UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN

“SINTESIS Y PROPIEDADES OPTICAS DEL SILICATO
DE ZINC DOPADO CON COBALTO (II) Y SUS
APLICACIONES COMO PIGMENTO CERAMICO”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE:
LICENCIADA EN QUIMICA

PRESENTA:

NOHEMI NAVARRETE MONTIEL

ASESOR(A): DRA. ANA LETICIA FERNANDEZ OSORIO

CUAUTITLAN IZCALLI, ESTADO DE MEXICO 2016



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
UNIDAD DE ADMINISTRACION ESCOLAR
DEPARTAMENTO DE EXAMENES PRQFESfOMLES

VNIVER"-DAD NACIORAL
AVERMA DE
MEXICO

M. en C. JORGE ALFREDO CUELLAR ORDAZ
DIRECTOR DE LA FES CUAUTITLAN
PRESENTE DEPRRTANDLE
ATN: M. EN A. ISMAEL HERNANDEZ MAURICIO
Jefe del Departamento de Exdmenes Profesionales
- de la FES Cuautitldn.

Con §ase en el Reglamento General de Examenes, y la Direccion de la Facultad, nos permitimos
comunicar a usted que revisamos el: Tesis y Examen Profesional

Sintesis y propiedades 6pticas del silicato de zinc dopado con cobalto (Il) y sus aplicaciones como
pigmento ceramico.

Que presenta la pasante: Nohemi Navarrete Montiel
Con nimero de cuenta: 307247081 para obtener el Titulo de la carrera; Licenciatura de Quimica

Considerando que dicho trabajo retne los requisitos necesarios para ser discutido en el EXAMEN PROFESIONAL
correspondiente, otorgamos nuestro VOTO APROBATORIO.

ATENTAMENTE
“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU”
Cuautitian Izcalli, Méx. a 18 de Abril de 2016.

PROFESORES QUE INTEGRAN EL JURADO

NOMBRE
PRESIDENTE Dra. Ana Leticia Fernidndez Osorio
VOCAL M. en C. Ofelia Vega Vazquez
SECRETARIO M. en C. Maria del Rosario Rodriguez Hidalgo

ler. SUPLENTE Dra. Esther Agacino Valdés

2do. SUPLENTE Dra. Sandy Maria Pacheco Ortin

NOTA: los sinodales suplentes estdn cbligados a presentarse el dia y hora del Examen Profesional (art. 127).

IHM/cga*



Agradecimientos

Gracias Dios por darme tanto en la vida, por permitirme concluir esta etapa tan importante

a lado de todas las personas que amo.

Con todo mi amor, respeto y admiracion doy gracias a mis Padres por darme todo su amor,
apoyo, carino, comprension, en fin, me han dado todo lo que son y tienen de forma
incondicional para que salga adelante siempre. Gracias mami por creer en mi, por decirme
siempre que las cosas si se pueden lograr; gracias papi porque siempre nos has impulsado a
alcanzar lo que queremos.

Gracias a mis Hermanos por su apoyo y amor, porque siempre han sido mi guia en la vida y
no tengo palabras para describir cuanto los amo. Con la ayuda de dios, esfuerzo y

dedicacion vamos a salir adelante juntos.

Gracias mi familia Navarrete; tias, tios, primas y primos por todo el infinito apoyo que nos
han dado, porque siempre han estado presentes en los momentos dificiles. Gracias a mi tia
Luci por todo el apoyo que nos has dado siempre, por acompafiarnos siempre cuando mas
te necesitamos.

Gracias Ulises por todo el apoyo que me has dado, por tu carifio, comprension, paciencia,
afecto, porque siempre estas en los momentos oportunos. Gracias por tus horas de espera,
por todos los sacrificios que has hecho por mi, porque me has ayudo tanto para terminar la

carrera. Que dios te bendiga siempre.

Gracias a la Doctora Ana Leticia, porque no me alcanzarian las palabras para agradecerle
infinitamente todo su tiempo, apoyo y dedicacion que me ha brindado para la realizacion de
este trabajo. Muchas Gracias Doctora por compartirme sus conocimientos, es usted una
gran persona; tanto en lo profesional y personal la admiro mucho, y le considero un gran

afecto.



Gracias a la M.C. Claudia y proxima Doctora por sus consejos y apoyo durante mi estancia

en el laboratorio de quimica de materiales ceramicos.

Un especial agradecimiento a mis sinodales; M.C. Ofelia Vega Vazquez, M.C. Maria del
Rosario Rodriguez Hidalgo, Dra. Esther Agacino Valdés y Dra. Sandy Maria Pacheco
Ortin; por su tiempo, dedicacidon, comprension y asesoramiento en la revision de este

trabajo.

Gracias a la UNAM vy a la FES-Cuautitlin por darme la oportunidad de formarme

académicamente en sus instalaciones, por ser mi alma mater.

“Por mi raza hablara el espiritu”



Dedicatorias

Dedico este trabajo a mis Padres y Hermanos porque siempre han sido mi impulso para
salir adelante, uds. son mi motivaciéon, mis ganas, mis anhelos de vivir cada dia y son las

personas que mas amo en este mundo.

Mami este es el resultado de nuestro trabajo de toda la vida, de tu amor, paciencia,
dedicacion, entrega, compromiso, sacrificios, en fin de todo lo que me has dado

incondicionalmente. Eres la persona mas fuerte que conozco, porque nunca te rindes.

Papi este trabajo lo hemos hecho con esmero y dedicacion, porque siempre nos has guiado

a ser mejores cada dia y jamads olvidar que podemos alcanzar nuestras metas.
Ma, P4 los admiro mucho, que dios los bendiga.

A mis hermanitos queridos porque siempre han sido mi guia en la vida, los amo con todo
mi corazon. Hermano, eres un ejemplo de fortaleza para mi. Hermanita, las cosas si se
pueden lograr, siempre con esmero y dedicacion, muchas de las cosas que se ti me las has

ensefiado.
Micky, Julio: son grandes personas, que dios los bendiga.

A Bibianita y Rosita porque son tan adorables, las quiero muchisimo.



INDICE

INDICE

L@ (T D g TR (I U39 11111 11 1
Resumen .......ceeeeiveeecsneccnnne 3
ODbjetivos....ccovererennrcssnrrcssnnecns 5
ODbJELIVO ZENETALL ... .eiiiiieeciie ettt s e e et e e sab e e e s abe e e sbeeesseeennseeenseeennns 5
ODbJEtIVOS PATLICULATES: .....evieiiieiiieiieeie ettt ettt ettt et e et e ebeestaeesbeesseesnseesseeenseensnas 5
HipOtesis ...ueeerrurecsranecsarecsnanes 6
Capitulo 1 Antecedentes w7
1.1  Aspectos generales de 1os pigmentos CETAMICOS .........eevueervieriierieesieenieeieesieeieans 7
0 O B = 61 () o - TP PR 7
1.1.2 DefiniciOn de PIgmeEnto.........cceeiuieriieiiieiieeiie ettt ettt ettt e e eaeeens 8
1.1.3  PrinCIPALES USOS ..cuveiieiieiieeiiieiieeiieeieeete et e etteeteeseteeaeeseseesseessseenseessseenseenssesnseens 8

1.2 Propiedades de 1os PIZMENLOS........coeuieiieriieiiieiie ettt ettt 9
1.2.1  CompPOSICION QUIMICA. ... .ccuvietieeeieeiieriieeteeeteenteesereeaeesereesseessseeseessseesseesssesseens 9
1.2.2 Tamafio y morfologia de particula ............cccceeriiieiiiiiiiiiiiieeee e, 9

1.3 Clasificacion de 10S pigmentos CEIAMICOS .....c.vierveervrerrieeieerreeereeseeeeseensreeseeneeeenne 11
1.3.1  PigMentos aZUIES .......cc.eoiiriiiiiiiiiriiiiieiesieee ettt 12

1.4  Propiedades del CODaltO ........oocuiiiriiiiiiiiieie e 13
1.5 Silicato de zinc 0 Willemita - ZnoSiO4 .....cc.eeviieiiiiiiiiiiiiiieie e 14
1.5.1 Propiedades fiSicas Y qUIMICAS.....cc.eeerurieeriieeeiieeeiieeeiieeeieeeeereeerreeenaeeeeaee e 14
1.5.2  Estructura cristalina de ZnaSiO4........ccceeriiiiiiiiiiiiiieiieeceee e 15
1.5.3 Aspectos generales del Zn,Si104 dopado con Co(IT)......ccocvvvevviviniieiniieniienne, 17

1.6 SolUCIONES SOIIAAS.....cuiieiieiiiieiie ettt e 18
1.6.1 Soluciones solidas sustituCionales..........cc..eevieriirniinieiiiiiieeeeeeee e 19
1.6.2  Soluciones s6lidas INtersticiales .........cceevueeriieriienieeiieie e 20

L7 Bl COLOT ettt ettt ettt et e 21
1.7.1  Teoria del COLOT ......oouiiiiieiiee et s 21
1.7.2 Naturaleza de 1a TUZ.........cooiiiiiiiiiii e 22
1.7.3 Interacciones de la luz con la materia ..........ccceecueevieniiieniieiieeeeee e 22
1.7.4 Absorcion de la luz y colores complementarios...........eeecveeeeveeeeveeeeveeennveeenne 23
1.7.5 Absorcion a nivel MOIeCUlar .......c.oooiiiiniiiiiiiiecee e 25

1.8 Teoria de Campo CriStalino ........ccccuiieriiiieriiiieiiie ettt 26
1.8.1 Campo cristalino 0Cta@driCO.........cevvuiiiiiiriieiiieeiieieeieeee e 27
1.8.2  Campo cristalino tetra€driCo .........ceeeviieeriiieiieeeiie et e 28



INDICE

1.9 Transiciones EIECtIrONICAS .......ccerveriiiriiiiiiiieieeierteeeeeee et 29
1.10 Métodos de PreParaCiON........eceveeeecuieeerieeeieeesieeesieeesereessereessaeessseeessseeesssessnsseesnnns 31
LLTO T SOI-GEL ettt 31
1.10.2 Reaccion en Estado SO0 .......ccccuveeiiiieiiiiicieeeeece e 33
Capitulo 2 Desarrollo EXperimental...........cooeicineicnsseicsssencsssencssnscsssnssssssessssssssssssssssssss 36
2.1 Material, reactiVOS Y ©SQUIPO ..euvveeurierereerieriieereeniteeteesteeeseessresseesseeenseesssesseesseeenne 36
2.2 Sintesis del Zny«CoxSiO4 para x =0, 0.03, 0.06 y 0.09 mediante el método de Sol-
Gl b et h bttt e ae ettt he et saee e 39
2.3 Sintesis del Zn2«CoxSiO4 para x = 0.03, 0.06 y 0.09 mediante el método de
Reaccion en Estado S6lido (Mé€todo CeramicCo)......ccueeeveerieerieeniieeiienieeieeniieereesneeeeens 43
2.4 Aplicacion de los pigmentos sobre porcelanas...........occveeecveeercieeeeiieeeiee e 45
Capitulo 3 Resultados y Discusion 47
3.1 Sistema Zny«CoxSiO4 parax =0, 0.03, 0.06 y 0.09 preparado mediante el método
L4 (I Yo B € ) DTSSR 47
3.1.1 Patrones de difraccion de las muestras obtenidas ...........cccceeeeveeniniienienennene. 47
3.1.2  Espectros de Absorcion UV-Visible ..........ccceviiiiiiiiiiiiiiiieiecieeeeeeeee 52
3.1.3 Determinacion del color por el método CIE .........ccceeviiiiieniieniiiiiecieeeenee, 55
3.1.4 Imagenes de SEM......ccoooiiiiiiiiiiiiiiiceeee e 56
3.1.5 Pigmentos obtenidos y rendimiento ...........ccceervrerieerieeniieniienieenieeieeseeereeenes 57
3.1.6 Pruebas de los pigmentos sobre porcelana............ccoecueevieniienienieeniienieeieeee. 58
3.2 Sistema Zny«CoxSiO4 para x =0.03, 0.06 y 0.09 preparado mediante el método
de Reaccion en Estado SOIA0........eoouiiiiiiiiiiieeeee e 59
3.2.1 Patrones de difraccion de las muestras obtenidas ...........ccoceeveenienieenieenieennee. 59
3.2.2  Espectros de Absorcion UV-Visible ..........ccceviieiiiniiiiiiniieieieeeeeeeee, 62
3.2.3 Determinacion del color por el método CIE ..........coooiiiviiiiiiiiiiiieciieeeee, 64
3.2.4 TmAgenes de SEM......cooiiiiiiieieeee et 65
3.2.5 Pigmentos obtenidos y rendimi€nto ........cccceecveeeriiieeriieeeriiieeniie e ereee e 66
3.2.6 Pruebas de los pigmentos sobre porcelana...........ccccoeceeveeverienennenieneenienenn 67
Conclusiones..........ccoveeecscneecssnnnene 69
Referencias ......ceeeecseeesnecnennne 71
ANEXO L. Cristalografia...icececescssscssssrcsssrscssansssssnssssasssssasssssasssssasssssssssssssssssssssssssssnsssssasssssass 78
Anexo II. Célculos estequimétricos 80
Anexo III. Técnicas de CaracCteriZACION .uecevseeessressessssecssnssssnsssnssssnessasssssssssssssnessssssssssssssssses 83
Anexo VI. Tarjetas de identificacion 89




Glosario de términos

Termino

°C
CCC
CIE

C02+
DCMA
DIN
DRX
d.C.

EECC
eV

ISO

kJ

min

Glosario de términos

Significado

Angstrom (1x1071% m).

Grados Celsius.

Cubica centrada en caras.

Comission Internationale de 1'Eclairage (Comisién Internacional
de Iluminacion).

Ion cobalto.

Dry Color Manufacturers Association.

Deustcher Industrie Normen (Normas de la Industria Alemana),
es el Instituto Aleman para la Estandarizacion.

Difraccion de Rayos X.

Después de Cristo.

Energia de estabilizacion de campo cristalino.

Electro volt.

Gramo.

Gerade, palabra alemana que significa igual, la cual hace
referencia al centro de inmersion en complejos como los de
simetria octaédrica. Se emplea para nombrar orbitales
moleculares tog y €.

International Organization for Standardization (Organizacion
Internacional para la Estandarizacion).

Joule.

Kilo Joule.

Metro.

Minuto.



Glosario de términos

mL
mm
pm
nm
pm
R3
RD

SEM

Sil.Na
TCC
TEOS
TEV

Uv-Vis
Zn2+

AE

Mililitro.

