2.6
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Defectos Frenkel

Es una vacante en un sitio donde deberia estar situado un ion. Este ion pasa a una
posicion intersticial. Los cationes suelen ser mas pequefios que los aniones por lo que
son estos los que suelen faltar de sus posiciones correctas. Se dan en compuestos con
gran diferencia de tamafos del anién y catién: AgX (X, haluro), ZnS. El nimero de
estos defectos por unidad de volumen es:

NF = (NN”)"2 exp[-AHg/2KT], donde N y N’ es el niimero de 4&tomos y de posiciones

intersticiales por unidad de volumen.

El que en un cristal se presenten un tipo u otro de defectos depende de la entalpia de
formacion de estos defectos. En algunos cristales pueden presentarse ambos tipos.
Como consecuencia de estos defectos los compuestos i6nicos pueden presentar algin
grado de conductividad eléctrica. Si un ion se mueve a un nuevo agujero deja un
agujero. El proceso se puede repetir con lo que se produce una migracién de cargas o
conduccion. Este tipo de semiconduccion es la responsable del ruido de fondo

producido por los transistores [20].

Defecto Frenkel Defecto Frenkel

Figura 2.7

Defectos no estequiométricos

Los compuestos no estequiomeétricos tienen un determinado rango de composicion. Son
abundantes entre los 6xidos y sulfuros de los metales de transicion. Asi en FeO, FeS o
CuO, la relacién metal/no metal es proxima a 1. Puede haber exceso o defecto de metal.
En el caso de FeO hay en la estructura algo de Fe**. Ejemplo, el FeO tiene composicion
desde Feg 840 hasta Feg 940, pero debe ser eléctricamente neutro y de ahi que exista algo

de Fe**. Si desaparece un Fe?* deben aparecer dos Fe**.
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Exceso de metal
El exceso de metal puede darse en dos modalidades: centros F y, iones y electrones

intersticiales.

Centros F

Un ion negativo esta ausente de la red y su lugar ocupado por un electrén. Es semejante
al defecto Schottky pero aqui aparece un solo agujero en vez de un par. Los sitios de los
aniones ocupados por los electrones se llaman centros F (de farbe, color en aleméan), y
son responsables del color.

lones y electrones intersticiales

Defectos con un exceso de metal puede ocurrir cuando hay cationes en exceso y una
cantidad equivalente de electrones, ambos situados en los intersticios de la red. La
composicion puede representarse como M™*X. Es parecido al defecto Frenkel pero no
quedan huecos vacios y hay tambien electrones intersticiales. Este tipo de defectos es
mas frecuente que el anterior y aparecen en cristales susceptibles de tener los defectos
Frenkel, como ZnO, CdO, Fe,03; y Cr,03. Al calentar estos éxidos en presencia de
oxigeno disminuye su conductividad debido a que el oxigeno oxida a los iones
intersticiales y por lo tanto hace desaparecer los electrones intersticiales responsables de
la conductividad. Los electrones libres pueden ser excitados a niveles superiores con lo
cual los compuestos se vuelven coloreados; asi el ZnO es de color blanco a temperatura

ambiente pero se vuelve amarillento al calentar [21].

2.7 Soluciones solidas
Dado que dos componentes, soluto, disolvente o matriz, estan en estado sélido al final
de la combinacién, el conjunto se denomina solucion sélida; por lo que se hace
necesaria la combinacion de dos atomos distintos en una misma red, esto es en una
determinada red metalica (matriz o disolvente) estara presente un tipo distinto de &tomo
(soluto), con lo cual se generara un defecto cristalino. Los defectos cristalinos que
pueden producirse cuando se afiade un atomo extrafio a una red metalica pueden ser de
tres tipos:

e Defecto sustitucional, que es el producido por un atomo distinto que coloca

ocupando una posicién propia de la red.
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e Defecto intersticial, que se produce con atomos extrafios de pequefio tamafio,
los cuales se introducen en espacios que hay entre las posiciones de la red
(posiciones intersticiales).

e Un tercer tipo corresponde a la situacion en que el atomo extrafio se combina
con los atomos de red, en proporciones exactas, para formar una nueva

estructura cristalina diferente (segunda fase o fase precipitada en la matriz).

En cualquiera de las tres situaciones, la adicién de un &tomo extrafio a una red cristalina
modificara su respuesta, sea fisica 0 mecanica, observando en las soluciones sélidas un

endurecimiento notable con respecto a la red sin combinar [22].

2.8 Desarrollo del color

La primera definicién de los colores fue hecha por Aristoteles (384 — 322 a. C.) quien
afirmé que se conforman de la mezcla de cuatro basico (tierra, fuego, agua y cielo) y
otorgd un papel fundamental a la incidencia de luz y sombra sobre los mismos. Siglos
mas tarde, Leonardo Da Vinci (1452 — 1519) defini6 al color como propio de la materia,
y establecié una escala de colores basicos: el blanco como principal ya que permite
recibir a todos los colores, amarillo para la tierra, verde para el agua, azul para el cielo,
rojo para el fuego y negro para la oscuridad, con la mezcla de estos colores obtenia
todos los demés. Finalmente fue Isaac Newton (1642-1519) quien establecié un
principio hasta hoy aceptado “la luz es color”. En 1665 Newton descubri6 que del sol al
pasar a través de un prisma, se dividia en varias colores conformando un espectro. Estos

colores son: violeta, azul, verde, amarillo, anaranjado y rojo [12].

2.8.1 Teoria del color

El color es una percepcion visual. La luz es una porcion del espectro de radiaciones
electromagnéticas, perceptible por el sentido de la vista, solo son visibles ciertos rangos
de valores de la longitud de onda. La luz blanca o diurna es una radiacién compleja que
se puede descomponer, al incidir sobre un prisma Optico, en otras mas simples,
correspondientes a distintos rangos de longitud de onda, es decir, a distintos colores:

rojo, naranja, amarillo , verde, azul y violeta [23].

Los colores rojo, amarillo y azul son colores monocromaticos o primarios, pues no se

obtienen por combinacion de otros. El naranja, verde y violeta, se obtienen por mezcla
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de dos primarios, por tanto son secundarios. La mezcla de primarios y secundarios dara
colores intermedios y la mezcla de secundarios entre si origina los colores terciarios.
Son complementarios los que, mezclados entre si, a partes iguales, dan color gris. La

mezcla de todos los colores es el blanco y la ausencia de color negro [23].

Por lo que, cuando incide sobre un cuerpo algunos de estos son absorbidos y otros
reflejados; por lo tanto cuando vemos una superficie roja, realmente estamos viendo una
superficie de un material que contiene un pigmento que absorbe todas las ondas
electromagnéticas que contienen la luz blanca con excepcion de la roja, la cual al ser
reflejada, es captada por el ojo humano y decodificada por el cerebro como el color
denominado rojo. Esto significa que nuestros ojos reaccionan a la incidencia de la
energia y no a la materia en si. Los objetos devuelven la luz que no absorben, hacia su
entorno. Nuestro campo visual, interpreta estas radiaciones electromagnéticas que el

entorno emite o refleja, como “color”.

El color no es una caracteristica intrinseca de los cuerpos, pues aunque esta
condicionada por la estructura intima de estos, que refleja una porcion de la radiacion y
absorbe otra, depende sobre todo de la naturaleza de la fuente de la luz: blanca o
monocromatica. En realidad la percepcion visual corresponde solamente a la porcién de

radiacion reflejada por el cuerpo.

El efecto mate o brillante depende de la naturaleza de la superficie del objeto sobre la
que incide la luz, aspera o rugosa en el primer caso, lisa o pulida en el segundo. El
entorno también puede influir en la sensacion; asi un color gris se apreciara gris oscuro

sobre fondo blanco, y gris claro sobre fondo negro.

La percepcion del color depende de tres magnitudes:

e Laluminosidad, o sea, la naturaleza y la cantidad de luz que recibe el ojo.

e Latonalidad, que depende de la longitud de onda o combinacién de longitudes de
onda. El ojo humano percibe hasta 150 tonalidades del espectro, y 20 mas
combinado el rojo y violeta de los extremos.

e Saturacion o tinte, que es la proporcion en que la tonalidad estd diluida con
blanco [12].
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El espectro electromagnético se divide en distintos tipos de radiacion de acuerdo a su
longitud de onda, estos son: gamma, rayos X, ultravioleta, luz visible, infrarrojo,
microondas Yy radio. La luz visible estd comprendida entre los 380 y 770 nm. Un cuerpo
opaco, es decir, no transparente absorbe gran parte de la luz que lo iluminay refleja una
parte mas o menos pequefa; cuando este cuerpo absorbe todos los colores contenidos en
la luz blanca, el objeto parece blanco[12].

Espectro visible por el hombre (Luz)
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Figura 2.8 Espectro visible

2.8.2 El color en los pigmentos

Los compuestos quimicos conocidos se nos presentan bajo una gran variedad o
diversidad de colores que varian desde el blanco al negro y a través de toda la gama de
tonalidades posibles en el espectro. Algunas investigaciones sobre las estructuras
moleculares, y las configuraciones atémicas de todos estos compuestos, han llevado a
conocer las causas de la variacion del color o de la ausencia del mismo como en el caso
de los productos que se muestran en forma incolora. El color es una consecuencia de la
absorcion selectiva de una determinada longitud de onda del espectro visible, ésta
absorcién es consecuencia de ciertas distribuciones entre los &tomos y electrones que

forman la estructura de los compuestos quimicos.

Por tanto, las diferencias existentes entre las superficies blancas, negras y coloreadas
son consecuencia de la cantidad de luz y de los tipos de longitudes de onda reflejadas
desde ellas. Cuando la superficie refleja practicamente la totalidad de la luz que llega a
ella, se nos aparece de color blanco, mientras que cuando la absorbe casi en su totalidad,
la superficie resulta de color negro. Los cuerpos aparecen coloreados cuando su

superficie absorbe una determinada longitud de onda de la luz normal, mientras que

2
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refleja las restantes, por lo que, el color especifico con que se nos aparece un objeto
corresponde a la mezcla de longitudes de onda que refleja.

Lewis ha demostrado que cuando las frecuencias caracteristicas de la vibracién de
ciertos electrones en las moléculas tenian el mismo orden de vibracion que el de las
longitudes de onda correspondientes a la region visible, estas ondas de luz eran
absorbidas por las superficies de los compuestos en los que intervenian esas moléculas,
con o que aquellas mostraban el color correspondiente a la suma de las longitudes de
onda que sumaban. La teoria de Lewis esta basada en el concepto de que los 4&tomos y
electrones dentro de la estructura de una molécula, o de un grupo molecular
determinado, vibran con las frecuencias caracteristicas que estan determinadas por los
tipos de &tomos y nimero de electrones en los mismos, asi como por su distribucién en
la molécula o grupo molecular. Si se toma en cuenta que la masa de un atomo es
relativamente grande, podemos comprender que sus frecuencias caracteristicas estén
situadas en la zona més baja correspondiente a la region del infrarrojo. Similarmente, si
se considera que la masa de un electrén es extraordinariamente pequefia, por lo que sus
frecuencias caracteristicas de cada vibracidn resultaran muy elevadas, correspondiendo
a la region de ultravioleta, proporcionando la base adecuada para el anélisis de

absorcion en la zona del ultravioleta [4].

Existen moléculas de determinados compuestos en las cuales, y por razon de su
estructura, las fuerzas que actlan sobre los electrones se encuentran debilitadas. En
estos casos la frecuencia caracteristica de los electrones puede resultar disminuida de tal
manera que su valor corresponda con los de la region visible del espectro. Cuando las
frecuencias son disminuidas ligeramente, de tal forma que correspondan a las regiones
del violeta y del azul, las longitudes de onda correspondientes a estos colores resultaran
absorbidas por este tipo de compuestos que, como consecuencia de ello, presentaran
color amarillo. Cuando las frecuencias de los electrones disminuyen en mayor cuantia,
de tal forma que coinciden con la regién verde del espectro visible, los compuestos
presentan color rojo por ser éste el resultado de la mezcla de las longitudes reflejadas, y
naturalmente, si su frecuencia es inferior todavia, de tal forma que coincidan con las

longitudes de onda del rojo, entonces los productos aparecen de color verde [4].
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Como ejemplos de este fendmeno se facilitan a continuacion, en la figura 2.9, una serie
de cambios en la naturaleza quimica de dos series de productos con los colores

correspondientes para cada una de las variedades:

COMPUESTOS DE COLOR  OXIDOS METALICOS COLOR
PLOMO
Carbonato de plomo  Blanco ZnO blanco
Cromato de plomo Amarillo  PbO Naranja
Oxido de plomo Naranja  Fes04 Negro
Sulfuro de plomo Negro Fe,O3 Rojo
Acetato de plomo Incoloro  Fe,O3. H,O Amarillo
Cr04 Verde
Al,O3 incoloro

Figura 2.9 Cambios naturaleza quimica de dos series de productos

2.9 Metales de transicion

Los elementos de transicion se pueden definir, como aquellos que como elementos,
tienen capas d o f parcialmente llenas, en cualquiera de sus estados de oxidacién
comunes. Se tienen entonces 56 elementos de transicién, contando con los elementos
mas pesados hasta llegar al nimero atémico 104. Todos estos electos de transicion
tienen en comun ciertas propiedades generales:

a) Todos son metales.

b) Casi todos son metales duros, fuertes, de alto punto de fusion y ebullicidn.

c) Todos forman aleaciones entre si y con otros elementos.

d) Muchos de ellos son lo suficientemente electropositivos para disolver en &cidos
minerales, ademas tienen potenciales de electrodo tan positivos que no lo afectan
los &cidos simples.

e) Con pocas excepciones, presentan valencia variable y sus iones y compuestos
estan coloreados en alguno, si no en todos sus estados de oxidacién.

f) Debido a sus capas parcialmente llenas, forman al menos algunos compuestos

paramagneéticos.

