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Resumen

Los pigmentos inorganicos comerciales poseen un tamafio de particula ubicado entre 1-30 um, en su
mayoria son 6xidos, sulfuros, carbonatos y silicatos. Se aplican en pinturas, barnices, plasticos, vidrio,
colores para artistas, tintas impresoras para papel y textiles, decoracion de pieles, materiales de
construccion, cerdmica (muebles de bafio, pisos y recubrimientos), imitacion de pieles, caucho, papel,

cosmeéticos, esmaltes y recubrimientos ceramicos.

En este trabajo de tesis se sintetizaron dos pigmentos el CoCr204 y el Co.CrO4 con tamafios de
cristalito ubicado en el régimen de nanoescala, mediante el método de co-precipitacion de soluciones
acuosas y posterior tratamiento térmico. El primero desarrollé un color azul-verde y el segundo, color

negro.

Los nanopigmentos se caracterizan porque presentan una mayor y mejor dispersion en el medio
dispersante, aumentando su poder cubriente, es decir pueden impartir color a grandes superficies con

cantidades pequefias de pigmento.

Los pigmentos CoCr20s y el Co2CrO4 presentan estructuras cristalinas de tipo espinela, la cual
contiene dentro de su celda unitaria sitios tetraédricos y octaédricos, de tal manera que el color
desarrollado en estos pigmentos depende de la distribucion de los cationes transicionales en estos
sitios. Con la técnica de difraccion de Rayos X es posible ubicar estos cationes en los diferentes sitios

ocupados.

El color de los pigmentos se obtuvo mediante los parametros colorimétricos obtenidos del método

CIE utilizando los espectros de reflectancia difusa de cada pigmento.

La composicion quimica, asi como sus estructuras cristalinas se determinaron mediante difraccion de
rayos X (método de polvos). La morfologia de los pigmentos se estudié mediante microscopia
electronica de barrido (SEM).

Ambos pigmentos se aplicaron sobre porcelana para determinar su desempefio como pigmentos

ceramicos de alta temperatura.



Capitulo 1.- Antecedentes

1.1 Historia de los pigmentos

Los pigmentos inorganicos se encuentran de manera natural en nuestro planeta, se conocen desde
hace aproximadamente 60,000 afios, existen registros arqueoldgicos que datan desde la prehistoria,
donde el ocre natural era utilizado como pigmento durante la era de hielo, el cual era utilizado con
fines decorativos en cuevas. Durante el periodo Pleistoceno en cuevas en el sur de Francia (Figura
1.1) y el norte de Africa y Espafia, donde producian pigmentos, hechos con base en carb6n vegetal,

ocre, manganeso café y arcillas y mantuvieron su produccion hace 30,000 afos.

Fig. 1.1. Pintura rupestre de la cueva de Lascaux, Francia, pigmento ocre. Consultado el 18/03/2020 de la
URL https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Lascaux_painting.jpg

Mientras el tiempo transcurria cerca del afio 20,000 a.C., el ocre seguia siendo utilizado como
pigmento en la decoracion de vasijas, el ocre natural era quemado, y combinado con Minerales con
sales que contenian manganeso para la produccion de pigmentos color rojo, violeta y negro. El sulfuro
de arsénico y el amarillo de Népoles (un antimoniato de plomo) eran los primeros pigmentos amarillos
claros. El lapislazuli ultramar (lapis lazuli) y el lapislazuli artificial (lapislazuli egipcio) azul y
espinela de aluminio cobalto fueron los primeros pigmentos azules. Terra verte, malaquita y un
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clorhidrato de cobre preparado sintéticamente fueron los primeros pigmentos verdes. Los esmaltes
coloreados para ladrillos (es decir, pigmentos ceramicos) fueron ampliamente utilizados por los
Caldeos. La calcita, algunas fases de sulfato de calcio y la caolinita fueron los productos blancos que

se usaban en esa época.

Conforme las técnicas de pintura y tefiido fueron mejorando en Egipto y Babilonia, los métodos de
sintesis para la obtencidn de pigmentos fueron aumentando, contribuyendo a diferencia de los griegos
y romanos con el pigmento, aun conocido, azul egipcio (Figura 1.2), un lapislazuli sintético hecho a
base de silicato de cobre y calcio. Otra aportacion a la gama de colores en los pigmentos fue la sintesis
de un pigmento color negro, el cual era resultante de la combinacién de sulfuro de plomo y el sulfuro
de antimonio. Para los pigmentos rojos se utilizaba el cinabrio, un mineral rojo de sulfuro de mercurio

y para obtener pigmentos color azul utilizaban oxido de cobalto y aluminio.

Fig. 1.2. Vasija decorada con una margarita en Dendera utilizando el pigmento azul egipcio. Consultado el
18/03/2020 de la URL https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/eb/Egyptian_-
_Blue_Faience_Saucer_and_Stand_- Walters_481608_-_Top.jpg
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De los siglos IV al VI a.C., el desarrollo de nuevos métodos de sintesis para pigmentos no tuvo
muchas contribuciones, esto por las migraciones constantes que ocurrian en Europa, sin embargo, las
contribuciones mas notables fueron la del pigmento color carmin, hecho a base de grana cochinilla

en México, y el desarrollo de pigmentos azules, los cuales contenian azafran, esmalte y cobalto.

Hasta el siglo X VI, la industria de pigmentos dio inicio a la produccion a gran escala, teniendo, como
los pigmentos més destacados de este siglo: el azul de Berlin, desarrollado en el afio1704, azul de
cobalto en el afio 1777, el verde de Scheele y amarillo cromo, ambos en el afio 1778. Para el siglo
XIX, los pigmentos de cadmio, el azul ultramar, el verde de Guignet, los pigmentos de cobalto y los
pigmentos con base de 6xido de hierro se desarrollaron en rapida sucesion.

En el siglo XX, los pigmentos se convirtieron cada vez mas en objeto de investigacion cientifica. En
las Gltimas décadas; los pigmentos sintéticos de color rojo de cadmio, azul de manganeso, rojo de
molibdeno y 6xidos mezclados con bismuto Ilegaron al mercado, demostrando nuevos métodos de
sintesis y desarrollo de pigmentos cerdmicos inorganicos y haciendo que la investigacion en

pigmentos crezca [1].

1.2 Pigmentos ceramicos

Un pigmento es una sustancia compuesta por pequefias particulas que son practicamente insolubles
en el medio en que se aplican y que se utilizan por sus propiedades colorantes, protectoras o

magnéticas.

La caracteristica que distingue a los pigmentos de los colorantes organicos es su baja solubilidad en
disolventes y aglutinantes. Para aplicaciones ceramicas, los pigmentos deben ser estables a altas

temperaturas y no tener interacciones fisicas ni quimicas durante el proceso de coccion.

Desde punto de vista estructural un pigmento ceramico suele estar formado por una red cristalina, en
la que se integran el componente cromoforo, normalmente un cation de un metal de transicion, y los
posibles componentes modificadores que estabilizan, confieren o reafirman las propiedades de
pigmentacion. El pigmento da un color mediante la absorcion de luz visible y pueden caracterizarse
por su composicion quimicay por sus propiedades Opticas o técnicas [2]. En la Figura 1.3, se muestran

algunos pigmentos cerdmicos.
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Fig. 1.3 Variedad de pigmentos ceramicos en estado sélido en forma de polvos. Consultado el 18/03/2020 de
la URL https://www.flickr.com/photos/11853009@N07/1382064216/

1.3 Composicion quimica de los pigmentos ceramicos

Con pocas excepciones, los pigmentos inorganicos son Oxidos, sulfuros, hidréxidos de Oxido,
silicatos, sulfatos o carbonatos y normalmente consisten en particulas de un solo componente (por
ejemplo, 6xido de hierro rojo, a-Fe203) con estructuras cristalinas bien definidas. Sin embargo, los

pigmentos mixtos y de sustrato consisten en particulas no uniformes o de componentes multiples.

Los pigmentos mezclados son pigmentos que se han mezclado o molido con pigmentos o diluyentes
en estado seco (por ejemplo, los pigmentos de verde de cromo son mezclas de amarillo de cromo y
azul de hierro). Si los componentes difieren en el tamafio y la forma de las particulas, la densidad, la
reactividad o la tension superficial, pueden segregarse durante el uso.

En general la mayoria de los pigmentos ceramicos estan constituidos por una estructura anfitriona

cristalina que acepta dentro de su celda unitaria cationes de metales de transicion o de tierras raras

[3].
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1.4 Aplicaciones

Las areas mas importantes en que se utilizan los pigmentos son las pinturas, barnices, plasticos,
colores para artistas, tintas de impresion para papel y textiles, decoracion de cuero, materiales de
construccion (cemento, revestimientos, ladrillos y baldosas de hormigon, principalmente con base en
pigmentos de Oxido de hierro y 6xido de cromo), imitaciones de cuero, revestimientos para suelos,

caucho, papel, cosméticos, esmaltes ceramicos, vidrios y esmaltes.

La industria de la pintura utiliza casi exclusivamente pigmentos de alta calidad. Un tamafio de
particula 6ptimo y uniforme es importante porque influye en el brillo, el recubrimiento, la fuerza de
tefiido, etc. Las particulas de pintura no deben ser demasiado gruesas; por lo tanto, se necesitan
pigmentos con buenas propiedades de fuerza de tinte y poder de recubrimiento combinado con una
Optima dispersion. Los pigmentos blancos se utilizan no sélo para colorear y cubrir el blanco, sino

también para rebajar a los otros pigmentos[4].

1.5 Produccién de pigmentos

La produccion mundial de pigmentos inorganicos en el 2000 fue de aproximadamente 5.9x10°
toneladas. Una tercera parte de ese total es suministrada por los Estados Unidos, otra tercera parte por
la Unidn Europea y la ultima por el resto del mundo. La industria alemana de pigmentos suministrd
alrededor del 40% del consumo mundial de pigmentos colorantes inorganicos, incluyendo alrededor
del 50% de los 6xidos de hierro. EI consumo mundial estimado de pigmentos inorganicos en el afio

2000 se puede desglosar de la siguiente manera:
e Didxido de titanio 69%
e Oxidos de hierro sintético 14%
e Lithopone(Pigmento Blanco 5) 3.5%
e Oxido de zinc 1%
e Pigmentos de efecto 1%
e Cromatos <1%

e Oxido de cromo 0,5%
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e Pigmentos de 6xidos metalicos mezclados <0,5%
e Ultramarino <0,5%

e Azul de hierro <0,5%

El valor de los pigmentos inorganicos ha disminuido en los Gltimos afios y en 2002 ascendié a unos
10x10° ddlares en los EE.UU [5].

1.6 Propiedades de los pigmentos
Las principales propiedades que debe presentar un pigmento cerdmico son:

e Termo-estabilidad.

Segun su estabilidad térmica los pigmentos se pueden dividir en: resistentes a baja y alta temperatura.
Los primeros suelen ser mas susceptibles a disolverse en colorantes y se utilizan en el campo de la
elaboracion de vajilla doméstica en segunda o tercera coccion, revestimiento cerdmico o incluso
pavimento de gres. Los de elevada temperatura se emplean para ceramica fina, loza, porcelana en
mono coccion o decoracion bajo cubierta, deben tener gran resistencia quimica frente a la oxidacion
y reduccion, ataques por los componentes basicos o éacidos del vidriado fundido y resistencia
mecénica a la abrasion, cuarteo y a la accion de agentes atmosféricos de la matriz [6].

e Tamaifio de particula.

El tamafio de particula es uno de los factores que influyen y determinan las caracteristicas del color.
Se ha demostrado que la capacidad pigmentante aumenta al disminuir el tamafio del grano dentro de
ciertos limites, ya que si la reduccion es excesiva, se facilitara la aglomeracion de los granos y se
dificultara su dispersion en el vidriado. Ademas, para tamafios muy pequefios, los pigmentos pueden
llegar a ser transparentes al disminuir su capacidad para dispersar la luz. Por norma general, para
aplicaciones tradicionales, las dimensiones deben estar comprendidas entre 1 y 10um, lo que supone
una dispersion uniforme de los pigmentos en el seno de la matriz colorante sin provocar
irregularidades superficiales en el esmalte. A nivel industrial se emplean tamafios de particula
inferiores a 45 um. La forma de los granos influye en el grado de dispersion en el medio. Si las

particulas son regulares (normalmente esféricas) pueden ser distribuidas en el vidriado mas
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uniformemente, lo cual puede llegar a reducir el tiempo de preparacion, costes y mejorar la calidad

del producto.

e No modificar las propiedades de la matriz.

Debe ser un material con buenas propiedades fisicas que no modifiquen las caracteristicas de
resistencia mecénica a la abrasion, al agrietamiento y a los agentes atmosféricos, asi como al ataque
a acidos y bases de la matriz. Estos requerimientos, los cumplen muy pocos solidos, y es este el
motivo por el cual la mayoria de los pigmentos utilizados en pinturas y en la coloracion de plasticos

no pueden utilizarse en la ceramica.

e Poder de pigmentacion.

Los pigmentos ceramicos deben tener gran poder de pigmentacion para que afiadidos en pequefia
proporcion (de 3 a 5% en peso) generen coloraciones uniformes e intensas. La pureza del color dentro
de una paleta es el factor con mayor importancia y problemaética, ya que la reproduccién exacta de
las caracteristicas cromaticas en diferentes partidas es dificil de conseguir. Ademas, el pigmento debe

de ser compatible con el sistema donde se encuentra [7].

1.7 Clasificacion de pigmentos ceramicos

A lo largo de la historia se han intentado reunir las propiedades de los pigmentos y clasificarlos de
manera mas facil. Muchos autores han intentado clasificar los pigmentos a través de criterios
racionales para asi tenerlos ordenados. La clasificacion de pigmentos cominmente empleada es la
que realizé la Dry Color Manufacturers Association (DCMA) de EEUU (Tabla 1.2), donde los
pigmentos se clasifican por sus 14 estructuras cristalinas y caracteristicas cromaticas y se identifican
numéricamente mediante un cddigo de tres cifras, donde la primera cifra (1-14) sefiala el grupo
estructural o mineraldgico, la segunda (01-44) especifica los elementos quimicos que contiene la
estructura y el tercer namero (1-9) el color que produce dicho colorante (Tabla 1.1). La DCMA (1982)
es una de las clasificaciones mas completas, pero tiene el inconveniente de que no contempla los

oOxidos simples y sistemas no 6xidos (sulfuros de CdS, CdSe y colores metélicos de Au y Pt) [8].
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Tabla 1.1. Clasificacidn estructural de los pigmentos ceramicos de la DCMA.

NUumero DCMA Nombre y estructura cristalina

1-01-4

2-02-1

I. Badeleyita

Badeleyita amarilla de zirconio-vanadio, (Zr,V)O>

I1. Borato

Borato purpura de cobalto-magnesio, (Co,Mg)B20s

I11. Corindén-Hematita

5-08-2

3-03-5 Corindo6n rosa de cromo alimina, (Al,Cr),03
3-04-5 Corinddn rosa de manganeso-alimina, (Al,Mn),0;
3-05-3 Hematita verde oscura de plomo

3-06-7 Hematita marrdn de hierro

IV. Granate

Granate verde victoria, CasCrz(SiOs)3

V. Olivina

Olivina azul de silicato de cobalto, C0,SiO4

5-45-3

6-09-8

8-11-1

Olivina verde de silicato de niquel, Ni2SiO4

V1. Periclasa

Periclasa gris de cobalto-niquel, (Co,Ni)O
VII. Fenancita
Fenancita azul de silicato de cobalto-zinc, (Co,Zn),SiOx

VII1. Fosfato

Fosfato violeta de cobalto, Coz(PO4)

8-12-1

Fosfato violeta de cobalto-litio, LiCoPOQOq

IX. Priderita
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Priderita amarillo-verdosa, BazNi2Ti17039

X. Pirocloro
10-14-4 Pirocloro amarillo de antimoniato de plomo, Pb,Sh,07
11-15-4 Rutilo amarillo de niquel, titanio y antimonio (Ni,Ti,Sh)O;
11-16-4 Rutilo amarillo de niquel, titanio y niobio, (Ni,Ti,Nb)O-
11-17-6 Rutilo ante de titanio, cromo y antimonio, (Ti,Cr,Nb)O;
11-18-6 Rutilo ante de titanio, cromo y nobio, (Ti,Cr,Nb)O;
11-19-6 Rutilo ante de titanio, cromo y wolframio, (Ti,Cr,W)O,
11-20-6 Rutilo ante de titanio, manganeso y antimonio, (Ti,Mn,Sb)O,
11-21-8 Rutilo gris de titanio, vanadio y antimonio, (Ti,V,Sb)O;
11-22-4 Casiterita amarilla de estafio-vanadio, (Sn,V)O:
11-23-4 Casiterita roja de romo-estario, ( Sn,Cr)O>
11-24-8 Casiterita gris de estafio-antimonio, (Sn,Sh)O-
11-46-7 Rutilo marrén de Ti-Sb-Cr-Mn, (Ti,Sb,Cr,Mn)O-
11-47-7 Rutilo marrén de titanio, niobio y manganeso, (Ti,Nb,Mn)O,

XI1 Esfena

12-25-5 Esfena carmin de estafio-cromo CaSnSiOs:Cr,07

X111 Espinela
13-26-2 Espinela azul de aluminato de cobalto, CoAl;O4
13-27-2 Espinela gris-azul de estannato de cobalto, Co,SnO4
13-28-2 Espinela azul de aluminato de cobalto y zinc, (Co,Zn)Al>04
13-29-2 Espinela verde-azul de cromo aluminato de cobalto, Co(Al,Cr),04




13-30-3 Espinela verde de cromato de cobalto, CoCr204
13-31-3 Espinela verde de titanato de cobalto, Co2TiO4
13-32-5 Espinela rosa de cromo-aluminato de cinc, Zn(Al,Cr)204
13-33-7 Espinela marrdn de hierro-cromo, Fe(Fe,Cr)204
13-34-7 Espinela marrdn de titanato de hierro, Fe;TiO4
13-35-7 Espinela marron fe ferrita de niquel, NiFe2O4
13-36-7 Espinela marron de ferrita de cinc, (Zn,Fe)Fe204
13-37-7 Espinela negra de cromita de cinc-hierro (Zn,Fe)(Fe,Cr)204
13-38-9 Espinela negra de cromita de cobre, CuCr204
13-39-9 Espinela negra de hierro-cobalto, (Fe, Co)Fe204
13-40-9 Espinela negra de cromita de cobalto hierro, (Fe,Co)(Fe,Cr)204
13-41-9 Espinela negra de ferrita de manganeso, (Fe,Mn)(Fe,Mn)204
13-48-7 Espinela marrén de manganeso, hierro y cromo, (Fe,Mn)(Fe,
Mn,Cr)204
13-49-2 Espinela azul de aluminio, estafio y cobalto, (Sn,Co)(Al,C0)204
13-50-9 Espinela negra de niquel, hierro y cromo, (Ni,Fe)(Fe,Cr)204
13-51-7 Espinela marron de zinc, cromo y manganeso,
(Zn,Mn)(Mn,Cr)204
X1V Zircon
14-42-2 Zircon azul vanadio-zirconio, (Zr,V)SiO4
14-43-4 Zircon amarillo de praseodimio-zirconio, (Zr,Pr)SiOa
14-44-5 Zircon rosa de hierro-zirconio, (Zr,Fe)SiOa
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Tabla 1.2. Codigos de los colores segun la clasificacion quimico-estructural de la norma DCMA

COLOR CODIGO

Violeta y Rojo Purpura 1
Azul y Turquesa 2
Verde 3

Amarillo y Amarillo Verdoso 4
Rojo, Rosa y Orquidea 5
Ante o Crema 6
Marron 7

Gris 8

Negro 9

1.8 Aspectos ambientales

Al tratarse de sustancias inertes e insolubles, los pigmentos inorganicos, a comparacién con otras
sustancias, no representan una amenaza de la misma magnitud que otras, pero de igual modo, al
tratarse de sustancias sélidas, se debe de tener un manejo responsable. En esta parte se hablara de la
manera correcta del vertido de los residuos, la supervision y el control de las fuentes de emisiones y
medidas adecuadas para el control y la limitaciéon de escapes involuntarios de materiales

potencialmente peligrosos para el medio ambiente.
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1.8.1 Eliminacién de residuos.

Un residuo, es todo material que no puede ser reutilizado ni puede aprovecharse en el mismo u otro
proceso industrial; los ejemplos mas comunes son: producto terminado contaminado, material de
limpieza utilizados por fugas o fallos durante el proceso, lodos en el caso de plantas de tratamiento
de aguas residuales, material de laboratorio, etc.

La normativa vigente, sobre el tratamiento, almacenamiento y eliminacion de residuos, NOM-052-
SEMARNAT-93, especifica que en el caso de tener un residuo debe darle el tratamiento adecuado
para que pueda ser desechado de forma segura, el método para su tratamiento depende del residuo
que se trate. Para el caso de los pigmentos, la manera correcta de la eliminacién de los residuos que
queden durante su proceso de fabricacion o de ser necesario, realizar una calcinacion, estara
completamente dependiente de las caracteristicas fisicas y propiedades del pigmento, ya sea organico

o inorganico y del medio en el que se encuentre, asi como las sustancias eluidas en el agua [9].

1.8.2 Fuentes de emisiones.

Las fuentes de emisiones deben ser consideradas no sélo al momento de la fabricacion del pigmento
como producto final, también debe tomarse en consideracion, cuando el pigmento es utilizado como
materia prima para la elaboracion de otro producto terminado, las emisiones méas frecuentes durante
estas dos situaciones son los vapores de hidrocarburos y las particulas de polvo que aparecen en la

produccion de pinturas secas y cuando son utilizadas como materia prima.