Milimetro.

Micrémetro (1x10° m).

Nanémetro (1x107 m).

Picometro (1x10712 m).

Romboédrico con 3 ejes de inversion rotatoria (grupo espacial).
Reflectancia difusa.

Segundo.

Scanning Electron Microscope (Microscopia electronica de
barrido).

Silicato de sodio.

Teoria de campo cristalino.

Tetraetilortosilicato.

Teoria de enlace valencia.

Ungerade, palabra alemana que significa desigual.
Ultravioleta-Visible.

Ion zinc.

Diferencia de energia entre los orbitales de alta y baja energia.

Longitud de onda.



Resumen

Resumen

Los pigmentos inorganicos comerciales poseen un tamafo de particula ubicado entre 1-30
um, en su mayoria son oOxidos, sulfuros, carbonatos y silicatos. Se aplican en pinturas,
barnices, plasticos, vidrio, colores para artistas, tintas de impresoras para papel y textiles,
decoracion de pieles, materiales de construccidon, ceramica, imitacion de pieles, pisos,

caucho, papel, cosméticos, esmaltes y recubrimientos ceramicos.

La mayoria de los pigmentos ceramicos consisten de una estructura cristalina anfitriona que
aloja en su celda unitaria muy pequefias cantidades de cationes de metales de transicion que
son los que imparten color. Es decir se forman soluciones sélidas, las cuales se definen

como compuestos cristalinos con estequiometria variable.

Los pigmentos ceramicos naturales y sintéticos de color azul son ampliamente usados en la
industria ceramica. El ion Co (II) dentro de diferentes sistemas cerdmicos se caracteriza
por impartir color azul, casi todos los pigmentos cerdmicos comerciales de color azul
involucran Co(II) dentro de sus composiciones quimicas, con excepcion de vanadio-zircon
(ZrSi04:V). En el ZnALOs:Co(Il) un color azul profundo es obtenido cuando Co**
reemplaza a Zn>" en sitios tetraédricos, pero en el Zn,SiO4 se requiere una minima

concentracion de Co para obtener un azul profundo con respecto al CoAl204y C02S5104.

Las sintesis de pigmentos azules basados en Co(Il) debe ser optimizada en orden de
minimizar la cantidad de Co(Il) y disminuir los costos de produccion y de impacto
ambiental durante el proceso de manufactura, ya que el Co(Il) es considerado toxico. El
silicato de zinc, conocido como willemita, presenta estructura cristalina herxagonal; con
terminaciones romboédricas, es un orto silicato con todos sus iones en posiciones generales
compuestas por un sistema de tetraedros en tres diferentes ejes cristalograficos, con
pardmetros de red a=b =13.94 A y ¢ =9.31 A, es una red rigida con solo una posiciéon no
centrosimétrica; en la cual se ubican los cationes con los cuales se da el dopaje, tales como

Eu*’, Mn*, Tb*" y Ce*" y en este caso Co?". El Zn,SiO4 dopado con diferentes cationes de



Resumen

metales de transicion o de tierras raras presenta varias aplicaciones, se usa como fosforo,
como vidrios ceramicos, en ceramica dieléctrica y ha sido propuesta por su alta estabilidad

térmica como pigmento ceramico.

Entonces la seleccion mas adecuada del pigmento es aquel que lleve minimas
concentraciones de cobalto. De esta manera se selecciono el Zn>SiO4 dopado con muy
pequeitias cantidades de Co(II), ubicadas entre 3-9 % en mol, con el fin de obtener una
nueva vision entre su estructura cristalina, su coloracion y su comportamiento como

pigmento ceramico.

En este trabajo de tesis se sintetizo el sistema ZnzxCoxSiO4 para x = 0.03, 0.06 y 0.09,
mediante dos métodos de sintesis, el de sol-gel y el de reaccion en estado sélido conocido
también como método ceramico. Las composiciones quimicas y las propiedades Opticas se
estudiaron mediante difraccion de rayos X (método de polvos) y espectroscopia de UV-
Visible (método de reflectancia difusa) respectivamente. El color fue analizado mediante el
método de CIE y se obtuvo la microestructura de los pigmentos mediante microscopia
electronica de barrido. Se determiné su desempeiio como pigmentos cerdmicos al

aplicarlos sobre piezas de porcelana.



Objetivos

Objetivos

Objetivo general:

Obtener pigmentos ceramicos correspondientes al sistema Zn>xCoxSiO4 a tres
diferentes concentraciones de cobalto (II) mediante dos métodos de sintesis,
caracterizdndolos y estudiando el desarrollo del color para aplicarlos como

pigmentos ceramicos de alta temperatura.

Objetivos particulares:

Sintetizar el compuesto Zn2xCoxSi04 a tres diferentes concentraciones para x = 0,
0.03, 0.06 y 0.09 mediante los métodos de sol-gel y la reaccion en estado sélido.
Determinar sus estructuras cristalinas mediante difraccion de rayos X.

Analizar el desarrollo del color de cada pigmento mediante los espectros de
absorcion UV-Visible y el método de CIE.

Estudiar la morfologia de los pigmentos obtenidos, mediante microscopia
electronica de barrido.

Aplicar los pigmentos obtenidos sobre porcelanas y comprobar su estabilidad

térmica.



Hipdtesis

Hipotesis

“El sistema Zny.xCoxSi04 sintetizado a tres concentraciones de Co(Il) es un pigmento azul
que presenta tonalidades ascendentes en funcion de la cantidad de cobalto contenido en su
estructura, por tal caracteristica este compuesto se emplea como pigmento ceramico. De
acuerdo al método de sintesis algunas de sus propiedades varian y pueden apreciarse en su

caracterizacion.”
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Capitulo1 Antecedentes

1.1 Aspectos generales de los pigmentos ceramicos

1.1.1 Historia

Los pigmentos inorgdnicos naturales que se obtienen generalmente de fuentes minerales se
han conocido desde la prehistoria. El ocre es el pigmento mas antiguo utilizado por el
hombre (Fe203), se emplea desde la edad de hielo y en las pinturas rupestres hechas hace
mas de 30 000 afios en el sur de Francia, norte de Espafia y norte de Africa donde también
se han encontrado pigmentos de carbon vegetal y arcillas. También se ha encontrado en
ceramica que data de 2000 afos a.C. junto con otros minerales de manganeso en pigmentos

rojo, violeta y negro.

Las técnicas de pintura, esmalte, vidrio y tefiido tuvieron un gran desarrollo en Egipto y
Babilonia. El primer pigmento azul conocido fue el Ultramarino de Egipto (espinela azul de
cobalto y aluminio). También se emplearon como pigmentos azules; el vidrio de cobalto y
el oxido de aluminio-plata-cobalto, y se desarrollaron pigmentos sintéticos como el azul

Egipcio (un silicato de cobre y calcio).

Durante el Renacimiento ocurrieron nuevos descubrimientos en el campo de los pigmentos.
En Europa se desarrollaron vidrios azules con cobalto [1-2]. Antes de la revolucion
industrial, muchos pigmentos eran conocidos por el lugar en el que se producian, pigmentos
basados en minerales y arcillas por lo general ostentaban el nombre de la ciudad o regioén en
donde eran obtenidos, los quimicos han creado colores modernos basados en los originales

que son mas consistentes que los colores obtenidos de las minas [3].

Los pigmentos empezaron a comercializarse hasta el siglo XVIIIL, con el azul de Berlin,
azul de cobalto, verde de Scheele y amarillo de cromo y en el siglo XIX pigmentos de

cobalto, el ultramarino, 6xido de hierro y cadmio y el verde de Guignet. En el siglo XX los
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pigmentos alcanzan un gran auge dentro de la investigacion cientifica y en las ultimas
décadas se han producido como pigmentos blancos, el didxido de titanio y 6xido de zinc
con brillo de efecto metalico y nacarado, los pigmentos negros el negro de humo, y los
coloreados los 6xidos (por ejemplo de hierro, mixtos con bismuto), sulfatos de cadmio, azul

de manganeso, azul ultramar y rojo de molibdeno [4-5].
1.1.2 Definicion de pigmento

La palabra "pigmento" proviene del latin pigmentum que significa una sustancia de origen
inorganico que consta de pequefias particulas que es practicamente insoluble en el medio
aplicado y se utiliza a causa de su color, propiedades magnéticas o capacidad de proteccion.
La caracteristica que distingue a los pigmentos inorganicos de los colorantes orgéanicos los
cuales son solubles en el medio que se aplican es su baja solubilidad en disolventes y
aglutinantes. Los pigmentos también son conocidos como pigmentos inorganicos o
pigmentos ceramicos y pueden ser caracterizados por su composicion quimica y por sus

propiedades oOpticas [6-7].
1.1.3 Principales usos

Los pigmentos inorganicos son utilizados principalmente en la fabricacion de pinturas,
barnices, plasticos, colores artisticos, tintas de impresion para papel y textiles, decoracion
de cuero, materiales de construccion, revestimientos de suelos, caucho, papel, cosméticos,
vidriados ceramicos y esmaltes. Sin embargo su principal aplicacion es como productos

ceramicos y actualmente en la investigacion de nuevos colores [8].
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1.2 Propiedades de los pigmentos

Al emplear un pigmento para un fin en especifico se consideran sus propiedades como:

Fisicas y quimicas: tamafio de particula, densidad y dureza, composicion quimica,
contenido de humedad, materia soluble en agua y soluble en 4cido.

Estabilidad: térmica, a la luz, clima y productos quimicos, propiedades
anticorrosivas, retencion de brillo.

Comportamiento en aglutinantes: interaccion con las propiedades aglutinantes,
capacidad de dispersion, propiedades especiales en ciertos aglutinantes,

compatibilidad y efecto de solidificacion [9].
1.2.1 Composicion quimica

Los pigmentos inorganicos generalmente son; oOxidos, sulfuros, silicatos, sulfatos,
carbonatos o hidroxidos, y por lo general consisten en particulas de un solo componente.
La mayoria de los pigmentos cerdmicos consisten de una estructura anfitriona que aloja en
su celda unitaria algunos cationes de metales de transiciéon que son los que imparten color
(Anexo I). Es decir se forman soluciones solidas, las cuales se definen como compuestos

cristalinos con estequiometria variable [10].
1.2.2 Tamafo y morfologia de particula

La morfologia de las particulas asi como las propiedades Opticas son formas de caracterizar
un pigmento cerdmico al tomarse en cuanta el tamafio promedio de particula, distribucion
de tamano y forma, afectando algunas de las propiedades del pigmento. Las diferentes

formas de particula se representan en la Figura 1.1.

Los tamafios de particula de los pigmentos oscilan entre 1 a 30 um, esta magnitud afecta
mucho sus caracteristicas funcionales como brillo, mojabilidad, poder cubriente, velocidad

de sedimentacion, reactividad, lisura y consistencia de pelicula, entre otras. Es importante
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también el indice de refraccion del pigmento, pues su diferencia con el del vehiculo

favorece el poder cubriente del pigmento [11].

Particulas primarias

83 % 4 %o

Cuboide Esférico Forma Forma
de baston  irregular

Diferentes tipos de empaquetamiento

Aglomerados

Agregados

W

%

Figura 1.1 Particulas primarias, aglomerados y agregados.
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1.3 Clasificacion de los pigmentos ceramicos

Los pigmentos inorganicos pueden clasificarse desde varios puntos de vista. Una primera

clasificacion estd basada en efectos Opticos, que se podrian resumir en la Tabla 1.1,

recomendada por las normas ISO y DIN.

Tabla 1.1 Clasificacion de los pigmentos inorganicos [12-13].

Tipo de pigmento

Definicion

-Pigmentos blancos

-Pigmentos de color

-Pigmentos negros

-Pigmentos de

efecto metalico

-Pigmentos de brillo

nacarado

-Pigmentos de

interferencia

-Pigmentos

luminiscentes

-Pigmentos

fluorescentes

-Pigmentos

fosforescentes

El efecto optico es causado por la dispersion no selectiva de luz (por ej.:

pigmentos de didxido de titanio y sulfuro de zinc, litopdn, blanco de zinc).

El efecto dptico es causado por la absorcion selectiva de luz y también, en
gran medida por la dispersion selectiva de luz (ej.: 6xido de hierro rojo y
amarillo, pigmentos de cadmio, ultramar, azul cromo amarillo, cobalto).

El efecto oOptico es causado por la absorcidon no selectiva de la luz (ej:

pigmento negro de carbono, 6xido de hierro negro).

La reflexion regularmente se lleva a cabo en las particulas de pigmento

metalico, principalmente planas y paralelas (ej.: copos de aluminio).

La reflexion regular se lleva a cabo en las plaquetas de pigmento paralelas

altamente refractivos (ej.: didxido de titanio sobre mica).

El efecto optico de los pigmentos de color con brillo es causado total o
principalmente por el fenomeno de la interferencia (ej.: 6xido de hierro

sobre mica).

El efecto optico es causado por la capacidad de absorber la radiacion y

emitir en forma de luz de una longitud de onda mas larga.

La luz de mayor longitud de onda es emitida después de la excitacion sin

retardo (ej.: sulfuro de zinc dopado con plata).

La luz de mayor longitud de onda es emitida dentro de varias horas después

de la excitacion (ej.: sulfuro de zinc dopado con cobre).

11
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1.3.1 Pigmentos azules

La mayoria de los pigmentos ceramicos azules comerciales, presentan composiciones

, . . . 2+ . , . . , . .
quimicas que incluyen al ion Co~", excepto el zircon azul de vanadio-zircon y la azurita;
que con el tiempo se vuelve verde por lo que casi ya no se usa. Entre los pigmentos azules

comerciales, se encuentran los que se enlistan a continuacion [14]:
& Azul de cobalto, CoO-AlO;

" Azul cobre-amonio, [Cu(NH3)4]SO4

2" Olivino azul de silicato de cobalto, C02SiO4

/=" Espinela azul de aluminato de cobalto, CoAl,04

=" Espinela azul de aluminato de cobalto y zinc, (Co,Zn)Al304
«=" Espinela azul-gris de cobalto-estafio, Co2SnO4

«=" Espinela azul de cobalto-estafio-alimina, (Sn,Co)(Al,C0)204
=" Zircon azul de vanadio-zirconio, (Zr,V)SiO4

&7 Azurita, 2CuCO3-Cu(OH): [15].

Las sintesis de pigmentos azules basados en Co(Il) debe ser optimizada en orden de
minimizar la cantidad de Co(Il) y disminuir los costos de produccion y de impacto
ambiental durante el proceso de manufactura, ya que el Co(Il) es considerado toxico.