Este gran nimero de elementos de transicion se subdivide en grupos principales; a)
elementos de transicién o elementos del bloque d (incluye solamente los elementos que

tienen capas d parcialmente llenas); b) los lantanidos (elementos con propiedades fisicas
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y quimicas prototipicas las del lantano); c) los actinidos (elementos que comienzan con
el Ac).

Existe una diferencia importante, basada en las estructuras electronicas, entre las tres
clases de elementos de transicién. En los elementos del bloque d, las capas parcialmente
llenas son d, 3d, 4d, o 5d. Estos orbitales d se proyectan hasta la periferia de los &tomos
y iones de manera que los electrones que los ocupan estan fuertemente influidos por el
medio ambiente que rodea al ion y a su vez son capaces de influir sobre los alrededores
de una manera muy significativa. En consecuencia, muchas de las propiedades de un ion
con una capa d parcialmente llena, son muy sensibles al nimero y la distribucion de

estos electrones d [24].

A pesar de algunas diferencias muy marcadas en su comportamiento, los elementos de
transicion tienen algunas caracteristicas en comdn con varios otros. Primero, la mayoria
tienen estados de oxidacién multiples. Con algunas pocas excepciones, los elementos de
transicion tienden a exhibir mas de un estado de oxidacion y en segundo lugar, muchos
de sus compuestos son paramagnéticos. Debido a que los elementos de transicién
tienden a tener subcapas d parcialmente llenas tanto en su estado libre como en sus
compuestos, los aomos e iones metalicos tienen con frecuencia electrones no

apareados. Estos imparten la propiedad del paramagnetismo.

Algunos de los saltos electrénicos en la periferia de los atomos, para desempefiar las
diferentes valencias, emiten energia en el rango visible, con efecto de luz o color,
mientras que otros lo hacen fuera del espectro visible y carecen de poder cromatico.
Ciertos elementos con poder cromatico y valencia variable presentan distintos colores,

dependiendo de la valencia con la que actten.

Los elementos que aportan color en ceramica son elementos de transicion, la mayoria
situados en la cuarta fila del sistema periédico: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, aunque
no son los Unicos. Para colorear pastas ceramicas se utilizan los Oxidos de dichos
elementos o algunas sales que los contengan. El color resultante vendra dado por:

e La estructura electrdnica del elemento caracteristico del pigmento;

e El grado de molienda y tamizado (granulometria);

e El tipo de composicion cerdmica en que se inserta;
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Temperatura alcanzada en la coccion;

Velocidad de calentamiento

Atmosfera de coccion: oxidante, reductora o neutra, que condicionara la aparicion
de las distintas valencias posibles;

El porcentaje de oxido utilizado;

La posible interferencia con otros pigmentos presentes;

Volatilidad de algunos pigmentos que a ciertos niveles de temperatura se pierden;

Posible condensacion de vapores al enfriar, etc.

Son tantas las variables que pueden incidir, que el grado de incertidumbre al pronosticar

el color final es alto, pues no se controlan todos los factores citados. Lo cierto es que el

color en cerdmica no es aditivo, pues las reacciones dan sustancias nuevas, con

propiedades nuevas [24]. En cualquier caso, los colores que los pigmentos desarrollan n

las pastas, son mas tenues (tonos pastel), ya que no alcanzan el estado liquido, que

facilita la dispersion molecular. Los pigmentos mas usados son:

Cobre, en forma de éxidos: CuO (negro), Cu,O (rojo), o en forma de sulfatos o
carbonatos. Produce una gama de verdes y en ciertas condiciones turquesa.
Hierro, en forma de Oxidos FeO, Fe,Os;, FesO4 en forma de dicromato o
simplemente mezclando arcilla roja, permitiendo una gama de colores: rojo,
pardo, verde, naranja, gris. Dependiendo sobre todo del %, interferencias y
atmosfera del horno.

Cobalto, como Oxidos, sulfatos, carbonatos, nitratos, cloruros. Pigmento muy
potente para toda la gama de azules, modificables por interferencia.

Manganeso, como pirolusita; MnO,, permanganato, carbonato, dando una gama
de marrones desde beige al testa di moro casi negro.

Niquel se utiliza como Oxidos, carbonatos, cloruros, sulfatos entre otros, dando
sobre todo verdes.

Cromo como Oxidos sobre todo el Cr,0s3, asi como cromatos y dicromatos de
metales alcalinos y alcalinotérreos, siendo el verde el color caracteristico, con
amplias variaciones.

Titanio como rutilo o anatasa TiO,, se utiliza sobre todo para diluir o aclarar

otros colores, por ejemplo, el rojo de hierro, que vira a cuero [24].
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2.10 Teoria del campo cristalino (TCC)

Se ha reconocido desde hace tiempo, que varias de las propiedades magnéticas y el
color de los complejos de metales de transicién, guardan relacion con la presencia de
electrones d en los orbitales del metal. En general, se trata de recurrir a modelos para
tratar de explicar el comportamiento de la naturaleza, un modelo sera mas util mientras
mejor pueda explicar la realidad y sea simple. Tal es el caso de la aplicacion de la teoria
del campo cristalino a la quimica de coordinacion, la aplicacion cualitativa de esta
teoria permite explicar razonablemente algunas de las propiedades fundamentales de los
compuestos de coordinacion de una forma muy simple [25].

La teoria del campo cristalino, originalmente desarrollada por van Bleck para sélidos,
aplicada a la quimica de coordinacion establece que en el elemento central, obviamente
un metal, los electrones de valencia estan en orbitales d si el metal est4 aislado (sin
ninguna especie que le rodee) los 5 orbitales d degenerados, es decir, tendran la misma
energia. Cuando los ligantes se acercan ejerceran una interaccion con los orbitales de
valencia debido al campo eléctrico del ligante (los ligantes son bases de Lewis que
donan pares de electrones), esta interaccion provocara que se rompa la degeneracion en
los orbitales. ElI desdoblamiento orbital dependera de la geometria que adopten los

ligantes alrededor del metal [26,27].

Si iniciamos, en primer lugar, el caso de un complejo octaédrico, como se observa en la
figura 2.10. Los seis ligandos se consideran cargas puntuales que se sitdan en los ejes
cartesianos cuyo origen es el ion metalico. Pero para llegar a esta situacién final en la
T.C.C. se consideran situaciones previas a ella. Si los ligandos se aproximaran al ion
metalico creando un campo de simetria esférica los cinco orbitales d interaccionarian
por igual con los ligandos aumentando la energia de los mismos por igual. Pero al
considerar a los ligandos como cargas puntuales en un campo de simetria octaédrica la
situacién cambia. Los electrones de los orbitales d del metal que apuntan directamente
hacia los ejes de coordenadas X, y, z (donde estan los ligandos), esto es, los orbitales
dx?-y? y dz? son repelidos mas intensamente por las cargas negativas de los ligandos que
los electrones de los orbitales dxy, dxz y dyz, dirigidos entre los ligandos. En
consecuencia, la energia de los orbitales dx*-y? y dz* aumentara (como consecuencia de
la fuerte interaccion con los ligandos) y la de los orbitales dxy, dxz y dyz disminuira
respecto a la energia de los orbitales d en un campo de simetria esférica. Es decir, en un
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campo de simetria octaédrica los cinco orbitales d del metal pierden parcialmente la
degeneracion originando 2 series degeneradas: una de mayor energia, e;, doblemente
degenerada y otra de menor energia, tyg, triplemente degenerada. La separacion o
diferencia de energia entre las series de orbitales ey y t,q Se denomina pardmetro de
desdoblamiento del campo de los ligandos, Ao (el subindice o indica que el campo es
octaédrico) [26,27].

atomo o ion entorno campo
libre esférico octaédrico

"I |

Xy

Figura 2.10 Desdoblamiento de orbitales d en un entorno octaédrico.
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El parametro de desdoblamiento Ao varia con la naturaleza de los ligandos y con la del
ion metalico central. Asi, a partir del valor de Ao obtenido para una serie de complejos
del mismo ion metélico, los ligandos se clasifican en una secuencia denominada serie
espectroquimica (Figura 2.11), la cual es una ordenacion de los ligandos segun el orden
creciente de energia de las transiciones que se observan cuando el ligando se encuentra

en el complejo:

I"<Br <S? <SCN <CI"<NO; <N; <F <OH <C,0,* <H,0<NCS <CH;CN<py<NH;<
en<bipy<phen<NO, <PPh;<CN <CO

Figura 2.11 Serie espectroquimica

Los ligandos que aparecen al comienzo de la serie originan Ao méas pequefios que los
que originan aquellos que se encuentran al final de la serie. Los primeros se denominan

ligandos de campo débil y los ultimos ligandos de campo fuerte.

Los valores de Ao también dependen del ion metalico. En este sentido, las variaciones

mas importantes a tener en cuenta son:

o El estado de oxidacion del metal: Ao aumenta con el estado de oxidacion del
centro metalico.

o La naturaleza del ion metélico. Este punto se refiere a la serie de transicién a la
que pertenece: Ao aumenta al descender en un grupo. Asi el valor de Ao es

grande para los metales de la segunda y tercera series de transicion.

Para determinar la configuracion electrénica del metal de transicién en un complejo hay
que aplicar el Principio de Construccion (Orden Aufbau). Si ademas hay mas de un
orbital degenerado disponible se aplicara la regla de maxima multiplicidad de Hund.
Los electrones de los complejos de los tres primeros elementos de la serie 3d ocuparan
separadamente los orbitales de menor energia tyg, con sus espines paralelos. Por
ejemplo, los iones Ti?* y V?* tienen las configuraciones electrénicas 3d? y 3d°
respectivamente. Para el siguiente ion, Cr®*, de configuracién d*, el cuarto electrén
puede ocupar un orbital t,; mediante el apareamiento electronico. En este caso, este
electrén experimentard una fuerte repulsion coulombiana, denominada energia de
apareamiento, P. Alternativamente, el cuarto electron puede ocupar uno de los orbitales

eg; en este caso, para evitar el apareamiento electronico el electron ocupa un orbital de
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energia méas alta. En el primer caso, la configuracion del complejo seria tp,", mientras
que en el segundo caso, la configuracién seria tzg3egl. La configuracién que se adopte

dependeréa de las magnitudes relativas de los valores de Ao y de P en cada caso [26,27].
1

Si Ao < P, entonces la situacién favorable es la ocupacion del orbital de mayor energia
eg, Ya que la repulsion electronica serd minima. Este caso se conoce como configuracion
de alto espin, y la configuracién posible tzg3eg1 posee el mayor nimero de electrones
desapareados. Si, por el contrario, Ao > P el apareamiento de los electrones es la
situacion energéticamente mas favorable. Este caso se conoce como configuracion de
bajo espin porque la configuracién que se obtiene, ty,", posee el menor namero de
electrones desapareados. Este tipo de situaciones sdlo se presenta cuando el ion
metélico posee entre 4 y 7 electrones d.

Los valores de Ao y de P dependen del tipo de metal y del ligando. Asi, los complejos
de bajo espin, normalmente, son frecuentes para aquellos ligandos que ocupan los
ultimos lugares de la serie espectroquimica (como el CN’, CO, etc) cuando se combinan
con metales de la serie 3d. Los complejos de alto espin se presentan con ligandos que
aparecen al comienzo de la serie espectroquimica (F, OH"...) en combinacién con
metales de la primera serie de transicion. Por otra parte, en los complejos de los metales
de las series 4d y 5d (segunda y tercera series de transicion, respectivamente), los
valores de Ao para estos metales son mayores que para los de la primera serie de
transicion y, en consecuencia, estos complejos presentan configuraciones electrénicas
de bajo espin [26,27].

! Los nombres t,g, para los orbitales dxy, dxz y dyz, y eq, para los orbitales dx?*y?y dz* proviene de la
aplicacién de una rama de las matematicas Ilamada teoria de grupo a la teoria del campo cristalino.
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2.10.1 Configuraciones electrénicas en complejos octaédricos

Como se sabe, los electrones ocupan siempre primero los orbitales desocupados de méas
baja energia y ocupan un conjunto de orbitales degenerados uno a la vez con sus espines
paralelos (regla de Hund). Por tanto, si tenemos uno, dos o tres electrones por afiadir a
los orbitales d de un ion complejo octaédrico, los electrones ocuparan el conjunto de
orbitales de mas baja energia, con sus espines paralelos, como se muestra en la siguiente
figura 2.11:

AL RAS

1
: 1 1 3 12 | —~ 3 . 13
T atrisiemds | V7, union d® \ T || Cr’", uniond
; o Cﬁiy | TR T i 1
1 | | | |
! L2 | bk | ek

Figura 2.11 Forma esquematica de lo que ocurre con el desdoblamiento del campo cristalino al
cambiar el ligando de una serie de complejos de cromo(ll1).