La mejor manera de tratar una fuente de emision es teniendo el equipo Yy la tecnologia correcta para
evitar las emisiones en cada tipo de proceso, también un control de proceso bien elaborado. De ser
necesario, el proceso o las medidas de seguridad instaladas deben de ser aprobadas por las autoridades

competentes, esto implementando la normativa correspondiente a cada proceso

Por ultimo, en todos los tipos de instalaciones en procesos, la exposicion del personal al polvo, los
vapores de hidrocarburos o cualquier tipo de emision, debe ser inferior a los limites establecidos por
las leyes vigentes, y estando constantemente al tanto de las modificaciones para de ser necesario,
modificar sus condiciones laborales para mantener una acreditacion de la normativa legal vigente
[10].
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1.8.3 Vertido involuntario de sustancias.

Todo pigmento cuando es vertido involuntariamente en el medio ambiente debe ser retenido para
evitar la contaminacion. Los pigmentos normalmente no se consideran peligrosos, sin embargo por
su contenido potencial de determinados metales pueden ser contaminantes. En virtud de la normativa
legal vigente NOM-052-SEMARNAT-93 de caracter nacional o autbnomo.

Es conveniente que los fabricantes y los usuarios estén familiarizados con la normativa aplicable y
vigente. Las sustancias y residuos derramados deben retenerse y eliminarse con arreglo a las
indicaciones que figuran en las fichas de datos de seguridad y en la normatividad respectiva [11].

1.8.4 Compromiso de progreso industrial.

La norma ISO 14001, busca tener el sistema de gestion de calidad ambiental, el cual tiene como
objetivo, mediante el desarrollo y la ejecucion de directrices, autolimitaciones, actividades y

recomendaciones proteger el entorno natural.

Dentro de las empresas, el compromiso de progreso es una medida con el objetivo de lograr una
mejora continua de las medidas a favor de la salud, seguridad y la proteccion del medio ambiente.
Para el cumplimiento de estas obligaciones, las empresas deben contar con el apoyo de las directrices
mediante el uso de guias y cddigos elaborados por las asociaciones relacionadas con la industria
quimica. En todo caso existen sistemas de gestion de calidad que son adecuados los cuales fijan entre
otras cosas las responsabilidades sobre las medidas ecoldgicas y de seguridad, asi como sobre los

procedimientos de verificacion correspondientes [12].

Durante las etapas iniciales del proceso de investigacion y desarrollo hay que tener en cuenta los
aspectos ecoldgicos y de seguridad, el transporte seguro de productos quimicos y materias primas,

sobre todo de sustancias peligrosas, abarcando dos aspectos:

e La prevencion de accidentes, mediante la seleccion cuidadosa de los transportistas y la

informacién y formacion a fondo del personal de transporte

e La limitacidn de dafios y secuelas en caso de accidente.
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1.8.5 Transporte y almacenamiento.

En el pais, el transporte de mercancias de diferentes modalidades debe de ser reglamentado por una
serie de organizaciones especializadas, de ser considerado peligroso, debe de ser clasificado,
identificado y tener el emblema correspondiente de acuerdo con la norma vigente. Es responsabilidad
del proveedor o fabricante determinar mediante las normas y leyes, si el producto o material es
peligroso, asi como dar indicaciones de como almacenarlo y las medidas de seguridad cuando se

trabaja con él.

La Organizacion de la Naciones Unidas (ONU) cred, en 1953, el Comité de Expertos sobre el
Transporte de Mercancias Peligrosas, cuyo objetivo es unificar las normas de clasificacion,
identificacion y embalaje. EI comité constantemente busca y hace recomendaciones que puedan ser
aplicables a todas las modalidades de transporte utilizados; y se espera que tanto los gobiernos,
organizaciones intergubernamentales y cualquier otro organismo internacional tenga en cuenta sus

recomendaciones.

El transporte por mar y por aire esta reglamentado a escala internacional por parte de la International
Maritime Organisation (IMO), la International Civil Aviation Organisation (ICAQ) y la International
Air Transport Association (IATA) [13].

Los estados europeos y algunos norteafricanos aplican la normativa internacional sobre el transporte
de mercancias peligrosas por ferrocarril (RID), mientras que el transporte por carretera viene

reglamentado por el acuerdo europeo de transporte internacional de mercancias peligrosas (ADR).

Si el pigmento que se desea transportar esta dentro de la categoria de “peligroso” las empresas, tanto
el fabricante, personal y transportista deben de cumplir determinadas obligaciones para garantizar
que el pigmento puede ser transportado de manera segura, incluyendo la capacitacion (acreditada) del
transportista y todos los involucrados para garantizar una carga, descarga y manipulacion durante el

transporte del pigmento de manera responsable.

Durante el transporte todas las mercancias deben de estar correctamente clasificadas en los
documentos respectivos de “peligrosos” o “no peligrosos”. Es de suma importancia que el transporte
cuente con seguro de viaje, teléfono de emergencia e instrucciones para poder tomar medidas en caso

de un accidente que afecte la mercancia catalogada como “peligrosa”. Dichas instrucciones deben de
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estar en la lengua materna del chofer y en la del pais donde se transita y se entregaran las mercancias,
incluyendo la ficha de datos de seguridad de la mercancia en cuestion.

La ficha de datos de seguridad contiene informaciones sobre las propiedades fisicoquimicas del
pigmento correspondiente, asi como aquellas propiedades que hay que tener en cuenta en caso de
incendio y para la proteccion de las personas y del medio ambiente. Por tanto, sirve también para fijar

las condiciones en que debe almacenarse la sustancia [14].

Las normas de transporte se actualizan regularmente. Los fabricantes y usuarios de pigmentos estan

obligados a conocer las sucesivas actualizaciones.

1.8.6 Impurezas en los pigmentos.

Normalmente los pigmentos se emplean a gran escala, sus usos mas comunes son: dar color a articulos
de consumo, pinturas o materiales de recubrimiento y tintas de impresion, principalmente en
embalajes de alimentos. Por estas razones y a sus propiedades toxicoldgicas y ecoldgicas cuando el
pigmento se encuentra en estado puro y su comportamiento durante el transporte, se deben de tener

en cuenta principalmente, las impurezas que influyen en el resultado de sus andlisis toxicoldgicos.
La mayoria de las impurezas que se encuentran en estado de trazas son las siguientes:
e Metales Pesados

El contenido de metales pesados varia de acuerdo al pais y a la norma y leyes, la siguiente tabla
se enlista los valores de metales pesados dados por la Norma Oficial Mexicana nom-118-ssal-
1994, bienes y servicios. Materias primas para alimentos, productos de perfumeria y belleza.

Colorantes y pigmentos inorganicos. Especificaciones sanitarias (Tabla 1.3) [15].
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Tabla 1.3. Valores establecidos por la NOM-118-SSAL-1994, para los niveles aceptados de metales

pesados.
Elemento Concentracion Elemento Concentracion
(ppm) (ppm)
Cromo 1000 Antimonio 500
Mercurio 50 Arsénico 100
Plomo 100 Bario 100
Selenio 100 Cadmio 100

1.9 Metales de transicion

En la tabla periddica, los elementos quimicos estan clasificados en conjuntos, llamados bloques, de
acuerdo con su configuracion electronica, los metales de transicidn estan dentro de los grupos 3 a 12.
La IUPAC define un metal de transicion como "un elemento cuyo atomo tiene una subcapa d
incompleta o que puede dar lugar a cationes con una subcapa d incompleta”. Esta definicién justifica
la inclusion de Cu, Ag y Au como metales de transicion, ya que el Cu (Il) tiene una configuracion
3d°, el Ag (ll) tiene una configuracion 4d°® y el Au (l11) tiene una configuracion 5d®. Por esta
definicion, Zn, Cd y Hg se excluyen de los metales de transicion, ya que tienen una configuracion
d'%. Sin embargo, al ser los miembros finales de la serie, a menudo se consideran junto con los

elementos de transicion.

De una u otra manera, los metales de transicion estan presentes en la vida cotidiana, muchos
materiales de uso diario contienen metales de transicion como cobre, niquel, cromo, hierro etc. La
produccion de diversos materiales, incluyendo farmacos, involucra el uso de catalizadores, en cuya
estructura contienen metales de transicion y sus compuestos [16]. Hay tres series de elementos de

transicion:
I.  Laprimera serie de transicion: Escandio (Sc, Z = 21) a Zinc (Zn, Z=30): orbitales 3d.
Il.  Lasegunda serie de transicién: Ytrio (Y, Z = 39) a Cadmio (Cd, Z = 48): orbitales 4d.
I1l.  Latercera serie de transicion: Lantano (La, Z=71) a Mercurio (Hg, Z = 80): orbitales 5d.

Los metales de transicion tienen las siguientes caracteristicas [17]:
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e Todos son metales con alta resistencia a la tension y buen conductor del calor y la electricidad.

e Todos los metales de transicidn, a excepcion del mercurio (que es liquido a temperatura
ambiente), aparecen como sdélidos relucientes con un alto punto de fusion y ebullicion. Los
altos puntos de fusion se atribuyen a la participacion de un mayor nimero de electrones de (n-
1) “d” orbitales ademas de los electrones ns en la union metélica interatomica. En una fila
particular, en general, los puntos de fusion aumentan hasta un maximo en d®°, excepto para
valores anémalos de Mny Tc (Figura 1.4).

~
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Fig. 1.4. Variacion de los puntos de fusion a través de las series de los metales de transicion. Disponible en
B.L. Khandelwal. (2006). Inorganic Chemistry Chemistry of Transition Elements. p 3

e Todos tienen una alta entalpia de atomizacion.
e Forman aleaciones entre si y con los otros elementos metalicos

e La mayoria de los metales de transicion son suficientemente electropositivos para reaccionar

con acidos minerales para formar sales, algunas de estas inertes.
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e Muestran mas de un estado de oxidacion, tienen una valencia variable.

e Debido a los orbitales “d” parcialmente llenos, algunos iones de metales de transicion que

contienen un nimero impar de electrones forman compuestos paramagnéticos.

e Tienen una tendencia a formar compuestos de coordinacion con bases de Lewis, ya que estas

tienen un tamafo pequefio, carga alta y disponibilidad de orbitales de baja energia.

e Muchos forman compuestos coloridos no solo en uno, si no en todos los estados de oxidacion;

la absorcion de la luz visible se asocia con la presencia de orbitales “d” parcialmente llenos.

El comportamiento redox, las propiedades magnéticas y Opticas de los elementos de transicion son

importantes caracteristicas que subyacen a su uso en innumerables aplicaciones [18].

1.9.1 Configuracion electronica

A diferencia de los metales de los grupos 1y 2, los iones de los metales de transicion presentan

multiples estados de oxidacidn estables ya que pueden perder electrones “d” sin un gran requerimiento

energético. Los estados de oxidacion de los elementos del bloque “d” pueden darse como (n-1)d**°

ns'2, donde (n-1) significa los orbitales “d” interiores [19], esto se puede observar en la Tabla 1.4:

Tabla. 1.4. Configuracion electrdnica de la primera serie de los metales de transicion.

Elemento

No. Atémico

Configuracion

M* 3d!, 4s 3d?, 4s! | 3d3, 4s! 3d? 3d?, 4s! | 3dS, 4s! | 3d7, 4s! | 3d8, 4s! 3d10 3410, 45!
M 3dt 342 3d? 3d+ 3d° 3ds 3d’ 3d8 3d° 3d1o
ME* [Ar] 3d 3 38 | 3d* | 35 | 3d5 | 3d 38 3d°
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Se observa que el electron entra primero en el orbital del nimero cuantico principal superior (n) en
lugar de en el orbital desocupada (n-1)d. La razén del relleno preferencial de 4s en comparacién con
3d puede entenderse en términos del efecto de apantallamiento y la carga nuclear efectiva. De hecho,
las energias relativas de los orbitales atomicos varian con el aumento del nimero atémico. En la
construccién de los elementos desde el hidrégeno (Z=1) hasta el calcio (Z=20), los orbitales 3d
desocupados estan efectivamente protegidos de la creciente carga nuclear efectiva. En contraste, las
energias de los orbitales 4s y 4p estan disminuyendo a medida que penetran mas en el nucleo (Ar).
Sin embargo, los orbitales 3d penetran en los orbitales 4s y 4p de modo que después del &tomo de Ca

un electrén 3d no estd completamente protegido de la creciente carga nuclear por los electrones 4s.

Para el momento en que se alcanza el Sc (Z=21) la energia de los orbitales 3d cae por debajo del nivel
de los orbitales 4p y se acerca al de los orbitales 4s. Por lo tanto, el siguiente electron entra en el
orbital 3d. Dado que los electrones d se protegen mutuamente de la carga nuclear, la energia de los
orbitales 3d continda cayendo a medida que Z aumenta. Asi, para cuando se alcanza el Ga (Z=31),
los nuevos orbitales “d” llenos han caido muy por debajo de los orbitales 4s y 4p en energia y ya no
son parte de la valencia, sino que se convierten en un nucleo. La misma secuencia de eventos sigue

en el caso de la més pesada serie de metales de transicion.

Se observa que el llenado de los orbitales “d” no siempre es regular. Estas excepciones se dan sobre
todo en la primera serie de transicion, ya que los orbitales llenos a medias y a fondo confieren una

estabilidad inusual a los &tomos debido a la estabilizacion de la energia de intercambio [20].
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1.9.2 Estados de oxidacién

En la Tabla 1.5. se dan los estados de oxidacion correspondientes a los metales de transicion, como

se puede observar, los mas comunes estan resaltados con color negro:

Tabla. 1.5. Estados de oxidacion de los metales de transicion de la primera serie.

Elemento
No. Atémico
Estado de Oxid:

0 3d3, 452 | 3d%, 4s! | 3d5, 4s? | 3d6, 452 | 3d7, 4s% | 3dS, 452 | 3d10, 45! | 3410, 452
+1 3d3, 4s! 3d® | 3d°, 4s! | 3 4s! | 3d7,4s! | 3d%,4s1 | 3410 3d10, 4s!
+2 3d? 3d? 3d* 3df 3d¢ 3d’ 348 3a° 3g10
+3 349 3g! 342 3a? 3d4 3df 34d¢ 3d7 3d¢
+4 34 3d! 3d? 3d? 3d* 3d° 3d¢
+5 34d° 3d! 3d2 344
+6 3a° 34! 3d?
+7 34d°

El llenado incompleto de los orbitales “d” es la responsable de la gran variedad de estados de
oxidacion de los metales de transicion, de tal manera que difieran por unidad, por ejemplo; V!, V"
\VARYAVAS

Los estados de oxidacién bajos se encuentran cuando un compuesto complejo tiene ligantes capaces
de formar enlaces de tipo m, ademas de la vinculacion de los mismos. Por ejemplo, en el caso de

Ni(CO)s y Fe(CO)s el estado de oxidacion del niquel y el hierro es cero.

La tendencia de cualquier elemento a formar compuestos en diferentes estados de oxidacion puede
ilustrarse considerando sus compuestos binarios. Los elementos de transicion forman compuestos
binarios con una amplia variedad de no metales, y las estequiometrias de estos compuestos
dependeran de la termodindmica y electrodinamica del proceso de formacion de compuestos (Figura
1.5) [21].

Los oxidos, fluoruros y cloruros binarios de los elementos de transicion revelan los estados de

oxidacion disponibles para ellos.
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Gxidos Sc T Vv Cr Mn Fe Co N1 L,:UA /n
Cu,O
Ti0O VO MnO FeO CoO NiO CuO ZnO
Sc:0; TiO; Vo0: CrO; Mn»O;  Fe,O; Co,04
T10, VO, CrO, MnO, N10,
V,0:s
CrO;
Mn,0,

Fl VF, CrF, MnF, FeF, CoF, NiFs CuF, ZnF,
uoruros

ScF; TiF; VF;  CrF;  MnF;  FeF; CoF;
TiF;, VF; CrF; MnF,
VFs CrF;s
Cl'F(.

Cu(Cl
TiCl, VCL, CrCl, MnCl, FeCl, CoCl, NiCl, CuCl, ZnCl,
seCl; TiCl; VClI; CrCl; MnCl;  FeCls
TiCly VCL CrCly

Cloruros

Fig. 1.5. Oxidos, fluoruros y cloruros binarios de los elementos de transicion. Disponible en B.L.
Khandelwal. (2006). Inorganic Chemistry of Transition Elements. p 8.

1.10 Compuestos de coordinacion

Comparados con los elementos del bloque s y p, los metales de transicion y sus respectivos iones,
tienen una alta tendencia a formar compuestos de coordinacion. Esto es posible por su tamafio
pequefio, su alta carga ionica y la habilidad de los orbitales “d” de formar enlaces. Los compuestos
de coordinacion conservan su identidad incluso cuando se disuelven en agua o en cualquier otro
disolvente. Las propiedades de estos compuestos son totalmente diferentes a las de sus constituyentes
[22].

Alfred Werner, el pionero en a quimica de coordinacion, demostro que las moléculas neutras se
enlazan directamente con el metal de modo que una sal compleja como CoClze6NH3 se formula como
[Co(NH3)s]**(CI")s. Més adelante, G.N. Lewis y N.V. Sidgwick propusieron que el para que ocurra
enlace quimico es necesario que se comparta un par de electrones. Los trabajos de Werner, G.N.
Lewisy N.V. Sidgwick dieron la idea de que una molécula de caracter neutro con un par de electrones,

puede donar este par a un ion metalico o a otro aceptador de electrones.
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Sin embargo, en un compuesto de coordinacion, la especie metalica actia como un aceptador de
electrones (acido de Lewis) y una molécula neutra, con un Unico par de electrones libres, fungira
como el donador de electrones (base de Lewis). Un atomo o un ion metalico cuando se enlaza
directamente a un nimero fijo de aniones o moléculas constituye un compuesto de coordinacién. Por
ejemplo, el complejo [Pt(NH3)2Cl2] es un compuesto de coordinacion en el que el platino (1) esta
rodeado por dos moléculas de amoniaco y dos iones de cloruro. Otros ejemplos son [Fe(CN)e]*,
[Co(NH3)sCI]?, [Ni(CO)4] etc. En un compuesto de coordinacion, el atomo o ion al que esta unido
un nuamero fijo de iones o grupos en una disposicion geométrica definida alrededor de él, se llama

atomo o ion central.

Los iones cargados o ligantes neutros unidas al atomo central en el compuesto de coordinacion se
denominan ligantes. Por ejemplo, el aomo central en [Ni(NHs)s]>* es Ni(Il), en [Mo(CN)s]* es

Mo(V), y en [Co(PR3)3Cl], es Co(l). Mientras que las otras moléculas son los ligantes.

En el caso de [CoCI(PRs)s], PR3y ClI" son ligantes. El nimero de &tomos donadores de ligantes unidos
directamente al atomo central se define como el nimero de coordinacién. Por ejemplo, en los
complejos [Mo(CN)s]* y [CoCI(PR3)s], el nimero de coordinacion de Mo y Co son 8 y 4,
respectivamente. El atomo central y los ligantes unidos a él estan encerrados entre corchetes y se
denominan colectivamente como la esfera de coordinacién. En el caso del complejo [Ni(NH3)s]Cly,
la esfera de coordinacion es [Ni(NHs)s]?*. La disposicion espacial de los ligantes alrededor del &tomo
central se denomina poliedro de coordinacion. Los poliedros de coordinacion més comunes son

octaédricos, tetraédricos y cuadrado [23].

1.10.1 Formacién de iones coloreados

Muchos metales de transicion presentan color a causa de sus transiciones “d-d”. La energia que
absorben cuando un electrdn se excita y este sube de un orbital “d”” de menor energia a un orbital “d”
de mayor energia corresponde a la frecuencia que generalmente se encuentra en el espectro visible.
El color observado corresponde al color complementario de la luz absorbida. La intensidad de luz
absorbida se determina por el ligante [24]. El color de algunos iones metalicos con transiciones 3d

aparece en la Tabla 1.6:
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Tabla 1.6. Colores observados para algunos iones de los metales de transicion con agua como ligante de la

primeria serie con estados de oxidacion +2 y +3

Elemento 2" 3"
Sc [Sc(H20)6]**—Incoloro
Ti [Ti(H20)6]* — Violeta
\Y; [V(H20)6]**— Violeta [V(H20)s]**— Verde
Cr [Cr(H20)6]** —Azul [Cr(H20)s]**— Violeta/Verde
Mn [Mn(H20)6]** —Rosa [Mn(H20)6]**— Violeta
Fe [Fe(H20)s]**—Verde palido [Fe(H20)6]**— Amarillo/Café
Co [Co(H20)6]** —Rosa [Co(H20)6]* —Azul
Ni [Ni(H20)6]** —Verde
Cu [Cu(H20)6]**—Azul
Zn [Zn(H20)6]?*—Incoloro

1.10.2 Teoria de campo cristalino

Hans Bethe y John Hasbrouck van Vleck desarrollaron esta teoria en 1930, sus investigaciones se
realizaron sobre el estudio de la estructura octaédrica de los complejos por tratarse de la conformacion
mas comun entre los metales de transicion. Su teoria enfoca su atencion sobre la disposicion espacial
de los orbitales “d” del ion metalico central en su interaccion con los ligantes que se consideran cargas
puntuales negativas. Al acercarse los ligantes mas hacia unos orbitales “d” que hacia otros, la
distribucion del campo se hace asimétrica, por lo cual unos orbitales (dxy, Oz, dyz, d2 0 dx?~?),
aumentan su energia mientras que otros la disminuyen; esta interaccién se conoce como campo
cristalino y la diferenciacion en la energia de los orbitales explica entre otras propiedades, el color de

los compuestos de coordinacion [25].

