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RESUMEN

Los pigmentos ceramicos 0 pigmentos inorganicos son compuestos inorganicos de pequefias
particulas que son insolubles en el medio al cual se aplican para impartir color, a diferencia
de los compuestos organicos que son considerados colorantes los cuales son solubles en el
medio al cual se aplican.

En la actualidad los pigmentos cerdmicos comlUnmente se utilizan en plasticos, vidrio,
materiales de construccion, ceramica, pisos, esmaltes y recubrimientos ceramicos.

En este trabajo se estudian dos sistemas de pigmentos ceramicos: el primer sistema es el
6xido de estafio dopado con vanadio, SnO,: V**; o también, la solucion sélida: Sng.yVxOo, la
cual presenta color amarillo. El segundo sistema es el 6xido de estafio dopado con antimonio,
Sn0,: Sh*"; o bien, la solucion sélida Sn.SbxO; el cual es de color gris,

El 6xido de estafio, SnO,, presenta una estructura cristalina conocida como casiterita. La
casiterita proviene del griego kassiteros, que significa estafio. EI SnO, presenta color blanco.
Normalmente es utilizado para placas, latas, recipientes, soldaduras y compuestos y
aleaciones de pulido.

En este proyecto de tesis, los pigmentos se sintetizan utilizando el método de reaccién en
estado soélido, conocido también como método ceramico. Las técnicas utilizadas para
caracterizar los pigmentos fueron difraccion de rayos X (método de polvos), espectroscopia
de absorcion de UV-Visible y microscopia electrénica de barrido.

Para determinar su desempefio como pigmentos ceramicos se aplicaron sobre porcelana.



Capitulo 1

1. ANTECEDENTES

1.1 Pigmentos cerdmicos

La palabra pigmento es una sustancia que consiste de pequefias particulas que son insolubles
en el medio al cual se aplican para impartir color. Son de naturaleza inorganica a diferencia
de los colorantes los cuales son solubles en el medio al cual se aplican, y son de naturaleza
organica [1].

Los pigmentos también son conocidos como pigmentos inorganicos o pigmentos ceramicos.
Se conocen desde tiempos prehistéricos hace 60 mil afios se usaba el ocre natural siendo el
primer pigmento que se registrO que se usaba como material colorante, junto con otros
materiales como el carbon vegetal, marron de manganeso y arcillas, como lo muestran las
pinturas rupestres encontradas en grutas de Francia y Espafia que datan del pleistoceno
(figura 1.1) [2] [3].

El ocre natural estd basado en arcillas rojas y marrones mezclados con minerales de

manganeso para obtener pigmentos rojos, violetas y negros para decorar piezas ceramicas.

Figura 1.1 Pintura rupestre (La cueva de Lascaux, Francia) [4].

Otro uso del ocre fue en el afio 2000 a. C., el ocre natural se quemaba, a veces en mezclas con
minerales de manganeso, para producir pigmentos rojos, violetas y negros para usarlos en la
decoracion de la cerdmica. También los primeros pigmentos amarillos claros fueron de
sulfuro de arsenico y antimoniato de plomo. Los silicatos de cobre y calcio, espinela de

aluminio y cobalto fueron los primeros pigmentos azules que se conocieron. Para los


https://historia.nationalgeographic.com.es/a/cueva-lascaux-mayor-museo-arte-prehistorico_6471#:~:text=Lascaux%20atesora%20casi%20la%20d%C3%A9cima,capilla%20Sixtina%20del%20arte%20prehist%C3%B3rico.

pigmentos blancos utilizados en esa época, se emplearon la calcita, algunas fases de sulfato
de calcio y la caolinita fueron los utilizados en ese momento.

El cinabrio es un sulfuro de mercurio usado como pigmento rojo, por primera vez se utilizé
directamente en la pintura mural del Complejo de Quetzalpapélotl (figura 1.2).

s
s —

Figura 1.2 Mural del Complejo de Quetzalpapalotl [5].

La industria de los pigmentos se inici6 en el siglo XVIII con pigmentos como el azul Berlin
(1704), el verde de Scheele (1775), el azul cobalto (1777) y el amarillo cromo (1778).
Después se continu6 con los pigmentos con cobalto, pigmentos de Oxido de hierro,
pigmentos de cadmio y éxido de cromo (verde de Guignet).