Cuando intentamos incorporar un cuarto electron surge un problema. Si el electron se
adiciona al orbital de méas baja energia, se obtiene una ganancia de energia de magnitud
A, en comparacion con la colocacion del electron en el orbital de mas alta energia. Sin
embargo, se paga un precio por hacerlo, porque ahora el electrén debe quedar apareado
con el electron que ya ocupa el orbital. La energia que se requiere para hacer esto, en
comparacion con su colocacion en otro orbital con espin paralelo, se conoce como
energia de apareamiento de espines. La energia de apareamiento de espines tiene su
origen en la mayor repulsion electrostatica de los dos electrones que comparten un
orbital en comparacién con dos que estan en orbitales distintos.

Los ligandos que rodean el ion metalico, asi como la carga del ion, suelen
desempefiar papeles importantes en cuanto a determinar cual de las dos disposiciones
electrénicas se produce. Consideremos los iones [CoFs]* y [Co(CN)s]*. En ambos
casos los ligandos tienen carga de —1. Sin embargo, el ion F', que esta en el extremo
inferior de la serie espectroquimica, es un ligando de campo débil. El ion CN’, en el
extremo alto de la serie espectroquimica, es un ligando de campo fuerte y produce una
diferencia de energia mas grande que el ion F". En la siguiente figura, 2.12, se compara
el desdoblamiento de las energias de los orbitales d en estos complejos:
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Energia

[CoF¢]?

[Co(CN)yJ?

Figura 2.12 Llenado de orbitales d en el ion [CoFs]* de espin alto (A pequefio) y en el ion
[Co(CN)e]? de espin bajo (A grande)

Un recuento de electrones en el cobalto (I11) nos dice que tenemos seis electrones por
colocar en los orbitales 3d. Imaginemos que adicionamos estos electrones uno por uno a
los orbitales d del ion CoFs™. Los primeros tres ocupan los orbitales de mas baja energia
con espines paralelos. El cuarto electron podria ocupar un orbital de mas baja energia
aparedndose con uno de los que ya estan presentes. Esto daria por resultado una
ganancia de energia de A en comparacion con su colocacion en uno de los orbitales de
mas alta energia. Sin embargo, esto costaria una cantidad de energia igual a la energia
de apareamiento de espines. Puesto que el F es un ligando de campo débil, A es
pequefa y la disposicion mas estable es aquella en la cual el electrén se coloca en el
orbital de mayor energia mayor. De manera similar, el quinto electron que agregamos
ocupa un orbital de mas alta energia. Con todos los orbitales ocupados por al menos un
electrén, el sexto se debe aparear y ocupa un orbital de mas baja energia. En el caso del
complejo [Co(CN)s]*, el desdoblamiento de campo cristalino es mucho mayor. La
energia de apareamiento de espines es menor que A, de modo que los electrones se

aparean en los orbitales de méas baja energia [26,27].

2.10.2 Complejos tetraédricos y cuadrado-planos

Cuando sélo existen cuatro ligandos en torno al metal, la geometria es tetraédrica
excepto en el caso especial de iones metalicos con configuracion electrénica d®. El
desdoblamiento de campo cristalino de los orbitales d metélicos en los complejos
tetraédricos difiere del que se produce en los complejos octaédricos. Cuatro ligandos
equivalentes pueden interactuar con ion metalico central de manera mas efectiva
aproximandose a lo largo de los vértices de un tetraedro. Sucede, que el desdoblamiento

de los orbitales d del metal en un cristal tetraédrico es precisamente el opuesto al que se
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produce en el caso octaédrico. Es decir, tres de los orbitales d metélicos tienen mayor
energia que los otros dos, como se ilustra en la siguiente figura, 2.13:

: E]L—J.:‘J dys xy iz
[:\::] dyo—y2,

Figura 2.13 Energias de los orbitales d en un campo cristalino tetraédrico

ergia

En

Dado que hay solo cuatro ligandos en vez de seis, como en el caso octaédrico, el
desdoblamiento del campo cristalino es mucho menor para los complejos tetraédricos.
Los calculos muestran que para el mismo ion metélico e igual conjunto de ligandos, el
desdoblamiento del campo cristalino para un complejo tetraédrico equivale a s6lo cuatro
novenos del correspondiente al complejo octaédrico. Por esta razon, todos los complejos
tetraédricos son de alto espin; el campo cristalino nunca es lo suficientemente grande
para superar las energias de apareamiento de espines.

Los complejos cuadrado-planos, en los cuales hay cuatro ligandos dispuestos en
torno al ion metalico en un plano, representan una forma geométrica comin. Podemos
imaginar que el complejo cuadrado-plano se forma al quitar dos ligandos en el eje
vertical z del complejo octaédrico. Cuando esto sucede, los cuatro ligandos que estan en
el plano son atraidos mas cerca del centro. Los cambios que se producen en los niveles

de energia de los orbitales d se ilustran en la siguiente figura, 2.14:

Energia

Octaédrico Plano cuadrado

Figura 2.14 Efecto en las energias relativas de los orbitales d provocado por la supresién de las dos
cargas negativas del eje z de un complejo octaédrico. Cuando se retiran totalmente las cargas, se
tiene la geometria cuadrada plana.

Los complejos cuadrado-planos son caracteristicos de los iones metalicos con una

configuracion electrénica d®. Estos complejos son casi siempre de bajo espin; es decir,
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los ocho electrones d estan apareados en cuanto a espin y forman un complejo
diamagnético.

2.10.3 Explicacion de los colores en los complejos de los metales de transicion

Los colores notablemente diferentes de los compuestos de coordinacion estan
determinados por la diferencia de energia (A) entre los conjuntos de orbitales eq Y tog €n
sus iones complejos. Cuando el ion absorbe luz en el intervalo visible, los electrones
son excitados (saltan) del nivel de energia méas bajo tyy al mas alto e4. Puesto que la
diferencia entre dos niveles electronicos de energia en el ion es igual a la energia (e

inversamente relacionada con la longitud de onda) del fotén absorbido:
AEeiectron = Efoton = hn = hc/l

Debido a que sdlo se absorben ciertas longitudes de ondas de luz blanca, la sustancia

tiene color.

Considere al ion [Ti(H20)6]**, el cual da lugar a disoluciones purpuras en agua. El ion
hidratado Ti** es un ion d*, con el electrén d en uno de los tres orbitales t,; de menor
energia. La diferencia de energia (A) entre los orbitales eg Y tpg €n este ion corresponde a
la energia de los fotones que abarca el intervalo verde y amarillo. Cuando la luz blanca
incide sobre la disolucion, estos colores de la luz se absorben, y el electron salta a uno
de los orbitales ey. Se transmite luz roja, azul y violeta, asi que la disolucion se ve

parpura.

Los espectros de absorcion muestran las longitudes de onda absorbidas por un ion
metalico con diferentes ligandos, y por iones metalicos diferentes con el mismo ligando.
A partir de datos como estos, relacionamos la energia de la luz absorbida con los valores

de A y surgen dos observaciones importantes:

« Para un ligando dado, el color depende del estado de oxidacién del ion metélico.
Una disolucién del ion [V(H:0)s]** es violeta, y una disolucién del ion
[V(H20)6]*" es amarilla.

« Para un ion metalico dado, el color depende del ligando [25].
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2.11 Nanotecnologia
Los materiales utilizados para formar estas estructuras generalmente presentan
macropropiedades que se pueden modificar cuando sus tamafos se reducen a escala
nanométrica. Muchas propiedades de los s6lidos dependen de la escala dimensional en
la que se midan [28].

Las palabras nanoparticula y nanotecnologia son relativamente nuevas. Las
nanoparticulas se pueden construir por ensamblaje de 4&tomos individuales o mediante la
subdivision de materiales voluminosos. Lo que hace a las nanoparticulas muy
interesantes y las dota de propiedades Unicas en su tamafio es menor que las longitudes
criticas que caracterizan a muchos fendmenos fisicos. Normalmente las propiedades
fisicas de los materiales se caracterizan por cierta longitud critica, una longitud de
difusion térmica o por una longitud de dispersion.

Generalmente la estructrura cristalina de las nanoparticulas grandes es la misma que la
de la macroestructura, con algunas diferencias en los pardmetros de red. Sin embrago,
en algunos casos, pequefias particulas con diametros <5 nm, pueden presentar estucturas

diferentes.
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Para entender una nanoestructura, se tienen que aprender sobre su estructura, es decir, se
debe determinar los tipos de atomos que constituyen sus building blocks y como estos
atomos se ordenan relativamente entre si. Las nanoestructuras son mayoritariamente
cristalinas, lo que significa que sus miles de atomos presentan un ordenamiento regular
en el espacio, en lo que se denomina red cristalina. Esta red se puede describir mediante
la asignacidon de las posiciones de los atomos en una celda unitaria, de manera que desde
la red en su conjunto surge una especie de replicacién continua de esta celda unitaria a

través del espacio.

2.11.1 Importancia de la nanotecnologia

Durante la evolucion y desarrollo de la Nanotecnologia se ha podido evidenciar las
respuestas al por qué esta nueva tecnologia es importante. Estas respuestas se encuentra
en las siguientes razones: Una de las primeras razones estd dada en que creando
estructuras a escala nanomeétrica es posible controlar propiedades fundamentales de los
materiales; utilizando este potencial tendremos productos y tecnologias de altas
prestaciones nunca antes alcanzadas. Esto se puede ejemplificar con propiedades tales
como la magnetoresistencia gigante o la obtencidn de piezas a partir del mecanizado
ultrapreciso. La Nanotecnologia permitird ubicar componentes y agrupaciones de
componentes en el interior de células y obtener nuevos materiales usando el método de
autoorganizacion propio de la Naturaleza. Esta potente combinacion de la ciencia de
materiales y la biotecnologia permitird procesos e industrias completamente novedosas.
Otra razén por la cual la Nanotecnologia es muy importante esta dada en el hecho de
que los sistemas nanoestructurados tales como nanoparticulas y nanocapas tienen una
altisima razon superficie/volumen, siendo esta razon ideal para el uso en materiales
compuestos, reacciones quimicas, liberacion controlada de drogas y almacenamiento de

energia.
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Figura 2.15 Estructuras nanométricas: a) nanoparticulas, b) multicapas, c) nanofases de intercaras,
d) nanofases en volumen

2.11.2 Métodos generales de la nanotecnologia

Desde su surgimiento la Nanotecnologia se caracterizé por ser desarrollada a través de
dos métodos generales tanto experimental como tedricamente. Estos métodos generales
estan caracterizados por la forma en que se producen, se caracterizan y se modelan los
nanomateriales. Estos métodos generales se conocen hoy en dia como Nanotecnologia
de Arriba a Abajo y Nanotecnologia de Abajo a Arriba.

Nanotecnologia de arriba a abajo

A través de este método se puede acercar a la precision necesaria gradualmente, sobre
todo mediante refinamientos de diferentes tecnologias de fabricacion. La capacidad de
controlar la precision de fabricacion hasta esos extremos esta proporcionando muchos
beneficios, que van mas alla de la capacidad de producir un objeto con una forma muy
bien definida. Los procedimientos técnicos mas utilizados para proceder de Arriba
Abajo son: el mecanizado ultrapreciso, técnicas litograficas tales como: fotolitografia,
litografia por haces de electrones, etc. Como elemento a destacar en este proceder esta
lo siguiente: en 1964, Gordon Moore, de la empresa estadounidense Fair-child
Semiconductor Corporation, predijo que el nimero de transistores que se podrian
fabricar en un chip se duplicaria cada afio. Haciendo uso del procedimiento
nanotecnoldgico de arriba abajo la Gltima tecnologia en chips comerciales, como el

Pentium de Intel, ha logrado una anchura de linea de unos 300 nm, con
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aproximadamente 1,5 millones de transistores en cada chip. Algunos dispositivos
especializados, como los chips de memoria dindmica de acceso aleatorio (DRAM), que
pueden almacenar hasta 64 millones de bits de informacion, tienen mas de 64 millones
de transistores.

Nanotecnologia de abajo a arriba

Esta se planted por primera vez en la ya citada conferencia de Feynman en 1959. A lo
largo de los Gltimos 10 afos, este método general ha sido popularizado por Eric Drexler,
director del Foresight Institute de Palo Alto, California. Drexler ha descrito estructuras
moleculares de escala nanométrica movilizadas en gran numero, como robots
programables para montar cualquier cosa. De esta forma se han sugerido mdltiples
aplicaciones para estas “nanomaquinas”, que incluso podrian introducirse en el cuerpo

humano para detectar y reparar dafios en las células.