Los cinco orbitales “d” del metal que poseen una carga uniforme, se separan en dos grupos de energia
distinta por efecto del campo generado por los ligantes. Se observa que los orbitales d;? y dy*-y?
aumentan su energia, mientras los orbitales dxy, dx. y dy, la disminuyen. La diferencia de energia entre
los dos grupos se conoce como energia de desdoblamiento del campo cristalino, A. Los orbitales d,?
y dx?-y? se agrupan como de mayor energia y 10s dyy, dx; y dy, Se agrupan como de menor energia. La

magnitud de la separacion entre el grupo de orbitales eg (doblemente degenerados) y el grupo de
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orbitales tog (triplemente degenerados) depende de la capacidad que tengan los ligantes para separar
los orbitales “d”.

En la Teoria de Campo Cristalino (TCC), las transiciones electronicas entre los orbitales “d”
deformados de distinta energia, son las responsables del color en los compuestos de coordinacién; a
mayor fuerza del ligante, habrd mayor separacion; la transicion serd méas energética, la longitud de

onda sera menor Yy el color ira en la direccion rojo, anaranjado, amarillo, verde, azul y violeta.

Los ligantes se ordenan de acuerdo con su capacidad para aumentar la diferencia de energia, A, la
conocida serie espectroquimica. La denominada “serie espectroquimica” organiza los ligantes, de
manera empirica, segun la fuerza con que deforman los orbitales ““d”; asi, el orden de separacion es

el siguiente:

I'< Br< $%< SCN'< CI'< NO* < N¥< F'< OH < C,04> < H20 < NCS™< CH3CN <py< NHs< en
<bipy<phen< NO2 < PPh3< CN'< CO.

La presencia de electrones en situacion de espin apareado o desapareado, explica el comportamiento
magnético de estas sustancias. En algunos casos la energia de la separacion entre eq y tog €S mayor
que la denominada “energia de apareamiento” de electrones en un orbital “d”” normal; en otros casos,
la “energia de la separacién” es menor que la “energia de apareamiento”. En el primer escenario, se
obtiene una entidad denominada “compuesto de coordinacion de bajo espin”; en el segundo, se

obtiene una entidad llamada “compuesto de coordinacion de alto espin” (Figura 1.6) [26].

Configuracion
octaédrica

oy

\ Configuracion
' tetraédrica

———
' ,-d}{'_-,-' yz d'_-,-'ZT

ﬂ*oct : /
) '~\ Atetra
", _4 — — EL
/ Atetra™ Eﬁm:t
P p2 dy2_y2
i
dxy yz dyz

Fig. 1.6. Diagrama de separacién de energia en un complejo de estructura octaedrica.
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1.10.3 Energia de estabilizacion de campo cristalino (EECC)

Una consecuencia de la Teoria del Campo de Cristalino es que la distribucion de los electrones en las
orbitales “d” puede conducir a la estabilizacion neta o a la disminucion de la energia de algunos
complejos, dependiendo de la geometria especifica del campo de los ligantes y de la configuracion
electronica de los electrones d del metal. Hacer el calculo de la energia de estabilizacion del campo
cristalino es sencillo, solo se necesita la configuracion de los electrones y la distribucién de los

orbitales “d” en el desdoblamiento del campo cristalino.

La Energia de Estabilizacion del Campo de Cristalino se define como la energia por la cual el
complejo se estabiliza en relacion con el &tomo de metal libre donde no hay desdoblamiento de los

orbitales “d”. La Ecuacién 1 da la férmula para calcular la EECC.

EECC = [(—O.4(ntzg)) + (O.6(neg))] DO, Ec.1

Donde, n(tzg) ¥ n(eg) son el numero de electrones que ocupan los respectivos niveles. La EECC

dependera de mdltiples factores, entre ellos:
e La geometria (que cambia los patrones de division de los orbitales d)
e Numero de electrones d
e Energia de nuevos apareamientos
e Cardcter de Ligante (a través de la Serie Espectroquimica)

Para un complejo octaédrico, un electron en el subconjunto mas estable de toy se considera que
contribuye con -2/5A0, mientras que un electrén en el subconjunto de mayor energia, eg, contribuye
a una desestabilizacion de +3/5A0. La respuesta final se expresa entonces como un multiplo del
parametro de division del campo cristalino Ao. Por ejemplo: Para calcular la EECC en un alto espin

0 campo débil de un complejo con configuracion electrénica d’ (Figura 1.7) [27]:
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Fig. 1.7. Diagrama de orbitales para un complejo d’ de alto espin

Aplicando la Ecuacién 1 de EECC:

EECC = [(-0.4(5)) + (0.6(2))] = —0.8 Ao

Se puede suponer que los electrones afiadidos ocuparan, por ejemplo, los orbitales eg en lugar de
emparejarse en los orbitales de tog. Esto no es ilégico, ya que hay una energia de emparejamiento (P)
asociada a la aproximacién de los electrones para formar un par en un orbital. Sin embargo, si la
interaccion entre el ion-metal y los ligantes es lo suficientemente grande como para que Ao>P, se
vuelve més favorable energéticamente para que el cuarto electrén afiadido ocupe un orbital de tog. Los
ligantes que producen este efecto se conocen como ligantes de campo fuerte y los complejos que
forman se denominan complejos de bajo espin. Mientras que los ligantes para los que Ao<P se
conocen como ligantes de campo débil y forman complejos de alto espin. Por lo tanto, cuando se
calcula el EECC de un complejo de bajo espin de campo fuerte es necesario incluir las energias de
pareamiento asociadas con los pares de electrones adicionales. Para el calculo de la EECC del mismo

complejo pero ahora en un campo fuerte o bajo espin (Figura 1.8).

EECC = [(~04(ntyg)) + (0.6(ne,))| Ao +nP................... Ec. 2
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Fig.1.8. Diagrama de orbitales para un complejo d’ de bajo espin

Aplicando la Ecuacion 2:
EECC =[(-0.4(6)) + (0.6(1))] = —1.820+ P

En sitios tetraédricos, los ligantes ocupan las cuatro esquinas alternas del cubo dejando las cuatro
esquinas restantes vacias. Los dos orbitales "eg" apuntan al centro de la cara del cubo mientras que

los tres orbitales "t2g" apuntan al centro de las aristas del cubo [28].

El &ngulo entre los orbitales 'eg', metal y ligantes es la mitad del &ngulo tetraédrico, es decir, 109°28'/2
= 54°44', Pero el angulo entre los orbitales to, metal y ligante es un tercio del &ngulo tetraédrico, es
decir, 109°28'/3 = 35°16'".

Por lo tanto, los orbitales t, estan mas cerca de la direccion de aproximacion de los ligantes que los
orbitales e, y los orbitales t, tienen mayor energia en comparacion con los orbitales e por haber mayor

repulsion.

Al solo haber 4 ligantes en el complejo tetraédrico, el campo de ligantes es aproximadamente 2/3 del
campo octaédrico. La direccion de aproximacion de los ligantes en el complejo tetraédrico no
coincide con los orbitales “d”. Esto reduce el campo en un factor de 2/3. Por lo tanto At es
aproximadamente 2/3 x 2/3 = 4/9 de Ao Como resultado, todos los complejos tetraédricos son de alta

rotacion ya que el CFSE es normalmente mas pequefio que la energia de corte [29].
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Al ser poco frecuentes las configuraciones de bajo espin. Normalmente, si un ligante de campo fuerte

esta presente, la geometria cuadrada se vera favorecida. En la Tabla 1.7 y en la Tabla 1.8, se observan

las EECC para complejos octaédricos y tetraedricos

Tabla 1.7. EECC para complejos de metales de transicion con geometria octaédrica y tetraédrica

Energias de estabilizacion de campo cristalino para complejos de metales de transicion

octaédricos (Ao) y tetraédricos (At)

Complejos Ao Complejos Ao Complejos At

Octaédricos (cm™) | Octaédricos (cm™) | tetraédricos (cm™)
[Ti(H20)e]?* 20,300 | [Fe(CN)s]* 32,800 | VClq 9010
[V(H20)6]2* 12,600 | [Fe(CN)e]* 35,000 | [CoCla]* 3300
[V(H20)6]3* 18,900 | [CoFs]* 13,000 | [CoBra* 2900
[CrCle]* 13,000 | [Co(H20)e]?* 9300 | [Col]* 2700
[Cr(H20)s]2* 13,900 | [Co(H20)e]?* 27,000

[Cr(H20)6]?* 17,400 | [Co(NHas)s]3* 22,900

[Cr(NH3)s]®* 21,500 | [Co(CN)e]* 34,800

[Cr(CN)s]* 26,600 | [Ni(H20)6)** 8500

Cr(CO)s 34,150 | [Ni(NHa)s]?* 10,800

[MNnCls]* 7500 | [RhCle]* 20,400

[Mn(H20)6]2* 8500 | [Rh(H20)s]** 27,000

[MNnCle]* 20,000 | [Rh(NHz3)s]** 34,000

[Mn(H20)6]%* 21,000 | [Rh(CN)sJ* 45,500

[Fe(H20)6]?* 10,400 | [IrCle]* 25,000

[Fe(H20)6]3* 14,300 | [Ir(NHz3)s]?* 41,000
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Tabla 1.8. EECC de geometrias octaédricas y tetraédricas.

Total de EECC Octaédrico EECC Tetraédrico

electrones

“d”

Alto Espin Bajo Espin Configuracion Solo Alto Espin
d° 0 Ao 0 Ao e? 0 At
d! -2/5 Ao -2/5 Ao el -3/5 At
d? -4/5 Ao -4/5 Ao e? -6/5 At
d3 -6/5 Ao -6/5 Ao ety -4/5 At
d* -3/5 Ao -8/5 Ao e2ty? -2/5 At
d® 0 Ao -10/5 Ao e’y 0 At
dé -2/5 Ao -12/5 Ao et -3/5 At
d’ -4/5 Ao -9/5 Ao ety -6/5 At
ds -6/5 Ao -6/5 A0 ety -4/5 At
d° -3/5 Ao -3/5 Ao ety -2/5 At
dt 0 0 et 0 At
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1.10.4 Diagramas de campo cristalino de los metales de transicion que conforman el pigmento
CoCr204

Los metales de transicion involucrados en la sintesis de este pigmento son: Co y Cr
El Co con configuracion electrénica: 3d” 4s? y Co?*: 3d’ 4s°
El Cr con configuracion electronica: 3d° 4s! y Cr3*: 3d3 4s°

El compuesto CoCr,04 presenta estructura de espinela normal, es decir el ion Cr3* se encuentra en

sitios octaédricos [30], por lo que su diagrama de campo cristalino se observa en la Figura 1.9:
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Fig. 1.9. Diagrama Campo cristalino débil con geometria Octaédrica para el ion Cr3*,

Al tener oxigenos como ligantes se dispone a calcular la EECC para los iones en un campo débil con

geometria octaédrica con la Ecuacion 1.
EECC = [((3)(—0.4)) + ((0)(0.6))]A0 = —1.2 Ao

El ion Co?" se encuentra en sitios tetraédricos, su diagrama de Campo Cristalino se observa en la
Figura 1.10:
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Fig. 1.10. Diagrama Campo cristalino débil con geometria tetraédrica para el ion Co?*.

Al tratarse un campo tetraédrico, siempre sera considerado débil o de alto spin. El factor de conversién

para determinar la EECC es mediante la Ecuacion 3:

A—4A
t=9 o

1.10.5 Diagramas de campo cristalino de los metales de transicion que conforman el pigmento
C02Cr0Oq4

Los metales de transicion involucrados en la sintesis de este pigmento son: Co?*, Co*" y Cr".

Al estar el ion cobalto con un estado de oxidacion de 3+, su configuracion electrnica final es: 3d°®.
Al tener una estructura de espinela normal el pigmento Co2CrOs4, los iones Co®" ese ubican en sitios

octaédricos, por lo que su diagrama de campo cristalino se observa en la Figura 1.11:
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Fig. 1.11. Diagrama Campo cristalino débil con geometria Octaédrica para el ion Co®*.

Al tener oxigenos como ligantes se dispone a calcular la EECC con la Ecuacion 1 para los iones en

un campo debil con geometria octaédrica.
EECC = [((4)(—=0.4)) + ((2)(0.6))]A0 = —0.4 Ao

El ion Cr (I11) estara con una geometria octaédrica por lo que su diagrama de Campo Cristalino y su

EECC seran los mismos que en el pigmento ceramico CoCr204 [31].

1.11. Transiciones electronicas de los iones Cr3*, Co%*y Co?*

Para que ocurra una transicion electronica en compuestos de metales de transicion, se requiere de la
incidencia de radiacion electromagnética, en el caso de pigmentos, de luz visible, el electrén absorbe
la energia de esta luz y puede pasar a un nivel de mayor energia, por ejemplo, puede pasar de orbitales

tog—€y generando una banda de absorcion en un espectro de absorcion.

1.11.1 Reglas de seleccion

Para que puedan ocurrir transiciones electronicas se deben cumplir ciertos requisitos conocidos como
reglas de seleccion en los estados fundamentales y excitados. Si las reglas de seleccion se cumplen,
se dice que son transiciones permitidas y si no, seran transiciones prohibidas. Al tratarse las reglas de

transicion de descripciones especificas y con frecuencia idealizadas, no es extrafio observar
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transiciones prohibidas, aunque la probabilidad de que ocurran es muy pequefia y con intensidades

generalmente bajas. Las reglas de seleccion se enumeran a continuacion:
1) Solo un electron puede estar implicado en una transicién

2) Regla de seleccidon de spin: No se pueden modificar las orientaciones relativas del spin en un
complejo, es decir, el spin total (S) no puede sufrir variacion. (As=0)

3) Reglade seleccion de Laporte: En una molécula o ion centro simétrico, las Unicas transiciones
permitidas son aquellas en las que hay un cambio de momento angular Al = +1, por ejemplo

p—d or d—p, son permitidas, pero las transiciones d-d son prohibidas [32].

1.11.2 Diagramas de Tanabe-Sugano

Los diagramas de Tanabe-Sugano se utilizan para predecir las energias de transicion tanto para las
transiciones de espin permitidas como para las prohibidas, asi como para los complejos de campo
fuerte (espin bajo) y campo débil (espin alto) de los complejos tetraédricos y octaédricos. En este
método la energia de los estados electrénicos se da en el eje vertical y la intensidad de campo del
ligante aumenta en el eje horizontal de izquierda a derecha. El andlisis derivado de los diagramas
también puede compararse con los datos espectroscOpicos experimentales. Con los datos
espectroscopicos se puede encontrar una aproximacion a la energia de desdoblamiento del campo

cristalino (Ao), generado por los ligantes unidos a un centro de metal.

Dentro de la Teoria del Campo Cristalino, la interaccion del metal y el ligante surge de la carga
positiva del metal y la carga negativa de los ligantes. La teoria se desarrolla observando los cinco
orbitales “d” degenerados y como las energias cambian al estar rodeados por las cargas puntuales
negativas de los ligantes. A medida que los ligantes se acercan al metal, la repulsion entre los
electrones del metal y los ligantes rompen la degeneracion de los orbitales “d”. En el caso de un
complejo octaédrico, 6 ligantes rodean un centro de metal con un solo par en cada eje. Esto eleva las
energias de dxs2-yr2, dzr2 en relacion a las de dxy dx; dyz. Esta division de energia se llama Ao. La

division de energia tetraédrica es aproximadamente 4/9Ao.

El eje x en un diagrama Tanabe-Sugano es en términos del parametro de division del campo cristalino,
Ao. El eje y esta en términos de energia de una transicion electronica. Cada linea representa la energia
de un estado electronico mientras varia la fuerza del campo de ligantes octaédrico. Y mientras que
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solo se permiten unos pocos estados electrénicos, se incluyen las transiciones de electrones prohibidas
por el espin, ya que las transiciones prohibidas por el espin pueden aparecer en el espectro. Cada
simbolo de término se crea a partir de la division de los simbolos de término de la simetria esférica a
la octaédrica. Con la energia relativa, el orden de los estados se determina mediante las reglas de

Hund.

Los diagramas para los iones metalicos d*, d°, d® y d” tienen una discontinuidad en las energias ya
que el campo de ligante es variado. La discontinuidad, que se muestra con la linea vertical, representa
complejos que cambian de complejos de alta rotacion a complejos de baja rotacion. En la linea, la
energia del par de espin es igual a la energia de division del campo cristalino. A la izquierda de la
linea, los complejos metalicos son de alto espin ya que la energia de emparejamiento de espin es
mayor que la de division del campo del ligante. A la derecha de la linea, los complejos metalicos son
de baja rotacion, ya que la energia de los pares de rotacion es menor que la energia de division del

campo del ligante [33].

1.11.3Cr3

La Figura 1.12 muestra el diagrama de Tanable-Sugano para el ion Cr3* en sitios octaédricos.

Z'G
ip

Sl |

1 i ‘Azg

0 10 20 30
AJB

AF

Fig. 1.12 Diagrama Tanabe-Sugano para Cr®*, 3d®. Disponible en R.G. Burns. Mineralogical Applications of

Crystal Field Theory (1993). P4gina 212.
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Al tener una configuracion en su capa de valencia de 3d°, tiene dos términos espectroscopicos de alta
multiplicidad de espin; “F y *P. El estado de menor energia del campo cristalino para los iones Cr3*
en coordinacion octaédrica es *Axq(*F), que representa la configuracion Unica (t2g)*(eg)°. En los
espectros de absorcion de Cr3* con geometria octaédrica, se esperan tres transiciones del campo

cristalino de baja intensidad:
*Aog —4Tog(*F)
*Aog—"Tig(*F)
*Aog—*Tig(*P)

Sin embargo, solo las dos primeras bandas son medibles en los espectros 6pticos de los minerales que
contienen Cr3*. Ademas, la transicion *Ax—2Eg(°G), prohibida por el espin, se observa a menudo

como picos agudos [34].

1.11.4. Co®

La Figura 1.13 muestra el diagrama de Tanable-Sugano para el ion Co®* en sitios octaédricos
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Fig. 1.13 Diagrama Tanabe-Sugano para Co*", 3d°. Disponible en R.G. Burns. Mineralogical Applications of
Crystal Field Theory (1993). P4gina 231
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Su configuracion electronica es: 3d°4s®, la mayoria de los compuestos de Co®* son diamagnéticos, lo
que indica la presencia de iones de Co®*" de bajo spin con la configuracion (t2g)® en un campo
octaédrico. En consecuencia, el término espectroscopico para el estado basal es: 'Ag('F) y los
términos para los estados singuletes de menor energia son: 'Tig('l) y "T24('1) [35]. Se pueden observar

dos transiciones de espin permitidas:
I/A\Ig—>l-|_lg(||)
IAIg—>IT2g(IJ)

Dos bandas mas débiles pueden aparecer en los espectros de muchos compuestos de Co**, estos

pertenecen a las transiciones prohibidas:
I/A\Ig—>3-|_lg(3H)

'Alg—3T24(3H)

1.11.5 Co?*

El ion Co?* tiene una configuracion en su capa de valencia de 3d’, cuando el Co?* se ubica en sitios
tetraédricos y utilizando el diagrama Tanabe-Sugano de la figura 1.13 se puede observar que el
estado basal es “Ax(*F) , y las transiciones permitidas del espin son a los estados:

A, (4F)—>4T2 (4 F)
A2 (*F)—T1(*F)
A, (4F)—>4T1(4P)

La transicion “T2(*F) proporciona una medida directa de At. Cuando los iones de Co?* estan
presentes en sitios tetraédricos distorsionados, como en la lusakita estaurolita de cobalto, cada uno
de los estados de campo cristalino triplete excitado se resuelve en varios niveles, de manera que se
producen numerosas bandas de absorcion dependientes de la polarizacion en los espectros del

visible al infrarrojo cercano [36].
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1.12. Pigmentos sintetizados en este trabajo: CoCr204 Yy C02CrO4
1.12.1. Métodos de sintesis de CoCr204

El pigmento CoCr204 se ha preparado por varios métodos de sintesis: sintesis hidrotermal [37, 41],
reaccion en estado sélido [38, 45, 47], combustion [39, 44], termdlisis [40], sol-gel [42, 43]
calcinacion [46, 55] y co-precipitacion [48, 49, 50].

1.12.2. Métodos de sintesis de Co2CrOa

El pigmento C02CrO4 se ha preparado por descomposicion térmica [51], combustion [52] y termolisis
[53, 54].
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1.13 Estructura de tipo espinela

Las espinelas forman un amplio grupo de cristales inorganicos, la formula general de las espinelas es
AB2Xa, y su estructura esta relacionada con la del mineral MgAI20a.

La estructura cristalina de la espinela fue determinada por Bragg y Nishikawa en 1915, es una
estructura cristalina cubica centrada en caras, es de empaquetamiento compacto, el grupo espacial

que la representa es el Fd3m [56].
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Fig. 1.14. a) Celda unitaria de la espinela, b) Subunidades que componen la celda unitaria de la espinela.
Disponible en K.E.Sickafus, J.M.Wills. (1999). “Structure of spinel” J.Am.Ceram.Soc. p 3279
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La celda unitaria contiene 8 formulas unidad AB2X4, de este modo, la celda unitaria contiene 32
aniones, de empaquetamiento compacto casi perfecto de formula 8AB2X4. Cuando X= O la formula

es 8AB,04, en la celda unitaria hay 32 iones O%, 8 cationes A?* y 16 cationes B*".