Durante el siglo XX, los pigmentos por su diverso uso y sus propiedades se convirtieron cada
vez mas en objeto de investigacion cientifica. En las Ultimas décadas, los pigmentos
sintéticos de color rojo cadmio, azul manganeso, rojo molibdeno y éxidos mixtos con
bismuto salieron al mercado. El dioxido de titanio con estructuras de anatasa o rutilo y el
oxido de zinc se introdujeron como nuevos pigmentos blancos sintéticos y extensores,
respectivamente. Los pigmentos de brillo (efecto metélico) han adquirido una importancia.
Estos pigmentos estan mezclados con particulas de mica y la sustancia, por ejemplo, 6xido de

hierro (tonos rojizos) y 6xidos de cobre (tonos dorados) [6].

Los pigmentos inorganicos se aplican en pinturas, barnices, plasticos, vidrio, colores para
artistas, tintas impresoras para papel y textiles, decoracion de pieles, materiales de
construccion, ceramica, pisos, caucho, papel, cosméticos, esmaltes y recubrimientos
ceramicos. Los pigmentos inorganicos comerciales poseen un tamafio de particula ubicado
entre 1-30 um (1pm =10 m) [7].

Los materiales cerdmicos son compuestos que contienen atomos metélicos enlazados a

elementos no metalicos, mas comunmente el oxigeno, el nitrégeno o el carbono. La mayoria
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de los ceramicos tienen enlaces ionicos, pero muchos contienen una mezcla de enlaces
idnicos y covalentes. Estos enlaces proporcionan a la mayoria de los materiales ceramicos
dureza, resistencia al desgaste y estabilidad quimica; son resistentes a la corrosion [8].

Los pigmentos inorganicos generalmente son 6xidos, sulfuros, hidréxidos, silicatos, sulfatos
y carbonatos. También pueden ser soluciones sélidas, formadas por una estructura cristalina
anfitriona dopada con cationes de metales de transicién, generando la formacién de iones
complejos. Un ion complejo tiene un ion en el centro con iones rodeando al cation central, los
cuales estan unidos al ion central por un enlace coordinado. Las moléculas o iones que rodean
el ion metélico central son Ilamados ligantes. Otros metales también forman iones complejos;

sin embargo, los metales de transicion forman una gama muy amplia de iones complejos [9].

1.1.1 Propiedades fisicas y quimicas

Para gue estos pigmentos ceramicos sean empleados en los multiples usos industriales como

recubrimientos, estos deben de presentar propiedades como las siguientes [10]:

e Intensidad estable de color al final del proceso.

e Resistencia al agua.

e Inerte a procesos redox durante el proceso

e Baja solubilidad en vidriado y esmaltado.

e No desprender gases en contacto en la fase vitrea durante la fusion.

e Sus diferencias energéticas entre las bandas de valencia y conduccion deben estar
dentro del rango visible, para poder apreciar el color.

e Termo-estabilidad: estable a altas temperaturas, no debe reaccionar con los otros
componentes, fundiendo y/o formando una nueva fase. La estructura cristalina es
estable a temperaturas elevadas. Por su estabilidad, se puede distinguir entre
pigmentos de baja temperatura que son todos aquellos que se utilizan en decoracion
de vajillas de uso doméstico o revestimientos ceramicos; y estan los de alta
temperatura que son utilizados para cerdmica fina, loza y porcelana (figura 1.3).

e Insoluble en la matriz vitrea: el pigmento se afiade a un esmalte ceramico de
naturaleza y se debe mantener su estructura durante la coccién produciendo la
coloracion homogénea en la matriz.

e No modificar las propiedades de la matriz, el pigmento debe de ser un material con
buenas propiedades fisicas que no modifiquen las caracteristicas de resistencia

mecanica a la abrasion o agrietamiento.



A

Figura 1.3 Algunos usos de los pigmentos ceramicos [11].

1.1.2 Produccion
Aspectos econd6micos

La producciéon mundial de pigmentos inorganicos en el afio 2000 fue de una cantidad de 5.6 x
10° toneladas. Una parte es suministrada por los Estados Unidos, otra parte por la Comunidad
Europea y por todos los demés paises. EI consumo mundial estimado de pigmentos
inorganicos en el afio 2000 se puede observar de la siguiente manera:

Oxido de titanio 69%, déxidos de hierro sintéticos 14%, litopon 3.5%, o6xido de zinc 1%,
pigmentos de efecto 1%, cromatos <1%, oxido de cromo 0.5%, pigmentos de Oxidos
metalicos mixtos <0.5%, ultramar <0.5% y azul de hierro <0.5%.

La produccién de pigmentos sigue aumentando, pero la tasa de crecimiento ha disminuido. El
valor de los pigmentos inorganicos ha disminuido en los Gltimos afios y en 2002 totalizé 10
dolares estadounidenses x 109.