Es altamente conocido que la tecnologia de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) se
emplea para obtener imagenes a escala atomica de variadas estructuras materiales. Sin
embargo esta tecnologia también puede emplearse para recoger y reemplazar &tomos en
una superficie, o empujarlos de un lado a otro, aplicando impulsos eléctricos. Otra area
de trabajo, es la fabricacion de materiales en los que algunos componentes se
estructuran deliberadamente para que estén en la zona nanométrica. Estos materiales se
denominan materiales de nanofase (heteroestructuras semiconductoras nanométricas,
la Deposicion Quimica de Vapores Metalorganicos (MOCVD), la Deposicién de
Vapores Quimicos (CVD) y la Epitaxia por Haces Quimicos (CBE)). En las
heteroestructuras semiconductoras la diferencia de la banda prohibida (“gap”) permite el
confinamiento espacial de portadores inyectados por dopamiento; por otra parte la
diferencia del indice de refraccion entre las distintas regiones de la heteroestructura
puede ser usada para formar guias de ondas Opticas. Los espesores de las capas
semiconductoras que provocan nuevos Yy trascendentes efectos son de entre algunas
decenas de nandmetros hasta cientos de ellos. EI campo de los materiales de nanofase se
ha ampliado hasta incluir el estudio de las propiedades electronicas y Opticas de los

polvos ultrafinos.
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En la actualidad, cientificos y tecn6logos estudian las propiedades épticas de una amplia
gama de materiales, especialmente semiconductores, en forma de polvos ultrafinos con

fines bioinformaticos, de salud y en cosmetologia [29, 30, 31].

2.11.3 Impacto econémico y social de la nanotecnologia

Los nuevos conceptos de la Nanotecnologia son tan amplios y penetrantes que se espera
que influyan en todas las areas de la Ciencia y la Tecnologia en formas que hoy aun son
impredecibles. Hoy en dia s6lo se conoce una pequefia parte de todas las posibilidades
que esta nueva Tecnologia puede aportar, y es por ello que tanto esfuerzo hay que llevar

adelante en la investigacion, el desarrollo y las futuras innovaciones.

Desde el punto de vista econdmico se ve como hoy en dia los materiales reforzados con
nanoparticulas estan influyendo considerablemente en la Industria Automotriz y
Aerondutica; la fabricacion de pozos cuanticos, superredes, alambres cuanticos y puntos
cuanticos, asi como nuevos dispositivos producidos a partir de estos objetos, estan
revolucionando la Electronica y las Comunicaciones; la obtencion de nuevas drogas
nanoestructuradas, nuevos estudios genéticos y sistemas de liberacion controlada de
drogas dan lugar a nuevas concepciones en la obtencion de productos farmacéuticos, en
la salud humana y animal y en general en las ciencias de la vida. La confeccion de
membranas selectivas, en forma de trampas nanométricas para eliminar contaminantes
permitird realizar una contribucién, muy favorable, al cuidado y proteccion del Medio
Ambiente. Y también nuevos detectores de agentes quimicos Yy bioldgicos,
recubrimientos nanoestructurados fuertes, y materiales de camuflaje obtenidos a partir

de nanomateriales daran un vuelco a las concepciones de la Defensa [29, 30, 31].

Las metas de las investigaciones en Nanotecnologia son tan fundamentales, tan
interdisciplinarias y de tan alto riesgo para lograr un liderazgo industrial que ha
conllevado a un marcado interés de Industriales y Empresarios a nivel internacional.
Eso si, sin descartar que muchas de ellas s6lo se lograran a largo plazo. El impacto
socio econdmico de la Nanotecnologia serd& mucho mayor que el de los circuitos
integrados de silicio debido a que su influencia abarca un mayor nimero de campos.
Existen dos aspectos de caracter social que permitiran la légica continuidad y los éxitos
propios de la Nanotecnologia: 1) la labor de los cientificos del area de las Ciencias
Sociales y 2) la labor del sector Educacional.
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La formacion bésica y especializada de recursos humanos es también de tremenda
importancia para el futuro de la Ciencia y la Tecnologia del campo de las
nanoestructuras. La creacion de recursos humanos multidisciplinarios que trabajen en
este campo es una absoluta necesidad. Si se quiere obtener ventajas de este
revolucionario y excitante campo, las personas deben comenzar a pensar en formas
verdaderamente no convencionales. Pero aun mas, el hecho real de que en un futuro no
muy lejano nuevos equipos e instrumentos comercializados tengan sus bases en la
Nanotecnologia hace que sus usuarios deban conocer el principio de su funcionamiento
y las bases de sus construcciones, lo que dara lugar a una cultura elemental generalizada
en las grandes masas acerca de esta area de la Ciencia y la Tecnologia contemporanea:
como hoy es de conocimiento general el funcionamiento de una bujia eléctrica para el
alumbrado, mafiana debera ser de conocimiento general el funcionamiento de un
puntero laser construido gracias a los éxitos alcanzados en el campo de la

optoelectronica de las nanoestructuras semiconductores [29, 30, 31].
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CAPITULO 11l
“METODO DE PREPARACION Y TECNICAS DE CARACTERIZACION”

La sintesis de los pigmentos que se estudian en el presente trabajo, se llevaron acabo
por medio del método sol-gel, el cual se describe a continuacion.

3.1 Método sol-gel

El método de sol-gel es empleado para obtener nanoparticulas de 6xidos metalicos, el
cual es un método econdmico y relativamente facil. EI sol-gel es una ruta quimica que
inicia con la sintesis de una suspension coloidal de particulas sélidas o cimulos en un
liquido, donde las particulas dispersas son lo suficientemente pequefias para permanecer
suspendidas por el movimiento browniano (sol) y la hidrélisis y condensacion de éste
sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). Este método puede utilizar
solventes acuosos y organicos y generalmente se usan como precursores sales metalicas.
El solvente se extrae del gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente
durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera

expulsando el solvente y agua residual [32].

La ruta sol-gel representa una opcion promisoria para la elaboracién de nuevos
materiales, debido a las ventajas en costos que presenta en relacion con los métodos
tradicionales de fabricacion. El proceso de sol-gel se esquematiza en la figura 3.1.

La mayoria de los procesos de sol-gel se pueden categorizar en tres métodos [33]:

a) Se prepara un sol coloidal en donde las particulas coloidales (polvo) se
precipitan del sol (usualmente por un cambio de pH). Los polvos resultantes se
secan y se procesan usando técnicas de procesamiento ceramico tradicionales.

b) Se prepara un sol, al igual que en el primer método, las particulas se enlazan
para formar un gel (en lugar de precipitarse), posteriormente, el gel se seca, para
formar una cerdmica porosa y se calcina para cristalizar o densificar el material.

c) En este método, el gel se forma por la polimerizacion de unidades oligoméricas

(en lugar de particulas coloidales).
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Figura 3.1. Proceso sol-gel

En procesos antes mencionados, el gel se seca a temperatura ambiente y posteriormente
calcinado hasta formar la fase esperada. Desde que el proceso comienza con unidad en
nanoescala, y pasa por reacciones sobre la escala nanométrica, dan como resultado

materiales dentro de la escala nanométrica.

3.2 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de un material, es la medicién experimental de los parametros fisicos
asociados al mismo. De esta medicion se deducen tanto posibles aplicaciones, como
mejoras en la secuencia de fabricacion. Dos son los tipos o clases de caracterizacion
importantes en este caso: estructurales y épticas, aunque unas y otras son fuertemente
dependientes. En los parrafos siguientes se describen las principales técnicas de
caracterizacion empleadas en este trabajo.

3.2.1 Difraccién de rayos X

En las postrimerias del siglo XIX los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm
Roentgen. Sus longitudes de onda fueron medidas a principios del siglo XX con cierto
grado de precision, estimando que éstas deberian de ser del orden de 10%m distancia
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similar a los espacios interplanares en un cristal. La ley de Bragg establece una relacion
entre el angulo de difraccion y las distancias interplanares en un cristal [33]:

2dsenf =n A
En donde n es un entero, y A es la longitud de onda de los rayos X. De acuerdo con esta
expresion, para tener una interferencia constructiva en el haz difractado por toda la
familia de planos en la direccion 6, los rayos que provienen de los diversos planos
deben estar en fase.

Fue el fisico aleman Max Von Laue a quien se le ocurrié primero, en 1912 [33], que un
solido cristalino, formado por una estructura regular de 4&tomos, bien podria formar una
red de difraccion tridimensional natural para rayos X [34]. El experimento lo realiz6
Friederich Knipping, comprobando al mismo tiempo la hip6tesis de que los rayos X
eran ondas o que se comportaban como tales en algunas de sus propiedades y que los
atomos de un cristal estan dispuestos de un modo regular. Esto marcé la pauta para que
desde entonces, el fendmeno de la difraccion de los rayos X por un cristal se haya
convertido en un instrumento de valor inapreciable tanto para medir las longitudes de

onda de los rayos X como para estudiar la estructura de los cristales.

Entonces, la difraccion de rayos X es una técnica de analisis fisico que proporciona
informacion a partir de la estructura cristalina de la muestra. ElI fendbmeno de la
difraccion se produce cuando un haz de rayos X incide sobre una muestra que se mueve
de tal manera que se obtienen las diferentes posiciones en las que hay un maximo, de
acuerdo con la Ley de Bragg. Si la radiacion difractada y detectada se recoge en un
registro, y la vez se muestra en el detector, podemos obtener un analisis angular
suficientemente amplio que da un espectro de difraccion caracteristico de la
composicion cristalina de la muestra. Teniendo en cuenta ademas, que la intensidad
difractada es proporcional a la cantidad presente para una determinada especie, es
evidente que también se puede abordar el analisis cuantitativo.

Para determinar una estructura por medio de la difraccion de rayos X, generalmente se
requiere de un cristal Unico. Los rayos X se difractan por los electrones y asi, los que se

localizan son los centros de las nubes electronicas, fundamentalmente los electrones de
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las capas internas. Esto tiene dos consecuencias importantes. Primero, si existe una gran
diferencia en los nameros atémicos entre los &tomos pesados y ligeros de una molécula,
puede no ser posible localizar el atomo ligero (especialmente si este es hidrégeno) o al
menos no es posible localizarlo con tanta exactitud como al atomo mas pesado.
Segundo, existe una tendencia pequefia pero sistematica de que el &tomo de hidrégeno

parezca como si estuviera desplazado.

3.2.1.1 Método de polvos

Dentro de las técnicas que emplean el fendmeno de la difraccion para la caracterizacion
de materiales destaca en el caso de los materiales cerdmicos la difraccion de rayos X y
mas concretamente el método de polvo. Basada en el fenémeno de difraccién que tienen
lugar al hacer incidir un haz de rayos X, generado en un tubo de Coolidge, sobre una
muestra cristalina. La importancia de rayos X en las experiencias de difraccion
realizadas con cristales radica en que las longitudes de ondas de estas radiaciones tienen
el mismo orden de magnitud que las dimensiones interatomicas en los cristales, de
modo que pueden portar informacién relevante de la ordenacion peridédica de motivos

existente en la materia cristalina [35,36].

Para el tratamiento geométrico de la difraccion es permisible la simplificacion de que al
incidir sobre un cristal un haz de rayos X, cada atomo se comporta como un radiador
puntual que dispersa coherentemente la radiacion en todas las direcciones del espacio,
con simetria esférica. Son las nubes electronicas del atomo las que producen la
dispersion. Consiste basicamente en un proceso de interferencias constructivas de ondas
electromagnéticas, producido en muy estrictas y bien definidas direcciones del espacio.
La condicion de difraccion en su sentido mas estricto exige que las ondas dispersas por
un conjunto de dtomos del cristal presenten interferencias completamente constructivas,
esto es que estén completamente en fase, condicién que solo se da en determinadas
direcciones concretas del espacio. Cabe indicar que el tratamiento matematico del
fendmeno de la difraccion escapa de los objetivos de este capitulo y por ello

prescindiremos de su desarrollo.
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A nivel préctico, para la explicacion de la difraccion se puede realizar un tratamiento
simplificado, asimilando conceptos propios de la reflexion. Asi, pues si verificamos las
leyes de la reflexion.

e Elangulo de incidencia es igual al &ngulo de reflexidn.

e El haz incidente, el haz reflejado y la normal a la superficie estan contenidas en

un mismo plano.

Se impone implicitamente la condicién para que las ondas dispersas por todos los
atomos de un mismo plano reticular, estén unas en fase con otras, verificandose la
condicion de difraccion. No obstante, en general, las ondas dispersas por los sucesivos
planos paralelos no estardn en fase entre si, a excepcion de los casos en los que las
diferencias de camino recorrido por éstas sean multiplos enteros de la longitud de onda,

A, representado esquematicamente en la siguiente figura [37].

1 Haz imcoderibe Haz difrackade i’
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Figura 3.2. Haces difractados

La diferencia de caminos recorrido por el haz 2 en relacion al haz 1 en su recorrido por
el material, matematicamente sera 2dsend. Para que se cumpla la condicién de difraccién

esta debe ser multiplo entero de la longitud de onda, por tanto:
nA = 2dsend

donde:

n: es el orden de reflexion(n=1,2, 3, ...)

A = longitud de onda de la radiacion incidente.
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d = distancia interplanar
6 = &ngulo de Bragg
La ecuacidn anterior se conoce como Ley de Bragg.

No obstante, el fendbmeno de difracciébn debe estudiarse desde dos aspectos

diferenciados:

a) Las direcciones de los rayos difractados. Determinadas por el tamafo y la
forma de la red cristalina. Por tanto, aportan informacion acerca de la geometria

de la celda unidad.

b) Las intensidades de los rayos difractados, relacionados con los a&tomos y las
posiciones que ocupan dentro del reticulo cristalino. Basta decir que existen
técnicas basadas en la difraccion, entre ellas las de rayos X, en las que se obtiene
informacién, no solo de la geometria de la red cristalina, sino que la
combinacion de la informacion contenida en las intensidades y las direcciones
de difraccién permite la resolucién de estructuras moleculares de notable

complejidad.