Cada anion en estructuras de empaquetamiento compacto genera dos sitios o huecos tetraédricos y un
hueco octaédrico, en esta estructura 8AB204, se generan 64 sitios tetraédricos de los cuales se ocupan
1/8 parte, se ocupan 8 sitios por los 8 cationes A%*. Se generan también 32 sitios octaédricos de los

cuales se ocupa la mitad, es decir 16 cationes B**.

La periodicidad de repeticion entre los dos tipos de subunidades estructurales (cationes con
coordinacion tetraédrica y con coordinacion octaédrica) define el parametro de red de la espinela a.
Este parametro de red adopta valores comprendidos entre 8 y 9A, dependiendo del tipo de iones que

formen la espinela (Figura 1.15) [57].
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Fig. 1.15. Celdas unidad de espinela visto desde diferentes planos. Disponible enK.E.Sickafus, J.M.Wills.

(1999). “Structure of spinel” J.Am.Ceram.Soc. p 3281
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Para una red ideal de aniones, cubica centrada en las caras, las posiciones vienen definidas por el
denominado pardmetro anionico u, y que en este caso es u=0.375, es decir 3/8. El pardmetro aniénico
estd intimamente relacionado con el parametro de red a. Asi, al igual que a varia en las espinelas,
también lo hace el parametro u, y adopta valores entre 0.37 y 0.40 dependiendo del tipo de cationes
que se encuentren dentro de la estructura. Los dos factores que determinan la posibilidad de
combinacién entre d&tomos para formar una estructura tipo espinela, son la carga cationica y los
tamarios relativos de los cationes. Para compuestos tipo AB204 existen ocho cargas negativas para

neutralizar. Esta neutralizacion se puede conseguir con tres posibles combinaciones entre cationes:
AZ+2B% A%+2B2*: A% +2B*, referenciandose como espinelas 2-3; 4- 2; y 6-1 respectivamente.

Las espinelas 2-3 son las mas abundantes constituyendo aproximadamente un 80% de los casos

conocidos. La constitucion de este tipo de espinelas puede ser la siguiente:
Anion: 0%, S%, Se?, Te*

A%*: Mg, Ca, Sr, Ba, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg o Sn

B3*: Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni o Rh

Atendiendo a los radios idnicos, los cationes divalentes tienen unos radios comprendidos entre 0.65
y 1.0A. De hecho, los cationes més grandes, como son el Ca?*(0.99A), Sr?*(1.12A), Ba**(1.35A),
Hg?*(1.10A) y Sn?* (1.12A) no presentan la estructura espinela, o bien la presentan muy distorsionada
con unos parametros de red y anionicos muy elevados. En cuanto a los cationes trivalentes, los radios

estan comprendidos en el intervalo 0.5 - 0.8A [58].

El grupo de espinelas 4-2 es menos abundante, y sélo el 15% de las espinelas conocidas presentan
este tipo de estructura. La constitucion ionica de las espinelas 4-2 puede ser:

Anién: 0% 0 S*
A**: Ti, V, Mo, Si, Ge, Sn o Pb
B2*: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu o Zn

Finalmente, la combinacion de cargas 6-1 es mucho menos frecuente. Unicamente se conocen
sistemas de dxidos, debido a la gran polarizacion que producen los cationes con carga 6+ e incluso

con los Oxidos existe probablemente una gran tendencia a la covalencia.
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También es importante resefiar que no es necesario que el anidn sea divalente. Existen espinelas con
anion monovalente, si bien son las menos frecuentes. En este caso, se hace necesaria una carga

cationica +4, limitando la combinacion de cargas a la forma A2*B*Xa.

Hasta ahora se ha supuesto que en las espinelas, los cationes A ocupan las posiciones tetraédricas y
los cationes B las octaédricas. En 1947, se introdugeron los términos: “espinela normal”y “espinela
inversa”, por Verwey y Heilmann, esto al constatar en sus experimentos la presencia de cationes A
ocupando parcialmente posiciones octaédricas y cationes B en posiciones tetraédricas, en la mayoria
de las ocasiones. De esta manera, se puede definir que una espinela normal es aquella en la que todos
los cationes A estan ocupando posiciones tetraédricas y los B en posiciones octaédricas, es decir
(A)i[B2]oO4; mientras que en el caso de la espinela inversa encontramos la mitad de cationes B
ocupando posiciones tetraédricas y la otra mitad en posiciones octaédricas, y los cationes A ocupando

posiciones Unicamente octaédricas, esto es (B){[AB]oOa.

Se puede concluir que la ordenacidn catidnica no es igual en todas las espinelas. Cada compuesto con
estructura espinela tiene como minimo tres grados de libertad, empleados en alcanzar el maximo

equilibrio en la estructura: u, a e i.

El pardmetro u varia segun la relacion entre los radios cationicos r(A)/r(B). EI parametro a, varia de
acuerdo con los radios de los huecos catidnicos, y por lo tanto la red de la celda unidad se expande o
se contrae para acomodar el distinto tamafio de los cationes. En cuanto al parametro de inversion, i,
existen una mayor cantidad de factores que hacen patente su mayor grado de variacién [59]. Algunos

de estos factores, son:
e Temperatura.
e Contribucidn electrostatica a la energia de estabilizacién de la red.
e Radios cationicos.
e Carga de los cationes formadores de la estructura.

e Efectos del campo cristalino.
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1.13.1. Determinacion del tipo de espinela por EECC

Existen muchos 6xidos de metales de transicion que tienen la férmula de tipo espinela AB204 y que
cristalizan en la estructura espinela o espinela inversa. Por ejemplo, FeCr204, ZnAl;04, C0304,
Mn30s, Fe30as, NiFe20a, etc. La EECC es muy Util para determinar si una estructura seria normal o

inversa:

e Si el ion M* tiene una EECC mas alta en un campo octaédrico comparado con el ion M?*,

resultara una espinela normal.

e Si el ion M?* tiene una EECC mayor en un campo octaédrico comparado con el ion M*",

resultara una espinela inversa.

1.13.2 Estructura de espinela normal AB204: CoCr204

El CoCr204, es un compuesto de color verde azulado y posee una estructura de espinela normal. En
el prototipo de espinela “normal” AB2X4, la estructura consiste en un empaquetamiento cubico
compacto de iones oxigeno, O%, con los cationes divalentes A?*, ocupando 1/8 de los sitios
tetraédricos (A) y los cationes trivalentes B%*, ocupando % de los sitios octaédricos. Esta distribucion

se representa como [A]i[B2]oXa

Algunos ejemplos de compuestos con este tipo de estructura son: MgAl204, FeAl204, MnAI>Oy,
ZnAl>;04, MgCr204, FeCr20a.

A su vez, cada ion O? esta coordinado por tres cationes metalicos situado en una posicion tetraédrica.
La celda unidad contiene 8 formulas AB2Os4, por lo que esta constituida por 32 iones que definen un
empaquetamiento cubico compacto casi perfecto, por consiguiente, contiene 32 huecos con geometria
octaédrica y 64 huecos con geometria tetraédrica, pero sélo se ocupan por cationes metalicos 8 huecos

tetraédricos y 16 huecos octaédricos [60].
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1.13.3 Estructura de espinela normal AB204: C02CrO4
Para que se presente la neutralidad de carga eléctrica en este compuesto, debe existir como:

(Co?") (Co®", Cr¥*) O4. La celda unitaria esta formada por 8 formulas unidad, los 8 iones Co?* ocupan
sitios tetraédricos, 8 iones Co®* y 8 iones Cr3* ocupan sitios octaédricos, por lo que es una estructura

de tipo espinela normal.

Los iones Co?* presentan una tendencia a ocupar los sitios tetraédricos mientras que los iones Co®*y
Cr3* buscaran ocupar los sitios octaédricos de la estructura del Co,CrO4, Se debe dejar en claro que
no se trata de una espinela de tipo inversa, es una espinela normal ya que los cationes trivalentes no
se encuentran en sitios tetraédricos, caracteristica Unica de las espinelas inversas [61]. Este es un

pigmento de color negro.

1.14 Métodos de preparacion

El método maés utilizado para la sintesis para la mayoria de los pigmentos inorganicos y materiales
ceramicos es mediante la ruta conocida como una “reaccion en estado sélido”, dicha ruta es utilizada
de manera preferente dentro de la industria a pesar de que existen otras vias para poder obtener

pigmentos inorganicos, el principal motivo, es el bajo costo de produccién y su facil procesado.

Actualmente, en el desarrollo y/o mejora de nuevos pigmentos con propiedades superiores ha
planteado una busqueda de rutas de sintesis que generen pigmentos mas puros y reacciones quimicas
con una mayor eficacia comparandolas con los métodos tradicionales que actualmente se utilizan. El
principal objetivo del método de sintesis seleccionado, es obtener pigmentos inorganicos y materiales
ceramicos a menor temperatura de reaccion y ser capaces de llevar dichas rutas de sintesis a una

escala de produccién industrial.

1.14.1 Reaccion en estado solido

La fabricacion de pigmentos ceramicos es un proceso complejo que requiere un minucioso control en
todas las etapas. Esta ruta consiste en la homogenizacion mecanica de los precursores de los
elementos que componen la estructura y su calcinacién a temperaturas adecuadas. Los productos se
generan mediante mecanismos de difusion, nucleacidn y crecimiento en las interfaces. La reaccion se
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caracteriza con una cinética muy lenta y por lo tanto requiere el empleo de elevadas temperaturas de
calcinacion y tiempos de retencion prolongados [62]. Las etapas con las que cuenta esta ruta son las

siguientes:

Seleccidn de materias primas: deben ser de pureza conocida, pueden ser 6xidos, carbonatos u otras
sales del cation requerido o, en ocasiones, minerales naturales. A la composicion quimica le sigue en
importancia el estado fisico, tanto en tamarfio del cristal como de la particula. Es frecuente afadir el

constituyente secundario como solucién a fin de conseguir una buena distribucion.

Mezcla: los materiales de la formula deben estar en superficies de contacto grandes. En algunos de
los casos basta la trituracion en seco, pero la molienda en himedo procura una mezcla lo mas
homogénea posible, aungue entonces la pasta debe deshidratarse. Estd demostrado que cuando no hay
un tamafio de particula adecuado entre los materiales y una cercania entre los componentes, la
reaccion puede no llevarse a cabo por completo y provocar al final de la calcinacion, la aparicion de
tonos diferentes en un mismo crisol, asi como una gran cantidad de material sin reaccionar, lo que
afecta al rendimiento y la intensidad del color resultante y que incluso puede obligar a la recalcinacion

con el consecuente incremento del costo.

Calcinacion: la mezcla se dosifica en crisoles que son introducidos al horno donde el ciclo y
temperatura son criticos ya que definen la calidad del producto. Una vez calcinado, se obtiene el
producto con las caracteristicas basicas de un pigmento pero con un tamafio que no es apto para ser
usado en la preparacion de esmaltes. Esta operacion permite la descomposicion de los compuestos
constituyentes del colorante que por efecto de la temperatura tiendan a descomponerse desprendiendo
gases. A veces se logra la reaccidn en estado sélido bien por debajo del punto de fusién de cualquiera
de los constituyentes, pero, en otros casos, la fase liquida acelera la reaccion. Es frecuente la adicion
de bérax como fundido, que después se lixivia para dejar el cristal definitivo. La temperatura de
calcinacién debe controlarse exactamente porque, si es demasiado baja, no se completa la reaccion,
y si es excesiva, el producto se descompone. En ciertos casos también la atmdsfera oxidante o

reductora debe de controlarse.

Molienda y lavado: se hace por via seca o via himeda. En general la via himeda es el proceso que
se da en la mayoria de los pigmentos, sobre todo deben lavarse muy a fondo para eliminar las sales

solubles, porque al quedar algunas, podrian difundirse por el vidriado y producir halos desagradables
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o0 poros en la superficie del vidriado. En ocasiones este lavado puede hacerse con acido clorhidrico
diluido, pero otras veces basta el agua caliente.

Por otro lado, el tamafio de particulas debe controlarse cuidadosamente por lo general, en la gama de
1 a 5 micrones. Al moler, la intensidad de un color va incrementandose hasta llegar a un maximo y

después, si continta la molienda la intensidad va en decremento.

Secado: los pigmentos molidos via himeda deben secarse perfectamente para su correcto

almacenamiento y posterior mezclado con otros polvos (como las fritas industriales).

Micropulverizado: el color seco debe ser homogeneo para tener un lote con caracteristicas similares

sin grumos o contaminacion. Tras este paso se obtiene lo que llamamos colores bases o concentrados.

Control de calidad: es el estudio de todas la propiedades de un producto, para confirmar si cumple
las especificaciones que el cliente requiere, para el caso de un pigmento ceramico serian: su tono al
ser integrado en el esmalte, homogeneidad, con porcentajes de residuo menor al 0.20% y de sales
solubles inferior al 0.20%. Para lograr un buen control de calidad es necesario saber como va a ser
usado el producto por el cliente, y siempre que sea posible controlar nuestros pigmentos en el mismo

esmalte que usa, prepararlo, aplicarlo y quemarlo en condiciones similares [63].
Las ventajas e inconvenientes del método de la reaccion en estado solido se pueden resumir en:
e Ventajas: reactivos econémicos, productos cristalinos y procesado simple.

e Inconvenientes: altas temperaturas de sintesis, ciclos térmicos prologados y repetitivos,
necesidad de mineralizadores, micronizado y homogenizaciones multiples, dificil control del
tamanfo y la geometria de las particulas, se aplica sélo para materiales termodinamicamente
estables, y presenta la dificultad de la terminacidn de algunas reacciones con la presencia de

impurezas.

1.14.2 Combustion

Se emplea este tipo de sintesis cuando se desea tener propiedades especificas, tales como estructura,
composicion, color, etc. Para lograr que presente las propiedades deseadas, se debe de tener un amplio

conocimiento en los campos de quimica cristalina, termodindmica, equilibrio de fases y cinética de
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la reaccion. La seleccion de la ruta de sintesis para el pigmento sera crucial para el control de las

propiedades deseadas que presente.

En la mayoria de las sintesis de pigmentos inorganicos se emplea la ruta de sintesis en estado sélido,
por métodos de precipitacion y de manera consecutiva una descomposicion térmica, en la ruta por
estado sélido, involucra el mezclado de las materias primas, usualmente en forma de Oxidos,
carbonatos, nitratos, etc., sequidos de un proceso de molienda y calentamientos repetidos. Sin
embargo, existe una demanda que va creciendo para buscar rutas alternas de sintesis para los
pigmentos y materiales ceramicos en general, ya que siempre se busca que el producto de sintesis
presente propiedades superiores que las obtenidas por las rutas convencionales. Las razones

principales son:
¢ Inhomogeneidad de los productos obtenidos por el método en estado sélido.
e Incorporacion de impurezas quimicas durante el proceso de calentado y moliendas repetidas.
e Las particulas obtenidas no son aptas para ser utilizadas como recubrimientos.

Para evitar lo anterior, se busca evitar el uso de técnicas mecanico-térmicas, con el fin de tener un
mayor control en las propiedades estequiometricas, de estructura y de pureza que son ocasionadas
por las materias primas. Una ruta de sintesis propuesta es la sintesis de autopropagacion de altas
temperaturas (SHS por sus siglas en inglés) o sintesis por combustién, la cual es rapida, sencilla y

econdmica.

El método SHS lo desarroll6 Merzhanov en 1967 [64] cuando buscaba sintetizar boruro de titanio, la
cual se basa en la alta exotermicidad de la reaccion iniciada por el titanio (el cual funge como
combustible y donador de electrones) y el boro (oxidante, aceptador de electrones), ademas de tratarse
de una reaccién autopropagativa que permitio obtener el boruro en cuestion de minutos. Con el paso
de los afios, la reaccion se empleo principalmente en metales, que eran utilizados como combustible
y no metales, fungiendo como oxidantes, para la sintesis de boruros, carburos, carbonitruros,

cementos, etc.

Aunque presentaba una gran ventaja la SHS en términos de rapidez y econdmicos para la sintesis de
oxidos no metélicos, no era posible emplearla en 6xidos metalicos debido a las altas temperaturas con
las que trabaja ademas de que tampoco era posible un control de la pureza y el tamafio de particula al
tratarse de un método de sintesis en estado sélido. Para poder tener un mayor control en estas
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propiedades, Patil y sus colaboradores [65] desarrollaron un método de combustion iniciado a bajas

temperaturas.

La combustion es una reaccion redox exotérmica, es decir, reacciones de oxidacion y reduccion
ocurren de manera simultanea entre el oxidante y el combustible. Solo cuando el oxidante y el
combustible estan mezclados en proporcion fija, puede ocurrir la reaccion de combustion. La mayoria
de las veces, el calor necesario para que ocurra es suministrado por una fuente externa, pero hay

ocasiones en que es generado de manera interna.

Una vez que la mezcla se “enciende” ocurre una reaccion quimica de manera rapida y autosostenible
la mayoria de las veces, es decir, el calor que se libera es mayor que el calor requerido para la reaccion

y las reacciones que ocurren en el sistema se llevan a cabo a altas temperaturas.

En el proceso de combustion, la mezcla de reactivos puede ser de tipo hipergdlica (encienden por
contacto) o pueden encenderse de manera controlada por una fuente de calor externa. La combustion

puede ser de las siguientes maneras:

e Reaccion con flama: La combustién ocurre en fase gaseosa y las temperaturas alcanzadas

superan los 1000°C.

e Reaccion sin flama: La combustién ocurre en fases solidas y gaseosas, las temperaturas

alcanzadas son menores de 1000°C.
e Reaccidn explosiva: La combustion alcanza temperaturas y presiones altas.

Al finalizar la combustién emerge el residuo o ceniza y se diferencia de la pirolisis en que no es

necesario seguir suministrando energia externa una vez que ha iniciado la reaccion.

La variante del método de combustion en donde combina con soluciones reactivas es denominado
sintesis por solucion en combustion (SCS por sus siglas en inglés) y se basa en una reaccién de
combustion autosostenida entre el combustible y el oxidante involucrando a un precursor metalico
en forma de nitrato. En esta version, los reactivos son disueltos en agua para alcanzar un nivel de
homogenizacion molecular en medio de la reaccion. La solucion de los reactivos es precalentada a
temperaturas de 150-200°C causando que el agua se evapore Yy, al alcanzar una temperatura critica,
la solucion se autoenciende y la temperatura se incrementa hasta 10%°C/s, llegando a valores de

1500°C. De manera simultanea la reaccion autosostenida convierte la mezcla inicial en polvos con

56



un alto grado de cristalinidad y con una composicion deseada. La SCS es un proceso integral, debido

a que los 6xidos nuclean y crecen a partir del residuo de combustién.

Para la SCS se han reportado el uso de diferentes dxidos metalicos utilizando gran variedad de
combustibles, algunos reportados como combustibles especificos para la sintesis de Oxidos
especificos. Se describe la SCS como una reaccion redox donde la gran exotermicidad de la reaccion
se atribuye a la oxidacion, gracias al oxigeno atmosférico de los grupos COO", N2Hs", N2Ha, 0 N2Hs",

presentes en los precursores para poder formar CO2, H2O y No.

Las ventajas principales de la SCS son:
e El proceso es simple y rapido y el equipo que se utiliza es sencillo.
e Composicidn, estructura, homogeneidad y estequiometria de los productos puede controlarse.
e Los productos tienen una alta pureza.

e Laexotermicidad alta de la reaccion entre nitratos y combustibles permite que se incorporen
de manera deseada impurezas o dopantes para obtener materiales de interés industrial como

Oxidos magnéticos, pigmentos, fosfores y cupratos de alta temperatura critica y catalizadores.
e Las fases metaestables pueden ser estabilizadas.
e La formacion del producto puede ser del tamafio deseado.
e La SCS involucra bajos costos de preparacion a comparacion con el método en estado sélido.

e La distribucion uniforme de los dopantes tiene lugar en todo el material huésped debido al

mezclado atdmico de los reactivos de la solucion inicial.

1.14.3 Combustibles

Se ha catalogado a la urea como el combustible ideal cuando se busca sintetizar 0xidos de alta
temperatura como aluminia o aluminatos de metales alcalinoterreos por el método de sintesis por
combustion, sin embargo, para la sintesis de 6xidos que son inestables a temperaturas mayores de
1000°C, es necesario el uso de combustibles alternos. Se encontré que los combustibles basados en

hidracina, los mas adecuados: Carbohidrazina (CH), oxalildihidrazina (ODH) y dihidrazinamaloica
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(MDH). Gracias a la presencia del enlace N-N, el cual se descompone a temperaturas de ignicion
bajas y se descompone a N2 (N=N). De manera general, un combustible debe de tener las siguientes

caracteristicas y cumplir con los siguientes propositos:

e Ser una fuente de carbono e hidrogeno, ya que durante el proceso de combustion, forman

moleculas simples como CO2 y H20, ademas de liberar calor.

e Forman complejos con los iones metélicos, facilitando el mezclado de los cationes presentes

en la solucién de forma homogénea.

e Sedegradan en diferentes componentes o moléculas los cuales, se descomponen para producir

mas combustibles gaseosos.

Una de las variantes méas utilizadas para la SCS, es empleando el proceso glicina-nitrato, el cual
consiste en utilizar nitratos metéalicos como precursores y glicina como el agente reductor. El
aminoacido de la glicina puede actuar como agente acomplejante con un gran nimero de iones
metalicos, esto gracias a que tiene un grupo carboxilo en un extremo y un grupo amino en otro. Los
aminoacidos al estar disueltos en agua tienden a tener un caracter zwitterion, es decir, presentan
ambas cargas; positiva y negativa en la misma molécula, este caracter zwitterionico de la glicina le
permite formar complejos con iones metalicos de varios tamafios, ayudando a que se mantenga la
composicion homogénea y evitando la precipitacion selectiva de los constituyentes del material
deseado. Ademas de que la glicina sea oxidada por los nitratos durante su papel como combustible,

emite gases como N2, CO2 y H20.