Entonces la seleccion mas adecuada del pigmento es aquel que lleve minimas
concentraciones de cobalto. De esta manera se selecciono el Zn>SiO4 dopado con muy

pequeiias cantidades de Co(II), ubicadas entre 3-9 % en mol.

12
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1.4 Propiedades del cobalto

Rara vez el cobalto se encuentra de forma pura en la naturaleza, se halla en forma de sales
en los minerales de cobaltina, esmaltina y eritrina. Los compuestos de cobalto se han
utilizado durante siglos para obtener un color azul intenso en el vidrio, esmaltes y cerdmica.
Se ha detectado cobalto en esculturas egipcias y en joyas persas desde el tercer milenio
a.C., en las ruinas de Pompeya (destruidas en el afio 79 d.C.) y en China (618-1644 d.C.)
[16].

Figura 1.2 Porcelana azul decorada con pigmentos de cobalto.

El cobalto es un elemento quimico de nimero atdmico 27 y simbolo Co, situado en el
grupo 9 de la tabla periodica, frecuentemente se encuentra en estado de oxidacion +2.
Pertenece a los metales de transicion con una configuracion electronica [Ar]4s’3d’. Gracias
a la configuracion electronica (manera en la que estan distribuidos los electrones entre los
distintos orbitales atomicos) de cada elemento, incluidos los metales de transicion,
podemos conocer muchas de sus propiedades fisicas y quimicas; se puede determinar su
posicion en la tabla periddica, sus caracteristicas de enlace con otros atomos, sus

estructuras moleculares, estados de oxidacion, entre muchas mas [17].

Los compuestos de cobalto presentan color debido a que tal atomo tiene una subcapa

electronica d (nivel de energia) incompleta que permite que se den transiciones electronicas

13
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si se insidie radiacion electromagnética visible (este fenomeno es explicado mas adelante).

En la Figura 1.3 se muestra un diagrama de cajas donde se representa la configuracion
;. . 2+, . . . . , . .

electronica del ion Co”"; especie de principal interés en este trabajo, las cajas representan

los orbitales individuales, sus electrones y espines se representan mediante flechas [18].

# Co: [Ar] 3d74s?
% Co?": [Ar] 3d74sY

EERINEER A

3d 4s 4p

Figura 1.3 Diagrama de cajas para la configuracion electrénica del Co*".

1.5 Silicato de zinc o Willemita - Zn,;SiOq4

1.5.1 Propiedades fisicas y quimicas

El silicato de zinc de formula molecular Zn,Si04, es conocido también como willemita y se
halla en la naturaleza disperso como mineral secundario en la zona de oxidacion de los
yacimientos de zinc. Fue descubierto en 1829 por Armand Lévy en Bélgica y su nombre se
dedicé en honor al rey de Holanda, William I (1553-1584). Los yacimientos mas
importantes se hallan en la localidad de Franklin-Nueva Jersey, Nuevo México y Arizona

Estados Unidos, donde la willemita aparece asociada con otros minerales [19].

Las propiedades fisicas y quimicas mas importantes del Zn;SiOs se nombran a

continuacion.

14
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®> Propiedades fisicas - Peso molecular: 222.85 g/mol. Densidad: 4.103 g/cm®. Punto
de fusion: 1512 °C. Punto de ebullicion: no hay registro. Color blanco cuando es
100% pura, y presenta diversos colores cuando tiene otros cationes metalicos en su
estructura, como amarillo verdoso, rojo rosado y castafio. Indice de refraccion: 1.694,
1.723. Exfoliacion buena. Brillo de vitreo a resinoso. Transparencia: de transparente a
translucido. Fluorescencia: Gran parte de la willemita de Franklin, Nueva Jersey, es

fluorescente con la luz ultravioleta [20].

& Propiedades quimicas - Composicion y estructura: la willemita se compone
porcentualmente de ZnO 73 %, SiO2 27 %. Algunos cationes como el Fe*" y Mn**
pueden reemplazar con frecuencia algunos atomos de zinc. La willemita es

isoestructural como la fenaquita, se forma de tetraedros de SiO> y ZnO4 [21].

La willemita artificial al ser dopada con diferentes cationes de metales de transicion o de
tierras raras presenta diversas propiedades y aplicaciones, se emplea como gema, vidrios
ceramicos, en ceramica dieléctrica, como fosforo en lamparas fluorescentes y de descarga
de nedn, osciloscopios, en la industria electronica; en televisores, pantallas de plasma y
dispositivos de iluminacion debido a su alta eficiencia de luminosidad, alta pureza de

color, estabilidad quimica y térmica [22].
1.5.2 Estructura cristalina de Zn,SiO4

La willemita (Zn2SiO4) pertenece al grupo de los ortosilicatos (silicatos compuestos por
tetraedros de iones SiO4* asociados a cationes mediante interacciones electrostaticas) con
todos sus atomos en posiciones generales, su estructura estd compuesta por una red
cristalina de tetraedros con tres diferentes sitios cristalograficos; todos en coordinacion
tetraédrica (ver Figura 1.4). En la Figura 1.5 se aprecian los tres diferentes sitios
cristalograficos del Zn>Si0O4, hay dos sitios de zinc ligeramente diferentes; Znl (Zn-O,
1.950 A), Zn2 (Zn-0, 1.961 A) y uno de silicio; Si (Si-O, 1.635 A), por lo que la willemita
presenta un sistema cristalino romboédrico, con grupo espacial R3 y parametros de red
a=b=13.96 A yc=9.34 A. Dado que tres estructuras romboédricas forman una hexagonal

en algunos casos se le atribuye esta estructura cristalina a la willemita [23].
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Figura 1.4 Estructura cristalina del Zn2SiO4; es una red rigida de tetraedros unidos por

vértices donde todos los atomos de silicio y zinc se encuentran en coordinacion tetraédrica.

Figura 1.5 Representacion de los tres sitios cristalografico del Zn,SiOs.

La estructura romboédrica es una red tetraédrica rigida ( ver Figura 1.6), con solo una

posicion centrosimétrica en la cual se ubican los cationes con los cuales se da el dopaje,
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tales como Eu®*, Mn?*, Tb®" y Ce** y en este caso Co?". Cada oxigeno estd unido a tres

cationes tetraédricos [24-25].

Figura 1.6 Representacion poliédrica de la estructura cristalina romboédrica de willemita.

1.5.3 Aspectos generales del Zn,SiO4dopado con Co(II)

La red rigida de silicato de zinc (Zn2SiO4), con un solo sitio catidnico centrosimétrico,
genera propiedades Opticas especiales. En la solucion so6lida de willemita dopada con
Cobalto (ZnyxCoxSiO4), el Co®" ocupard algunas posiciones tetraédricas del Zn?*,
cambiando sus propiedades Opticas. El color blanco del Zn>SiO4, cambia a azul en el
compuesto ZnzxCoxSiO4 y presenta aplicaciones en la industria cerdmica como pigmento

azul de alta estabilidad, tanto térmica como quimica [26].

Existe una ventaja mayor en los pigmentos de Willemita respecto a los espinela (CoAl>04)
y los colorantes olivino (C02S104), ésta se debe a que con una cantidad inferior de cobalto
se pueden obtener tonalidades saturadas, ademas de que presentan baja toxicidad por
contener minimas concentraciones de cobalto y éste dificilmente puede salir de la estructura

cristalina de willemita [27].
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1.6 Soluciones solidas

Las soluciones so6lidas son muy comunes en materiales cristalinos. Una solucion solida es
basicamente una fase cristalina que puede tener composicion variable. A menudo, ciertas
propiedades de los materiales como pueden ser conductividad, ferromagnetismo, etc. son
modificadas por cambios en la composicion de tal manera que pueden llegar a hacer nuevos

materiales con propiedades especificas.

Existen dos tipos de soluciones solidas (ver Figura 1.7): las soluciones soélidas
sustitucionales, donde el atomo o ion se introduce directamente remplazando a un 4tomo o
ion de la misma carga en la estructura huésped; en las soluciones solidas intersticiales se
introducen especies en lugares que normalmente estan vacios en la estructura cristalina y
por lo tanto no es sustituido ningiin 4&tomo o ion. Partiendo de estos dos tipos de soluciones

solidas pueden derivarse una considerable variedad de compuestos [28].

o O O 0O O O
® O e O O e
©C O OCe OO
® O OO OO0

Soluciones sdlidas sustitucionales

o_0 0 0 0 0

°2.%%%  0.% 0%
O

.O.O‘O.OOO ®

&
O. 0. 000 0 C 0.0 0 OO0
® 0 000 T )
OO0 00 OO0 O 000 OO0

Soluciones sdlidas intersticiales

Figura 1.7 Representacion de una solucion solida sustitucional e intersticial, donde los

circulos negros representan los &tomos que se introducen a la estructura huésped original.
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1.6.1 Soluciones solidas sustitucionales

Un ejemplo de solucion solida sustitucional es la serie de 6xidos formados entre la reaccion
de ALLOs y Cr,05 a altas temperaturas. La fase que forman es hexagonal con iones Al*",
Cr*" ocupando dos terceras partes de los sitios octaédricos disponibles. La solucion solida
puede ser formulada como (Al>-xCrx)O3: 0<x<2. Con valores intermedios de x, los iones
AP’y Cr*" se distribuyen de manera aleatoria sobre los sitios octaédricos que normalmente
serian ocupados por Al,Os. Por lo tanto, un sitio en particular puede contener iones Cr** o

AI**, esto en funcién del valor que tenga x [29].

Las condiciones que deben cumplirse para que se formen soluciones soélidas completas
(conocidas como reglas de Hume-Rothery, 1899-1968) son las siguientes:
Los iones que sustituyen entre si deben tener la misma carga.
Los iones que sustituyen entre si deben ser bastante similares en tamafio. A partir de
los resultados experimentales en la formacion de aleaciones de metales, se ha
sugerido una diferencia del 15% entre los radios de los 4tomos del metal que se
reemplazan entre si.
Para soluciones sodlidas en sistemas no metalicos la diferencia en tamafio puede ser

mayor al 15% aunque es dificil cuantificarlo.

Si estas condiciones no se satisfacen, no se obtendra una solucién solida completa, y la

cantidad de solucion solida formada serd limitada [30].

En la solucién solida de Zn,xCoxSiO4, los iones de Co®" sustituyen parcialmente los iones
Zn*" de coordinacion tetraédrica. Tal solucion solida es posible porque los iones de cobalto
y zinc son de tamafios similares (ver Tabla 1.2) y ambos estan dispuestos en coordinacion

tetraédrica [31].
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Tabla 1.2 Radios i6nicos efectivos [32].

No. Radio
Ton
coordinacion
(pm)
Zn** 4 60
Co** 4 58

1.6.2 Soluciones solidas intersticiales

Muchos metales forman soluciones soélidas intersticiales con pequefios atomos. Algunos
ejemplos como el hidrogeno, carbono, boro, nitrogeno, etc. pueden entrar en varios sitios
vacios dentro de la estructura principal del metal. El paladio es conocido por su habilidad
de incluir enormes volumenes de hidrogeno gaseoso y el producto (el hidruro
correspondiente) es una solucion sélida intersticial de formula PdHy: 0<x<0.07, con atomos
de hidrégeno ocupando sitios intersticiales dentro de la estructura del paladio de tipo CCC.
Dependiendo del valor de x los sitios ocupados por el hidrogeno pueden ser octaédricos o

tetraédricos [33].

Las condiciones para que un atomo pueda introducirse en lugares vacios en la estructura
cristalina huésped son las siguientes:

El atomo debe tener mas de una valencia.

El radio atomico debe ser inferior 59% al radio atémico de los atomos de la

estructura huésped.

El acero, que es una aleacion de hierro y carbono, los atomos de carbono estan presentes en
posiciones intersticiales entre los atomos de hierro. El radio atomico del carbono es de

0.071 nm, y es inferior un 59% al radio del atomo hierro igual a 0.124 nm [34].
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1.7 El color

1.7.1 Teoria del color

El principio de color aceptado en la actualidad fue establecido por Isaac Newton en el siglo
XVI, en el cual menciond que la luz es color. En 1665 Newton descubri6 que la luz del sol
al pasar a través de un prisma se descomponia en varios colores conformando un espectro,

los colores que se visualizaban en este espectro eran los colores del arcoiris.

El color es una percepcion visual, un objeto se ve cuando la luz que incide sobre ¢l se
refleja en el ojo. Si la luz blanca que incide sobre el objeto se descompone de algun modo
que no permita que todas las longitudes de onda se transmitan al ojo, el objeto aparecera
coloreado. Se consideran tres elementos esenciales en la naturaleza del color; la fuente

luminosa, el objeto y el observador o detector (ver Figura 1.8) [35].

/ Observador/

detector

Fuente
luminosa

Objeto

Figura 1.8 Elementos esenciales del color.
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1.7.2 Naturaleza de la luz

La luz es la parte de la radiacion electromagnética que puede ser percibida por el ojo
humano, incluye longitudes de onda que van de 400 a 700 nm en el espectro
electromagnético (ver Figura 1.9), estd formada por particulas elementales desprovistas de
masa denominadas fotones y los cuales son capaces de propagarse en el vacio. Una
combinacion de todas las longitudes de onda en la region visible se llama "luz blanca"; la
luz del sol es un ejemplo. La ausencia de las todas las longitudes de onda de la region

visible es la oscuridad [36].

]
pUv 400 450 500 550 600 650 700 750 1R
nm

Figure 1.9 Espectro electromagnético de la region visible por el ojo humano.

1.7.3 Interacciones de la luz con la materia

Cuando la luz incide sobre un objeto ocurren diversos fendémenos asociados al color (ver
Figura 1.10) que son:

%" Absorcion: Cuando se hace pasar luz a través de un objeto. Si toda la luz es
absorbida, el material es negro. La ley de Lambert Beer establece que la
absorbancia es proporcional al nimero de moléculas absorbentes de radiacion
electromagnética, se expresa mediante la ecuacion: A=g c [, donde;

= A4: Absorbancia.
= ¢ Coeficiente de absortividad molar.
= [: longitud del paso optico (cm).

= ¢: concentracion molar [37].
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Transmision: Resto de la luz que no es absorbida. Si toda la luz se transmite a
través del material se describe como trasparente. Si el material es colorido, toda la
luz es transmitida excepto una pequefia cantidad la cual es reflejada desde las dos
caras del objeto.