El tamafio del mercado global de pigmentos fue valorado en $20 023 millones en 2015, y se
espera que obtenga $26 598 millones para 2022, registrando una CAGR (Tasa de crecimiento
anual compuesto) de 4.1% durante el periodo de prondstico de 2022. EI mercado mundial de
pigmentos se clasifica en términos generales en pigmentos organicos, inorganicos y
especiales [12].

Las empresas productoras de pigmentos, como BASF registraron un numero maximo de
patentes relacionadas con pigmentos en comparacion con otras compafiias lideres desde enero
de 2015 hasta octubre de 2016: se registraron patentes para pigmentos de interferencia, pastas
de pigmentos a base de solventes que comprenden pigmentos metalicos, pigmentos de efecto
que contienen o0xido de hierro y otros. Merck Patent GmbH registré pigmentos para mezclas
de pigmentos a base de particulas esféricas, pigmentos a base de compuestos de bismuto,

pigmentos eléctricamente conductores y pigmentos térmicamente conductores y en forma de
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placa. Las patentes registradas por Eckart GmbH incluyen pigmentos de brillo perlado
resistentes a la intemperie, pigmentos metalicos ferromagnéticos revestidos, pigmentos con
actividad fotocatalitica, pigmentos anticorrosion de aleacion de zinc y magnesio, entre otros.
Qingdao Zhongren Zhiye Biotechnology Co., Ltd., Canon Kabushiki Kaisha y DIC
Corporation también registraron una gran cantidad de patentes para pigmentos entre 2015 y
octubre de 2016. Ademas, Cobot Corporation, Clariant International Ltd., Hefei Sunrise
Pigments Co., Ltd., y otros registraron colectivamente 1224 patentes durante el mismo
periodo [13].

En la produccion de pigmentos inorganicos en el mundo se ha notado un gran crecimiento en
los mercados asiaticos, particularmente en China desde 1990, siendo actualmente el mayor
productor mundial (figura 1.4) [14].

Durante el afio 2019, los 6xidos de hierro sintéticos controlan el mercado con una
participacion del 71%. Los 6xidos de hierro naturales son el siguiente mercado méas grande
con una participacion del 13%. Los pigmentos de cromo, con plomo que contienen cromatos
al 4% y dxidos de cromo al 3% y otros tipos de pigmentos constituyen el 9% restante del

mercado.

India

Medio Oriente/
Africa

Japén

Comunidad de Estados Independientes {

/ Europa

Oceania

Centroamérica/
Sudamérica

América del
Norte

China

Figura 1.4. Consumo mundial de pigmentos inorganicos [15].

En la produccion de pigmentos a nivel industrial, en general se utiliza el método cerdmico o
de reaccion en estado solido, utilizando como precursores Oxidos metalicos, carbonatos, y

sulfatos. El proceso involucra los siguientes pasos:

1. Seleccionar los reactivos que cumplan con las propiedades fisico quimicas requeridas.

2. Mezcla de los reactivos para obtener una buena homogeneidad y molienda.



3. Aplicacion de tratamiento térmico (Calcinacion), en donde las temperaturas utilizadas
varian entre 800 a 1400 °C. El tiempo de calcinacion tiene que ser el necesario para
que todos los reactivos alcancen la temperatura de sintesis y después mantener dicha
temperatura durante una o varias horas para garantizar que se llevo la reaccién
completa. Este paso es importante ya que la temperatura del horno influye sobre el
resultado.

4. Molienda del producto obtenido, para reducir el tamafio de particulas.

1.1.3 Toxicidad

Para proteger el medio ambiente de los peligros que pueden ocasionar los pigmentos
ceramicos, organizaciones de diferentes paises imponen determinadas obligaciones a los
fabricantes de pigmentos, en general los pigmentos inorganicos son sustancias inertes e
insolubles, pero algunos incluyen metales pesados en sus composiciones quimicas, tales
como: antimonio, arsénico, bario, cadmio, cromo, mercurio, plomo y selenio. Se definen
metales pesados los que poseen una densidad superior a 4.5 g /cm®, pero lo que representa un
riesgo ecoldgico real es la alta concentracion de estos metales. De esta manera los pigmentos

que contienen estos metales clasificados como toxicologicos estan prohibidos [16].

El trabajo de investigacion a nivel mundial en este campo de la ciencia se enfoca en la
sintesis de pigmentos inorganicos que sustituyan a los pigmentos que incluyen en su

composicion quimica los metales citados [17].