Los criterios a tomar en cuenta para catalogar a un combustible como ideal son:
e Son solubles en agua
e Su temperatura de ignicion debe ser menor a 500°C

e Deben ser compatibles con nitratos metalicos, esto hace que la combustién sea controlada,

tranquila y evita que se produzcan explosiones
e El Unico residuo sélido debe ser el producto deseado
e Su acceso es facil, ya sea que esté disponible o de facil preparacion

En la Figura 1.16 se enlistan los combustibles més utilizados
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Fig. 1.16. Combustibles mas utilizados en SCS. Disponible en Patil, K. C., Aruna, S. T., &Mimani, T.

(2002). Combustion synthesis: an update. Current opinion in solid state and materials science. p 12.

1.14.4 Método de co-precipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico
1.14.5 Precipitacién y co-precipitacion

En el proceso de precipitacion el componente deseado se precipita de la solucion. La co-precipitacion

se utiliza para la precipitacion simultanea de mas de un componente.

En general, los hidroxidos metalicos se precipitan de una solucidn salina precursora debido a su baja
solubilidad. La precipitacion de los hidroxidos puede realizarse ya sea partiendo de una solucion

bésica que se acidifica o de una solucion &cida elevando el pH. Sin embargo, la mayoria de los
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hidréxidos para aplicaciones técnicas se precipitan a partir de una solucion &cida mediante
adicionando de un agente precipitante alcalino, siendo utilizado amoniaco o bicarbonato de sodio
como agente alcalino. Las sales inorganicas altamente solubles, como los nitratos, carbonatos o
cloruros, se utilizan generalmente como precursores de metales. Por ejemplo, la preparacion de la
alimina se hace precipitando hidréxido de aluminio de la solucion de nitrato de aluminio por adicion

de hidroxido de amonio [66].
Al(NO3)s + NHsOH—AI(OH)3| + NHsNOs.................. Ec. 4
Durante la precipitacion, se producen varios procesos, los principales son :

1. Mezcla de liquidos/supersaturacion.

2. Nucleacion.

3. El crecimiento de los cristales para formar productos primarios.
4

Agregacion de las particulas primarias

La mezcla inicial de los componentes en la solucion tiene un efecto significativo en la precipitacion.
Una buena mezcla da como resultado un producto mas homogéneo, especialmente en el caso de la
co-precipitacion. La velocidad de agitacidn afecta principalmente a la nucleacion, mientras que la
tasa de crecimiento se ve mucho menos influida por este factor. La velocidad de agitacion también
afecta a la agregacion. El tamafio del agregado puede ser influenciado cambiando la tasa de agitacion

y la manera de mezclarse.

Para que se produzca la nucleacion, la solucion debe estar sobresaturada con relacion a los
componentes que se van a precipitar. En la region sobresaturada el sistema es inestable y la
precipitacién se produce con cualquier pequefia perturbacion. La region de sobresaturacion se
aproxima ya sea aumentando la concentracidn por evaporacion, bajando la temperatura o aumentando
el pH. El aumento del pH es el método mas conveniente para la precipitacion. La reaccion durante la
precipitacion es M"™ + nOH —M(OH), y se controla aumentando el pH mediante la adicion de una
solucion basica. Por lo tanto, al aumentar el valor del pH de una solucién por adicion de un hidréxido,
los correspondientes compuestos de hidroxido metalico pueden hacerse insolubles y precipitarse de
la solucion. Los reactivos comUnmente utilizados son NaOH, KOH, NH4OH, carbonatos y
bicarbonatos. Las particulas dentro de la region supersaturada se desarrollan en dos pasos: nucleacion

y crecimiento [67].
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La nucleacion puede proceder espontdneamente a través de la formacion de sustancias M(OH)n 0
puede iniciarse con el sembrado de materiales como polvo, fragmentos de particulas, rugosidad de la
superficie de los vasos. La adicion de material de siembra aumenta la tasa de nucleacion. El nucleo
se define como el agregado mas pequefio de la fase solida de &tomos, moléculas o iones que se forma
durante una precipitacion y que es capaz de crecer espontdneamente. Para que se inicie la nucleacion,
la solucién debe estar sobresaturada. Sélo cuando la concentracion supere un valor limite critico se
formara un nacleo y comenzaré la precipitacion. Mientras la concentracion de la especie se mantenga
por encima del limite de nucleacion, se formaran nuevas particulas. La nucleacién comienza con la
formacion de cumulos que son capaces de crecer espontaneamente por la subsiguiente adicién de

mondmeros hasta que se alcanza un tamafio critico.

Los cumulos mas pequefios que este tamafio tienden a redisolverse, mientras que los méas grandes
siguen creciendo. Tan pronto como la concentracion cae por debajo de la concentracion critica debido
al consumo de los precursores por nucleacion o por el proceso de crecimiento, s6lo continla el
crecimiento de las particulas existentes. El crecimiento procede a traves de la adsorcién de iones en
la superficie de la particula sembrada. Este crecimiento es una funcion de la concentracion, la
temperatura y el pH. Las tasas de nucleacion y crecimiento pueden ser controladas
independientemente. Si la nucleacion es mas rapida que el crecimiento, el sistema produce una
distribucion estrecha de particulas pequefias. El crecimiento rapido da como resultado una

distribucion estrecha de particulas grandes [68].

La nucleacion depende fuertemente tanto de la concentracion como de la temperatura. Existe una
concentracion critica de sobresaturacidn por debajo de la cual la nucleacion es muy lenta y por encima

de la cual es muy rapida.

La dependencia de la tasa de crecimiento de los cristales con la concentracion estd méas cerca de una
funcién lineal, mientras que la tasa de nucleacion aumenta exponencialmente con la concentracion.
Por lo tanto, un alto nivel de sobresaturacion promueve la nucleacion en lugar del crecimiento de los
cristales y favorece la precipitacion de materiales altamente dispersos. Por el contrario, la

precipitacion de la solucion mas diluida tiende a producir menos cristales pero méas grandes.
Las ventajas y desventajas del método son:

e Existe la posibilidad de crear material puro y homogéneo.

e Esnecesaria la separacion del producto después de la precipitacion.
61



e Generacion del gran volumen de soluciones que contienen sal.
e Es dificil mantener una calidad constante del producto a lo largo de todo el proceso de

precipitacion si ésta se lleva a cabo de manera discontinua [69].

1.14.6 Parametros del proceso

Las propiedades del producto final que se ven afectadas incluyen la formacion de fases, la
composicion quimica, la pureza, el tamafio de las particulas, el area de superficie, el tamafio de los
poros y los volumenes de los poros. Es necesario optimizar los parametros para producir los productos

deseados.

Efecto de las materias primas: Los precursores suelen elegirse teniendo en cuenta los contra-iones
que pueden descomponerse facilmente en productos volatiles durante las etapas de tratamiento
térmico. Los nitratos y carbonatos se utilizan preferentemente como precursores de metales, mientras
que el amoniaco o el carbonato de sodio se utilizan como agentes precipitantes. Los iones cloruro y
sulfato actian como sustancias venenosas en muchos procesos cataliticos. Esos iones deben evitarse
en el proceso de precipitacion. Sin embargo, de ser necesario que la precipitacion se lleve a cabo en
presencia de estos iones, es necesario repetir los pasos de lavado para eliminar estos iones del

precipitado.

La naturaleza de los contra-iones presentes en la solucion también puede influir en la morfologia, el
tamarfio y la distribucién de fases de las particulas. Se ha observado que la preparacion de MoOs a
partir de la sal precursora de Na:MoOs da lugar a particulas pequefias con una superficie
relativamente elevada, mientras que el uso de (NH4)sM07024 como sal precursora da lugar a particulas

mas grandes.

Efecto del pH: El pH controla directamente el grado de sobresaturacion y, por lo tanto, se espera que
afecte a las propiedades finales. La influencia del pH no es simple y debe ser analizada
experimentalmente para el sistema especifico. En el sistema de Oxido de aluminio, el pH de
precipitacion es uno de los pardmetros que determina la formacion de fase. En general se ha
encontrado que la precipitacion en medio alcalino (pH > 8) conduce a la formacion de bayerita (-
Al(OH)3), mientras que la precipitacion en condiciones mas acidas favorece la formacion de bohemita
(y-AlO(OH)).
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Efecto de la concentracion y la composicién: Es deseable precipitar altos niveles de concentracion
de iones metalicos. Esto aumenta los rendimientos del espacio tiempo al disminuir el volumen del
recipiente para la misma masa de precipitado. Ademas, un mayor grado de supersaturacion conduce
auna precipitacion mas rapida. Los niveles de concentracion mas altos también dan lugar a un tamafio

de particula més pequefio y a una mayor superficie debido al aumento de las tasas de nucleacion.

Si los catalizadores se preparan por co-precipitacion, la composicion de la solucion determina la
composicion del producto final. La desviacion de la composicion de la solucion se produce
generalmente si las solubilidades de los diferentes componentes difieren significativamente y la
precipitacion no es completa. La precipitacion puede llevarse a cabo de manera simultanea o
secuencial. Cuando la solubilidad de los componentes no es demasiado diferente, entonces la
precipitacion se producira casi simultdneamente. Sin embargo, si la solubilidad de los componentes
difiere significativamente, entonces el componente con menor solubilidad precipitara

preferentemente dando lugar a una precipitacion secuencial.

Efecto del disolvente: Para la preparacion de los catalizadores y soportes a granel, el agua se utiliza
casi exclusivamente como disolvente por razones econdémicas. Los disolventes organicos son mucho
mas caros de usar. Ademas, las solubilidades de la mayoria de las sales metalicas utilizadas como
precursores son menores en los disolventes organicos. Los disolventes organicos también son
peligrosos para el medio ambiente. Asi que el uso de solventes organicos es muy limitado. Estos se
usan sélo en casos especificos donde la calidad del producto que se obtiene es mejor al usar un

solvente organico.

Efecto de la temperatura: La temperatura de precipitacion es un factor decisivo para controlar las
propiedades del precipitado, como el tamafio de los cristalitos, el area de la superficie y la fase
formada. Hast la fecha es muy dificil predecir la naturaleza exacta y el alcance del efecto de la
temperatura de precipitacion sobre las propiedades y generalmente se determina experimentalmente.
Las velocidades de nucleacidn son extremadamente sensibles a la temperatura. En general, la mayoria
de los procesos de precipitacion se llevan a cabo por encima de la temperatura ambiente, a menudo
cerca de 373 K por larazon obvia de que la precipitacion es mas rapida. Una temperatura mas elevada
puede dar lugar a un aumento del tamafio de los cristalitos, aunque esto depende de la cinética de los
diferentes procesos elementales. A veces, no se observa ningun efecto de la temperatura o incluso de
la disminucion del tamafio de los cristalitos como en el caso del sistema de ZnO. La temperatura

también afecta a la formacion de fases. Durante la preparacion de los catalizadores de Ni/SiO», a altas
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temperaturas se obtiene hidrosilicato de niquel, mientras que a temperaturas mas bajas, el principal
precipitado es el hidréxido de niquel [70].

1.15 Técnicas de caracterizacion

Cuando se tiene una sustancia quimica desconocida surge la incognita; ““; Qué es?”. Los métodos para
responder esto, dependiendo si se trata de una sustancia molecular o no molecular se dividen en dos
categorias principales. Si se trata de una sustancia molecular, ya sea en estado sélido, liquido o
gaseoso, la identificacion se lleva a cabo mediante una combinacion de métodos espectroscopicos y
con analisis quimicos. La técnica de espectrometria de masas provee del peso de las moléculas y de
los fragmentos moleculares resultantes cuando las moléculas se desintegran en el interior del
espectrometro. Si se usa la espectroscopia de IR, se conoceran los grupos funcionales presentes en la
molécula por el efecto de la luz IR y con la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN),

es posible deducir como estan unidas las moléculas.

Cuando la sustancia a analizar es cristalina, la identificacion se llevada a cabo mediante la difraccion
de rayos X (DRZ) y DRX en polvo como complemento. Cada sélido cristalino tiene su patron
caracteristico Unico, el cual ayuda y facilita su identificacion. Los patrones de polvo de la mayoria de
los sélidos inorganicos conocidos se incluyen en el Archivo de Difraccién de Polvo, utilizando un
procedimiento de blsqueda apropiado, las incognitas pueden identificarse normalmente de forma

rapida y sin ambigtedades.

Al poder ser identificada la sustancia, la siguiente etapa puede consistir en determinar su estructura.
En el caso de los materiales moleculares, los detalles de la geometria molecular pueden obtenerse a
partir de mediciones espectroscopicas. Si la sustancia es cristalina, puede utilizarse la cristalografia
de rayos X, en cuyo caso también es posible obtener informacion sobre la forma en que las moléculas

se agrupan en el estado cristalino.

Sin embargo, en el caso de las sustancias no moleculares, la palabra “estructura™ adquiere un
significado totalmente nuevo. Es necesario saber la estructura cristalina de la sustancia, asi como la
de la celda unitaria y su contenido. Los defectos e impurezas también son a menudo extremadamente

importantes ya que a veces tienen propiedades de control [71].

Para que se pueda hacer una caracterizacion completa de un sélido, se deben de conocer:
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1. La estructura cristalina, la cual es dada por la celda unitaria, sus dimensiones y las

coordenadas fraccionarias de los &tomos presentes.
2. Los defectos de los cristales presentes, su naturaleza, el niUmero de estos y distribucion.
3. Las impurezas presentes y si se distribuyen al azar o se concentran en regiones pequefias

4. Si se trata de materiales nanoestructurados, las disposiciones atdmicas en escalas de longitud
intermedia, especialmente para los sélidos amorfos o para los solidos cristalinos cuyos detalles

estructurales se modifican en la nano escala

5. En los sélidos policristalinos, ya sea en polvos o cerdmicos, el numero, tamafio, forma y

distribucion de las particulas cristalinas

6. La estructura de la superficie, incluida toda falta de homogeneidad en su composicion, las

capas superficiales absorbidas o las diferencias estructurales entre la superficie y el interior

Es comun utilizar méas de una técnica de caracterizacion, ya que ninguna técnica por si sola es capaz
de proporcionar una caracterizacion completa de un solido. Las tres categorias principales de técnicas

fisicas son la difraccién, la microscopia y la espectroscopia.

1.15.1 Difraccién de rayos X.

En 1895 Roentgen descubrid los Rayos X, y hasta 1912 eran utilizados para determinar la localizacion
de los &tomos en el interior de los sélidos cristalinos. Un Rayo X es una radiacion electromagnética
con una longitud de onda determinada. Esta radiacion es resultado de una produccion gigantesca de

energia.

Todos los fendomenos eléctricos y magnéticos son manifestaciones diferentes de una misma fuerza
electromagnética y se distinguen en la frecuencia (nimero de ondas por unidad de tiempo) y la
longitud de onda (distancia entre una onda y otra). En la Figura 1.17 se observa el espectro

electromagnético [72].
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Fig. 1.17. El espectro electromagnético. Disponible en West, A. R. (2014). Solid StateChemisrty and its
Applications. p 232.

La Fig. 1.18.-representa la posicion de la radiacidon con respecto a la luz siendo el espectro U.V.
Visible la Unica que puede percibir el ojo humano. El descubrimiento de los Rayos X ha sido una

parte fundamental en el desarrollo y avance de varias disciplinas cientificas:

e Medicina: la reduccién del bromuro de plata de una placa fotografica (es decir, puede imprimir
una imagen sobre una emulsion) y principalmente un Rayo X tiene la capacidad de atravesar
la materia y ser absorbido en diferentes medidas por elementos con los que se encuentra. La

aplicacion de estas propiedades da como resultado las radiografias.
e Fisica de Materiales: fluorescencia de Rayos X y Difraccion de Rayos X.
¢ Industria: define la calidad de un producto.

e Arte da informacion acerca de cédmo se ha creado el original y por cuales alteraciones y

restauraciones ha pasado el lienzo.

Cuando los Rayos X penetran a través de un sélido cristalino, se dispersa por las particulas del cristal.
Cada atomo del sélido cristalino a analizar absorbe una cantidad de energia proveniente de los Rayos
X y posteriormente lo distribuye en todas direcciones, a este fendmeno se le llama dispersion de
Rayos X. Si los Rayos X a una frecuencia dada, inciden en un &tomo, provocaran una interaccion con
sus electrones, haciendo que vibren a la misma frecuencia que el haz de los Rayos X, al hacer esto,
transmiten los Rayos X sin cambios en la frecuencia. Estos rayos reflectados se alejan de los atomos
en cualquier direccion. En otras palabras los electrones de un atomo "dispersan” los haces de Rayos
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X en todas direcciones. Por lo tanto; la difraccién es un fendbmeno que resulta de la dispersion de las

ondas de luz en una distribucion regular de puntos o lineas.

Cuando los atomos espaciados a intervalos regulares son irradiados por un haz de Rayos X, la
radiacion dispersada sufre interferencia En ciertas direcciones se producen interferencias
constructivas; en otras se producen interferencias destructivas. Por ejemplo, si un plano atémico
simple es golpeado por un haz de Rayos X paralelo, el haz sufre interferencia constructiva cuando el

angulo de incidencia iguala al angulo de reflexién

Cada atomo de un sélido cristalino tiene el potencial para dispersar un haz de Rayos X incidente en
él. La suma de todas las ondas dispersadas en el solido, da por resultado el haz de Rayos X, para
posteriormente ser difractado de cada plano permitido. Debido a que los 4&tomos tienen nimeros de
electrones diferentes, su dispersion relativa varia. Como consecuencia, la estructura que se desea
analizar determina la intensidad y posicion del haz difractado. Aun cuando existan reticulos idénticos,
el tipo de a&tomos que los forma pueden ser diferentes. Por la difraccidn de los Rayos X seréa diferente.
La identificacion de compuestos desconocidos, a partir de sus diagramas de difraccion de Rayos X

constituye lo que probablemente sea la aplicacion mas amplia de los métodos de difraccion [73].

1.15.2 Ley de Bragg

Cuando los Rayos X son reflejados, pero no desde una formacién de atomos dispuestos en un plano
solitario, sino desde 4&tomos sobre cierto nimero de planos paralelos espaciados igualmente, los cuales
existen comunmente en los cristales, la interferencia constructiva solo puede ocurrir bajo condiciones
de restriccion elevadas. Cuando los Rayos X golpean, el haz es reflejado no sélo por los &tomos de la

capa superficial, sino por los atomos bajo la superficie hasta una profundidad considerable [74].
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Fig. 1.18. Ley de Bragg. Disponible en West, A. R. (2014). Solid State Chemisrty and its Applications. p
237.

En la Fig. 1.18. se aprecia un haz de Rayos X que esta siendo reflectado simultdneamente desde dos
planos reticulares paralelos. En un caso real el haz seria reflectado no desde dos planos paralelos. El

espaciado de la reticula, o distancia entre planos, se representa por d simbolo d.

Dos haces de Rayos X, 1y 2, se reflejan desde planos adyacentes, A y B, dentro del cristal y si se
desea saber bajo qué condiciones los haces reflejados 1 y 2° estan en fase. El haz 22" tiene que
recorrer una distancia extra xyz en comparacion con el haz 11°; para que 1" y 2" estén en fase, la
distancia xyz debe ser igual a un namero entero de longitudes de onda. La distancia perpendicular
entre pares de planos adyacentes, el espaciado d, d, y el angulo de incidencia, o angulo de Bragg, 6,

estan relacionados con la distancia xy, esto se muestra en la Ecuacion 5:

xy = yz =dsinf .............Ec.5
Considerando los tres haces:
xyz = 2dsing ... .......Ec.6
xyz=nl.........Ec.7

Por lo tanto, al igualar las Ecuaciones 10 y 11 obtenemos la Ley de Bragg:

2dsinf =nh.............Ec.8
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Cuando se cumple con la Ecuacion 12 anterior, se dice que existe difraccion. Donde A es la longitud
de onda de los Rayos X, normalmente medidos en las mismas unidades que "d”, la distancia que
existe entre los planos de una familia en especial, dentro del s6lido cristalino. Normalmente se utilizan
nandémetros, 1x10° metros o Angstroms, 1X1071° metros. La “n” es el orden de la difraccion, si n=1
se dice que se analiza lo que ocurre a primer orden. Finalmente, se tiene en la ecuacion el seno del
angulo 0 conocido como el angulo de difraccion, que es el angulo formado entre el haz de Rayos X y

la horizontal, que representa el plano de la muestra [75].

La aplicacion de Rayos X es adaptable para aplicaciones cuantitativas porque las intensidades de los
picos de difraccion de un compuesto en una muestra son proporcionales a la fraccion del material en
la mezcla. Sin embargo, la comparacion directa de la intensidad de un pico de difraccion, en el patron
obtenido, esta llena de dificultades. Es necesario hacer correcciones en los coeficientes de absorcion
entre el compuesto que esta siendo determinado y la matriz. Al tener cada material cristalino sus
propios angulos de Bragg caracteristicos, es posible identificar las fases cristalinas desconocidas en

los metales con la ayuda de las reflexiones de Bragg.

Se han publicado un sistema de tarjetas de registro (X Ray Diffraction Data Index) que contienen
aproximadamente mil elementos y compuestos cristalinos. La difraccion de rayos x proporciona un
método exacto para la identificacion de fases cristalinas presentes en un material. Esto es de gran
importancia, porque con esto es posible identificar y cuantificar los elementos presentes en un

material desconocido.