Reflexion: Cuando la luz no puede pasar a través del objeto. Gracias a este
fenomeno podemos percibir el color del objeto. Si no hay absorcién se reflejara la

misma cantidad de luz, por lo tanto el material se vera blanco [38-39].

REFLEXION
ABSORCION
\
\_—
= -
|
TRANSMISION

Figura 1.10 Fenomenos que ocurren al interactuar la luz con un objeto.

1.7.4 Absorcion de la luz y colores complementarios

Una sustancia aparece coloreada, ya que absorbe la luz blanca de la region visible del
espectro electromagnético, la luz no absorbida es transmitida o reflejada y permanece
visible para el ojo humano. El color que podemos percibir se denomina color
complementario, en la Figura 1.11 se aprecia el circulo de colores complementarios, el cual
indica que; por ejemplo, si una muestra absorbe luz naranja se vera azul. En la Tabla 1.3 se
observa la relacion entre el color absorbido y el color transmitido o reflejado en la region

visible [40].
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Naranja

Rojo Amarillo

Morado Verde

Azul

Figura 1.11 Circulo de colores complementarios [41].

Tabla 1.3 Relacion entre la absorcion y el color observado [42].

Longitudes de onda
Color absorbido Color complementario

(nm)
400- 450 Violeta Verde limon
450- 480 Indigo Amarillo
480- 490 Azul Naranja
490-500 Azul-verde Rojo
500-560 Verde Purpura
560-580 Verde limon Violeta
580-600 Amarillo ndigo
600-650 Naranja Azul
650-700 Rojo Azul-verde
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1.7.5 Absorcion a nivel molecular

A nivel molecular, el fendmeno de absorcion se da cuando en un estado basal los electrones
de la molécula que se encuentran en niveles de minima energia (estado fundamental), son
excitados de manera selectiva por la luz proveniente de una fuente; al absorber la energia
fotdnica, los electrones son llevados a niveles superiores de energia (estado excitado), dicho

fendmeno se puede apreciar en la Figura 1.12 [43].

La luz también se conoce como radiacion electromagnética, estd formada por campos
eléctricos y magnéticos que se transmiten como ondas, su velocidad se representa por “c”;

donde ¢ = 3 X 10° m/s. La longitud de onda de la luz (X) se relaciona con la frecuencia

) c . / . . . .
segin A = rE donde f es la frecuencia; nimero de oscilaciones y vibraciones de la onda

en movimiento por unidad de tiempo. Puesto que el foton transporta una energia E = hv;
donde % es la constante de Planck (6.6260755 x 103* J s) y v es la frecuencia de

radiacion, éste puede ser absorbido si Av =AE. Por consiguiente, la longitud de onda de la

luz absorbida y el desdoblamiento de campo ligando se relacionan por AE = % [44].

solo si e

Color observado

Aumento de longitud de onda
L
m
]
-
<

Atomo=M Espectro
de Absorcion

Figura 1.12 Modelo propuesto por Max Planck donde se aprecia la el fenomeno del color.
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1.8 Teoria de Campo Cristalino

Esta teoria fue desarrollada originalmente por van Hans Bethe y John Hasbrouck Van Vieck
en 1930 para sélidos. La teoria del campo cristalino puede explicar estructuras, propiedades
magnéticas y propiedades electronicas en los Compuestos de Coordinacion. Es un modelo
electrostatico ya que elimina las interacciones covalentes metal-ligando [45]. Establece que
los electrones de valencia del metal de transicion (ns’ (n-1)d) central se encuentran en los
orbitales d; cuando este ion metalico se encuentra aislado (sin ninguna especie que le
rodee) los cinco orbitales d son degenerados, es decir, todos estos orbitales tienen la misma
energia. Cuando los ligandos se acercan al metal central ejercen una interaccion con los
orbitales de valencia debido al campo eléctrico del ligando (los ligandos son bases de Lewis
que donan pares de electrones), esta interaccion provocara que se rompa la degeneracion en
los orbitales d del centro metalico ddndose una separacion, o desdoblamiento energético de

los orbitales [46].

% X
dxz dx_]."'
Z Z
|
%
L&
d2-2

Figura 1.13 Disposicion espacial de los orbitales d. Los orbitales d,2_d,2 y d,z estan

situados a lo largo de los ejes, pero los orbitales dyy , dx: y dy- estan situados entre los ejes.
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La diferencia de energia entre de los orbitales d se conoce como energia de estabilizacién
de campo cristalino y se representa como 10Dq o A. Depende principalmente de la
geometria del compuesto y la naturaleza de los ligandos que rodean al ion metalico.
Aquellos ligandos que desdoblan mucho el campo se llaman ligandos de campo fuerte o de
bajo espin, y los ligandos que desdoblan poco el campo se llaman ligandos de campo débil
o alto espin. Una lista de ligandos por orden de incremento de la magnitud de 10Dq es la
serie espectroquimica: 1 < Br < $2°< SCN < CI' < NO; < N3, F< urea, OH <
C204%7, O < H,0 < NCS™ <CH3CN < pi, NH3 < en < bpi < fen < NO2~ < PPh; < CN™ <
CO [47-48].

Una vez establecido el rompimiento de la degeneracion de los orbitales d simplemente hay
que seguir las reglas comunes para el llenado de los electrones tomando en cuenta la
magnitud del 10Dq. Si la division entre los orbitales d es muy grande es mas favorable que
los electrones se apareen primero en el nivel de menor energia a que entren al nivel de

mayor energia [49].

La diferencia de energia entre los orbitales d sera la energia necesaria para que se generan
transiciones electronicas entre los orbitales d al incidir radiacion electromagnética visible,

dandose el fendmeno de absorcion de luz que determina el color del compuesto [50].
1.8.1 Campo cristalino octaédrico

En los complejos octaédricos hay seis ligandos que rodean al metal de transicion central. Se
considera que los ligandos entrardn sobre los ejes x, y, y z (Figura 1.13), asi que los
orbitales que se encuentran sobre estos ejes (orbitales dyz_d,2 y d,z) sufriran un
incremento de energia debido a la interaccion directa con el campo de los ligandos, por lo
contrario, los orbitales que se encuentran entre los ejes bajaran su energia. Por lo tanto los

cinco orbitales d se desdoblan en dos grupos degenerados: los 2, (formados por los

orbitales dy, dx: y dyz) y los eg (formados por los dos orbitales d,2_d,2 y d,2)[51-52].
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1.8.2 Campo cristalino tetraédrico

En un complejo tetraédrico hay cuatro ligandos unidos al metal central. En un complejo
tetraédrico orientado sobre los mismos ejes x, y, y z (Figura 1.13), ninguno de los orbitales
d del metal estd dirigido directamente a los ligandos, pero los orbitales dy,, dx: y dy- estan

mas cerca de hacerlo que los d,2_d,2 y d,z, por lo que su energia es mayor. Por lo tanto

los orbitales d también se desdoblan en dos conjuntos degenerados: los e (orbitales de baja

energia) y t> (orbitales de mayor energia). Los subindices “g” que se colocan en campo

octaédrico desaparecen porque el tetraedro carece de centro de inversion [53].

Debido a que en los complejos tetraédricos solo hay dos terceras partes de los ligandos que
existen en los complejos octaédricos, existe un efecto menos directo sobre los orbitales d, y
por consecuencia su EECC es menor. En la Figura 1.14 se observa que A,= 4/9 A,, como
A; es considerablemente mas pequefia que A, todos los complejos tetraédricos se

consideran de campo débil o alto espin [54].

A
wn
=
=
=
=
)
@ d d. d
=] ) o X)
= 6y
L
° . \
= | Baricentro P, mema s e ey e e o
=N Rty PR R
z =i
2 / Orbitales atomicos &=z 0,
e //' d degenerados T
/ d > 32 (/:7
2g
d_rz Xz d,\‘_v

Figura 1.14 Desdoblamiento de orbitales "d” en campo octaédrico (izquierda) y

tetraédrico (derecha) con un baricentro en comun.
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1.9 Transiciones Electronicas

Los estados electronicos de un elemento se simbolizan con términos espectrales que
representan un codigo de letras para las combinaciones de los nimeros cuanticos de
momento angular orbital total L, de espin total S expresado como multiplicidad 25+, y de

acoplamiento espin-orbita J, entonces representados por 25! L ;[55].

Para que se produzca la absorcion de luz en un elemento debe producirse una transicion
electronica del estado fundamental a un estado excitado. Estas transiciones, inducidas por
interacciones entre el elemento de dipolo eléctrico y el campo eléctrico de la radiacion
incidente, son llamadas transiciones dipolares eléctricas. Las transiciones Opticas que
puedan ocurrir entre los niveles de energia estaran sujetas a un conjunto de reglas de
seleccion que reflejan las restricciones sobre los cambios de estado disponibles para un
atomo o molécula, cualquier transicion que viole una regla de seleccion se considera

prohibida [56].

1) La regla de seleccion de Laporte, dice que cuando la luz interacciona con un
compuesto y es absorbida, se presentan transiciones electronicas en las cuales debe
existir un cambio en el momento dipolar. Esta regla permite transiciones que tienen
cambio de paridad, es decir, que cumplan la condicion Al = £1. Sin embargo, una
transicion prohibida por esta regla puede producirse cuando la centrosimetria de un
cristal se rompe debido a vibraciones que distorsionan su nube electronica creando
transiciones de tipo vibronico parcialmente permitidas o transiciones de dipolo

eléctrico forzadas [57-59].

2) Laregla de seleccion de espin, enuncia que las transiciones que implican un cambio
en la multiplicidad (o nimero de electrones desapareados) son prohibidas.
La regla de seleccion de espin indica que las transiciones son permitidas solo

cuando no hay variacion en la multiplicidad, es decir, AS=0. Para estados J, las
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transiciones permitidas seran aquellas donde AJ = +£1, 0, pero las transiciones J=0

— J=0 quedan prohibidas [60-61].

El Co?" de configuracion electronica 3d’, en geometria tetraédrica de campo débil tiene una
multiplicidad de 25 + I = 4 y existen tres transiciones permitidas del estado fundamental a
estados excitados, representadas en términos espectroscopicos como: *T2(*F) € “A,(“F),

“TI(*F) € *A2(*F) y *“T1(*P) € *Ax(*F) [62-63].

1Ty(*F) Ty(*F) ‘T,(P)

1 S R T VA R | T
4, d. d, 4y, d. d. d, d. d. °
o bt [
dx2_dy2 dZZ e dx2_dy2 dZZ e dx2_dy2 dZZ e
hv

‘Ay(*F)
L1
d, d. d.
1l
dye_dye  dye ¢

Figura 1.15 Transiciones permitidas para el Co?" en campo tetraédrico; de configuraciéon

electronica 3d’.
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1.10 Métodos de preparacion

1.10.1 Sol-Gel

El método de sol-gel se emplea en la obtencion de vidrios, catalizadores, soportes,
ceramicas, pigmentos ceramicos, entre otros y presenta algunas ventajas en relacion a los
métodos tradicionales de sintesis, como son; menor tamafio de particula, mayor area de
superficie, ahorro de energia durante el proceso, por nombrar algunas. En esta ruta se
obtienen sélidos de alta pureza y homogeneidad a escala molecular, principalmente 6éxidos
metalicos (simples o mixtos) a partir de moléculas pequenas, ya sean en forma de pelicula

delgada, polvo o material denso [64].

El proceso implica la conversion de monomeros en un “sol” que actia como el precursor
para la formacion de un “gel”. El sol es una solucion coloidal que puede describirse como
una dispersion de particulas que tienen un didmetro de aproximadamente 100 nm en medio
liquido. Normalmente el sol es obtenido por via polimérica, lo que implica la hidrdlisis y
polimerizacion de precursores, que usualmente son alcoxidos metalicos, acetatos metalicos,
o sales metalicas, los cuales se disuelven en alcoholes y posteriormente se hacen reaccionar
con agua. El gel es una red rigida interconectada, con poros de dimensiones micrométricas

y cadenas poliméricas, que ha sido formado por una policondensacion quimica [65].

De forma general se pueden describir cuatro etapas durante el proceso:

I.  Desarrollo de un sol o disolucion coloidal de los precursores, es decir, una
suspension estable de tamafios de particula entre 1 y 100 nm.

II.  Gelificacion de la disoluciéon coloidal mediante diversas técnicas de
coagulacion-floculacion de los coloides: envejecimiento, cambios en la
concentracion, adicion de un electrolito desestabilizante.

III.  Secado del gel llamado xerogel (particulas nanométricas de 20-50 nm).

IV.  Calcinacion del xerogel para obtener el material ceramico [66-67].
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¢ O
[ Precursores | Hidrolisis Op O O
en | Polimerizacion [O 5 o5 O o) Policondensacién
solucién —\0 o0 90 s

Evaporacion del o
disolvente

O

Compuesto
ceramico

sol Xerogel

Figura 1.16 Etapas en el proceso de sol-gel.

Las reacciones quimicas que se llevan a cabo durante la ruta de sintesis por el método de
sol-gel son: Hidrolisis, Alcoxolacién, Oxalacion y Condensacion. En este caso, para la
sintesis del ZnyxCoxSiO4 las reacciones llevadas a cabo se muestran a continuacion;

primero se observa la reaccion general, seguida del mecanismo propuesto.
* Hidrolisis:

4 H-O: + Si-(OR), m=pp Si-(OH), + 4 ROH  R=CHCH.
H

H-Q: =8i — =Si-OH — =Si-OH +ROH
H or H

‘OR’
" Alcoxolacion:

Si-(OH), + Zn(OR’), == =Si-O-Zn- + R'OH  R=cocH,

=Si-Q: Zn- — =Si-0-Zn- — =Si-O-Zn- + R’OH
| 1
H "OR’ H i

:OR’

7 Oxalacion:

Si(OH), + Zn(OH), == =Si-O-Zn- + H,0

=8i-Q: Zn- — =Si-0-Zn- — =Si-0-Zn- + H,0
l 1
H  oH H

:OH
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Condensacion:

En la sintesis de Zn»SiO4 solo se emplea como precursor Zn(OR’),, pero para los
compuestos dopados con cobalto también se emplea Co(OR’),. En la reaccion de
condensacion se aprecian sitios que serian ocupados sélo por atomos de zinc en un
compuesto puro, son reemplazados por atomos de cobalto cuando el compuesto es dopado

[68-69].