En el método de polvo cristalino, se parte de dos supuestos. Por un lado se emplea
radiacion monocromatica y de otro la muestra debe estar formada por un nimero
elevado de fragmentos cristalinos finamente pulverizados. Ademas de las condiciones
de preparacion de la muestra en polvo deben garantizar que esta formada por un nimero
elevado de fragmentos distribuidos idealmente al azar, no existiendo ninguna
orientacion relativa de alguno de los planos cristalograficos. Por tanto, algunos aspectos
hay que tomar en cuenta en los experimentos de difraccion de rayos X mediante el
método de polvos, mas que nada con las condiciones al preparar la muestra. En lo que
respecta al tamafio de particula, moldurandola si es preciso con las precauciones debidas

para no alterar la estructura cristalina de ésta [37].

Las aplicaciones de la difraccion de rayos X, por el método de polvos, son muy
variadas, de entre las cuales destacan las mas importantes a nivel de aplicacion en

ceramica y a continuacion se enlistan estas:
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e Identificacion de fases cristalinas. Parte de la interpretacion de las diferentes

reflexiones halladas y de las intensidades de éstas.

e Cuantificacion de fases cristalinas. La intensidad de las reflexiones de una

determinada fase cristalina depende de la concentracion de ésta.

e Asignacion de indices de Miller y obtencion de los parametros reticulares. Las
posiciones angulares en las que se registran las reflexiones estan relacionadas
con la estructura y simetria de la red cristalina. La informacion cristalogréfica

esta implicita en las reflexiones.

e Estudios de disoluciones sdlidas. Todas aquellas transformaciones que conlleven
modificacion en la estructura cristalina pueden estudiarse mediante las

reflexiones.

e Tamafio de cristales. La anchura de las reflexiones pueden aportar la

informacion a cerca de éstos.

e Estudio de transformaciones cristalina. Como por ejemplo, por efecto de la

temperatura o atmdsfera [38].

3.2.1.2 Ecuacion de Scherrer

Existen varias metodologias para estimar el tamafio de las particulas. En este trabajo nos
basamos con respecto a Scherrer, donde se apoya sobre el hecho de ensanchamiento de
los méaximos de intensidad de difraccién de rayos X. En él se observa, como supuesto
basico, que la presencia de esfuerzos u otras imperfecciones es despreciable o
inexistente 'y que el ensanchamiento de los perfiles de difraccion se debe
exclusivamente al tamafio de particulas. Para derivar esta expresion se debe asumir una
muestra de polvo con cristales cubicos de igual tamafio.

La cristalinidad de la muestra se puede estudiar gracias a que la anchura del pico a la
altura media disminuye al aumentar la cristalinidad, es decir, al aumentar el tamafo de

cristal. La ecuacion que da este valor es la ecuacion de Scherrer:
t=KkA /PcosH
donde, t es el diametro de particula, A es la longitud de onda de la radiacion, 6 es el

angulo de difraccion, k es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0,9 y 8
es la anchura del pico a altura media expresada en radianes [39,40].
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3.2.2 Espectroscopia de UV-visible

El fundamento de la espectroscopia se debe a la capacidad de las moléculas para
absorber radiaciones, entre ellas las radiaciones dentro del espectro UV-visible. Las
longitudes de onda de las radiaciones que una molécula puede absorber y la eficiencia
con la que se absorben dependen de la estructura atomica y de las condiciones del
medio (pH, temperatura, fuerza ionica, constante dieléctrica), por lo que dicha técnica
constituye un valioso instrumento para la determinacion y caracterizacion de

biomoléculas.

Cuando la luz (considerada como energia) es absorbida por una molécula se origina un

salto desde un estado energético basal o fundamental, El, a un estado de mayor energia
(estado excitado), Ez. Y s6lo se absorbera la energia que permita el salto al estado

excitado, como se observa en la figura 3.3. Cada molécula tiene una serie de estados
excitados (o bandas) que la distingue del resto de moléculas. Como consecuencia, la
absorcién que a distintas longitudes de onda presenta una molécula esto es, su espectro
de absorcion constituye una sefia de identidad de la misma. Por Gltimo, la molécula en

forma excitada libera la energia absorbida hasta el estado energético fundamental [41].

hv

|
il

\

Energy

AE=E E = hv

=K - I
high low

(a) (b)
absorbtion of emission of
energy light

Figura 3.3 Diagrama de niveles de energia en una molécula. La absorcion de energia luminosa hace
que la molécula pase desde un estado fundamental (El) a otro excitado (EZ).
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La absorcién de radiacion UV o visible corresponde a la excitacion de los electrones
externos. Hay tres tipos de transiciones electronicas a considerar:

a) Transiciones que involucran electrones w, ¢ y n.

b) Transiciones que involucran electrones de transferencia de carga.

c) Transiciones que involucran electrones d y f [42]..

; _ Complejo
4 Metal plej Ligando
M-L g
T
g i |
npo / &\
. / =\ 0 @
\ / 7N W =/ ;
\ / - 22N b) Y Ligando
Ligando
X A
s /\ 23
\ N T = A/
v w \ / Y .
\__\ | Metald ¢ \ — A Metal d
(n-1)d \ \— — B \
s = \\. .
g \ Parlibre
7 /
\\ / :
A\ / Ligando 7
i / !
Ligandowr  ~/ —
..'\..'. 1 ,/ £ ‘ +
\\ e/ D Transicidn ligando-ligando
o/ 2 Transicién metal-metal
=
4 3 Transicidn de transferencia de carga ligando-metal
\_MLg / D Transicion de transferencia de carga metal-ligando

Figura 3.3. (@) Diagrama de Orbitales Moleculares tipico e un complejo de metal de transicion. Recuadrada estd la zona en
la que la diferencia de energia entre orbitales llenos y vacios entra habitualmente dentro del V-UV,
(b) Tipos principales de transiciones observables en V-UV para un complejo de metal de transicidn. El paso de un electrén
desde un orbital del ligando a un orbital del metal o viceversa supone una transferencia de carga.

Figura 3.4 [43] Esquema de los diferentes tipos de transiciones
Por tanto, el rango de energia empleado para producir tales saltos abarca tres zonas del

espectro, como se ve en la tabla 3.1:

REGION ULTRAVIOLETA (UV) 200-400 nm.
REGION VISIBLE (VIS) 400-800 nm.
REGION INFRARROJO CERCANO (NIR) [800-1200 nm.

La medicion de absorbancia de la luz por las moléculas se realiza en unos aparatos
Ilamados espectrofotdmetros. Aunque pueden variar en disefio, en especial con la
incorporacion de ordenadores para el andlisis de datos, todos los espectrofotometros

constan, segun se indica en la figura 3.5, de:
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1. Una fuente de energia radiante: lampara de deuterio y tungsteno.

2. Un monocromador para la seleccion de radiaciones de una determinada longitud
de onda: filtros, prismas, redes de difraccion.

3. Un compartimento donde se aloja un recipiente transparente (cubetas o tubos) que
contenga la muestra Pueden ser de vidrio, cuarzo o plastico transparente. Para medir en
UV se deben usar las de cuarzo o silice fundido, porque el vidrio no transmite la
radiacion UV.

4. Un detector de luz y un amplificador convertidor de las sefiales luminosas en
sefiales eléctricas.

5. Un registrador o sistema de lectura de datos.

Desde el punto de vista operativo, el primer paso es seleccionar la fuente de luz y
longitud de onda a la que se va a realizar la medida. Hay espectrofotometros de un solo
haz (con una sola celdilla para alojar la cubeta con la muestra) y de doble haz (con dos
celdillas para dos cubetas); en nuestro caso se trabajara con los de un solo haz.

Se mide primero la absorbancia del disolvente (conocido como blanco) y al que se le
asigna el valor de cero mediante el ajuste del mando, de forma que la intensidad

incidente y transmitida sean iguales (I0 = It), y por tanto la absorbancia es cero. A

continuacion se pone en la celdilla la cubeta con la muestra y se lee la absorbancia de
ésta [41].

Detector

Exit slit

Dispersion device

Entrance slit

o

Source

Figura 3.5 Elementos de un espectrofotdmetro

Las técnicas analiticas UV-Visible han recibido gran aceptacion debido, entre otras a las

siguientes razones:
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1. Amplio campo de aplicacion: Son ampliamente empleadas ya que son muchas las
especies que son activas en el Visible, y muchas mas las que con un tratamiento

adecuado son capaces de formar especies coloridas.

2. Selectividad adecuada: Aungue no es muy comun si es posible tener interferencias en
UV-Visible. Cuando esto ocurre, es posible emplear los métodos para analisis de
multicomponentes. Otra alternativa es aislar el analito de la interferencia, o separa la

interferencia misma.

3. Buena Exactitud y Precision: En estas técnicas espectroscépicas es normal tener
errores relativos del 1 al 3 %, por lo cual se puede considerar que se tendran resultados

analiticos con un minimo de incertidumbre si se procede en la forma correcta [44].

3.2.2.1 Reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia estudia la radiacion reflejada por la muestra, la cual
puede ser especular o difusa.

La reflectancia especular viene descrita por las leyes de Fresnel y predomina cuando el
material sobre el que se produce la reflexion tiene valores altos de los coeficientes de
absorcién para la longitud de onda incidente; cuando la penetracion de la radiacion es
muy pequefia en comparacion con la longitud de onda y cuando las dimensiones de la

superficie reflectante son mucho mayores que la longitud de onda.

La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones de la superficie como
consecuencia de los procesos de absorcion y dispersion. (figura 3.6), y predomina
cuando los materiales de la superficie reflectante son débilmente absorbentes a la
longitud de onda incidente y cuando la penetracion de la radiacion es grande en relacion
a la longitud de onda.
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Reflexion difusa

Figura 3.6 Reflectancia difusa

Las medidas de reflectancia, en condiciones normales, contienen las dos componentes
de la reflexion. La componente especular contiene muy escasa informacién sobre la
composicién, por lo que su contribucién a las medidas se minimiza con la posicion del
detector respecto a la muestra, mientras que la componente difusa es la que aporta
informacién Gtil acerca de la muestra, por lo que es la base de las medidas que se
realizan con esta técnica. La reflectancia difusa se explica por la teoria de Kubelka-
Munk [45]. Esta teoria asume que la radiacion que incide en un medio dispersante sufre
simultaneamente un proceso de absorcidon y dispersion, de forma que la radiacion

reflejada puede describirse en funcion de las constantes de absorcion k y de dispersion.

3.2.3 Microscopia electrénica de transmision

Un microscopio electronico de transmision, es un instrumento que utiliza un haz de
electrones acelerados para irradiar una muestra delgada por una de sus caras, dando una
imagen formada por los electrones que emergen en la cara contraria. Las principales
partes que lo constituyen son: a) la dptica electronica, generalmente llamada “columna”
por ser habitualmente cilindrica y vertical; b) el sistema vacio que mantiene una presion
muy baja en el interior de la columna; c) sistemas de enfriamiento; d) corrientes de

alimentacion y sus controles, y e) dispositivos de registro de la imagen.

Estos permiten ver objetos mucho mas pequefios y texturas mas finas que los
microscopios opticos, ya que tienen mayor poder de resolucion. El poder de resolucién
es una caracteristica numérica o parametro de un sistema éptico (de luz o de electrones)

que define su capacidad de dar imagen de detalles muy pequefios del objeto. En efecto,
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es la distancia minima que separa dos puntos del objeto, para que en la imagen
aparezcan como dos.

Cuanto mas pequefa es R, que es la distancia minima entre dos puntos del objeto que se
vean en la imagen como dos, mayor es el poder de resolucion del sistema 6ptico, pues

es capaz de mostrar detalles mas finos.

El medio para aumentar la resolucion, consiste en cambiar totalmente la radiacion que
se utiliza para formar la imagen por otra con menor longitud de onda. En efecto, el MET
utiliza un haz de electrones acelerados para formar las imagenes. Cuanto mayor es el

voltaje de aceleracién, mayor es la velocidad de los electrones.

Podemos deducir que el MET utiliza una radiacion con una longitud de onda 100 000
veces menor que la de la luz. Sin embargo, en el MET el angulo de abertura (o), s
mucho menor que el de microscopio de luz, pues las lentes electrénicas tienen
aberraciones, como la cromatica y la de esfericidad, que no se han podido corregir hasta
ahora. Para contrarrestar la pérdida de nitidez debida a esas aberraciones, se disminuye
el angulo de abertura de las lentes estableciendo un compromiso que baja el poder de
resolucion tedrico, pero aumenta en cierta medida el real, haciendo mas pequefia la
pérdida de nitidez debida a las aberraciones. En la practica, los MET actuales tienen un
poder de resolucién de entre 0.15 y 0.25 nm, que es 1 000 veces mayor que el del

microscopio de luz.