Normalmente un difractograma de difraccion se presenta como una gréafica, donde en el eje Y se
muestra la intensidad de los Rayos X difractados y en el eje X el doble del angulo del haz difractado.
Cuando se cumple la Ley de Bragg, aparece un maximo o pico en la direccion del eje Y; esto es la
distancia interplanar (d), en este maximo se indica el numero de "pico", la distancia interplanar y la

intensidad del mismo [76].
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1.15.3 Método de polvos

Cuando la especie a analizar, carece de la estructura de tipo monocristal, se emplea la difraccion de
Rayos X, en método de polvos. El término “polvos” no corresponde al sentido usual de la palabra,
hace referencia a que la muestra a analizar es un sélido cristalino divido en muchas particulas
pequenas. Estas particulas pequefias son dominios cristalinos llamados “cristalitos” y difractan
coherentemente. Los parametros importantes para poder definir el concepto de polvo para un
experimento de difraccidon son el nimero y tamafio de los cristales individuales que componen la

muestra a analizar y no su crecimiento.

Para el método de polvos, un polvo ideal consiste en un gran nimero de cristalitos que se encuentran
con un ordenamiento al azar en cada posible direccion incluyendo el angulo de Bragg 6. ElI método
de polvos, es utilizado muy poco hoy en dia, pero los métodos mas modernos funcionan con el mismo

principio [77].

Para cualquier conjunto de planos de rejilla, la radiacién difractada forma la superficie de un cono
(Figura 1.19):

Fig. 1.19. Formacién de un cono de difraccion difractada. Disponible en West, A. R. (2014). Solid State
Chemisrty and its Applications. p 242.

El Gnico requisito para la difraccion es que los planos estén en el angulo de Bragg 6 con respecto al
haz incidente; no hay ninguna restriccién en la orientacion angular de los planos sobre el eje del haz

incidente.
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En una muestra finamente pulverizada, los cristales estan presentes en todas las posiciones angulares
posibles alrededor del haz incidente y los haces difractados resultantes parecen ser emitidos por la
muestra como conos de radiacion (cada cono es, de hecho, un gran nimero de haces difractados
estrechamente espaciados). Si el angulo de Bragg es 60, entonces el angulo entre los haces difractados
y no difractados es 20 y el angulo del cono es 40. Cada conjunto de planos da su propio cono de

radiacion.

Los conos se detectan por una fina tira de pelicula envuelta alrededor de la muestra, cada cono
intersecta la pelicula como dos arcos cortos, que son simétricos respecto a los dos agujeros de la
pelicula (estos permiten la entrada y salida de los haces incidentes y no difractados). En una muestra
pulverizada cada arco aparece como una linea continua, pero en muestras mas gruesas los arcos
pueden ser irregulares debido al nimero relativamente pequefio de los cristales presentes [78]. En la

Figura 1.20 se presenta el esquema de un equipo de difraccion de Rayos X.
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FUENTE DE RAYOS X

Fig. 1.20. Esquema de un equipo de difraccion de Rayos X, método de polvos. Consultado el 18/03/2020 de
la URL https://www.iucr.org/education/pamphlets/2/full-text

El uso mas importante del método de polvos es la identificacion cualitativa de fases 0 compuestos
cristalinos. Mientras que la mayoria de los métodos quimicos de analisis proporcionan informacion

sobre los elementos presentes en una muestra, la difraccion de Rayos X método de polvos es muy
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diferente, y quizas Unico, en el sentido de que indica qué compuestos y/o fases cristalinas estan

presentes pero no proporciona informacion directa sobre su constitucion quimica.

Cada fase cristalina tiene un patron caracteristico de difraccion de Rayos X método de polvos que
puede utilizarse como huella dactilar para fines de identificacion. Las dos variables de un patron de
polvo son la posicion del pico, es decir, el espaciado d, que puede medirse con gran precision si es
necesario, y la intensidad, que puede medirse cualitativa o cuantitativamente. Es raro, pero no

desconocido, que diferentes fases cristalinas tengan idénticos patrones de difraccion.

Aunque el método de Difraccion de Rayos X método de polvos es inestimable para la identificacion

de materiales cristalinos, es importante reconocer que tiene limitaciones:

¢ Si el material no es puro pero contiene lineas de mas de una fase; sin embargo, con cuidado,

se pueden identificar mezclas de materiales cristalinos.

o Si el material pertenece a una familia de fases con patrones muy similares, puede que no sea

posible identificar inequivocamente la fase en cuestion

e Siuna fase cristalina tiene una composicion variable o forma parte de una serie de soluciones
solidas, entonces la identificacion de la composicion a partir de un solo patrén no es

generalmente posible.

1.15.4 Ecuacion de Scherrer

Relaciona el tamario de los cristales submicrométricos en un sélido con el ensanchamiento de un pico
en un patron de difraccion, en pocas palabras; Se utiliza en la determinacion del tamafio de los

cristales en forma de polvo utilizando la Ecuacion 9 [79]:

p(26) = .Ec.9

Loosg ™ e

Donde:

k es la constante de Scherrer, es un factor de forma adimensional, con un valor cercano a la unidad.

El factor de forma tiene un valor tipico de alrededor de 0,9, pero varia con la forma real del cristalito.
A es la longitud de onda de los rayos X
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L es el ensanchamiento de los picos de difraccion a la mitad de la intensidad méaxima (FWHM),
después de restar el ensanchamiento de la linea instrumental, en radianes. Esta cantidad también se

denota a veces como A(26).

0 es el &ngulo de Bragg

1.15.5 Partes de un difractometro de Rayos X

Para la caracterizacion se utilizé el difractometro de Rayos X marca: Siems modelo: D5000, el cual
es un instrumento que se emplea para la determinacion de las distancias interplanares en los materiales
policristalinos. El equipo se utiliza aplicando el método de polvos. Esto significa que durante la
operacion del equipo se mantiene constante la longitud de onda de los Rayos X y lo que se varia es

el angulo de difraccion.

El equipo se basa en la Ley de Bragg, que establece la relacion que debe cumplirse para que exista la
difraccion. Las variables que estan involucradas en esta expresion son la radiacion electromagnética,
esto es los Rayos X de una cierta longitud de onda, en nuestro caso constante, los planos de un material
solido cristalino, espaciados a una distancia "d"y el angulo con el que llegan los Rayos X al material.
Sélo si ocurre difraccion a un cierto angulo entre el haz de Rayos X y los planos que estan paralelos

a la superficie de la muestra se observan Rayos X que salen de la muestra.
Un difractometro de rayos X, consiste esencialmente de las siguientes partes:
e Generador de alto voltaje
e Gonidmetro que consta de: tubo de Rayos X, rendijas, filtro y detectores.

e Controles para, goniometro, generador de alto voltaje, detector, impresion de datos y

graficador de datos.
e Relojes
Las partes que componen a un difractdémetro de Rayos X se muestran en la Figura 1.21 y son:

Gonidmetro: Es el dispositivo que posiciona la muestra y el detector con un movimiento acoplado de

los angulos 6 y 26 0 un movimiento independientemente del porta muestraso y el circulo del detector
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260. En el goniémetro van colocados: el tubo de rayos X, las rendijas, el filtro para eliminar la radiacion

KB vy el detector.

Tubo de Rayos X: Es el encargado de producir los Rayos X. El tubo consta de una fuente de electrones

o catodo que consiste de un filamento de tungsteno que se calienta por el paso de una corriente
eléctrica y un metal o anodo en el que chocan los electrones que salen del filamento caliente. Los
electrones son acelerados a gran velocidad hacia el &nodo por medio de una diferencia de potencial
en forma de un alto voltaje entre el filamento y el &nodo. Este voltaje es producido por el "generador
de alto voltaje"” del equipo.

La energia que los electrones pierden al chocar con el anodo causa que los electrones de los atomos
del material del anodo se salgan de sus orbitales. Eventualmente los electrones de los orbitales
cercanos ocupan estos lugares y al hacerlo liberan una cierta cantidad de energia. Esta energia es la
emisién de Rayos X de una cierta longitud de onda, llamada caracteristica, que depende del metal del
anodo Es claro que ademas de este evento ocurren otros que producen Rayos X de muchas longitudes
de onda y que se conocen como el espectro continuo. Este Gltimo espectro presenta en general, una

intensidad menor a la que tiene la radiacion caracteristica.

Comercialmente se fabrican tubos de Rayos X con anodos de diferentes metales, con lo que se
producen radiaciones con distintas longitudes de onda caracteristica. El tubo con anodo de cromo
genera la radiaciéon de Rayos X con la longitud de onda més larga.

Detector: Es el instrumento encargado de medir la cantidad de Rayos X que son difractados por la
muestra. Este instrumento convierte los Rayos X en una corriente eléctrica por pulsos; en donde el
namero de pulsos por unidad de tiempo es proporcional a la cantidad de Rayos X que llegan al
contador, que normalmente se conoce como la intensidad de los Rayos X. El detector de este

difractometro, es del tipo de centelleo.

Cuando se producen los Rayos X se obtiene no solamente la radiacion caracteristica sino una gran
cantidad de longitudes de onda. Afortunadamente la radiacion caracteristica es mas intensa que el
resto de todas las demaés longitudes de onda que forman lo que se llama espectro continuo. Por otro
lado la radiacion caracteristica esta formada por dos longitudes de onda muy cercanas que se conocen

como las lineas Ka y Kf3.
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Filtro: Es una ldmina muy delgada de metal, cuyo propdsito es el de eliminar la radiacion K y reducir
lo més posible el espectro continuo dejando asi solo Rayos X con una longitud de onda, la de Ka.

Cuando se coloca un filtro, se dice que se tiene radiacién monocromatica.

Reloj: Sirve para el apagado automatico del equipo de Rayos X. Existen dos, uno en minutos y otro

en horas, con un interruptor por cada ventana [80].

@) -
| | Muestra

Fuente *
(Cu) Filtro \
(ND) N

Fig. 1.21. Difractémetro de Rayos X. Disponible en West, A. R. (2014). Solid State Chemisrty and its
Applications. p 241.

Detector

1.15.6 Espectroscopia de UV- visible.

La espectroscopia UV-Vis fue uno de los primeros métodos fisicos que se aplicaron al analisis
cuantitativo y a la determinacién de estructuras moleculares. La técnica de espectroscopia UV-Vis es
muy utilizada en el analisis cuantitativo, aunque en analisis cualitativo, es superada por otras técnicas,

como espectroscopia infrarroja y resonancia magnética nuclear.

La region espectral correspondiente al ultravioleta y visible va desde el UV lejano con longitud de
onda entre 10 y 200 nm (también denominada UV de vacio porque el O absorbe en esta region justo

por debajo de 200 nm), UV cercano entre 200 y 400 nm, y visible entre 400 y 800 nm. (Figura 1.22)
[81].
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Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Fig. 1.22.- Espectro electromagnético. Consultado el 18/03/2020 de la URL

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electromagnetic_spectrum_-de.svg

La diferencia de energia entre los dos orbitales corresponde a la energia de la transicion electronica,

cuando la energia de estas transiciones cae dentro del rango de energia o longitud de onda dentro del

espectro Visible, se observa el color. Si la energia absorbida es mayor para algunas longitudes de

onda del espectro Visible que para otras, el haz emergente aparecera coloreado. En la Figura 1.23 se

proporcionan las longitudes de onda de las bandas designadas con los nombres comunes de los

colores, junto con sus complementos:

Bm_

700 —

400 —

Longitud de onda (nm) Color Absorbido
650-780 rojo [N
595-650 i I
560-595 Amarillo-Verde
500-560 verde [
490-500  Verde Azulado [
480-490 Azul Verdoso [
435-480 Az [N
380-435 ez

Color Complementario

P Verde-Azul

[ Azul Verdoso

P Morado

B Rojo-Morado

- Rojo

~ Naranja
Amarillo

Amarillo-Verde

Fig. 1.23. Absorbancia y colores complementarios. Consultado el 18/03/2020 de la URL
http://www.jku.at/cto/content/e34502/e116152/e128964/0T2colors12_ger.pdf
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La radiacion ultravioleta y visible se caracteriza por ser absorbida por electrones de valencia de
moléculas y &tomos, los cuales son excitados a niveles de energia superiores. La energia o longitud
de onda (L) de luz absorbida, corresponde a la energia que es requerida para llevar a cabo la
promocion de los electrones ubicados en orbitales llenos, o parcialmente llenos, a orbitales vacios, o

parcialmente vacios (Figura 1.24) [82]:

energy

+

bt | ]
St o | ]
bt = || 5H

+

Fig. 1.24. Promocidn de electrones de orbitales llenos a orbitales vacios y parcialmente llenos. Consultado el
18/03/2020 de la URL http://www.jku.at/cto/content/e34502/e116152/e128964/0T2colors12_ger.pdf

Los casos mas habituales de las transiciones permitidas son:

e Sistemas con enlaces m: Las transiciones entre los orbitales m enlazantes llenos y orbitales ©

antienlazantes. Al ser de menor energia es mas probable verlos en espectroscopia UV-Vis.

e Complejos de los metales de transicion: En este caso, los orbitales “d” del metal se encuentran
semicompletos y es posible observar transiciones entre ellos. Ya que en el espectro
electromagnético la region UV-Vis es la region de menor energia, el nimero de sustancias

que absorben a esa longitud de onda es limitada

Las transiciones metal-metal: Ocurren generalmente en los orbitales “d” de los metales (transiciones

“d-d”). Estas transiciones son de baja energia, por lo que aparecen frecuentemente en la zona visible
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del espectro electromagnético, lo cual explica la coloracion en los compuestos de los metales de
transicion [83].

1.15.7 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia difusa.

La reflectancia difusa se define como la fraccion de radiacion incidente que es reflejada en todas las
direcciones por la muestra. El espectro resultante se suele obtener como un porcentaje de reflectancia
frente a la longitud de onda. El espectro obtenido tiene una serie de bandas cuya intensidad no tiene
una relacion directa con la concentracion, como sucede en los espectros de absorcion en muestras
liquidas. Esto sucede por las distorsiones espectrales, pues la longitud de onda efectiva va cambiando
constantemente durante la medida. La intensidad depende de la absortividad de la muestra a una
longitud de onda concreta. Por lo que en estos casos con distorsiones espectrales se puede aplicar la
correccion de Kubelka-Munk para linealizar los datos f(x), donde se puede establecer una relacion

entre la intensidad y la concentracion si la muestra no esta diluida [84].

1.15.8 Desarrollo del color

Se habla del desarrollo del color cuando la longitud de onda de la radiacion absorbida por una
sustancia esta dentro de los limites del espectro visible, al existir diferentes explicaciones para el
fendmeno del color, se debe recordar que las propiedades mas importantes fisico-6pticas que dan la
coloracién a los pigmentos son la absorcion y la dispersion de la luz [85].

Cuando un foton entra en contacto con la superficie de una pelicula pigmentada, uno de tres eventos

ocCurrira:
1. El fotdn sera absorbido por una particula del pigmento
2. El fotdn seré dispersado por una particula del pigmento
3. El foton seré transmitido, pasando a través de la pelicula.

Si la absorcion del foton es mas pequefia que su dispersion, el pigmento presentara una coloracion
blanca. Si la absorcién es mayor que toda la dispersion dentro del espectro visible: el pigmento
presentara una coloracion negra. Para el caso de los pigmentos con coloracion, tanto la absorcion y

la dispersion es selectiva es decir, depende totalmente de la longitud de onda emitida.
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Los pigmentos pueden caracterizarse por sus curvas de reflectancia espectral p(4), o por sus curvas
de factor de reflectancia espectral p(1) o R(4). En la Figura 1.25 se ejemplifican las curvas de

reflectancia para varios pigmentos inorganicos en pinturas

1.0

Reflectancia Espectral p(A)

600 700

Longitud de onda % (nm) ———=

Fig. 1.25. Curvas de reflectancia espectral para los pigmentos inorganicos en pinturas. (a) Azul de
Manganeso; (b) CdS; (¢) a-FeOOH; (d) a-Cr.Qs; () a-Fe,O3. Disponible en Buxbaum, G., &Pfaff, G.
(2005). Industrial InorganicPigments. p 23

Las propiedades del color y por lo tanto el espectro de reflectancia o(1) o R(1), derivan casi

completamente de las cantidades fisicas [86]:

e Colorimetria: Relaciona la calidad de color percibida con el estimulo de color que a su vez se

basa en el espectro de reflectancia p(A1).

e Teoria de Kubelka—Munk: Relaciona p(4) con la absorcion, dispersion y el espesor de la

pelicula pigmentada

e Teoria de dispersion multiple: Relaciona el coeficiente de dispersion con la concentracion del

volumen del pigmento y con la dispersion del didametro de la particula individual. El
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coeficiente de absorcién es directamente proporcional al diametro de absorcion y a la

concentracion.

e Teoria de Mie: Tanto el didmetro de absorcion y de dispersion estan directamente

relacionados con el tamafio de la particula, la longitud de onda y el indice de refraccién y

absorcion

En la Figura 1.26 se hace un cuadro de la relacion de las propiedades dpticas de los pigmentos y su

base tedrica

Propiedades técnicas Colormetrt
olorimetria
del color. (Color, poder ——* .
‘\ Reflactancia espectral

de tincion, etc.)
/ Transmitancia espectral
Teoria de

i o
= o
8 Kubelka-Munk 3
_, . L ubelka—Mun X
= Coeficiente de dispersion a
3 2
= Coeficiente de absorcidn =
g E
g Teoria de Corte transversal de L
o . o
dispersion \ absorcién E
. .. multiple
Propiedades fisicas del Corte transversal de
pigmento. (Tamario de dispersidn
particula, indice de Teoria de Mie
. ' r E—
refraccion y absorcion, v

etc.)

Fig. 1.26. Relaciones entre las propiedades Opticas de los pigmentos y su base tedrica.

1.15.9 Colorimetria

Se entiende como colorimetria la ciencia que estudia los colores, caracterizandolos mediante
numeros, para que una vez que se encuentran cuantificados se pueda operar con ellos y deducir
caracteristicas de los colores obtenidos mediante mezclas, asi como para averiguar las cantidades que

hay que mezclar de varios colores elegidos y considerados como base para obtener el color deseado.

Los colores que el ser humano percibe en un objeto estan determinados por la naturaleza de la luz
reflejada del objeto. EI color del objeto no sélo depende del objeto en si, sino de la fuente de luz que

lo ilumina, del color del area que le rodea y del sistema visual humano (el mecanismo ojo-cerebro).
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La luz visible se compone de una banda de frecuencias relativamente estrecha en el espectro de la
energia electromagnética. Un cuerpo que refleja luz que tiene mas o menos todas las longitudes de
onda visibles, aparece como blanco al observador. Sin embargo, un cuerpo que es propicio a reflejar
un rango limitado del espectro visible muestra algunas tonalidades de color. Por ejemplo, los objetos
verdes reflejan luz con longitudes de ondas principalmente entre los 500 y 570 nm, mientras que
absorben todas las demas longitudes de onda [87].

El tono es un atributo asociado con la longitud de onda dominante en una mezcla de ondas de luz.
Asi, el tono representa el color percibido por el observador; cuando llamamos a un objeto rojo, naranja

o amarillo estamos especificando el tono.

La saturacion se refiere a la pureza del color, es decir, cuanto blanco se mezcla con él. Se parte del

color blanco hasta llegar al color totalmente saturado.

La claridad implica la nocién que percibimos de la intensidad de luz en un objeto reflectante, es decir,
que refleja la luz pero no tiene luz propia. El intervalo de claridades estd comprendido entre el blanco

y el negro pasando por todos los grises.

El brillo se usa en lugar de la claridad para referirse a la intensidad percibida por un objeto con luz

propia (emitida y no reflejada), tal como una bombilla, el Sol, etc.

La colorimetria tricolor puede asentarse en unas pocas reglas, las cuales son expresiones formales de
los resultados de experimentos y son estrictamente verdaderas sélo bajo las limitadas condiciones de

las mediciones de color [88]: Estas reglas o axiomas son:

1. Cualquier color puede ser combinado por una mezcla de no mas de tres luces de colores. Este
principio fundamental fue determinado por Winsch en 1792. Asi como lo habia sefialado

Maxwell, se requiere interpretacion en algunos casos.

2. Una combinacion hecha por un nivel de radiancia abarca un amplio rango de niveles de

radiancia. Esto ha fallado en muy altos 0 muy bajos niveles de iluminacion.

3. Las componentes de una mezcla de luces de colores no puede ser resuelta sélo por el ojo
humano. Este hecho fue conocido desde hace mucho tiempo, ya que esta establecido en los

escritos de Newton.
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4. Laluminancia de una mezcla es igual a la suma de las iluminancias de sus componentes. Esta
es una de las afirmaciones hechas por Grassmann, con sus observaciones y experimentos y ha

sido demostrada por Abney y Festing. Ello fue considerado un axioma durante largo tiempo.

5. Las combinaciones de colores obedecen a la ley de la adicion, esto es, si el color (M),
combinaciones de color (N) y si el color (P) combina al color (Q), entonces la mezcla aditiva
de colores (M) y (P) combina la mezcla aditiva de colores (N) y (Q). Esta regla es conocida

como la regla de Grassmann.

6. Las combinaciones de color obedecen a la sustraccion; esto es, si la mezcla aditiva de colores
(M) y (P) combinan la mezcla aditiva de colores (N) y (Q) v si el color (P) combina al color

(Q), entonces el color (M) combina al color (N).

7. Las combinaciones de color obedecen a la ley transitiva, esto es, si el color (M) combina al
color (N) vy si el color (N) combina al color (P), entonces el color (M) combina al color (P).
Este establecimiento fue hecho por Newton y Maxwell, de acuerdo a sus resultados
experimentales. Fue utilizado por Grassmann en su analisis complementario de colores.