1.10.2 Reaccion en Estado Solido

El método ceramico o reaccion en estado soélido es probablemente el mas utilizado en la
produccion de pigmentos ceramicos, generalmente a partir de sélidos inorganicos; 6xidos,
sulfuros, nitruros, etc. Los solidos no volatiles generalmente no reaccionan juntos a
temperatura ambiente, por lo que requieren temperaturas de reaccion elevadas, que van de
500 a 2000°C en lapsos de 2 hasta 16 horas. So6lo a altas temperaturas se logra que cada
ion tenga la suficiente energia para poder moverse en la red cristalina, ddndose una

difusion pura del cristal y una reorganizacion de los atomos [70-71].

La difusion de iones o moléculas en sélidos es previa a la formacion del producto final, esta
se da a través de los canales y hendiduras de la estructura cristalina de los reactantes y
productos por ser cristales imperfectos, la etapa suele ser lenta en comparacion con la

difusion en fluidos, a pesar de las altas temperaturas [72].

Los diferentes procesos que involucran la reaccion son: nucleacion y crecimiento (ver
Figura 1.17). La nucleacion involucra la formacion de un nuevo cristal pequeio, en este
caso de Zn,Si04, dentro de la interface de reaccion entre los reactivos participantes, a traveés

de un mecanismo de difusion de iones hacia la nueva estructura cristalina. El proceso de

33



Capitulo 1 Antecedentes

crecimiento se refiere al crecimiento de este cristal recién formado, que generalmente

presenta un tamafio menor a los 10 A.

(@)
0 Ooo Nucleacion Crecimiento
0°g — ® —

o Cristal
pequeiio

Figura 1.17 La reaccion en estado so6lido involucra la nucleacion y crecimiento de un

nuevo cristal.

Aunque las primeras capas atdmicas de nucleos de Zn,SiO4 se pueden formar facilmente, el
crecimiento posterior es mas dificil ya que los dos reactivos; ZnO y SiO; (para el caso del
Zn>.xCoxSi04 se emplea un tercer reactivo de CoO) ya no estan en contacto y se encuentran
separados por una capa de willemita impenetrable (ver Figura 1.18). Por lo tanto al avanzar
la reaccion, la capa de Zn;SiO4 va aumentando de espesor por lo que el fendmeno de

difusion de iones disminuye a medida que termina la reaccion [73-74].

\ Interface de /

reaccion

Figura 1.18 Los reactivos en polvo ZnO y SiO» estan separados por la capa del producto de

Zn,S104; formado en la interface de reaccion.
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Se deben considerar cuatro puntos principales para este método de sintesis, los cuales son:

Reactivos de partida

Los reactivos de partida se pesan en cantidades estequiométricas; deben ser de alta pureza,
pre-secarse a temperaturas bajas y posteriormente colocarse en un desecador, asi se
disminuye el tamafo de particula, aumenta su superficie de contacto y su reactividad.
Ademés, la evolucion de los gases durante la descomposicién puede ayudar a mezclar los

reactivos solidos.

Mezcla de reactivos

Al mezclar y moler los reactivos sus particulas entran en contacto y aumentan la superficie
de reaccion entre ellos. En la molienda, para cantidades pequefias de muestra se emplea un
mortero de agata (por ser no poroso, facil de limpiar y no contamina la muestra). Para

cantidades mayores se coloca la muestra en un molino de bolas de dgata generalmente.

Contenedor de la muestra

Los reactivos se llevaran a elevadas temperaturas para su reaccion, el recipiente contenedor
debe ser de un material que presente composicion inerte y alto punto de fusion para evitar
reaccione con la muestra. Pueden ser crisoles de platino, oro, Al,O3, SiO», grafito, entre

otros.

Tratamiento térmico

El programa de calentamiento y la atmdsfera dependeran de cada muestra, debera provocar
una reaccion y descomposicion suave de los reactivos, evitar la fusion y volatilizacion de la

muestra [75-76].
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Capitulo 2 Desarrollo Experimental

2.1 Material, reactivos y esquipo

En la Tabla 2.1 se enlista el material y equipo basico empleados durante la
experimentacion, en la Tabla 2.2 aparecen las caracteristicas de los reactivos utilizados;

todos fueron de grado analitico marca Sigma Aldrich®.

Tabla 2.1 Material y equipo empleados durante el desarrollo experimental.

Material Equipo basico
- Micro espatula - Probeta - Parrilla con agitacion
- Vidrios de reloj - Agitador magnético magnética
- Vasos de precipitados - Cristalizadores - Balanza analitica
de 50 mL - Crisoles de porcelana - Balanza granataria

- Mortero de agata Mufla eléctrica

- Pipetas graduadas -

Crisoles de platino
Pinceles

Tabla 2.2 Propiedades de los reactivos usados en la sintesis de Znz.xCoxSiOs.

Reactivo Formula molecular Peso molecular Pureza
(g/mol) (Y0)
Acetato de Zinc Zn(CH3COO),:2H>0 219.55 98
Acetato de Cobalto Co(CH3C0O0)24H>0 249.08 100
TEOS Si(OC2Hs)4 208.33 98
(tetraetilortosilicato) Densidad: 0.933 g/mL
2-Metoxietanol CsH,0:H 76.1 98
Oxido de zinc ZnO 81.38 100
Oxido de silicio Si0; 60.98 100
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El equipo empleado para la caracterizacion de los pigmentos se describe a

continuacion:
7" Difraccién de rayos X (método de polvos)

El equipo empleado para la caracterizacion de las fases cristalinas de los pigmentos
obtenidos fue un difractdémetro marca Siemens modelo D-5000 con radiacion de Cu Ka (A
= 1.5406 A), y una base de datos integrada (JCPDS-ICDD®©), ubicado en el laboratorio de
Materiales Ceramicos de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan, Campo 1, en el

area de difraccion de rayos x.

Figura 2.1 Difractoémetro SiemensD-5000 Figura 2.2 Computadora para la
SIEMENS modelo D5000. programacion del Difractémetro de
RX con base de datos JCPDS-ICDD®.
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©" Espectroscopia UV- Visible RD y método de CIE

Para la caracterizacion de los pigmentos obtenidos se us6 un espectrofotdmetro para solidos
Ocean Optics HR4000 de fibra optica, con software CIE integrado, empleando el método
de reflectancia difusa. Este equipo se encuentra en el laboratorio de Materiales Ceramicos
UNAM, Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan, Campo 1, en el area de bajas

temperaturas.

Figura 2.3 Espectrofotometro UV-Visible Ocean Optics HR4000.

7" Microscopia electronica de barrido

Para la caracterizacion de los pigmentos obtenidos se empled un microscopio electronico de
barrido marca Joel, modelo JSM-7800F, ubicado en el Laboratorio Central de Microscopia

en el Instituto de Fisica de la UNAM, Ciudad Universitaria.
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2.2 Sintesis del Zn,xCoxSiO4 para x =0, 0.03, 0.06 y 0.09 mediante el
método de Sol-Gel

La reaccion quimica general propuesta para x = 0 correspondiente a la willemita sin

dopar se muestra a continuacion, formandose como subproductos CO> y H>O.

1400°C
2[Zn(CHsCO0),] + Si(OC;Hs)s —— Zn,SiOs

La reaccion quimica propuesta para x = 0.03, 0.06 y 0.09 se muestra a continuacion,

formandose como subproductos CO> y H>O.

1400°C

2-x[Zn(CH3;COO),] + x[Co(CH3COO),] + Si(OC2Hs)s —— ZnyCoxSiO4

La Figura 2.4 muestra el diagrama de bloques de esta ruta de sintesis. En todos los casos se
hicieron los célculos estequiométricos para obtener 2 gramos del producto correspondiente
a Zny.xCoxSiOs, estos célculos aparecen en el Anexo II. Cada producto de sintesis se
caracterizO mediante las técnicas de difraccion de rayos X (método de polvos),
espectrofotometria UV-Visible, método de CIE lab y microscopia electronica de barrido,

las cuales se describen a detalle en el Anexo IIIL

Para cada sistema se etiquetd un vaso de precipitados en ¢l que se colocaron cantidades

estequiometrias de acetato de zinc y acetato de cobalto.
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Sintesis de Zn, Co,SiO,
Parax =0, 0.03,0.06y 0.09

Formacion del Formacion del Formacion del Tratamiento Caracterizacién |
SOL GEL XEROGEL térmico

Se peso Acetato de Al sistema se
Zinc y Acetato de agregaron 2 mL El gel colocado en El pigmento obtenido a 1400°C
Cobalto en de TEOS el cristalizador se se caracterizo mediante:
cantidades * dejo secar por una = DRX
estequiométrias. 3mL _de agua semana = Espectrofotometria UV-Vis.
I destilada. (Figura 2.7). = SEM
¥
Se agregaron Se agitd por |
20 mL de 5 minutos.
2-metoxietanol. | Después de una semana el solido formado
! se molio y se introdujo en una mufla
Fl-sictons 5o El gel formado en la llevandolo a temperaturas de 1022°C,
sty et parte de abajo se 1200°C, 1300°C y 1400°C durante dos
agitacion decantéiy se paso en horas.
magnética por un cristalizador
40 i, (Figura 2.6).

Figura 2.4 Diagrama de bloques de la ruta de sintesis por el método de Sol- Gel.
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Las reacciones completas; con las formulas desarrolladas de los compuestos para la sintesis

de los pigmentos de Zn>xCoxSiO4 se aprecian en la Figura 2.5.

(2-x) Zn(CH,CO0), >
Acetato de Zinc o
e ~
+ /\o’S'\O
(x) Co(CH;COO0), * < TEOS
Acetato de Cobalto
(o]
2- Metoxictanol
/Zn\
#
Z
R o / n\ Co
\ O]
N_ S le)] A \
Si O Zn
R \ e o O/
R, g A Si \ R
N @] O/ \ Sj
Co N e O\ O/ \O
Zn A R
Gel polimétrico Zn = N
Co
A
1400 °C
Zn, CoSiO,
Pigmento

Figura 2.5 Reacciones propuestas para la sintesis de los pigmentos de ZnzxCoxSiO4 por el

método de sol-gel. * Para x = 0 no se usa acetato de cobalto.
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En la Figura 2.6 se observa la formacion de dos fases de coloracion rosa, en la parte interior
del vaso se encuentra el gel polimérico himedo, en la parte superior del vaso se aprecia una
fase liquida. En el caso de la fase liquida el color se debe a la presencia de acetato de
cobalto en solucion; en el caso del gel polimérico el color se debe a una reaccion de
hidrolisis incompleta, donde varios grupos —OR del Co(OR)2 no fueron remplazados por el
—OH. Generalmente las reacciones que ocurren durante este proceso no se completan al
100% debido a factores como el pH, la temperatura, la naturaleza del solvente y el tipo de

precursor.

Figura 2.6 Sistema en el que se observa la formacion del gel polimérico en la parte inferior

del vaso.

En la Figura 2.7 se observa el xerogel; que es el gel polimérico después de dejarse secar
durante una semana a temperatura ambiente, éste polvo se colocé en crisoles de porcelana o
platino y cada sistema se llevd a temperaturas de 1000°C, 1200°C, 1300°C y 1400°C
durante dos horas, con el proposito de conocer la temperatura de formaciéon de una sola

fase de Zn»Si104.

42



Capitulo 2 Desarrollo Experimental

Figura 2.7 Sistemas en los que se observa el gel seco, definido como xerogel.

2.3 Sintesis del Zn;xCoxSiO4 para x = 0.03, 0.06 y 0.09 mediante el
método de Reaccion en Estado Sélido (Método Ceramico)

%" Lareaccidén quimica propuesta para x = 0.03, 0.06 y 0.09 se muestra a continuacion,

formandose como subproductos CO> y H>O.

1400°C
[ 2-x| ZnO] + x[Co(CH3COQO)2] + SiO2 —— ZnxCoxS104 }

La Figura 2.8 muestra el diagrama de bloques para esta ruta de sintesis.
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Sintesis de Zn,  Co SiO,

Para x=0.03,0.06y 0.09

Se pes6 0xido de zine, acetato de
cobalto y oxido de silicio en

cantidades estequiométricas.
Los reactivos pesados se mezclaron y
molieron perfectamente en un mortero

- Mezclay
molienda ;
- de agata.
.. | Tratamiento |
térmico

El polvo molido se coloco en un

,| crisol y se introdujo en la mufla
llevandolo a 1400°C durante dos
horas.

Caracterizacion §-

El pigmento obtenido a 1400°C se
molié y caracterizé mediante:

= DRX

= Espectrofotometria UV-Vis

= SEM

Figura 2.8 Diagrama de bloques de la ruta de sintesis por la reaccion en estado sélido.
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2.4 Aplicacion de los pigmentos sobre porcelanas

La porcelana se prepar6 a base de arcilla, caolin, feldespato de sodio vy silice, empleando

las cantidades de la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Cantidades de materia prima empleadas para preparar la porcelana.

Compuesto Porcentaje Gramos
Arcilla 35% 350 g
Caolin 25% 250 g

Feldespato 25% 250 g

Silice 15% 150 g
TOTAL 100 % 1000 g

Por cada método se escogieron dos pigmentos de ZnzxCoxSiOs para aplicarlos sobre

porcelana, los cuales se muestran en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Pigmentos de Zn>xCoxSi04 aplicados sobre porcelanas.

Sistema Sol- Gel Método ceramico
Zn28i04
7n1.97C00.03S104 ‘/

Zn1.94C00.065104

Z1n1.91C00.09S104 ‘/ ‘/

A W N =

El diagrama de bloques para este procedimiento se muestra en la Figura 2.9.
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Se pesaron las Se le agregaron Se mezclo perfectamente
cantidades de 800 mL de H,O y la pasta formada se
materias primas +10ml moldeo. Se dejo secar a
de la Tabla 2.3. Sil.Na. temperatura ambiente.

58 MEzek)  mplic Con ayuda de un pincel se

e aplico la mezcla de
PINTADO pigmento + 2/3 de esmalte, se = b
agregaron unas 10 gotas de p}gmento—esmalte sobre la
agua agitando constantemente. Plesase0.

. Una vez aplicado el pigmento sobre la pieza se dejo secar por
LALGINAGION unas horas y posteriormente se horneo a 1170°C por 2 horas.

Figura 2.9 Diagrama de bloques para la aplicacion de los pigmentos sobre porcelana.

APLICACION DE LOS PIGMENTOS SOBRE PORCELANA

El moldeado se
dejo secar a
temperatura
ambiente.
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Capitulo 3 Resultados y Discusion

3.1 Sistema Zn;«CoxSiO4 para x=0, 0.03, 0.06 y 0.09 preparado
mediante el método de Sol — Gel

3.1.1 Patrones de difraccion de las muestras obtenidas

La Figura 3.1 muestra el patron de difraccion de la muestra sin dopar, Zn2SiOa4.