El aumento (A) de un sistema éptico no es una caracteristica o pardmetro del sistema,
pues es simplemente la relacion entre el tamafio de la imagen (Ti) y el tamafio del objeto
(To):
A=Ti/To

Las imagenes de los MET se pueden aumentar por medio del sistema de Optica
electrénica o amplificando fotograficamente el negativo. Por consiguiente la forma mas
habitual de obtener un registro de la imagen que se ve en la pantalla fluorescente es la
fotografia, en donde todos los MET estan provistos de dispositivos destinados a exponer
pelicula fotografica, ésta es expuesta a los electrones del haz directamente, por lo que
tiene que estar en el vacio de la columna de Optica electronica. Los electrones del haz
interaccionan con el bromuro de plata creando la imagen virtual. La placa de

microscopia electronica se revela y se fija como cualquier pelicula fotografica de
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blanco y negro, para su estudio, los negativos asi obtenidos se copian sobre papel,

amplificados o, mas raramente por contacto.

La visualizacion y registro de la imagen puede realizarse por medios electronicos, como
una camara de television situada en la columna Optica electronica cerca de la pantalla
donde se ve la imagen final, ésta camara esta provista de un sistema éptico enfocado
sobre una pequefia pantalla que traduce la imagen electronica en imagen luminosa.
Ademas la camara proporciona imagenes con intensidades de haz mas pequefias que la
necesaria para verlas comodamente en la pantalla fluorescente. Existen varios tipos de
camaras de television especiales que se adaptan a las condiciones de baja intensidad de

luz y a las longitudes de emision de la pantalla fluorescente.

Una vez digitalizada la imagen pueden hacerse muchas cosas con ella: 1) puede
almacenarse en discos magnéticos u oOpticos, y pueden observarse en un monitor; 2)
puede imprimirse mediante la fotografia de un monitor; 3) puede calcularse los mas
diversos parametros de la imagen total, de partes de la imagen o aun de conjuntos de
imégenes e 4) incluso puede editarse. En la figura 3.7, se muestra una fotografia de un
MET, sefialando cada uno de sus componentes,

Figura 3.7. Esquema de un MET

Fotografia de un equipo TEM, mostrando: 1.-el cafidn de electrones en la parte alta
de la columna; 2.-lentes electromagnéticos que dirigen y enfocan el flujo de electrones;
3.Bombas de vacio del sistema; 4.-Abertura para insertar las muestras; 5.- Paneles de

operacion (para alineacién y enfoque); 6.-Pantalla; 7.-Bomba de agua para enfriamiento
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3.2.4 Microscopia Electronica de Barrido

El MEB proporciona imagenes y datos fisicoquimicos de la superficie de cuerpos
generalmente opacos a los electrones, por medio de un delgadisimo haz de electrones
que recorre dicha superficie y de detectores que translucen las sefiales que de ella
emanan, transformandolas en corrientes eléctricas que se emplean en formar una imagen
en un monitor de television. Para realizar estas funciones los MEB cuentan con las
siguientes partes: a) Optica electrénica, b) camara de espécimen, c¢) circuitos de
alimentacion de la Optica electrénica, de generacién de alto voltaje y de produccion de
barrido, d) detectores de electrones secundarios emitidos por las muestra, de electrones
retrodispersos Y otros tipos de detectores, €) dispositivos para observacion y registro de

las imagenes.

Todo microscopio electronico basa su funcionamiento en tres ejes fundamentales:

* Fuente de electrones que ilumina la muestra.

* Lentes electromagnéticas que dirigen el haz de electrones hacia la muestra de la
manera mas conveniente.

« Sistema que capta los efectos de dicho haz al incidir sobre el espécimen y los

visualiza.

El microscopio electrénico de transmisién (TEM) consiste fundamentalmente de un
cafdn de electrones (su fuente de iluminacién), lentes condensadoras, lente objetiva,
lentes intermedias y lente proyectora. El cafidn electronico es la Unica lente
electrostatica que tiene el microscopio electrénico. Se muestra un esquema de un MEB
en la figura 3.8.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de
sefiales, las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica de ésta.
Estas sefiales son: electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger,
transmitidos y rayos X, caracteristicos.. Los electrones retrodispersados y secundarios
nos dan informacién sobre la superficie de la muestra, permitiéndonos de este modo
obtener una imagen topografica de ella. Estos electrones son la fuente de informacion
para la microscopia de barrido. Los electrones absorbidos, con el detector adecuado, nos
dan informacién sobre la resistividad de la muestra. Los electrones Auger y los rayos X

caracteristicos dependen de la composicién quimica de la muestra, permitiendo hacer un
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analisis quimico de ella. Los electrones que atraviesan la muestra se pueden clasificar en
dos: transmitidos, es decir, aquellos que pasan la muestra sin ser desviados de su
direccién incidente; y difractados, que son aquellos que si son desviados de su
direccién de incidencia. Por tanto, los haces transmitidos y difractados son lo que usa la
lente objetiva para formar la imagen de la muestra de un microscopio electrénico de
transmision, como ellos pasan a través de la muestra, portan informacién sobre las
caracteristicas estructurales de ésta. Si en lugar de enfocar el plano-imagen de la lente
objetiva para observar la imagen de la muestra, enfocamos el plano focal de ésta, lo que
se observa es un arreglo de puntos luminosos que no son mas que el arreglo de los haces
difractados y transmitidos.

Microscopio electréonico de barrido (MEB)

Haz de electrones

Lente condensador

Generador
de barrida

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

FPantalla
fluarescente

Figura 3.8. Esquema de un MEB
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CAPITULO IV
“TRABAJO EXPERIMENTAL”

Preparacion de nanoparticulas
4.1 Sintesis de Hematita
Se peso 1.4678 gramos’® de FeCls.4H,0, y se disolvieron en 20 ml de agua destilada,
posteriormente se adicionaron 3 ml de de hidroxido de amonio, actuando como
modificador de pH, precipitando en forma de Fe(OH)s que formé un gel de color
amarillo, se decantd, se secd a temperatura ambiente por cinco dias, obteniendo un
polvo, al que posteriormente se le aplicd un tratamiento térmico de 600° C por 2 horas.
La reaccion quimica propuesta es la siguiente:

FeCls goy "o Fe(OH)gl + NH," + CI

FE(OH)g l 600°C F6203

El método utilizado se describe en el siguiente diagrama de bloques de la figura 4.1. *

1 g de FeCl;
+

H,O

I

NH,OH

I

Gel amarillo

I

Secado

I

Tratamiento
térmico por 2 ha 600°C

I

1 g Fe O3

Figura 4.1 diagrama de bloques para la obtencién de la Hematita
4.2 Sintesis de ZnAl,O4

2 LLa memoria de célculo para la preparacion de la solucién del de la Fe,03, se encuentra en el apéndice
A.
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Se pesaron 1.6227 g de Nitrato de Zinc® y se disolvieron en 5 ml de agua destilada.En
otro vaso de precipitado se pesé 2.6341 g de cloruro de aluminio y se disuelven en 5 ml
de agua destilada. Ambas soluciones se mezclan, teniendo un pH aproximadamente de
3, posteriormente se le adiciona 2.5 ml de hidréxido de amonio, hasta obtener un gel
blanco, teniendo un pH aproximado de 8. Después se seco el gel a temperatura ambiente
obteniendo un polvo, al que se le aplicaron tratamientos térmicos a 400, 500, 550, 600 y
700°C por 2 horas cada temperatura, ésto para determinar la temperatura de sintesis de
la espinela ZnAl,O,, Como se indicd anteriormente la sintesis ZnAl,O, se prepard
mediante el método sol-gel, con base en la siguiente reaccion quimica:
Zn(NO3); + 2AICI; __NHOoH Zn(OH)zl + NH," + CI' + 2AI(OH)s l

Zn(OH), { + AIOH){  ™°C  ZnAl0,
El método utilizado se describe en el diagrama de bloques de la figura 4.2.* *

1M 2M
Zn(N03)2 A|C|3

E> MEZCLA &

U

NH,OH

U

Gel Blanco

U

Secado

{

Tratamiento
térmico por 2 ha 700°C

I

ZnA|704

Figura 4.2 Diagrama de bloques de método de obtencion de la espinela ZnAl,O,4

® La memoria de célculo para la preparacion de la solucién gel de ZnAl,O, se encuentra en el apéndice B.
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4.2.1 Preparacion de la solucion solida Zn(Al ,.xFex)O, 0<x>2

La reaccién quimica para la dopacién® de la espinela ZnAl,O, con iones Fe* es:
NH,OH

v

Zn(N03)2 + FeCI3 + 2A|C|3 Zn(AI Q.XFEX)O4

700°C
Mediante el método de sol gel se obtuvo la nueva espinela Zn(Al ,xFex)O,, utilizando
como reactivos: nitrato de zinc, cloruro de aluminio, cloruro férrico e hidréxido de
amonio, para la obtencion de los hidroxidos metalicos. Se sec6 el gel y se le aplicé un
tratamiento térmico de 700 °C por 2 horas.

El método utilizado se describe en el diagrama de bloques de la figura 4.3.

1M
FeCl,

1M 2M
Zn(N03)2 A|C|3

E> MEZCLA &

I

NH,OH

I

Gel Café

I

Secado

I

Tratamiento
térmico por 2 ha 700°C

I

Zn(Al . Fe)Oq

Figura 4.3 Diagrama de bloques de método de obtencion de la espinela Zn(Al ,.Fe,)O,

* Los célculos para la obtencion de la espinela Zn(Al ,..Fe,)O4 se muestra en el apéndice C.
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Los sistemas de Fe** utilizando como precursores FeCls se muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Sistemas Fe™

CONCENTRACION

SISTEMAS
Zn(AI z-xFex)O4

(X) 0 1 2 3 4 5
XAl 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0
XFe*s 0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
4.3 Equipos

4.3.1 Difraccion de rayos X

Las estructuras cristalinas de todas las muestras obtenidas se identificaron mediante
difraccion de rayos X. Con estos datos de difraccion se obtuvieron tamafios de
particulas mediante la ecuacidn se Scherrer. Todos los difractogramas presentados en
este trabajo se obtuvieron de un Difractometro D5000 de marca Siemens, con radiacién
CuK,, longitud de onda de 1.5406 A, y una velocidad de 0.040 grados en 0.4 segundos
y condiciones de operacion de 30 kV y 20mA.

Generalmente para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utilizan los
patrones de difraccién contenidos en la base de datos JCPDS (Joint Committee for
Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for Diffraction Data).

4.3.2 Espectroscopia de UV-visible
Se obtuvieron los espectros de absorcion electrénica de UV-visible de todas la muestras
obtenidas, por medio de un espectrometro HR4000 de Ocean Optics con fibra 6ptica,

ubicado en la FES Cuautitlan Campo 1.

4.3.3 Microscopia electrénica de transmision
Se obtuvieron imagenes de Microscopia electronica de transmisién, por medio de un
microscopio de transmision de alta resolucién de marca JEOL modelo FASTEN 2210,

ubicado en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM.
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4.3.4 Microscopia electronica de barrido
Las imagenes de microscopia de barrido se obtuvieron de un microscopio JEOL
modelo JEN 5600 LB Operado a 20kV, ubicado en el Laboratorio Central de
Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM.
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CAPITULO V
“DISCUSION Y RESULTADOQS”

5.1 Identificacién de estructuras cristalinas

5.1.1 Sintesis e identificacion de la Hematita

La figura 5.1 muestra el difractograma de la Hematita a 600°C. Se identifica que es una
sola fase perteneciente al grupo corundum del tipo Al,O3 , con nimero de tarjeta 33-664
del JPDS [46], la cual describe un sistema romboédrico (Hex), con grupo espacial R-3c
y parametro de red a = 5.0356 A y c = 13.7489 A,

Este polvo obtenido es de color rojo ladrillo y presenta un tamafio de particula de 15.89
+2.5nm.

2-Thata — Scale UNAM CRHPD 1. 27-Apr-2818 @5:Z6
= T T T T T T T T ¥ T T  mn T
=

Count=s

.3

T T T - - s 1 [ el
5 1B 15 28 25 34 35 48 L1 ca 55 =15 =1 ]
CwUSERDATATRHM 1D .RAW TRHMICG (CT: B.4s. 85!8.B4Bdg, WL: 1.54@68c, TC Room i
S_BELd w FaPt3 Hamatite. sonill: 1. C4RGAS)

Figura 5.1 Difractograma de Hematita
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5.1.2 Sintesis e identificacion de ZnAl,O,

Theta - Bcale UNAH CAMPO 1. ZB-Apr-201B BZ:

45

2=
fon) T T T T T T T T T T T T T
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Lal

Counts

B.ea

i T T — T T T T T T T T

B 18 15 28 25 el 35 48 45 =1 g5 =%} &5
Gi\HSEHDﬁTﬁ\TEZCOD4.HQHITHECOGq (CT 3.43. 68:0.848dg, WL: 1.54B6Ac: TC : FRoom}
5-BeE9 = ZrR 204 Gahnlite, sgnill 1.59498680)

Figura 5.2 Difractograma de ZnAl,O, a 700C por 2h
La figura 5.2 muestra el difractograma de ZnAl,O, obtenida a 700° C por 2 h.

Se puede observar que se obtuvo un compuesto en fase Unica que se identificé con el

namero de tarjeta 5-669 que corresponde a una estructura cristalina de tipo espinela, en

la que describe un sistema cubico centrado en caras, con grupo espacial Fd3m y

parametro de red a = 8.0848 A.