Helmont lo establecio explicitamente.

8. Una combinacién de color puede iniciarse en una ecuacion de color. Por ejemplo, el color (C)
es combinado por la mezcla aditiva de unidades M de color (M), unidades N de color (N) y P

unidades de color (P), puede ser descrito con la Ecuacién 10:

(€)= M(M) + N(N) + P(P) eee eve e e e .. EC. 10

C__9

Al interpretar el signo como ‘“combinaciones de color”, el signo + como una “aditividad
mezclada con”, esta ecuacion es una abreviacion del enunciado. De cualquier modo, la ecuacion del
color tiene mayores implicaciones que estas. Si asumimos la existencia de un espacio de color, cada
color se representa como un punto en dicho espacio de color. Las coordenadas del punto
correspondiente al color (C) son dadas por las cantidades M, N y P, donde los simbolos (M), (N) y
(P) representan vectores a lo largo de los ejes en los cuales dichas coordenadas son medidas. Estas
cantidades (M), (N) y (P) son operadores analogos a los vectores en esta ecuacion de interpretacion
del color. Estas ecuaciones fueron utilizadas, en primer sentido por Grassmann y posteriormente por

Maxwell [89].

82



Se espera que la Colorimetria responda a las incdgnitas: ;cual es la fuerza?, ¢intensidad?, ¢ cuél de
los 3 receptores primarios?, los cuales, en una mezcla aditiva proporcionan combinaciones de colores
y dan una composicion de radiancia a la camara de la television. En la quinta regla, estas mezclas de
color obedecen a ley de la adicion. Podemos aplicar esta regla para considerar separadamente todas
las mezclas de color posibles en el espectro de color, correspondiente a las radiancias dadas en
estrechas bandas extendidas eni-(AL/2) a A+(AA/2). La fuerza de cada primario para mezclar toda la

distribucion es dada por la suma de todas las longitudes de onda para todos estos componentes.

1.15.10 Método de CIE

En el estudio de la percepcion de color, una de las primeras definiciones de espacios de color fue el
espacio de color XYZ de la CIE (también conocido como espacio de color de la CIE 1931), creado
por la comisién internacional de iluminacion (CIE) en 1931. El ojo humano tiene receptores para
pequefias, medianas y largas longitudes de onda, también conocido como receptores rojos, verdes y

azules. Esto significa que, en principio, necesitamos 3 parametros para describir la sensacion de color.

Un método especifico para asociar 3 numeros (o valores triestimulos) con cada color es llamado
espacio de color: el espacio de color XYZ de la CIE es uno de muchos espacios. El espacio de color
XYZ de la CIE es especial porque se basa de mediciones directas del ojo humano, y sirve como una

base para la definicién de otros espacios de color.

El espacio de color XYZ de la CIE se derivd de una serie de experimentos realizados en la década de
1920 por W. David Wright (Wright 1928) y John Guiad. Sus resultados experimentales se
combinaron dentro de las especificaciones del espacio de color RGB de la CIE, del cual el XYZ de
la CIE se derivo.

El concepto de color puede ser dividido en dos partes: luminosidad y cromaticidad, por ejemplo, el
color blanco es luminoso, mientras que el color gris es considerado como una version menos brillante
del propio blanco. En otras palabras, la cromaticidad del blanco y el gris es la misma pero sus brillos

difieren.

El espacio de color XYZ de la CIE fue deliberadamente disefiado para que el parametro Y fuera una

medicion del brillo o luminosidad del color. La cromaticidad del color fue especificada por 2
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parametros derivados X y Y, 2 de los 3 valores normalizados son funciones para todos los valores
triestimulos X, Y y Z [90]. Estos pardmetros se representan en las Ecuaciones 11, 12 y 13:

X
= Y Ec.12
y—X+Y+Z........... C.
= z =1 Ec.13
Z_X+Y+Z_ X—Y . i EC

El espacio de color derivado formado por x, y e Y es conocido como el espacio de color de la CIE
xyY y es ampliamente utilizado en la practica para especificar colores. El X y Z valores triestimulos
pueden ser calculados por los valores de cromaticidad x, y y el valor triestimulo Yse calcula con las

Ecuaciones 14 y 15:

Y
X=—Xx.....oeeee.......ECc. 14

y
Y
Z=;(1—x—y) ...... Ec 15

Las ecuaciones anteriores se representan como coordenadas en un plano de color, las coordenadas de
cromaticidad x e y, se utilizan para especificar la saturacion y tono cualquier color en el diagrama de
cromaticidad de la CIE. (Figura 1.27). El valor triestimulo espectral CIE y(4) corresponde a la curva
de sensibilidad a la luz que tiene el ojo humano. Posteriormente se especifica una tercera variable de

color ademas de x e y, a saber, el valor de tritiestimulo CIE Y, que es una medida de luminosidad.
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Fig. 1.27. CIE 1931 xy-diagrama de cromaticidad para el iluminante D 65.Disponible en Buxbaum, G.,
&Pfaff, G. (2005). Industrial InorganicPigments. p 25.

Matematicamente, X y y son coordenadas proyectivas y los colores del diagrama ocupan una region
del plano real proyectivo. El diagrama de cromaticidad ilustra interesantes propiedades del espacio
de color de XYZ de la CIE:

I.  El diagrama representa todas las cromaticidades promedio que son visibles para el humano.
Estas se muestran en color y dicha region es llamada gama de visién humana. La gama de
todas las cromaticidades visibles en la CIE aparece con forma de una herradura de color. La
orilla de color de la gama se llama locus espectral y corresponde a la luz monocromatica, con

longitudes de onda medidas en nandmetros. La linea recta que aparece en la parte inferior es
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V1.

denominada la linea purpura. Estos colores, aunque se encuentran en el borde de la gama, no
tienen contraparte en la luz monocromatica. Colores con menos saturacion de color aparecen

en el interior de la figura con blanco en el centro.

Este muestra todas las cromaticidades visibles que corresponden a valores no-negativos de X,

y, Y z. (Y, por consiguiente, a valores no-negativos de X, Y, Y Z.)

Si uno escoge alguno de los dos puntos del diagrama de cromaticidad, entonces todos los
colores que se pueden formar mezclando estos dos colores, descansan entre estos dos puntos,
en una linea recta que los conecta. Ello debido a que la gama de colores debe ser en una forma
convexa. Todos los colores que se pueden formar mezclando los tres recursos se encuentran

dentro del triangulo formado por los puntos formados en el diagrama de cromaticidad.

Una mezcla uniforme de dos brillos uniformes de color no descansan generalmente a medio
punto de ese segmento. En términos mas generales, una distancia en el diagrama de
cromaticidad xy no corresponde a los grados de diferencia entre dos colores. Otros espacios

de color (CIELuv y CIELab en particular) han sido disefiados para abordar este problema).

Se puede observar que, dados los tres recursos reales, dichos recursos no pueden cubrir la
gama de vision humana. Establecido geométricamente, no hay tres puntos sin la gama que
forma un tridngulo que incluye la gama entera; en otras palabras, la gama de visién humana

no es triangular.

La luz con el plano de espectro de energia corresponde al punto (x,y)=(1/3, 1/3).

Este sistema permite medir el color de manera exacta, pero para el caso de los pigmentos el sistema

no es suficiente ya que en la mayoria de los casos hay que evaluar y determinar pequefias diferencias

de color, normalmente entre el pigmento de prueba y el de referencia. Si se utiliza el sistema CIE, es

posible decir que distribuciones espectrales son idénticas, mas sin embargo, no es adecuado para

determinar diferencias de color. Para poder determinar dichas diferencias se debe utilizar un “espacio

absoluto de color”, donde son arreglados de manera tridimensional para que la distancia entre dos

colores en cualquier direccion en el espacio corresponda a la diferencia percibida. El espacio absoluto

de color se basa en las cualidades del color: luminosidad, tonalidad y saturacién, el sistema mas

extendido es el sistema Munsell, el cual esté disponible en formato de atlas.
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Para una determinacion cuantitativa de las diferencias del color, se deben establecer las relaciones de
transformacion entre el sistema de medicion de color dado por la CIE y el sistema de color
fisiolégicamente equidistante. En este Gltimo sistema pueden ser calculadas las diferencias del color.
A lo largo del paso del tiempo, y por la necesidad dentro de la industria, se han establecido diferentes
sistemas para la mediciéon del color, el sistema Adams-Nickerson (AN), conocido desde hace muchas
décadas y derivado del sistema Munsell, fue recomendado para el test de pigmentos por el DIN

(Instituto Aleman de Normalizacion) y mas tarde a nivel mundial por la CIE (CIELAB).

L*=100

@ +b*

Fig. 1.28. Representacion del sistema CIELAB. Disponible en Buxbaum, G., &Pfaff, G. (2005). Industrial

InorganicPigments. p 25.

Las tres coordenadas se indican en ax (eje rojo-verde), b* (eje amarillo-azul) y L* (eje de la
luminosidad). Véase la Figura 1.28 para una representacion sencilla del sistema CIELAB. Para
calcular las coordenadas de CIELAB, X*, Y*y Z" se convierten primero en las funciones X, Y y Z
utilizando una relacion que tiene en cuenta aproximadamente los pasos de luminosidad

fisiolégicamente equidistantes:
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Donde Xn, Yny Znson los valores triestimulos CIE del iluminante, especificamente un iluminante
estandar. Para valores de <0.008856 en los radicales y sustituyendo en las Ecuaciones 16, 17 y 18

quedan de la siguiente manera [91]:

7.778X
X" = ( ) +0.138............Ec. 19
Xn
7.778Y
t = ( ) +0.138..........Ec.20
n
7.778Z
"= ( > +0.138..........Ec.21

n

Los valores de a”, b"y L"son obtenidos a partir de los valores de X”, Y"y Z* de las Ecuaciones 19, 20
y?21

a* =500(X* —=Y*) . EC. 22
b* =200(Y* = Z*) e oo o ... EC.23
L'=116Y — 16 e .. ... ........EC. 24

Los componentes de la diferencia de color se obtienen como diferencias entre la muestra de prueba

(T) y el pigmento de referencia (R):

Aa*z aT* - aR* EC 25

Finalmente, la diferencia de color se calcula como la distancia entre las dos posiciones en el espacio
de color CIELAB con las Ecuaciones 25, 26 y 27:

AEy," =+/Aa*2 + Ab*2 + AL ..............Ec.28
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La ventaja mas relevante del sistema CIELAB es que la diferencia de color resultante puede dividirse
en las diferentes contribuciones de componentes que corresponden a la disposicion del espacio de

color: luminosidad, saturacion y tonalidad [92]:
Diferencia de Luminosidad (Ecuacién 27):
AL* = LT* - LR*

Diferencia de Saturacion:

ACab* = \/aT*Z - bT*Z - \/aR*Z - bR*Z vt i e EC. 29

Diferencia de Tonalidad utilizando las Ecuaciones 27, 28 y 29:

AH,," = \/AEa,,*Z — AL2 — ACgp™ o oo v oo EC. 30

1.15.11 Microscopia electrénica de barrido.

También denominada SEM del inglés “Scanning Electron Microscopy”. Su funcionamiento esta
basado en principios basicos de la Optica; es decir, el sistema de formacion de una imagen en
microscopia electronica de barrido esta basado en el sistema Optico de reflexion En este método el
objeto de estudio se ilumina de forma frontal, cuando el objeto refleja los haces de luz que inciden

sobre él, éstos son captados y son los responsables de los datos finales.

En el Microscopio Electronico de Barrido (Figura 1.29), en lugar de usar haces de luz, se emplean
haces de electrones, los cuales son tratados por lentes condensadoras y de objetivo, todas las lentes
son lentes magnéticas, para posteriormente utilizar el haz de electrones para realizar un barrido a lo
largo de la pieza por medio de las bobinas de barrido, esto da como resultado la emision de diversos
tipos de electrones, de los cuales un detector cuenta el niUmero de electrones secundarios de baja
energia emitidos por cada punto de la superficie. La imagen de la superficie de la muestra se forma
en un monitor, al utilizar la sefial procedente del detector de electrones secundarios (retrodispersados)

para modular la intensidad del haz de electrones del monitor [93].
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Fig. 1.29. Representacion esquematica de un Microscopio Electrénico de Barrido.Disponible en Nixon, W.
(1971). The General Principles of Scanning Electron Microscopy. Philosophical Transactions of the Royal

Society of London. Series B, Biological Sciences. P 45

Cuando el haz de electrones choca contra la muestra, ocurren interacciones entre dichos electrones y
los &tomos que componen la muestra. De alli surgen sefiales tales como: electrones secundarios,
electrones retrodifundidos, Rayos X caracteristicos, electrones Auger, catodo luminiscencia. Todas
estas sefiales se producen simultdneamente pero cada una de ellas se capta por detectores diferentes.

El microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diversos detectores, entre los que se
pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion
SEI (Secundary Electronimage), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion
de imagenes de composicién y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electronlmage), y un
detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X
generados por la muestra y realizar diversos anélisis e imagenes de distribucion de elementos en

superficies pulidas.

El haz de electrones se puede concentrar en una zona diminuta (~20 A) que puede barrer la superficie
del espécimen al ser reflectado por bobinas adecuadas. Los electrones secundarios se detectan por

encima del espécimen y la imagen muestra la intensidad de los electrones secundarios emitidos por
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las diferentes partes de la muestra. El detector capta una sefial y las convierte en una sefial electronica
que es proyectada en un tubo de rayos catodicos (CRT). El barrido del haz esté sincronizado con el

barrido del CRT y produce una relacién uno a uno entre puntos de la muestra y puntos en el CRT.

Esta técnica nos proporciona informacion sobre la estructura del material a estudiar y las
caracteristicas superficiales de los materiales inorgénicos y organicos, entregando informacion
morfologica del material analizado, en otras palabras la distribucion y los espacios entre los &tomos,
los tamafios y forma que tienen las particulas que constituyen al material sélido. Este método también
nos puede brindar informacidn sobre la textura superficial del material, que esta muy relacionado con

el tamafo y la forma [94].
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Capitulo 2.- Objetivos

2.1 Objetivo general:

Sintetizar los pigmentos CoCr20s y Co2CrO4 mediante el método de co-precipitacion y posterior
tratamiento térmico, para determinar sus propiedades Opticas y estudiar sus aplicaciones como

pigmento ceramico.

2.2 Objetivos particulares:

1) Sintetizar los pigmentos CoCr204 y C0.CrO4 en forma de polvos por el método de co-

precipitacion de soluciones acuosas Y posterior tratamiento térmico.

2) Determinar la composicion quimica, las estructuras cristalinas y el tamafio del cristalito de las

muestras obtenidas mediante difraccion de rayos X (método de polvos).

3) Obtener los espectros de absorcion de radiacion UV-Visible, mediante espectroscopia UV —
Visible (método de reflectancia difusa) para poder conocer las transiciones permitidas.

4) Determinar los pardmetros colorimétricos utilizando el método de CIE.

5) Estudiar la morfologia de los compuestos obtenidos, mediante microscopia electrénica de

barrido para determinar el tipo de geometria que presentan las particulas.

6) Aplicar los compuestos sobre porcelana para estudiar su desempefio como pigmentos

ceramicos.
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Capitulo 3 Metodologia

3.1 Materiales y equipos utilizados
Los equipos y materiales utilizados fueron:

Tabla 3.1. Material y equipo utilizado

Equipo Materiales

Microscopio Electronico de Barrido Marca: CoCl,e6H,0 marca Sigma Aldrich de alta pureza
JEOL Modelo: JSM-7800F
Mufla eléctrica Sentro Terch Corp CrClze6H,0 marca Sigma Aldrich de alta pureza
Balanza analitica Marca: OHAUS, Modelo: NH4OH marca Sigma Aldrich de alta pureza

Explorer Pro. 0.0000

Crisoles de porcelana

Vidrio de reloj

Mortero de agata

Difractometro de Rayos X Marca Siemens
Modelo D5000
Espectro de Absorcion UV-Visible Marca
Ocean Optics Modelo HR4000

Los equipos se encuentran en el Laboratorio de Materiales Ceramicos de la FESC, con excepcion
del Microscopio Electronico de Barrido que se encuentra en el Laboratorio Central de

Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM.

3.2 Sintesis

Los pigmentos CoCr20s y C0.CrO4 se prepararon mediante el método de co-precipitacion de

soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico.
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3.2.1 Pigmento CoCr204

Para el pigmento CoCr204, las reacciones quimicas propuestas son:
COClZ " 6H20(5) + ZCT'Clg " 6H20(5)

8NH, OH(l[q)
_

Co(OH), L +2CT(0OH)3 L +8NH* +8CL™ +18H,0(iq) - v o ... EC. 31

A2h
Co(OH); L +2Cr(0H)3 41— CoCry04 5, + 4H,0( i) e v v .. EC. 32

Los calculos estequiométricos se realizaron para obtener 1g de pigmento y se encuentran en el Anexo

1

Al conocer las cantidades a utilizar en la sintesis por co-precipitacion de soluciones acuosas, se

siguieron los siguientes pasos:

Agregar 15 ml de Vaso de precipitado Agregar 1.04g de
agua destilada CrCls-6H20

Agitar con parrilla 237gde
con agitacién por 5 CoCly-6H:0
minutos
Mezcla resultante || Aeresar2.6ml
de NHs0H

Medir pH v dejar
evaporar hasta que esté
completamente seco

v

Sélido obtenido

Tratamiento térmico por 2h
variando la temperatura

|

COCI‘204

Fig. 3.1. Diagrama de flujo de sintesis de CoCr20a.

Una vez obtenidos los precipitados secos se llevan a tratamiento térmico en aire a diferentes

temperaturas entre 900-1400°C por 2 horas para determinar la temperatura de sintesis.
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Los pigmentos sintetizados se aplicaron sobre porcelana para determinar su desempefio como

pigmentos de altas temperatura

3.2.2 Pigmento C02CrO4
Para el pigmento Co2CrOg, las reacciones quimicas propuestas son:
2COCl2 " 6H20(s) + CT‘CZ3 " 6H20(s)

7NH40H ;4 it B
————%2C0(0H); L +Cr(0H)3 L +7NH* + 7C1~ +18H,0(iq) - o o ... EC. 33

A2h
2C0(0H); L +Cr(0H)3 L C0,Cr04 ) + 3H,0(1iq) - v oo v . EC. 34

Los célculos estequiométricos realizados para obtener 1g de pigmento se encuentran en el Anexo 1.
Al conocer las cantidades a utilizar en la sintesis por co-precipitacion de soluciones acuosas, se

siguieron los siguientes pasos

Agregar 15 mlde Vaso de precipitado Agrezar 2.03g de
agua destilada “CrCl GHL0
Agitar con parrilla 1.13g de
con agitacion por 3 CoClL:6H:0
minutos
Mezcla resultante || Agregar Laml
de NH:0H

Medir pH v dejar
evaporar hasta que esté
completamente seco

Solido obtenide

Tratamiento térmico por 2h
varando la temperatura

COQCI‘O4

Fig. 3.2. Diagrama de flujo de sintesis de C02CrOa.
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Una vez obtenidos los precipitados secos se llevan a tratamiento térmico en aire a diferentes

temperaturas entre 900-1400°C por 2 horas para determinar la temperatura de sintesis.

Los pigmentos sintetizados se mezclaron con un esmalte y se aplicaron sobre porcelana,

posteriormente se les aplicdé un tratamiento térmico a 1170°C por 2 horas, para determinar su

desempefio como pigmentos de altas temperatura

3.3 Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion fueron:
e Difraccion de rayos X (método de polvos)
e Espectroscopia de UV-Visible (reflectancia difusa)
e CIE método de colorimetria

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)
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Capitulo 4.- Resultados vy discusion

4.1 Patrones de difraccion de rayos X
4.1.1 Sistema CoCr204
La Figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de CoCr204 llevado a temperaturas de 900, 1200 y

1400°C por dos horas cada temperatura.

1400°C h ~ ‘y ﬂ

ul200C ww‘x__ddgh__

Intensidad (U.A.)

20 (Grados)

Fig. 4.1. Patrones de difraccion de CoCr.0; a diferentes temperaturas

Se observa que se obtienen patrones de difraccion diferentes a cada temperatura, a 900 y 1200°C se

identifican fases cristalinas de diferente composicion quimica al CoCr20a.

La Figura 4.2 muestra el patron de difraccion de CoCr204 llevado a 1400°C con identificacion basada

en el software Diffracc-Plus del difractometro de Rayos X.
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s Experimental pattern: THCOCR214 DSMEAS - Program:CANMPO1.DQAL :
[01-080-1668] Co Cr2 04 Cobalt Chromium Oxide (Cochromite, syn)

E3SdHEgERRERINZ

a | |
_HLMM ; k"; \Jllil

Fig. 4.2. Patron de difraccion de CoCr204 llevado a 1400°C con identificacion

Se identifica con la tarjeta de datos cristalograficos nimero 01-080-1668 del ICDD [95] que reporta
el compuesto CoCr204 con estructura cubica centrada en caras, el grupo espacial que la representa es
el Fd3m con parametro de red 8.33 A. Se observan dos picos de difraccion ubicados en 20 = 18.2 y

37.9° que no corresponden a la fase y que no se logré identificarlos.

La celda unitaria de espinelas contiene 8 férmulas unidad, es decir lleva 8CoCr,04 en esta celda se
ocupan 16 sitios octaédricos y 8 tetraédricos; los sitios octaédricos estan ocupados por 16 iones Cr3*
y los sitios tetraédricos estan ocupados por 8 iones Co?*. Corresponde a una espinela normal de color

verde-azul
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4.1.2 Sistema C02CrOas

La Figura 4.3 muestra los patrones de difraccion de CoCr204 llevado a temperaturas de 900, 1200 y
1400°C por dos horas

1400°C

Intensidad (U.A.)