Intensity
1000

950
900
850
800
750
700
650
600
550
500
450
400
350
300

L g

T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Experimental pattern: (14zsv.raw)
[ Zn © Zinc Oxide

;
.00 45.00 50,00 55.00 60,00 65.00
Cu-Kal (1.540560 &) 2theta

Figura 3.1 Patron de difraccion de la muestra Zn2SiOa.

La Figura 3.2 muestra el patron de difraccion de la muestra Zni.97C00.03S104.
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Intensity
1000

Experimental pattern: {14zsc3v.raw)
9501 [ Zn © Zinc Oxide
900+

850
800
750
700
650
600
550
500
450
400
350
300

| A

T " : : .
5.00 10.00 15.00 20,00 25,00 30,00 35.00 40,00 45,00 50.00 55,00 60.00 65.00
Cu-Kal (1.540560 A) 2theta

Figura 3.2 Patron de difraccion de la muestra Znj.97C00.03S104.

La Figura 3.3 muestra el patroén de difraccion de la muestra Zn1.94C00.065104.
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Figura 3.3 Patron de difraccion de la muestra Zn1.94C00.065104.
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La Figura 3.4 muestra el patron de difraccion de la muestra Zni.91C00.09S104.
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Cu-Kal (1.540560 A) 2theta

Experimental pattern: {14zsc9v.raw)
[ 2n2 { 5i 04) Zinc Silicate (Willemite)

Figura 3.4 Patron de difraccion de la muestra Znj.91C00.09S104.

Los cuatro patrones de difraccion son similares, en ellos se observan dos fases cristalinas,
las lineas verdes muestran la fase de Zn,SiO4 (willemita) que se identifica con el nimero
de tarjeta 00-037-1485 del ICDDO [77] que corresponde a una estructura romboédrica,
con grupo espacial R3 y parametros de red a=b=13.93 A y ¢ =9.31 A; también se
identifica otra fase cristalina que corresponde al ZnO con numero de tarjeta 00-036-1451.

Las tarjetas obtenidas para cada fase se muestran en el Anexo IV.

Es importante notar que la técnica de difraccion de rayos X no identifica la presencia del
ion Co®" dentro de la estructura del Zn,SiOs, sin embargo el cambio en el color (blanco
para la muestra sin dopar a azul o verde para las muestras dopadas) hace suponer que el ion
se incorpora a la estructura anfitriona de ZnySiOs. Se forma una solucion soélida

sustitucional en donde el Co®" reemplaza a algunos iones de Zn>' en posiciones
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tetraédricas, esto de acuerdo a sus radios idnicos similares que son de 58 pm para
Cobalto(Il) y 60 pm para Zn(Il). Seguramente los parametros de red disminuyen
ligeramente con el aumento de la concentracién del ion Co*"; por tener un radio idnico

menor al del ion Zn*".

Existen dos métodos para determinar los parametros de red de la celda unitaria de
ZnyxCoxSi04 la cual presenta estructura romboédrica. Uno es el método de Rietveld el cual
consiste en generar un patron de difraccion tedrico y otro experimental. El patron de
difraccion tedrico incluye varios parametros; el parametro de Factor de ocupacion (de Co?*
y de Zn?"), y los pardmetros de red cristalina, entre otros. Se establece una diferencia de
minimos cuadrados de tal manera que se refinan valores de varios parametros. En el
articulo publicado por Ozel et al. (2010) [78], se determinaron los parametros de red

mediante refinamientos Rietveld.

El otro método consiste en calcular el valor de los parametros de red de acuerdo a la
ecuacion que relaciona espacio reciproco con espacio real, o bien relaciona la Ley de Bragg
con las condiciones de Laue, y que para el sistema romboédrico es:

1 (h2+k2+12) sen®a+2 (hk-+hl+kl)cos?a-cosa

d? a?(1-3cos?0+2cos’ )

Habria que resolver esta ecuacion para los 29 picos de difraccion que aparecen en el patron
de difraccion de Zny<CoxSiOs, para tres patrones de difraccion diferentes (a las tres

concentraciones del ion Co?").

Realizar los refinamientos Rietveld estd fuera del alcance de este trabajo de tesis, por otra
parte no se considerd necesario calcular la ecuacion mencionada en el segundo método, ya

que la diferencia en radios idnicos entre Zn>" y Co** es de tan s6lo 2 pm.
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Los tamaiios de particula se calcularon mediante la ecuacion de Scherrer utilizando el

software X-Powder y se muestran en la Tabla 3.1

Tabla 3.1 Tamafios de particula los pigmentos sintetizados por el método de sol-gel

calculados, mediante la ecuacion de Scherrer utilizando el software X-Powder.

Tamaro de
Sistema Fase identificada particula
(nm)
1 Zn,Si04 Zn,Si04 70.333+ 1.5
2 Zn97C00.038104 ZnS104 91.000 + 2
3 Zn1.94C00.065104 Zn;S104 71.667 £ 3.8
4  Zn;91C00.09S104 ZnS104 65.333+£0.9
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3.1.2 Espectros de Absorcion UV-Visible

La Figura 3.5 muestra los espectros de absorcion UV-Visible para las cuatro muestras
obtenidas, se tomo el rango de longitud de onda de 400-800 nm correspondiente a la region

del visible en el espectro electromagnético.

SOL - GEL

Absorbancia (u.a.)

400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.5 Espectros de absorcion UV-Visible de Zn>.xCoxSiO4 para x =0, 0.03, 0.06 y
0.09.

Ademas de los estudios de DRX, los espectros de absorcion UV-Visible también confirman
la incorporaciéon del ion Co*' a la estructura cristalina de willemita. Al realizar una
comparacion de los espectros obtenidos en la Figura 3.5 con los reportados por Ozel et al.

(2010); quien ha estudiado bastante este compuesto, logrando determinar los parametros de
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red de estos pigmentos a concentraciones mayores de cobalto, resultan ser iguales

confirmando la formacién del compuesto Zn».xCoxSiOs.

Al igual que Ozel et al. (2010), para la muestra sin dopar (Zn2SiO4) no se aprecian bandas
de absorcion, debido a que solo estd presente el ion metalico Zn*" de configuracion
electronica 34"’ y al estar todos sus orbitales d llenos, no se presentan transiciones
electronicas. Sin embargo para las muestras dopadas se observan tres bandas de absorcion
ubicadas en =550, 600 y 650 nm (ver Tabla 3.2) que corresponden a transiciones
electronicas del ion Co?" en sitios tetraédricos, las cuales son:  “T2(*F) € “As(“F),

4T1(4F) < 4A2(4F) y 4T1(4P) < 4A2(4F)

La muestra que presenta mayor intensidad de absorcion en sus bandas es la de
concentracién 9% en mol de Co*" y es el pigmento que desarrolla un color azul més

intenso.

Tabla 3.2 Longitudes de onda de los maximos de cada banda en los espectros de

absorcion de la figura 3.5.

Banda 1 Banda 2 Banda 3
Sistema
(nm) (nm) (nm)
1 Zn>S104 ——— ——— ———
2 7Zn1.97C00.03S104 566 613.42 642
3  Zn1.94C00,065104 550 585 639.05
4 7Zn;91C00.09Si04 543.72 583 638.02
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El color observado a simple vista por el ojo humano es el complementario a la longitud de

onda de maxima absorbancia ( A, . ) presente en el espectro. Los valores de maxima

absorbancia tomados de los espectros de la Figura 3.5 se muestran en la Tabla 3.3, por lo

tanto, como todos los pigmentos absorben la longitud de onda naranja nosotros los

percibimos azules. Asi, como el compuesto sin dopar (Zn2SiO4) no presenta bandas de

absorcion, deducimos que absorbe todas las longitudes de onda de la region visible y se

aprecia blanco.

Tabla 3.3 Longitud de onda de mdaxima absorbancia correspondiente al color

complementario para los pigmentos Zn>xCoxSiO4 sintetizados mediante el método de sol-

gel.
Apmix Color Color
Sistema
(nm) Absorbido  complementario

1 Zn>Si04 e e Blanco
2 Zn1.97C00.035104 613.42 Naranja Verde-azul
3 7Zn1.94C00.06S104 639.05 Naranja Azul
4 Zn1.91C00.095104 638.02 Naranja Azul
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3.1.3 Determinacion del color por el método CIE

La Tabla 3.4 muestra las coordenadas de color del CIE-Lab: L*, a* y b*. Donde L* es

luminosidad, L=100 representa el color blanco, L*=0 negro; a*, valores positivos

representan color rojo, los negativos el color verde; b*, valores positivos representan el

color amarillo, los negativos representan el color azul.

Tabla 3.4 Color y parametros: L*, a*, b* obtenidos para los polvos de Willemita pura y

dopada con Cobalto (II).
Longitud de onda Color
Sistema L* a* b*
(nm) observado

1 Zn>Si04 73.8 -74 16.7 568.4 Blanco
2 7Zn;97C0003S10s4 57.5 -28.5 1.2 498.5 Verde
3 Zni94Co00065104 47.1  -11 -23.3 482.3 Azul
4 7Zni91Co0.00Si0s 44.1 -74 234 481.0 Azul

Los parametros colorimétricos muestran valores negativos del pardmetro b* dentro del

intervalo ubicado entre -22 y -24 caracteristico de los azules.
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3.1.4 Imagenes de SEM

En la Figura 3.6 se muestra la microestructura por microscopia electronica de barrido

(SEM) de los pigmentos Zn1.97C00.035104 y Zn1.91C00.09S104.

. € g
LY g .
1am  IFUNAM

x10,000 15.0kV UED GB WD 4 .6mm x10,000

(a) (b)

Figura 3.6 Micrografia SEM de Zn2.xCoxS104 para a) x =0.03, b) x=0.09.

En las Figuras 3.6 se observan particulas de forma irregular que forman aglomerados. Se
logran apreciar particulas de diferente tamafio debido a que estos pigmentos estan

conformados por dos fases; la de willemita y la de 6xido de zinc.
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3.1.5 Pigmentos obtenidos y rendimiento

Los pigmentos ZnzxCoxSiO4 obtenidos a 1400°C se muestran en la Figura 3.7, a
simple vista la gama de colores es blanco para x = 0, verde para x = 0.03 y azul intenso

para x =0.6 y 0.9.

Método Sol-Gel

Zn,Si0, Zn197C0003510;  ZNn;94C04 065104 Zn;91C00 095104

Figura 3.7 Pigmentos de Zn».xCoxSiO4 para x = 0, 0.03, 0.06 y 0.09 obtenidos a 1400°C
por el método de Sol- Gel

Durante la experimentacion se pesaron cantidades estequiometrias de los reactivos para
obtener 2 gramos de producto correspondiente al pigmento Zn».xCoxSiOs, el rendimiento

obtenido se muestra en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Rendimiento obtenido de los pigmentos de Zn».xCoxSiOs sintetizados por el

método de Sol- Gel.

Cantidad de
% de
Sistema producto obtenido
rendimiento
(@
1 Z1n5S104 1.801 90.05
2 7Zn1.97C00.03S104 1.7992 89.96
3 7Z11.94C00.065104 1.7876 89.38
4 711.91C00.090S104 1.7834 89.17

3.1.6 Pruebas de los pigmentos sobre porcelana

La Figura 3.8 muestra el pigmento Zni.91C00.09S104 sintetizado por el método de sol-gel

aplicado sobre porcelana.

Método Sol-Gel

ZNn;91C0g g9 SIO,

Figura 3.8 Aplicacion del pigmento Zni.91C00.090S104 sobre porcelana.
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El pigmento muestra un buen desempefio como pigmento ceramico, la pieza de porcelana
mostrd un color azul brillante, demuestra su estabilidad quimica al mezclarse con el

esmalte a 1170°C.

3.2 Sistema Zn;«CoxSiO4 para x=0.03,0.06 y 0.09 preparado
mediante el método de Reaccion en Estado Solido

3.2.1 Patrones de difraccion de las muestras obtenidas

La Figura 3.8 muestra el patron de difraccion de la muestra Zni.97C00.035104.
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Figura 3.8 Patron de difraccion de la muestra Zn1.97C00.03S104.

Experimental pattern: {tn14c3es.raw)
[ 2n2 { 5i 04) Zinc Silicate (Willemite)

La Figura 3.9 muestra el patron de difraccion de la muestra Zni.94C00.065104.
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Figura 3.9 Patron de difraccion de la muestra Znj.94C00.065104.

Experimental pattern: (es14ctv.raw)
[ zn2 { 5i 04 ) Zinc Silicate (Willemite)

%" La Figura 3.10 muestra el patron de difraccion de la muestra Zni.91C00.09SiOx.
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Figura 3.10 Patron de difraccion de la muestra Zn.91C00.09S104.
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En los tres patrones de difraccion se observa una fases cristalina, las lineas rojas muestran
la fase de Zn,SiO4 (willemita) que se identifica con el numero de tarjeta 00-085-0453 del
ICDDO [77] que corresponde a una estructura romboédrica, con grupo espacial R3 y

parametros de red a=b=c = 8.628 A. La tarjeta obtenida se muestra en el Anexo IV.

Como se menciond anteriormente la técnica de difraccion de rayos X no identifica la
presencia del ion Co*" dentro de la estructura del Zn,SiOa, sin embargo el cambio de blanco
para la muestra sin dopar a azul para las muestras dopadas, hace suponer que el ion se
incorpora a la estructura anfitriona de Zn>Si04. Como sucede en los pigmentos sintetizados
por el método de sol-gel, también en estos compuestos se forma una solucion solida
sustitucional en donde el Co®" reemplaza a algunos iones de Zn>" en posiciones tetraédricas
debido a una diferencia de 2 pm entre ambos radios i6nicos. De igual forma se espera una
ligera disminucién en los parametros de red de la estructura de willemita con el incremento

de la concentracion del ion Co?".

Los tamafios de particula se calcularon mediante la ecuaciéon de Scherrer utilizando el

software X-Powder y se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Tamafios de particula de los pigmentos sintetizados por el método de reaccion en

estado solido calculados mediante la ecuacion de Scherrer utilizando el software X-Powder.

Tamaiio de
Sistema Fase identificada particula
(nm)
1 7Zn1.97C00.03S104 Zn>S104 92+1.5
2 7Z11.94C00.06S104 Zn>Si104 69+ 1.5
3 7Zn1.91C00.090S104 Zn>Si104 64 +2

61



Capitulos 3 Resultados y Discusion

3.2.2 Espectros de Absorcion UV-Visible

La Figura 3.11 muestra los espectros de absorcion UV-Visible para las tres muestras
obtenidas por esta ruta de sintesis, se toma el rango de longitud de onda de 400-800 nm

correspondiente a la region del visible en el espectro electromagnético.