Este polvo obtenido es de color blanco y se calculd su tamafio de particula de acuerdo a

la ecuacion de Scherrer para todos los picos de difraccion y se obtuvo un tamafio de

12.71 £ 2.5 nm.
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5.1.3 Sintesis e identificacion de la solucién solida de Zn(AlFe;x)O,4, para
x=04,0812,16y20

La figura 5.3 muestra el difractograma de la solucidn sélida Zn(Al; sFeo.4)Oa.

Theta - Becale uUNMAM CAMPO 1. 27-Apr-2@1@ 22:36
T T T T T T T T T T T T T

2._
@
S
W
-
-

Counts

.ea

T T T T T T T T o T T T
B 12 15 28 25 2@ 35 48 45 5B 55 [=15] &5 -]
C :~USERDATANTRFE24 .RAW TRFE@4 (CT A.4=, BE5:8.840dg, WL: 1.5486A0, TC : Room)
12-8267 D (Zn.Fe.Mg)AlZ204 Gahnite (ferrcan)ill: 1.5486R0)

Figura 5.3 Difractograma del sistema Zn(Al; gFey4)O4a 700° C.

En esta figura se identifica una sola fase que es la espinela de Zinc-aluminato
(ZnAlL0,).

Este polvo es de color café claro y presenta un tamafio de particula de 14.09 + 2.5 nm.
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La figura 5.4 muestra el difractograma de la solucidn sélida Zn(Al; 2Fegs)Os,
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Figura 5.4 Difractograma del sistema Zn(Al; ;Feyg)O4a 700° C.

En esta figura se identifica una sola fase que es la espinela de Zinc-aluminato
(ZnAl,0,4), con el nimero de tarjeta 5-669 que corresponde a una estructura cristalina de

tipo espinela, en la que describe un sistema cubico centrado en caras, con grupo espacial
Fd3m y parametro de red a = 8.0848 A.

Este polvo es de color café claro y presenta un tamafio de particula de 16.55 + 2.5 nm.
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La figura 5.5 muestra el difractograma de la solucidn sélida Zn(Aly sFe12)Os,
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Figura 5.5 Difractograma del sistema Zn(AlygFe;2)O4a 700° C.

En esta figura se identifican dos fases cristalinas, la espinela de Zinc-aluminato
(ZnAl,0,4), con el nimero de tarjeta 5-669 que corresponde a una estructura cristalina de
tipo espinela, en la que describe un sistema cubico centrado en caras, con grupo espacial
Fd3m y parametro de red a = 8.0848 A, ademas de la Hematita, perteneciente al grupo
corundum del tipo Al,O3 , con nimero de tarjeta 33-664 del JPDS [46], la cual describe
un sistema romboédrico (Hex), con grupo espacial R-3c y parametro de red a = 5.0356
Ayc=13.7489 A.

Este polvo obtenido es de color café rojizo, con tamafio de particula 13.90715 nm para
el Zinc aluminato y 15.8902 + 2.5 nm para la Hematita.
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La figura 5.6 muestra el difractograma de la solucion solida Zn(Aly 4Fe16)Os.
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Figura 5.6 Difractograma del sistema Zn(AlysFe;¢)O4a 700° C.

En este difractograma se observa que no hay formacién de la espinela y solo se
identifica una sola fase que corresponde a la Hematita (Fe,Os3), perteneciente al grupo
corundum del tipo Al,O3 , con nimero de tarjeta 33-664 del JPDS [46], la cual describe
un sistema romboédrico (Hex), con grupo espacial R-3c y parametro de red a = 5.0356
Ayc=13.7489 A.

Este polvo es de color rojo ladrillo y presenta un tamafio de particula 15.89 + 2.5 nm.
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La figura 5.7 muestra el difractograma de la solucidn sélida ZnFe;O4
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Figura 5.7 Difractograma del sistema ZnFe,O,a 700° C.

En este difractograma se observan dos fases cristalinas: la espinela ZnFe,O4 con numero
de tarjeta 22-1012 y la Hematita (Fe,Os), perteneciente al grupo corundum del tipo
Al,O3 , con nimero de tarjeta 33-664 del JPDS [46], la cual describe un sistema
romboédrico (Hex), con grupo espacial R-3c y parametro de red a = 5.0356 A y ¢ =
13.7489 A.

Este polvo obtenido es de color rojo ladrillo con un tamafio de particula de 15.247 nm
para ZnFe,0O,4 y 18.6268 + 2.5 nm para Hematita.

Como se puede observar en los difractogramas antes mostrados, la presencia de Fe**
dentro de la estructura ZnAl,O4 no es posible detectarla con la técnica de difraccion de
rayos X, debido a las bajas concentraciones que esta presenta, sin embargo se observan
cambios en el color, el Zinc aluminato es de color blanco, y los compuestos para las

diferentes concentraciones, van del café rojizo al rojo ladrillo.
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La solucion sélida identificada como la fase ZnAl,O4, se comporta como una estructura
cristalina anfitriona donde en ella se pueden alojar cationes de metales de transicién,
que imparten color, tal es el caso del Fe**, este catién, presenta un radio i6nico de 0.64
A, el cual es muy similar al radio i6nico que presenta el Al*> que es de 0.50 A, en base a

esto pedemos suponer que se pueden formar soluciones sélidas sustitucionales.

Por lo que es necesario introducir otra técnica de andlisis que en este caso es la

espectroscopia de UV-Vis.

5.2 Espectroscopia de UV-Visible

La regidon del espectro electromagnético que corresponde a las transiciones que
involucran a electrones de la capa de valencia en la region visible se extiende por
longitudes de onda de 400 a 700 nm aproximadamente. Todos los compuestos

coloreados absorben selectivamente en esta region.

La figura 5.8 muestra el espectro para la Hematita, la cual es un polvo de color rojo

ladrillo.

Absorbancia

0,5
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Figura 5.8 Espectro de UV-visible para Hematita

El espectro UV-visible de la muestra de Fe presenta una absorcion principal a 352 nm
con hombros adicionales proximos a 252, 450 y 515 nm. Otras caracteristicas mas
débiles se encuentran a mas altas longitudes de ondas, proximas a 641 y 869 nm. De
acuerdo con previos estudios [47], las bandas de absorcién a 252 y 515 nm pueden
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relacionarse razonablemente con las transferencias de carga O>—Fe®*" y Fe**— Fe** de

Fe>* en ambiente octaédrico, respectivamente.

La figura 5.9 muestra la estructura huésped ZnAl,O4, que es una solucion de color

blanco, y por lo que se observa que toda la luz es reflejada.
2,0

Absorbancia
=
1

0.0
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Figura 5.9 Espectro de UV-visible del sistema ZnAl,O,,

Las transiciones electrénicas que presentan el Fe** en coordinacion octaédrica son [46]:
6 4
AL — 'K
6 4
Al — Ty

A, — T,
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Para los sistemas dopados con hierro se obtuvieron los siguientes espectros:
La figura 5.10 muestra el espectro UV-visible de la solucion solida Zn(Al; ¢Feo.4)Oa.
2,0

Absorbancia
=
1

L0 T T r 1T 1 1 r1
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Figura5.10 Espectro de UV-visible del sistema Zn(Al; gFep.4)O4

Este compuesto se identificé como ZnAl,O,.

En la region visible del espectro electromagnético, las transiciones electrénicas que
presenta el Fe** en coordinacién octaédrica para la banda de absorcién méxima en 481

nm corresponde a °Ar—» ‘Ev
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La figura 5.11 muestra el espectro UV-visible de la solucion solida Zn(Al; 2Feos)O4
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Figura 5.11 Espectro UV-visible del sistema s6lida Zn(Al; ;Fegg)O4
Este compuesto se identificé como ZnAl,O,.
En la region visible del espectro electromagnético, las transiciones electrénicas que
presenta el Fe** en coordinacién octaédrica para la banda de absorcién maxima en 538

nm corresponde a °Ar> ‘Ev

La figura 5.12 muestra el espectro UV-visible de la solucion solida Zn(Aly gFe; 2)O,.
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Figura 5.12 Espectro UV-visible del sistema Zn(AlygFe; ,)Os,
Este compuesto se identificé como ZnAl,O, y Fe;0s.
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En la region visible del espectro electromagnético, las transiciones electrénicas que
presenta el Fe** en coordinacién octaédrica para la banda de absorcién méxima en 532

nm corresponde a °A; y=
La Figura 5.13 muestra el espectro UV-visible de la solucién sélida Zn(Aly 4Fe1 6)O4.
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Figura 5.13 Espectro UV-visible del sistema Zn(AlgFe1 )04,

Este compuesto se identificd como Fe,Os.

En la region visible del espectro electromagnético, las transiciones electrénicas que
presenta el Fe** en coordinacién octaédrica para la banda de absorcién méxima en 427
nm corresponde a-2Ax E; vy para la segunda banda de absorcién en 528 nm

correspande a A, Ty
La Figura 5.14 muestra el espectro UV-visible de la solucion sélida ZnFe;O4,
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1,54

1,0

Absorbancia

0,5

0,0 . T . T . . :
400 600 800 1000
Longitud de onda

Figura 5.14 Espectro UV-visible del sistema ZnFe,O,,

Este compuesto se identificd como Fe,Os.

En la region visible del espectro electromagnético, las transiciones electronicas que
presenta el Fe** en coordinacién octaédrica para la banda de absorcién maxima en 443
nm corresponde a2 E1 y para la segunda banda de absorcién en 540 nm

correspdnde a °A; *T, caracterfsticas del Fe**
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5.3 Iméagenes de microscopia de transmision de alta resolucién
Para observar la morfologia de las soluciones sélidas se tomaron fotos con dos tipos de

microscopios electronicos, el de barrido y transmision, las cuales se muestran a
continuacion.

IF LA
r.‘-',--f- =

LCH ITFURAR

Figura 5.16 Imagen de Microscopia Electrénica de Barrido para ZnAl,O,
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5.4 Resultados experimentales

SISTEMA FASES COLOR | COLOR | TEMPERATURA | A |t(mm)| No.DE
max FIGURA
Hematita Fe,Os. Rojo 600°C 352 | 15.89 1
- ladrillo
ZnAl,O, ZnAl,O, blanco 700°C sin | 12.71
Zn(AlgFeps)0, | ZnAl,04 Café 700°C 481 | 14.09 2
- claro
Zn(AloFeps)0s | ZNALO, Café 700°C 538 | 16.55 3
- rojizo
Zn(AlogFe;5)0s | Fe0s. Café 700°C 532 | 13.90 4
ZnAl,O4 - rojizo 15.89
Zn(AlgsFe.6)0s | Fey0s. Rojo 700°C 528 | 15.89 5
- ladrillo
ZnFeO, ZnFeO, Rojo 700°C 540 | 15.24 6
Fe,0s. - ladrillo 18.62
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5.5 PIGMENTOS OBTENIDOS

Figura 1 Figura 2
FEZO3 Zn(Alj_,s FEO,4)O4

Figura 3 Figura 4
Zn(Alj_,z FEO,g)O4 Zn(AIO.S Fel.2)04.

Figura 5 Figura 6
Zn(A|0,4Fel,6)O4 ZnFe, 0,
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CONCLUSIONES

Se logro sintetizar hematita, asi como cinco soluciones sdlidas sustitucionales a partir de
zinc aluminato, por medio de técnicas econdmicas y no téxicas a altas temperaturas de

reaccion.

Para obtener dichas soluciones, se debe considerar que los cationes de transicién a
sustituir en la estructura huésped deben presentar el mismo estado de oxidacién y radios

ionicos similares al que van a sustituir.

El método sol-gel resulté un buen método tanto en la sintesis de la hematita y las
soluciones solidas. En el caso de la hematita se sintetiz6 a una temperatura de 600°C
obteniendo un tamafio de particula de 15.89 + 2.5 nm, y para las soluciones sélidas, se
sintetizaron a 700°C, obteniendo tamafios de particula que oscilan entre 12.71-16.55 +
2.5 nm.

Con este método de sintesis se obtuvieron fases Unicas en: hematita, zinc aluminato; asi

como en los sistemas: Zn(Al; 6Fe4)O04, ZN(Al12Fe0s)O4. Y Zn(Aly 4Fe; 6)Os.

Y se obtuvieron dos fases en los sistemas: Zn(Aly gFe12)O4y ZnFe04,

Generalmente para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utilizan los
patrones de difraccién contenidos en la base de datos JCPDS (Joint Committee for
Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for Diffraction Data).

En los pigmentos en donde se obtuvieron dos fases no podemos asegurar que se haya
formado la solucion sélida, puesto que la técnica de difraccion de rayos X detecta s6lo
la espinela ZnAl,O4 que es de color blanco, por lo que el color obtenido se debe al color
que imparte Fe;0s.

Los espectros de UV-visible nos indican la presencia de los diferentes cationes de

transicion presentes en la estructura huésped.
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La gama de colores que presenta la solucién sélida de Zn(AlFe,.x)O,4 va de café claro a
rojo ladrillo. En el caso de la hematita, presenta color rojo ladrillo. Los cambios en el
matiz del color rojo del pigmento estan relacionados con el orden (o desorden) del

sistema, asi como el tamafio medio de las particulas.