20 (Grados)

Fig. 4.3.- Patrones de difraccion de Co.CrO, a diferentes temperaturas

Se observan patrones de difraccion diferentes, es decir que corresponden a compuestos diferentes con

sus propias estructuras cristalinas.

La Figura 4.4 muestra el patron de difraccion de Co2CrOq llevado a 900°C con identificacion basada

en el software Diffracc-Plus del difractometro de Rayos X.
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Exparnmental pattern: THC2CRS DSMEAS - ProgramcCANPO DQL
[00-024-0225] Co2 Cr 04 Cobalt Chromium Oxde

c‘ WWWWWW i i s S

Cu-Ka (15418744

Fig. 4.4. Patr6n de difraccion de Co,CrO4 llevado a 900°C con identificacién

El patrén de difraccion de la muestra obtenida a 900°C se identifica con la tarjeta de datos
cristalograficos numero 00-024-0326 como Co2CrOgs,con estructura clbica centrada en caras
correspondiente a una espinela normal, con grupo espacial Fd3m y parametro de celda unitaria a =
8.17 A. La celda unitaria de espinelas contiene 8 formulas unidad, es decir lleva 8Co,CrO4 en esta
celda se ocupan 16 sitios octaédricos y 8 tetraédricos; los sitios octaédricos estan ocupados por 8

iones Cr* y 8 iones Co®*; y los sitios tetraédricos estan ocupados por 8 iones Co?*.

Los patrones de difraccion de las muestras obtenidas a 1200 y 1400°C muestran tener estructuras
cristalinas diferentes a la de tipo espinela. A 900°C se obtiene la estructura de espinela, la cual a 1200

y 1400°C se descompone a otras fases cristalinas. Este pigmento es un polvo de color negro.

Se puede afirmar que esta estructura Co2CrO4 es menos estable que la estructura de CoCr204
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4.2 Tamano de cristalito
4.2.1 Sistema CoCr204

El tamario de cristalito se calculé mediante la ecuacion de Scherrer utilizando el software XPowder

[96] para todos los picos de difraccion del difractograma.

La Tabla 4.1 muestra el tamafio de cristalito de las muestras llevadas a diferentes temperaturas.

Tabla 4.1. Tamafio de cristalito de CoCr,04 a diferentes temperaturas.

Pigmento 1200°C 1400°C

CoCr204 33.71 nm. 35.30 nm. 46.14 nm.

El tamafio de cristalito aumenta conforme aumenta la temperatura, el proceso de crecimiento

cristalino involucra difusion de iones, la cual se incrementa con la temperatura.

Este pigmento se obtuvo con tamafios de cristalito ubicados en el régimen de nanoescala, a diferencia

del pigmento comercial que posee un tamafio de cristalito de 35 pum.

4.2.2 Sistema C02CrOq
La Tabla 4.2 muestra el tamafio de cristalito de las muestras llevadas a diferentes temperaturas.

Tabla 4.2. Tamafio de cristalito de Co.CrO4 llevado a diferentes temperaturas.

Pigmento 1200°C 1400°C

C02CrO4 29.3 nm. 34.12 nm. 43.24 nm.

Presenta tamafios de cristalito en el régimen de nanoescala.
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4.3 Espectros de Absorcién de UV-Visible.
4.3.1 Sistema CoCr204

La Figura 4.5 muestra el espectro de absorcion del CoCr204 llevado a 1400°C.
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Fig. 4.5 Espectro de absorcién del CoCr,04 llevado a 1400°C.

Se observan 5 bandas de absorcion con maximos en 340, 410, 560, 620 y 650 nm. Las dos primeras
corresponden a las transiciones *Azg —*T29(*F), *A2g—*Tig(*F) del ion Cr** en sitios octaédricos.

Las otras tres bandas corresponden a las transiciones “Ax(*F)— *T2(*F)
“A2(*F) — *T1(*F), *A2(“F) — *T1(*P) del ion Co?* en sitios tetraédricos.

La banda de mayor intensidad es la ubicada en 620 nm que corresponde a un color rojo dentro del
espectro electromagnético, que de acuerdo al disco de colores complementarios (Figura 4.6)

corresponde al color azul-verde.
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4390 nm

Fig. 4.6. Disco de colores complementarios. Consultado el 18/03/2020 de la URL

https://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtIml/Spectrpy/UV-Vis/spectrum.htm

4.3.2 Sistema C02CrOas

La Figura 4.7 muestra el espectro de absorcion del Co2Cra llevado a 900°C.
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Fig. 4.7 Espectro de absorcion del Co.Cr4 llevado a 900°C.
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Se observan 5 bandas de absorcion con méaximos ubicados en 390, 480, 510, 605 y 700 nm.

La banda ubicada en 390 nm se asigna a la transicion electronica transiciones *Azg —*T24(*F) del ion
Cr3* en sitios octaédricos, las bandas de muy baja intensidad ubicadas en 480 y 510 nm se asignan a
las transiciones electronicas 'Aig—>Tig(*H), 'Aig—>T24(®H) del ion Co® en sitios octaédricos. La
banda ubicada en 605 nm corresponde a la transicion electrénica *A2(*F) — *T1(*F) del ion Co?* en
sitios tetraédricos.

La banda ubicada en 700 nm se asigna a la transicion electronica *Azq—*Tig(*P) del ion Cr3* en sitios
octaédricos. Estas bandas cubren completamente el espectro visible por lo que el pigmento es de color
negro. Este color se debe a la presencia de iones Cr®* en sitios octaédricos.

Este pigmento desarrolla color negro debido a la presencia del ion Co®" en sitios octaédricos.

4.4 Parametros colorimétricos (CIE)
4.4.1 Sistema CoCr204

La Tabla 4.3 muestra los pardmetros del color de este pigmento (CoCr204 llevado a 1400°C). Se
obtuvieron del espectro de absorcion utilizando el software CIELab que viene integrado en el

espectrofotometro de UV-Visible.

Tabla 4.3. Parametros del color del pigmento CoCr,0, a 1400°C

Pigmento

CoCr204 41.5 -27.2 -11.5

El sistema el cual es recomendado por la Comission Internationale de I’E” clairage (CIE) y que se
usa ampliamente es el CIELab system. Consiste de dos ejes perpendiculares a* y b*, representan el
matiz o el color. El tercer eje es luminosidad representado por L* perpendicular a los ejes ay b [negro
(0) a blanco (100)]. Valores positivos de a* representan el color rojo y negativos los verdes, mientras

valores positivos de b* representan el color amarillo y negativos el azul.
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4.4.2 Sistema C02CrOas

La Tabla 4.4 muestra los parametros del color de este pigmento (Co2CrOs llevado a 900°C). Se
obtuvieron del espectro de absorcion utilizando el software CIELab que viene integrado en el

espectrofotometro de UV-Visible

Tabla 4.4. Parametros del color del pigmento Co,CrOullevado a 900°C

Pigmento

C02CrO4 18.34 -3.2 2.1

4.5 Iméagenes de microscopia electronica de barrido
4.5.1 Sistema CoCr204

La Figura 4.8 muestra las imagenes de SEM del pigmento obtenido a 1400°C.

Fig. 4.8. Imagenes de SEM del pigmento CoCr,O, obtenido a 1400°C.

Se observan particulas en forma de octaedros, de varios tamafios, las mas pequefias coinciden con el
tamafio de cristalito obtenido mediante la ecuacion de Scherrer. Las particulas observadas no

presentan gran aglomeracion
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4.5.2 Sistema C02CrOs

La Figura 4.9 muestra las imagenes de SEM del pigmento obtenido a 900°C.

o

Fig. 4.9. Imagenes de SEM del pigmento Co2CrO4 obtenido a 900°C.

Se observan particulas de forma esférica de aproximadamente 0.4 um de diametro, el tamafio de
cristalito coincide con el calculado mediante la ecuacion de Scherrer. Las particulas presentan una

gran aglomeracion.
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4.6 Aplicacién del pigmento
4.6.1 Sistema CoCr204

La Figura 4.10 muestra una fotografia normal del pigmento CoCr20a.

Fig. 4.10. Fotografia del pigmento CoCr20a.
Se observa un polvo muy fino de color azul-verde.

La Figura 4.11 muestra una fotografia del pigmento aplicado sobre porcelana.

Fig. 4.11 Pigmento CoCr.04 aplicado sobre porcelana.
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El pigmento imparti6 color azul-verde a la porcelana, se puede afirmar que es un buen pigmento ya
que su color no cambia al formar la fase vitrea (al mezclarse con el esmalte), ademas este pigmento

es de alta temperatura ya que es estable hasta los 1400°C.

4.6.2 Sistema C02CrOas

La Figura 4.12 muestra una fotografia del pigmento Co2CrOa.

Fig. 4.12. Fotografia del pigmento Co2CrOa.
Este pigmento es un polvo fino de color negro.

La Figura 4.13 muestra una fotografia del pigmento aplicado sobre porcelana.

Fig. 4.13. Pigmento Co,CrO, aplicado sobre porcelana.
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Este pigmento impartié un color azul intenso o negro-azulado a la porcelana, mostré un buen poder

cubriente a esta temperatura (900°C) sin embargo el pigmento era de color negro, pero impartio un

color negro-azulado casi azul oscuro, esto le resta calidad, ademas se puede afirmar que solo es estable

a esta temperatura, a temperaturas mas elevadas cambia la fase cristalina y cambia su color.

La Tabla 4.5 muestra los resultados finales resumidos.

Tabla 4.5. Tabla Final de resultados

Pigmento Est. Tam. de Amax (nm) Color Est. Térmica
Cristalina  Crist. (nm) ®)
CoCr204 Cubica 85.14 620 Azul-verde. 1400 °C
centrada en
caras.
C02CrO4 Cubica 29.3 605 Negro 900°C

centrada en

caras.
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Conclusiones

El método de co-precipitacion de soluciones acuosas Yy posterior tratamiento térmico resulto ser un
buen método para obtener los pigmentos CoCr.04 y C0.CrO4. Para el primero la temperatura de

sintesis fue de 1400°C y para el segundo fue de 900°C.

Mediante difraccién de rayos X se identificd la composicion quimica de estos pigmentos asi como
sus estructuras cristalinas. Presentaron fases cristalinas Unicas, es decir no aparecié otra fase

cristalina, con tamafios de cristalito ubicados en el régimen de nanoescala.

Los espectros de absorcion mostraron bandas asignadas a las transiciones electrénicas de los tres
iones presentes en estas estructuras. Fue posible determinar el color de estos pigmentos mediante los

espectros con los pardmetros colorimétricos del método CIE.

Utilizando el método SEM se pudo determinar la morfologia de los pigmentos, el pigmento CoCr204
presentd particulas con geometria octaédrica y con tamafios de particula ubicados al nivel de
nanoescala y sin aglomeracién. Las particulas del pigmento Co2CrO4 presentaron forma esférica y
con tamafio de particula igual en nanoescala, a diferencia del otro pigmento, se observa una gran

aglomeracion.

Se puede afirmar que el pigmento CoCr.04 es un buen pigmento de alta temperatura que imparte su
mismo color a los productos que va a colorear, no asi el pigmento Co2CrO4 que no imparte su mismo

color, y no es de alta temperatura.
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Anexo 1. Calculos estequiométricos
A. 1.1. Sistema CoCr204

Reaccidn por co-precipitacion:

COClZ - 6H20(5) + 2C7‘Cl3 - 6H20(S)

8NH4,0H(liq) _
———— Co(0OH), | +2Cr(0H); | +8NH** + 8Cl +18H,0(iq)

A2h
Co(OH); L +2Cr(0H)3 L= CoCry04 ) + 4H,0(14)

Tabla A 1.1 Pesos moleculares de los elementos que componen el sistema de trabajo

(Método de Coprecipitacidn)

Elemento MM (g/mol)

Cr 51.996

Co 58.933
O 15.999
H 1.007

De acuerdo con la Tabla A 1.1, el compuesto CoCr204 tiene un peso molecular de 226.923 g/mol. Se
sintetiz6 1 g del compuesto en cuestion, para lo cual se realizaron los siguientes célculos, por medio

de los cuales se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de los reactivos de partida.

1 mol CoCr,0, 1 mol CoCl, - 6H,0711237.933 gRP CoCl, - 6H,0
1 g COCT204 0 ] [ ] [ ]
4

226.923g CoCr, 1 mol CoCr,0, 1 mol CoCl, - 6H,0

100 g RA CoCl, - 6H,0
99.6 g RP CoCl, - 6H,0

] = 1.052 g CoCl, - 6H,0

1 mol CoCr,0, ] [2 mol CrCl; - 6H20] [266.45 gRP CrCl; - 6H,0

1g CoCr,0
Lo 4[203.843g CoCr,0,] | 1 mol CoCr,0, 1 mol CrClL, - 6H,0

[ 100 g RA CrCl; - 6H,0

= 2.624 g CrCls - 6H,0
99.6 g RP CrCl3-6H20] BLTLEs "5l

120



A.1.2. Sistema C02CrOg

Reaccidn por co-precipitacion:

ZCOClz - 6H20(S) + CT‘Cl3 - 6H20(S)

7NH4O0H (3;¢) 4 _
—————2C0(0H), L +Cr(0H)3 1 +7NH** + 7C1~ +18H,0(;;q)

A2h
2C0(0H); L +Cr(0H)3 L= C0,Cr0, ) + 3H,0410)

Tabla A 1.2 Pesos moleculares de los elementos que componen el sistema de trabajo

(Método de Coprecipitacion)

Elemento MM (g/mol)

Cr 51.996

Co 58.933
0 15.999
H 1.007

De acuerdo con la Tabla A 1.2, el compuesto Co2CrO4 tiene un peso molecular de 23397.8 g/mol. Se
sintetiz6 1 g del compuesto en cuestion, para lo cual se realizaron los siguientes calculos, por medio

de los cuales se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de los reactivos de partida.

1 mol Co,Cro0, ] [2 mol CoCl, - 6H20] [237.933 g RP CoCl, - 6H20]

1gCo,Cro
880281 1926.923g Co,Cr0,) | 1 mol Co,Cro, 1 mol CoCl, - 6H,0

100 g RA CoCl, - 6H,0
99.6 gRP CoCl, - 6H,0

] = 2.105 g CoCl, - 6H,0

1 mol Co,Cr0, ] [1 mol CrCl; - 6H20] [266.45 g RP CrCl; - 6H,0

1g Co,CrO [
8802878 1903.843g Co,Cr0,] | 1 mol Co,Cro, 1 mol CrCly - 6H,0

100 g RA CrCls - 6H,0
99.6 gRP CrCl; - 6H,0

] =1.3123 g CrCl; - 6H,0
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Anexo 2. Tarjetas de datos cristalograficos de CoCr204y C02CrOa.
A. 2.1 Tarjeta CoCr204

01-080-1668 Jan 28, 2020 4:23 PM(ma)

Status Alternate  QM: Star  Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: Co Cr2 O4
Empirical Formula: Co Cr204 Weight %: C025.97Cr45.83028.20Atomic %: Co14.29 Cr28.57 057.14
ANX: AB2X4 Compound Name: CobaltChromiumOxide Mineral Name: Cochromite,syn

Common Name: cobalt dichromium oxide

Radiation: CuKa . 1.5406A d-Spacing: Calculated Intensity: Calculated [71c:4.56

SYS: Cubic SPGR: Fd-3m(227)

Author's Cell [ AuthCella: 8.333(1)A AuthCellVol: 578.63A3 AuthCellZ: 8.00 AuthCellMolVol: 72.33
]Density [Dcalc: 5.21g/cm? Dstruc: 5.21g/cm?3] SS/FOM: F(30) = 999.9(0.0002,30)

Temp: 298.000K (Ambient temperature assigned bylCDDeditor) R-factor:0.014

Space Group: FA-3m(227) MoTecular Weight: 226.92
Crystal Data [ XtICell a: 8.333A XtlCellb: 8.3334 XtlCellc: 8.333A XtlCell: ~ 90.00°  XtICell: ~ 90.00°

XtlCell: 90.00° XtlCellVol: 578.63A3 XtlCell Z: 8.00] Crystal Data Axial Ratio [a/b: 1.000 c/b: 1.000]
Reduced Cell [ RedCell a: 5.892R RedCellb: 58928  RedCellc: 5.8928 RedCell: 60.00°
RedCell:60.00° RedCell: 60.00° RedCell Vol: 144.66A3]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: cF56.00
Subfile(s): Common Phase, Alternate Pattern, ICSD Pattern, Inorganic, Mineral Related (Mineral , Synthetic)
EntryDate: 07/27/2010 Last Modification Date:01/17/2013

References:

Type DOI Reference

Primary Reference Calculated from ICSD using POWD-12++ (2004).

Structure "Study of Germanium spinels (Part 3)". Hirota, K., Inoue, T., Mochida, N., Ohtsuka, A. Nippon

SeramikkusuKyokaiGakujutsuRonbunshi 98, 976 (1990).

DatabaseCo ts: ANX: AB2X4. Analysis: Col Cr2 O4. Formula from original source: Co Cr2 O4. ICSD Collection Code:
atabasetomments: 69503. Wyckoff Sequence: e d a(FD3-MS). Unit Cell Data Source: Single Crystal.

d-Spacings (34) - 01-080-1668 (Fixed Slit Intensity) - Cu K1 1.54056A

2 d(R) I h kI * 2 d(R) I h kI * 2 d(R) I h kI*
184261 4.811060 136 1 1 1 74.6236 1270770 62 5 3 3 1115396 0.931658 17 8 4 0
30.3125 2946160 330 2 2 0 756364 1256250 27 6 2 2 1147343 0914666 3 9 1 1
357065 2512490 999 3 1 1 79.6473 1202760 18 4 4 4 1158172 0909205 1 8 4 2
37.3515 2405530 73 2 2 2 82.6205 1.166850 7 7 1 1 120.2556 0.888301 4 6 6 4
43.4003 2.083250 200 4 0 O 87.5360 1.113540 27 6 4 2 123.7194 0.873536 36 9 3 1
475223 1911720 1 3 3 1 90.4742 1084860 80 7 3 1 129.8347 0.850483 61 8 4 4
53.8530 1700970 84 4 2 2 953768 1.041630 30 8 0 O 133.7761 0.837498 2 9 3 3
57.4123 1603690 298 5 1 1 98.3361 1018040 1 7 3 3 1410129 0817118 13 8 6 2
63.0545 1473080 341 4 4 0 993279 1010520 1 6 4 4 1459505 0.805582 45 9 5 1
66.3048 1408530 10 5 3 1 103.3225 0982053 12 8 2 2 147.7413 0.801843 12 10 2 2
67.3698 1388830 1 4 4 2 106.3616 0962212 45 7 5 1

715532 1317560 24 6 2 O 107.3847 0955861 11 6 6 2

© 2020 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Pagel1/1
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A. 2.2 Tarjeta Co2CrOa

00-024-0326 Jan 28, 2020 4:21 PM(ma)
Status Primary QM: Blank Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: Co2 Cr 04 Empirical
Formula: Co2 CrO4 Weight %: C050.40Cr22.23027.37 Atomic %: C028.57 Cr14.29 057.14

Compound Name: Cobalt ChromiumOxide

Radiation: CuKa : 1.5418A Filter: NiBeta Intensity:Visual
SYS: Cubic SPGR: Fd-3m(227)  Author's Cell [ AuthCella: 8.17A AuthCell Vol: 545.34A3
1SS/FOM: F(12) =8.2(0.063,23) Temp: 298.000K (Ambient temperature assigned by ICDDeditor)

Space Group: Fd-3m (227) Molecular Weight: 233.86

Crystal Data [ XtlCell a: 8.170A XtlCell b: 8.1704 XtICell c: 8.170A XtiCell :90.00° XtiCell : 90.00°

XtICell :90.00° XtICell Vol: 545.34R3 ] Crystal Data Axial Ratio [ a/b: 1.000 c/b: 1.000 ] Reduced Cell [ RedCell
a: 5.777R RedCellb: 5.7778 RedCellc: 5.777R RedCell: 60.00° RedCell : 60.00° RedCell : 60.00° RedCell Vol:
136.33A3]

Crystal (SymmetryAllowed): Centrosymmetric

Pearson: cF? Prototype Structure: MgAl204 Prototype Structure (Alpha Order): Al2 MgO4

Subfile(s): PrimaryPattern,Inorganic Last ModificationDate: 01/11/2013 Cross-Ref PDF #'s:04-006-7186
References:

Type DOI Reference

PrimaryReference Hanck, Laitinen. J. Inorg. Nucl. Chem. 33, 63(1971).

Database Comments: General Comments: Better agreement is obtained using a=8.18. Unit Cell Data Source: PowderDiffraction.

d-Spacings (12) - 00-024-0326 (Fixed Slit Intensity) - Cu K1 1.54056A

2 d(A) I h kI * 2 d(R) I h kI * 2 d(R) | hkl*
18.7848 4720000 30 1 1 1 443001 2.043000 40 4 0 O 76.2977 1.247000 10 5 3 3
30.9931 2.883000 40 2 2 0 548994 1.671000 30 4 2 2 92.8759 1.063000 10 7 3 1
36.4949  2.460000 100 3 1 1 58.6402 1.573000 80 5 1 1 97.8236 1.022000 5 8 0 O
38.0996 2.360000 20 2 2 2 64.4757 1.444000 80 4 4 O 109.2821 0.944500 5 7 5 1
© 2020 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/1
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