1.8

ESTADO SOLIDO

Absorbancia (u.a.)

0.0

1 3 I T I T I T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.11 Espectros de absorcion UV-Visible de Zn2 xCoxSiO4 para x =0.03, 0.06 y
0.09.

Al comparar los espectros obtenidos en la Figura 3.11 con los reportados por Ozel et al.
(2010); en los cuales se observan tres bandas de absorcion bien definidas, resultan ser
iguales confirmandose la incorporacion del ion Co?" a la estructura de willemita y por lo
tanto la formacion del compuesto Zny.xCoxSi04. Al igual que Ozel et al. (2010), en los

espectros de la Figura 3.11 se observan tres bandas bien definidas ubicadas en =550, 580 y
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640 nm (ver Tabla 3.7) que corresponden a transiciones electronicas del ion Co** en sitios

tetraédricos, las cuales son: “T2(*F) € *A2(*F), “*Ti(*F) € *Ax(°F) y *Ti(*P) € *Ax(*F)

Tabla 3.7 Longitudes de onda de los méximos de cada banda en los espectros de

absorcion de la figura 3.10.

Banda 1 Banda 2 Banda 3
Sistema
(nm) (nm) (nm)
1  Zni.97C00.03S104 543.18 582 635.46
2 7Zn1.94C00.065104 547 585 637.26
3 Zn1.91C00.09S104 552 582 638.84

Los valores de maxima absorbancia ( A4, ) tomados de los espectros de la Figura 3.11 se

muestran en la Tabla 3.8. Debido a que la longitud de maxima absorbancia corresponde al

color naranja los pigmentos se aprecian de color azul.

Tabla 3.8 Longitud de onda de maxima absorbancia correspondiente al color
complementario para los pigmentos Zn>xCoxSiO4 sintetizados mediante la reaccion en

estado solido.

Amix Color Color
Sistema
(nm) Absorbido  complementario
1  Zn197C00035104  635.46 Naranja Azul
2 Zn194Co00.06S104  637.26 Naranja Azul
3  Zni91Co00.09Si04  638.84 Naranja Azul
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3.2.3 Determinacion del color por el método CIE

La Tabla 3.9 muestra las coordenadas de CIE L*a*b*. En los sistemas se aprecia que la

coordenada b* es negativa, con un valor absoluto mayor respecto de a*, por lo que los

pigmentos se caracterizan de color azul, el cual se le confiere a la cantidad de cobalto

contenido en la estructura.

Tabla 3.9 Color y parametros: L*, a*, b* obtenidos para los polvos de Willemita dopada

con Cobalto (II).
Longitud de

Color

Sistema L* a* b* onda

observado

(nm)
1 Zn1.97C00.03S104 63 6.4 -43.5 475.0 nm Azul
2 7Zn1.94C00.065104 48.5 243 -62.9 470.4 nm Azul
3  Zni1.91C00.09S104 41.1 25 -59.1 469.6 nm Azul

Los parametros de b* obtenidos en los pigmentos preparados por esta ruta, comparados

con los sintetizados por el método anterior, demuestran que estos pigmentos desarrollan un

color azul mas profundo, respecto a los pigmentos obtenidos por el método de sol-gel.
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3.2.4 Imagenes de SEM

En la Figura 3.12 se muestra la microestructura por microscopia electronica de barrido

(SEM) de los pigmentos Zni.97C00.035104 y Zn1.91C00.09S104.

x20,000

(b)

Figura 3.12 Micrografia SEM de Zn» xCoxSiO4 para a) x=0.03, b) x=0.09.

Se aprecian particulas de mayor tamafio que las obtenidas por sol-gel, y presentan mayor
aglomeracion. Los tamafios de particula calculados mediante datos de difraccion (Ec.
Scherrer) son mas confiables que los obtenidos por microscopia electronica de barrido ya

que esta técnica realiza un analisis s6lo de tipo puntual.
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3.2.5 Pigmentos obtenidos y rendimiento

Los pigmentos ZnzxCoxSiO4 obtenidos a 1400°C se muestran en la Figura 3.13, a simple

vista la gama de colores es azul celeste para x = 0.03 y azul intenso para x = 0.6 y 0.9.

Reaccion en Estado Sélido

Zn4 7C0q 03510, Zn; 94C00 065104 Zn; 4,C0g09Si0,

Figura 3.13 Pigmentos de Zn».xCoxSiO4 para x = 0.03, 0.06 y 0.09 obtenidos a 1400°C por

el método de reaccidn en estado solido.

Durante la experimentacion se pesaron cantidades estequiometrias de los reactivos para
obtener 2 gramos de producto correspondiente al pigmento Zn>xCoxSiO4, el rendimiento

obtenido se muestra en la Tabla 3.10.

66



Capitulos 3 Resultados y Discusion

Tabla 3.10 Rendimiento obtenido de los pigmentos de Zn>.«CoxSiO4 sintetizados por el

método de Reaccion en Estado Solido.

. Cantidad de.producto % de
Sistema obtenido L.
rendimiento
(@
7Zn1.97C00.03 S104 1.9431 97.155
7n1.94C00.06 S104 1.9237 96.185
7Zn1.91C00.09 S104 1.9093 95.465

3.2.6 Pruebas de los pigmentos sobre porcelana

La Figura 3.14 muestra los pigmentos Zn1.97C00.035104 'y Zn.91C00.09S104 sintetizados por

la reaccion en estado sé6lido aplicados sobre porcelana.

Reaccion en Estado Sdlido

Zn; 97;€04 03 SI0, Zn; 91C04 9 SIO,

Figura 3.14 Aplicacion de los pigmentos Zn1.97C00.03S104 y Zn1.91C00.090S104 sobre

porcelana.
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El pigmento muestra un buen desempefio como pigmento ceramico, la pieza de porcelana
mostrd un color azul intenso brillante para la muestra de 9% en mol de cobalto, y un poco
menos intenso para la de concentracion de 3% en mol. Se demuestra su estabilidad quimica

al mezclarse con el esmalte a 1170°C.
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Conclusiones

El método de reaccion en estado sélido resultd ser el mejor método de sintesis
para obtener estos pigmentos debido a que se obtienen 100 % puros, es decir se
identifica unicamente la fase de willemita. La intensidad del color aumenta
linealmente con la concentracion del ion Co?*. Los pigmentos obtenidos son

todos azules, los parametros colorimétricos muestran un color azul profundo.

Con el método de sol-gel, los pigmentos obtenidos mostraron una fase cristalina
adicional, el 6xido de zinc, ZnO; con este método se obtuvo un pigmento de
color verde correspondiente a la muestra Zni.97C00.03S104, las otras dos muestra

resultaron de color azul.

Las técnicas de caracterizacion tanto difraccion de rayos X (método de polvos),
espectroscopia UV-visible y microscopia electronica de barrido resultaron ser

efectivas para identificar los pigmentos obtenidos, complementandose a la vez.

Los tamafios de particula determinados con la ecuacidon de Scherrer resultan ser
mas confiables que los obtenidos por microscopia electronica, al tomarse en

cuenta toda la muestra durante el analisis y no solo un grupo de particulas.

En ambos métodos de sintesis, los tamafios de particula calculados con datos de
difraccion de rayos X resultaron entre 92 a 64 nm para la fase de interés, por
presentar tamafios de particula muy pequefios se espera que estos pigmentos

tengan alta facilidad de dispersion, asi como por la su morfologia.
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Los rendimientos obtenidos resultaron mayores por el método de reaccion de
estado soélido respecto a los de sol-gel. En este ultimo método la decantacion
resulto ser una técnica de separacion poco efectiva y parte de los reactivos
quedaron suspendidos en el solvente, una opcion habria sido centrifugar, pero en

el laboratorio no se cuenta con este equipo.

Se logréo comprobar la estabilidad térmica de los pigmentos sintetizados al ser
aplicados sobre porcelanas, que a pesar de la alta temperatura a la que se prepara

la porcelana la intensidad del color de los pigmentos se conservo.

El pigmento muestra un buen desempefio como pigmento cerdmico, la pieza de
porcelana mostré un color azul intenso brillante para la muestra de 9 % en mol
de cobalto, y un poco menos intenso para la de concentracion de 3 % en mol. Se
demuestra su estabilidad quimica al mezclarse con el esmalte a llevarse a una

temperatura de 1170°C.

Los pigmentos con bajas concentraciones de Co** no se encuentran reportados
en la literatura, por lo cual presentan ventaja ante los ya existentes; los cueles
son de altas concentraciones, se espera que en la sintesis de estos nuevos
pigmentos de innovacion se disminuyan costos de produccion y de impacto

ambiental, asi como alteraciones a la salud por su baja toxicidad.
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Anexo I. Cristalografia

El agrupamiento mas pequefio en un cristal el cual es representativo de la estructura
cristalina se llama celda unitaria. La celda unitaria puede tener una de las siete formas
fundamentales o siete sistemas cristalinos, teniendo cada uno de ellos un distinto nimero de
simetrias que son: Cubico, Tetragonal, Ortorrombico, Romboédrico, Hexagonal,

Monoclinico y Triclinico.

Tabla AI.1 Principales caracteristicas de los siete sistemas cristalinos [79-80].

Sistema cristalino Ejes de la celda Angulos de la celda
unitaria unitaria

Cubico a=b=c a=p=y=90°
Tetragonal a=b#c a=B=y=90°
Ortorrémbico a#b#£c a=p=y=90°
Monoclinico atb#c a=v=90°#3
Triclinico atb#c aAP#y#90°

Hexagonal a=b#c a=p=90°, y=120°
Trigonal a=b=c 0=B=y£90°

(o romboédrica)
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El namero de sistemas cristalinos es igual al namero de grupos puntuales de
transformacion en la red (transformacién que dejan siempre invariante un punto (o mas) de
la red) con una base de simetria esférica. Si la base no es de simetria esférica, obtenemos
los 32 grupos puntuales cristalograficos. El nimero de redes de Bravais es el nimero de
grupos del espacio (3D) con una base de simetria esférica, que se convierten en los 230

grupos espaciales que representan a las 230 posibles estructuras cristalinas [81].

Bravais demostré que solo son posibles 14 redes de translacion tridimensionales y
homogéneas (ver Figura Al.1), compatibles con las caracteristicas de simetria de cada

sistema cristalino, es decir, s6lo hay 14 posibilidades diferentes de asociar atomos, iones o

moléculas para formar un cristal [82].
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Figura AIl.1 Las catorce redes cristalinas de Bravais agrupadas segun los siete sistemas

cristalinos.

79



Anexo |l

Anexo II. Calculos estequimétricos

e Calculos estequimétricos para el sistema Zn2xCoxSiO4 para x =0, 0.03, 0.06 y

0.09 por el método de sol-gel

ZZH(CH3COO)2 + TEOS 2> ZnSiO4 x=0) T CO, + HO
3.9398 ¢ 2¢

1.8692 ¢

2.0034 mL

1.97 Zn(CH3COO), + 0.03 Co(CH3COO), + TEOS 2> Zn9;Coo03 Si0s  + CO, + H,0
3.8839 ¢ 0.0671 g 1.8708 ¢ 2¢
2.005 mL
1.94 Zn(CH3COO), + 0.06 Co(CH3COO), + TEOS 2> Zn.o4Coo06 Si0s  + CO, + H,0
3.8282 ¢ 0.1343 g 1.8725 ¢ 2¢
2.0069 mL
1.91 Zn(CH3COO), + 0.09 Co(CH3COO), + TEOS > Zn;.91Coo.09 SiO4 + CO, + H,O
37722 ¢ 0.2017 g 1.8741 g 2¢
2.0087 mL
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Tabla AIL.1 Cantidad de reactivo analitico pesado para preparar el sistema Zn>xCoxSiO4
parax =0, 0.03, 0.06 y 0.09.

Zn (CH3COO)22H:0 Co (CH3COO)2:4H20 TEOS
Sistema X (gramos) (gramos) (mL)
1 0 3.9402 e 2
2 0.03 3.8841 0.0673 2
3 0.06 3.8283 0.1345 2
4 0.09 3.7724 0.218 2

e Calculos estequimétricos para el sistema Zn2xCo0xSiO4 para x = 0.03, 0.06 y

0.09 para el método ceramico (reaccion en estado solido)

1.97 ZnO + 0.03 Co(CH3COO0), + SiO; Zn1.97C00.03 Si04 + CO, + HO
14397 g 0.0671 g 0.5395 2¢

g
1.94 ZnO + 0.06 Co(CH3;CO0O), + SiO, 7Zn1.94C00.06 Si04 + CO, + HO
14189 g 0.1343 ¢ 0.5399 2g

g
1.91 ZnO + 0.09 Co(CH3COO), + SiO; Zn1.91C00.09 Si04 + CO, + HO
13983 g 0.2016 g 0.5405 2¢

g
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Tabla AIL2 Cantidad de reactivo analitico pesado para preparar el sistema Zn>xCoxSiO4
donde x =0.03, 0.06 y 0.09.

Zn0O Co (CH3C0O0)2:4H20
X SiO2
Sistema (gramos) (gramos)
(gramos)
1 0.03 1.4397 0.0672 0.5395
2 0.06 1.4189 0.1343 0.5399
3 0.09 1.8983 0.2018 0.5405
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Anexo III. Técnicas de caracterizacion

A.Difraccion de rayos X (método de polvos )

Esta técnica es la més importante y util en la quimica de estado so6lido, se emplea para la
determinacion de estructuras cristalinas. Se requieren tres elementos importantes:

7" Radiacién - Fuente de rayos X de A variable.

7" Muestra - So6lo de estructura cristalina; polvo o una pieza soélida previamente

molida.

%" Detector - Recoge los rayos X difractados (contador de radiacion).

(a) (b)
Difractograma
Tubo de rayos X 2.000 4 9 M
(CuKa = 1,542 A) 1
: : A
Filtro de niquel ‘ 1.5004 D Picos de
Tubo detector A | difraccién
\ Registro T
// ( Goniémetro g 1.000 4
7 i |
. £
fendia 26 5004 Linea de base f
Muestra = = —® Haz primario ] ‘|: L t
en polvo —» —» —» Haz secundario e N | 'Y YL T
(05 o e o o o o o e e o B L N L B e o i e e o B
20 40 60
26(CuKaz) —»

Figura AIII.1 a) Esquema general de un difractometro de rayos X. b) Respuesta obtenida,
patron de difraccion de RX [83-84].