Estos nanopigmentos no han sido reportados en la literatura, el trabajo que faltaria son

las aplicaciones en ceramica.
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APENDICE A

CALCULOS PARA LA PREPARACION DE LA SOLUCION GEL DE LA
HEMATITA Fe,0;

De los reactivos utilizados en laboratorio se obtiene la masa molecular siguiente:

masa molecular FeCl,.4H,0 =234.37 g/mol

Y para obtener el peso molecular para la hematita Fe,Os, se recurrio a la tabla periddica,
tomando en cuenta la estequiometria de la molécula.
Masa molecular Fe,0,
Fe = 2(55.85) = 111.7 g/mol
@) 3(15.99) = 47.97 g/mol
Total = 159.67 g/mol

Teniendo la cantidad de reactivo para que se lleve a cabo la reaccion:
FEC|3 . 4H,0 FEQOg
234.37 g/mol 159.67 g/mol

v

v

Se realizan los célculos para determinar la masa necesaria de FeCl; . 4H,O para
producir 1.0 gramos de la hematita Fe;Os.
Para FeCls . 4H,0:
234379 FeCly . 4H,0— 159.67 g Fe,0,
X _ 1 g Fe,0;

X = 1.4678 g FeCl; . 4H,0
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APENDICE B

CALCULOS PARA LA PREPARACION DE LA SOLUCION GEL DE LA
ESPINELA ZnAl,O,4

De los reactivos utilizados en laboratorio se obtienen las masas moleculares siguientes:

Masa molecular zn(N0s)2.6H,0 = 297.49 g/mol
Masa molecular Aicl, .6H,0 = 241.43 g/mol

Pero como en la reaccion para la sintesis de ZnAl,Q,, se tienen dos moléculas de Al,
entonces el peso moléculas lo multiplicamos por dos.

2(masa molecular) Aicl, .6H,0 = 2(241.43) = 482.86 g/mol

Y para obtener el peso molecular para la espinela ZnAl,O,4, se recurrié a la tabla
periddica a la tabla periddica, tomando en cuenta la estequiometria de la molécula.
Masa molecular ZnAl,O4
Zn =1(63.39) = 35.39 g/mol
Al = 2(26.98) = 53.96 g/mol
O =4(15.99) = 63.96 g/mol
Total = 183.31 g/mol

Teniendo la cantidad de reactivo para que se lleve a cabo la reaccion:
Zn(N03)2 + AICl; ZnAl,O4
297.49 g/mol  + 482.86 g/mol 183.31 g/mol

v

v

Se realizan los célculos para determinar la masa necesaria de Zn(NOs),, para producir
1.0 gramos de la espinela ZnAl,O4,
Para Zn(NOg); :
297479 zn(N0s), — 5 183.31 g znAl,0,
X —_— 1 g znAlL0,

X = 1.6227 g Zn(NO,),
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Para AlCls:
482.86 9 Alcl; ——» 183.319g znAl,0,
X —_— 1lg znALO,

X =2.6341 g AlCl,
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APENDICE C
CALCULOS DE CONCENTRACION PARA LA OBTENCION DE LA ESPINELA

Zn(AI Z_XEE)QA

Como vya se tiene la cantidad de AICI;, se realizan los calculos pertinentes para

determinas los gramos de FeCl; que se requieren para las deferentes concentraciones

establecidas en los siguientes sistemas:

CONCENTRACION

SISTEMAS
Zn(AI z-xFex)O4

(X) 0 1 2 3 4 5
XAl 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0
XFe*s 0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

Se procede con reglas de tres para obtener los gramos para los calculos de concentracion

de los distintos sistemas:

SISTEMADOQ ZnAl,O4

Ca®=2.0

2.6341 g AlCI, , 2Mmoles Aicl,
X —» 2moles AiCl,

X =2.63419 AICl,

SISTEMA 1
CA|+3 =16

2.6341 g AlCI,

v

X

v

X =2.1072 g AICl,

Zn(Al 16Fe0.4)O4

2 moles AIcCl,

1.6moles Alcl,

Cee2=0
2.6341 g AlCl;
-2.6341 g AlCl,

0 g FeCls

CFe+3 = 04
2.6341 g AlCl;
-2.1072 g AICl,

0.5269g FeCls
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SISTEMA 2

Ca®=12

2.6341 g AlCls
X

v

v

X =1.5804 g AICl,

SISTEMA 3

Ca®=0.8

2.6341 g AlCl,
X

v

v

X =1.0536 g AlCl;

SISTEMA 4

Ca®=04

2.6341 g AlCls
X

X =0.5268 g Alcl,

SISTEMAS

Ca®=0

2.6341 g AlCl,
X

X=0g AC

v

v

v

v

Zn(Al 12Fe8)O4

2 moles Aicl,

1.2moles Alcl,

Zn (Al 0.8 F91_2)04

2 moles Alcl,

0.8moles Aicl,

Zn(Al g4Fe 16)O04

2 moles Aicl,

0.4moles Alcl,

ZnFe,0q4

2 moles Aicl,

0 moles Aicl,

Cre®=0.8
2.6341 g AlCl;
-1.5804 g Alcl;

1.05379g FeCls

CFe+3 = 12
2.6341 g AlCI,
-1.0536 g Alcl,

1.5805(9 FeCls

CFe+3 = 16
2.6341 g AlCl;
-2.1072 g AlCl;

2.1073g FeCls

Cre® =20
2.6341 g AlCl;
-2.1072 g AlCl;

2.63419 FeCls
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APENDICE D

TARJETAS DE IDENTIFICACION DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS DE LOS
DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X

33-664 Oxido férrico (Fe;0s), Hematita
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5-669 Aluminato de Zinc (ZnAl,Oy)
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APENDICE E
CALCULOS DE TAMANOS DE PARTICULAS PARA LOS DIFRACTOGRAMAS
DE LA HEMATITA, LA ESPINELA ZINC ALUMINATO, ASI COMO SU
DOPACION DE ESTA ULTIMA CON Fe**

Para determinar el tamafio de particula se uso la formula de scherrer:

t=Kk\A / BcosH donde: = 14(20,-26;)
teniendo como constante k y A, ya que son condiciones de operacion establecidas por el
equipo de Rayos X.
k=0.9

A =1.5406
Primero se toman los picos mas altos y los mas definidos de los difractogramas, a los
cuales se les va a medir el ancho de pico y se van a obtener los valores de 20, 20, y 20,
respectivamente a cada pico. Del valor de 20, se obtienen los valores de 0, y se realiza la
conversién a radianes. Posteriormente se obtiene el valor de B, aplicando la conversidn a
radianes del resultado.

Finalmente como ya se conocen los valores de la ecuacion de Scherrer, se sustituyen los
valores, realizando la conversion a nanémetros y sacamos un promedio de los tamafos
de particula obtenidos, para conocer el valor real de la particula.

A continuacion se muestran los valores para los distintos difractogramas.

HEMATITA
Para la Hematita se observa una sola fase, donde se observan 5 picos definidos.

angulo Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5
20 24.5 33 54.1 64.1 35.7
20, 24 32.5 53.6 63.6 35.2
20, 25 35 54.6 64.6 36.2
0 12.5° 16.5° 27.05° 32.05° 17.85°
radianes | 0.2138 0.28796 0.47208 0.559337 0.31152
B 0.5A 0.5A 0.5A 0.5A 0.5A
radianes | 0.008726 | 0.008726 0.008726 0.008726 0.008726
T 158.899A | 158.899A | 158.9029A | 158.9051A | 158.8999A
tennm | 158899 | 15.8899 15.89029 15.89051 15.8899

Donde: >t/n=15.890118 nm
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ZINC ALUMINATO
En este difractograma se observa una sola fase, del cual se observan 5 picos definidos:

angulo Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5
20 32 37 55.5 59.5 65
20, 31 36 55 59 64
20, 32 38 56 60 66

0 16° 18.5° 27.75° 29.75° 32.5°
radianes | 0.279232 | 0.3228622 | 0.484293 0.519198 | 0.565218
B 0.5A 1A 0.5A 0.5A 1A
radianes | 0.008726 | 0.0174521 | 0.008726 0.008726 | 0.0174521

T 158.8994A | 79.4500A | 158.9032A | 158.9041A | 79.4526A
tennm | 15.88994 7.94500 15.89032 15.89041 7.94526

Donde: Yt /n =12.7122 nm

DOPACION CON Fe**
Sistema Zn(Al 1 6Fe0.4)O04

En este difractograma se observa una sola fase y se observan 4 picos definidos.

angulo Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
20 31.2 36.8 59.5 65.2
20, 30.2 36.5 59 64.4
20, 31.4 37.2 60 65.8
0 15.6° 18.4° 29.75° 32.6°

radianes | 0.272251308 | 0.321116928 | 0.519197207 | 0.568935427
B 0.6A 0.5A 0.5A 0.7A

radianes | 0.010471204 | 0.008726 0.008726 | 0.01226404
T 132.4161A | 158.9000A | 158.9041A | 113.5038A

tennm | 13.24161 15.89000 15.89041 11.35038

Donde: >t/n=14.0931 nm
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Sistema Zn(Al 1,Fe05)O4
En este difractograma se observa una sola fase y se observan 4 picos definidos.

angulo Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4

20 31.2 35.4 59.2 65.2

20, 30. 36 59 65

20, 32 37.5 60 65.5

0 15.6° 17.7° 29.6° 32.6°
radianes | 0.272251308 | 0.308900523 | 0.516579406 | 0.568935427

B 1A 0.75A 0.5A 0.25A
radianes | 0.017452006 | 0.013089005 | 0.008726 4.36300%745x

10

T 79.4497A | 105.9332A | 158.904006A | 317.8106A

T en nm 7.94497 10.59332 | 15.8904006 31.78106

Donde: Yt /n = 16.5524375 nm

Sistema Zn(Al ¢gFe12)O04

En este difractogramas a se observan dos fases correspondientes a la espinela de Zinc
aluminato y Hematita, en donde la espinela se observan 2 picos definidos y en la

Hematita 3 picos definidos

angulo Pico 1 Zn Pico 2 Zn Pico 1H Pico2 H Pico3 H
20 35.5 54 31.2 36 65.2
20, 35 53.8 31 35.5 65
20, 36 54.2 31.4 36.5 65.4
0 17.75° 28.5° 15.6° 18° 32.6°
radianes | 0.309773123 | 0.497382199 | 0.272251308 | 0.314136125 | 0.568935427
B 1A 0.4A 0.4A 1A 0.4A
radianes | 0.017452006 | 6.980802792 | 6.980802792 | 0.017452006 | 6.980802792
x 107 x 107 x 107
1 79.45A 198.6293A | 198.6241A | 79.4499A | 198.6316A
T en nm 7.945 19.86293 19.86241 7.94499 19.86316

Donde: Yt /n =13.90715 nm para el Zinc aluminato
Donde: Yt /n =15.8902 nm para la Hematita
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Sistema Zn(AI osFe 1.6)04

En este difractograma se observa una sola fase de la cual se distinguen 5 picos
definidos.

angulo Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5
20 33 35.5 49.5 54 62.5
20, 32.5 35 49 53.5 62
20, 33.5 36 50 54.5 63

0 16.5° 17.75° 24.75° 27° 31.25°
radianes | 0.28796 0.30977 0.43194 0.47120 0.54538

B 0.5A 0.5A 0.5A 0.5A 0.5A
radianes | 0.008726 | 0.008726 0.008726 0.008726 0.008726

T 158.8996A | 158.8999A | 158.9021A | 158.9029A | 158.9051A
tennm | 15.88996 | 15.88999 15.89021 15.89029 15.8905

Donde: >t/n=15.89019 nm

Sistema ZnFe,O4

En este difractograma se aprecian dos fases correspondientes a la espinela ZnFe,Qy, y
Hematita, y en ambas fases se observan 5 picos definidos.

angulo Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5
20 18.3 29.9 35.4 56.6 62.3
20, 17.8 29.2 34.8 56.2 61.8
20, 18.8 30.6 36 57 62.8

0 9.15° 14.95° 17.7° 28.3° 31.15°
radianes | 0.159686 | 0.260907 0.308900 0.493892 0.5436300
B 0.5A 0.7A 0.6A 0.4A 0.5A
radianes | 0.008726 | 0.012216404 | 0.010471204 6.9808023792 0.008726

X 10
T 158.898A | 113.4994A | 132.4165A | 198.629234A | 158.9034A
tennm | 15.8898 11.34994 13.24165 19.8625 15.89034

Donde: Yt /m = 15.247 nm para ZnFe;0y,

angulo Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5
20 24.2 33.05 40.8 49.5 62.3
20, 23.8 32.6 40.4 49.2 61.8
20, 24.6 33.5 41.2 49.8 62.8

0 12.1° 16.525° 20.4° 24.75° 31.15°
radianes 0.21117 0.288394 0.356021 0.431937 0.54536300
B 0.4A 0.45A 0.4A 0.3A 0.5A
radianes | 6.980802792 | 7.853403141 | 6.980802792 | 5.235602094 x | 0.008726

x 107 x 10 x 10 10°
T 198.623204A | 198.6257A | 176.5550A | 198.63316391A | 158.9034A
tennm | 19.8623204 | 19.86257 17.65550 | 19.863316391 | 15.89034

Donde: Yt /n = 18.6268 nm para Hematita
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