Donde un haz de rayos X que pasa a través de una muestra microcristalina genera un patron
de difraccion bien definido y caracteristico el cual se compara con una base de datos para
poder caracterizar la muestra. La longitud de onda de rayos X cominmente empleada es la

radiacion Ka, A=1.5418 A, emitida por el cobre. Un patrén de difraccion de rayos X es un
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conjunto de lineas o picos observables en la pantalla de la computadora, cada uno de

diferente intensidad y posicion (d-espaciado o angulo Bragg 0) [85].
Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X que pasa a través de una particula en estado solido es dispersado
por los atomos que ordenadamente constituyen la materia cristalina. La relacion entre la
radiacion y la estructura del cristal viene dada por la ley de Bragg, que se expresa por la
siguiente ecuacion: ni = 2d senf. Donde n es un numero entero (orden de reflexion,
generalmente se utiliza el valor de 1), 4 es la longitud de onda de los rayos X (generalmente
CuKo = 1.5418 A) , d es el espaciado en A entre planos reticulares paralelos y 0 es el
angulo de incidencia. Los rayos X son difractados por el cristal solo si se cumple que el

angulo de incidencia sen 0 es igual a nA/2d [86].

Y R
X S

4 0 o e—oa

T blo

d(A)
Y a ;

° ° ° ) o3

B
o o o o o—a;

ni=2d-senf

Figura AIIlL.2 Esquema donde se representa la ley de Bragg.
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Tamaiio de particula

Para obtener los tamafnos de particula se empled el software X-Powder el cual basa su

calculo en la ecuacion de Scherrer que es la siguiente:

k2
~ B cosh

Doénde: d = tamafo de particula, £ = 0.9, constante en funcién de la forma de la particula,
A = 0.154178 nm, f = %(20>-20;), ancho de pico en radianes y 6 = angulo de
incidencia [87-88].

B. Espectroscopia UV- Visible RD

La espectroscopia o espectrofotometria UV- visible, utiliza radiacion electromagnética
(luz) de las regiones visible y ultravioleta cercana (A= 380-780 nm). La radiacion absorbida
por las moléculas desde esta region del espectro provoca transiciones electronicas que
pueden ser cuantificadas, observables como bandas caracteristicas en el espectro de

absorcion [89].

Debido a la relacion entre el fendmeno de absorcion y reflexion se da espectroscopia de
reflectancia difusa UV-visible, la cual se emplea para analizar muestras en polvo por ser
materiales que absorben poca cantidad de la luz que es incidida, reflejando la cantidad
restante que no es absorbida ni transmitida. La respuesta obtenida es un espectro de
reflectancia difusa que se grafica como F(R)vs.A , donde F(R) es la funcién Kubelka-Munk,
cuyo valor es transformado a su equivalente en unidades de absorbancia, generando el
espectro de absorcidon que es el que arroja la computadora. En el espectro de absorcion se
grafica la Absorbancia contra la longitud de onda (1), donde la A de maxima absorbancia

correspondera al color absorbido por el compuesto.
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El funcionamiento de un espectrofotdémetro consiste basicamente en iluminar la muestra
con luz blanca que se hace pasar a través de un dispositivo monocromatico y calcular la
cantidad de luz que refleja dicha muestra en una serie de intervalos de longitudes de onda
de 400 a 700 nm. El instrumento se calibra con una muestra o loseta blanca cuya
reflectancia en cada segmento de longitudes de onda se conoce en comparacion con una

superficie de reflexion difusa perfecta [90-91].

Monocromador

Matriz de fotodetectores

Analisis espectral de la
muestra Muestra

Figura AIIL.3 Esquema general del espectrofotdémetro UV-visible por RD.

C.Método de CIE

La organizacion llamada CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) determina los
valores estandar que se utilizan en todo el mundo para medir el color. Los valores utilizados
por CIE se denominan L *, a* y b *, por lo que el método de medicion del color se llama
CIELAB y las coordenadas representan:

7" L*: Representa la diferencia entre la luz, blanco (cuando L* = 100) y oscuro (en la

que L* =0).
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7" a*: Representa la diferencia entre verde (-a*) y rojo (+a*).

7" b *: Representa la diferencia entre el amarillo (+ b*) y azul (-b*) [92].

Usando este sistema cualquier color corresponde a un lugar en el grafico mostrado en la
Figura Alll.4 Las variables de L*, a* o b* se representan como AL *, Aa *, Ab*. Esto
representa la magnitud de la diferencia de color, pero no indica la direccion de la

diferencia de color [93].
100 &

+b
Lk

<
L4 -,

Figura AIIl.4 Sistema de coordenadas CIELAB.

D.Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es una
técnica que permite el andlisis superficial de muestras organicas e inorganicas para obtener
informacion morfologica del material analizado, produciendo imagenes de alta resolucion a
escala de nanometros. En esta técnica se utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de
luz para formar la imagen, por lo que solo se pueden obtener imdgenes en blanco y negro

puesto que no utiliza luz visible [94].
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Un haz electrones procedentes de un filamento que es acelerado y focalizado mediante una
serie lentes electromagnéticas hacia la muestra. El material a analizar se recubre con una
capa de carbono o una capa delgada de un metal, como el oro, para darle carcter
conductor. Debido a la interaccion que sufren estos electrones con la muestra se genera

una serie de senales que recogidas y amplificadas permiten obtener figuras en 3D.

Una caracteristica importante es que el haz electronico que barre la superficie de la muestra
esta sincronizado con el haz electronico de un tubo de rayos catddicos que barre la pantalla
de observacion. Por lo que existe una correspondencia punto a punto entre la superficie de

la muestra barrida y el tubo de rayos catodicos [95].

Lente objetivo

Figura AIIL.S Microscopio electronico de barrido.
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Anexo VI. Tarjetas de identificacion

A. Tarjetas identificadas por la base de datos JCPDS-ICDDO para los

pigmentos sintetizados por el método de Sol-Gel [77]:

Tarjeta nimero 00-037-1485 correspondiente a la fase de Zn2SiOy :

EiPDF # 371485, Wavelength = 1,540598 (A)

37-1485 Quality:* Znz 504

CAS Mumber. 13597-65-4 Zinc Silicate L

Molecular Weight 222 84 Fetf: Meturdie, H et al. Powder Diffraction, 1. 274 (1986)

Walurmne[CO]: 1566.35 n

O 4.252 DO .

Sys: Rhombohedral % E

Lattice: Rhomb-centered = E o

SGoRIN48 L =

Cell Parameters: Eog ‘ ‘ “ ‘ ‘ ‘ H‘—

213'93 E fg'm | L IR ||I i ||||'||||' il I|‘|I\U| Iluh |||||

SS/FOM: F30=182(.0042, 39) 5.8 30 2.0 15 o (4)

A dis) mt bk 1| diA) e bk 1| i) Rk

Lambda; 1.5405981 7.3803 E 1 0 1 |20730 i o2 1 4 |16167 2 07 2

Filter: Graph 6.9733 14 1 1 0 |20478 B 4 2 2 |1.5939 M 710

d-sp: diffractarmeter 5.0627 10 2 1 |[20z0 M 6 0 0 |15864 1 5 1 4

tineral Mame: 43425 30 1 2 |20086 7 4 1 3 |15516 17 00 6

wWillemite, syn 40873 16 2 1 1 |19652 301 5 2 |15206 9 6 30

. 4.0240 3303 0 0 [19407 304 3 1 15143 E 1 1 8

Aeocalled 1.6063 A 2 0 2 |19328 1M 5 2 0 |14863 A 45 2
34846 72 2 2 0 [19109 < 1 3 4 |1.4863 12 71
3.2580 4 1 2 2 |1.859% 4 3 3 3 | 1.4477 2 306
31510 E 1 3 1 |1.8253 203 4 2 |1.4427 <1 4285
28350 100 1 1 3 |1.8060 2 1 6 1 14212 M o713
27179 13 1 2 [1.7795 <1 2 0 5 [1417 24 2 2 6
26343 86 4 1 0 [17237 2 1 2 5 [1.3937 E 5 50
25325 2 0 4 2 |16957 17 0 1 |1.3856 1 70 4
2.3798 2 2 3 2 |16882 9 6 0 3 |1.3656 18 6 3 3
23174 B0 2 2 3 |1675% 2 0 5 4 |13577 <1 3 485
2.2859 4 1 0 4 |16475 4 6 2 1 [13412 5 300
22158 2 2 4 1 |16406 8 5 2 3 [1.3367 19 4 1 8
21431 F 5 0 2 |16290 2 2 4 4 |1.327 <A 6 4 2
21111 <15 1 1 [16274 13 1 5 [1.3169 18 20
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7" Tarjeta nimero 00-036-1451 correspondiente a la fase de ZnO:

E*j PDF & 361451, Wavelength = 1.540598 (A)

361451 Quality: * Zn0

CAS Number, 1314132 Zine Oxide o

Molecular Weight 8138 Fef MchMurdie, H et al.. Powder Diffraction, 1. 76 (1986)

Yolume[CD]: 4762 N

D 5675 Dim: o

Sys: Hexagonal =B

Lattice: Primitive - E a

S.G.: PBamc(186) L o

Cell Farameters: g ‘ =

p326 b o5 . s Tl

S5/FOM: F27=131(,0071, 29) 36 1.8 1.3 1004 d (&)

Iflcor:

Rad: Cukal dia) It h k1| dia Ittt h k1| day It h k|

Lambela: 1.5405961 28143 7 1 0 0 |13m7 2 0 0 4 |.93860 1 20 4

Fitter: Graph 25033 44 0 0 2 |1.2380 4 20 2 |92 3300

d-sp: diffractometer 2.4759 100 1 0 1 |1.1816 11 0 4 |.30894 B 21 3

tineral Mame: 19111 23 1 0 2 |1.0931 7 2 0 3 |.B@ss 4 30 2

Zincite. syn 16247 32 1 1 0 |1.0638 32 1 0 |.B676R 1T 006
: 1.4771 29 1 0 3 |1.0422 B 2 1 1 |.83703 3205

Also called:

e bt 14071 4 2 0 0 |10159 4 1 1 4 |.82928 1 106

Zinc white 13781 23 1 1 2 |.98484 2 2z 1 2 |.82389 2 21 4

13582 1M 2 0 1 |.97663 E 1 0 &5 |.81246 3 220

90



Anexo IV

B. Tarjetas identificadas por la base de datos JCPDS-ICDD© para los

pigmentos sintetizados mediante la Reaccion en Estado Solido.

Tarjeta naimero 00-085-0453 correspondiente a la fase de Zn>SiOs4:

K3 PDF # 850453, wavelength = 1.54060 (A)

85-0453 Quality. C Zn2 (5i04)
CAS Mumbear Zinc Silicate
— Fef Calculated from CSD using POWD-12++, (1997)

@;’fgi’&g}fe'%ﬁ 22122'84 Rief. Hang, C. Simonov, M., Belov. MY, Kristallografiya, 15, 457 (1570)

D 4.260 D N

Sys: Rhombohedral - 3:

Lattice: Rhomb-centered 7 &

S.G:RI(148) - E

Cell Parameters: s g

2 8628 b c g “ 2

« 107380 & * | TR

I I

lcor: 255 58 a0 20 15 13 d (&)

rd Cuke e diA) e bk 1| i) e ok 1| d(A) et ok

Filtar: £.49757 73 7 1 0 17187 22 2 3 0 |13183 7 B o2 4

d-sp: calculated 50622 2 1 1 1 |1.6389 4 4 4 1 [13073 2 1 60

ICSD #: 016172 43293 37 01 1 0 |18874 713 3 3 |13045 2 55 2

- ; 4.0971 Mg 1 2 0 [1673 1303 3 2 |1.2943 103 31

el Harme: 40274 279 2 1 1 |1.5488 24 & 3 1 | 12674 7 572
36738 4 0 2 0 |154m M3 4 2 |12874 703 6 1
34678 683 2 2 0 |16270 m2 4 2 12716 E 46 1
3.2540 3 1 2 1 18230 14 1 4 0 |12655 134 4
31817 2 7 2 1 |18178 7 308 0 |12637 12 61
3.0920 7 1 1 1 |16003 94 B 3 2 |1.2528 m B 51
28267 874 1 2 0 |15845 8 1 5 0 |12452 145 3
27162 8 1 3 0 |15808 B33 1 |1.2434 4 3 5 3
2 B3R5 993 * 3 1 2 |15768 304 4 2 12314 2 722
25311 26 7 2 2 |154E0 9 2 2 2 |12262 15 060
2.4525 B0 3 0 |15417 B2 1 2 4 |1.2181 2 B 5 2
23793 12 % 3 1 |15 B3 B 4 1 |1.2126 24 B 5 3
23137 478 7 3 1 |15189 B2 3 5 1 |1.2077 2 18 1
22774 22 1 2 1 |15083 1702 3 1 |17955 12 50D
22171 17 73 3 1 |15083 1702 5 1 |1189 145 2
2 1649 302 2 0 |1.4906 1T 373 5 |17889 13 7
21430 48 4 1 1 14718 1 0 5 0 |17a08 2 742
21130 1T 4 2 1 | 148675 748 1 |17 1370
2 0676 11 3 0 |14577 BB o2 4 |11712 710
2.0485 M 2 4 0 |14433 153 3 0 |17692 1T F 4 4
20137 B4 2 2 |14433 15 3 4 3 | 17611 4 4 70
2.0082 3 1 4 0 |1.4398 13 1 5 1 |1.1880 2 270
1.9655 23 3 3 2 |1430 E B o2 2 |1183 1T 6 53
18423 22 03 4 0 14212 281 B o2 1 |11488 1M 7 43
18347 @ 4 3 1 [14133 Bl 2 4 0 |11387 1242
1,089 4 3721 |1am 28 4 3 2 |113n 17 51
18534 |2 4 1 | 14085 E & 3 1 |11309 11 6D
18394 70 4 0 |1395 54 5 5 0 |11228 15 70
18337 B2 2 1 |13846 2 17 6 [1n 7706 2
18259 1M 3 4 1 |13657 13 3 6 0 |11M8 I/ 170
18072 1 4 3 2 |13558 B B2 2 |11085 1 %6 2
17786 4 7 4 1 |1352 4 473 5 11023 1T 21
17734 o103 1 |1.3424 49 3 3 B |1.0965 146 3
17439 2 4 4 0 |1333 135 1 5 0 1007 17 44
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