Todos los pigmentos inorganicos, salvo el didxido de titanio, el negro de humo y los
pigmentos de azul de ultramar, contienen metales pesados. Por esta razon es preciso tener
algunos conocimientos basicos sobre estos metales y los pigmentos que los contienen.
Aunque actualmente no existe ain ninguna legislacion uniforme, en general se han acordado
limites comunes para los metales pesados que se muestran en la tabla 1.1.

Los metales pesados pueden considerarse nocivos para el ser humano y la naturaleza, si se
sobrepasan determinadas concentraciones, como retrasos en el desarrollo, varios tipos de
cancer, dafios en el rifion, e incluso, con casos de muerte. En especifico, el arsénico causa
lesiones en la piel y lesiones vasculares en el sistema nervioso e higado. EIl plomo afecta el
sistema nervioso central consiste en debilidad muscular, crisis hemolitica-anemia grave. El
mercurio provoca temblores, hipertrofia de la tiroides, taquicardia, gingivitis, cambios en la

personalidad, pérdida de memoria, depresion severa, delirios y alucinaciones.



Entre los pigmentos con mas atencién y de los que se buscan alternativas, son los que
contienen Cadmio (Cd), que es un metal pesado y se ha relacionado con canceres, dafio renal

y huesos debilitados [18].

Tabla 1.1. Limites legales para determinados elementos extraibles con

acido clorhidrico [19].

Elemento ppm Elemento ppm
Antimonio 500 Cromo 500
Arsénico 100 Mercurio 50
Bario 100 Plomo 100
Cadmio 100 Selenio 100

El intervalo de concentraciones admisible, en cada caso, depende del tipo de metal pesado y
de la forma en que esté presente. Muchos metales pesados estan firmemente enlazados en el
pigmento, de manera que resultan insolubles en el suelo o asimilable por algun organismo,
teniendo por tanto una biodisponibilidad nula.

Los compuestos de la figura 1.5 son algunos de los pigmentos con alto grado de toxicidad:
Blanco de antimonio (triéxido de antimonio), amarillo de bario (cromato de bario), rojo,
naranja o amarillo de cadmio, amarillo de cromo (cromato de plomo), violeta de cobalto
(arseniato de cobalto), bermell6n (sulfuro de mercurio), entre otros. La tabla 1.2 muestra

pigmentos de baja toxicidad.

Cromato Arseniato de Sulfuro de
de plomo cobalto mercurio
PbCFO4 C03(A304)2 HgS

Figura 1.5. Pigmentos con elevada toxicidad [20].
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Tabla 1.2. Algunos pigmentos ceramicos con baja toxicidad [21].

Pigmentos Toxicidad

TiO, No es tdxico, ya que es altamente estable.

ZnS No es toxico, inofensivo para el ser humano

debido a su baja solubilidad.

ZnO No es tdxico, aunque se puede estar
expuesto al ZnO en el lugar de trabajo por
via de inhalacién y exposicion cuténea. La

exposicién debida a la manipulacion de
oxido de zinc solido se presenta en forma de
polvo.

Fe,0O3 Los oxidos de hierro sintéticos no contienen

Fe304 silice cristalina y, por lo tanto, no se

consideran toxicos,

Cr,03 No es téxico

BiVO, Baja toxicidad

1.2 Clasificacion de pigmentos ceramicos

Los pigmentos ceramicos se clasifican basandose en diferentes criterios, el primero de ellos

es el color y se clasifica de la siguiente forma (figura 1.6).
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TiO,, circon, SnO,,

Zn0, ZnS.

Blancos

Pigmentos Inorganicos

Figura 1.6. Pigmentos inorganicos [22].

Los pigmentos blancos son todos aquellos en los que su efecto Optico es causado por la
dispersion de luz no selectiva, por ejemplo, didxido de titanio y pigmentos de sulfuro de zinc,
6xido de zinc, blanco de zinc (figura 1.7).

En el caso de los pigmentos negros, su efecto Optico es causado por la absorcién de luz no
selectiva, por ejemplos, pigmento de negro de carbon, negro de 6xido de hierro (figura 1.7).
Los pigmentos coloridos tienen su efecto optico que es causado por la absorcion selectiva de
la luz y también en gran medida por la dispersion selectiva de la luz, por ejemplos, 6xido de
hierro rojo y amarillo, pigmentos de cadmio, pigmentos ultramarinos, amarillo cromo, azul
cobalto (figura 1.7).

Oxido de hierro Azul
negro cobalto

Figura 1.7. Pigmentos inorganicos [23].

La siguiente clasificacion se basa en las propiedades Opticas que pueden poseer ciertos

pigmentos, como se describe en la tabla 1.3:

12



Tabla 1.3. Clasificacion de pigmentos.

Pigmentos Definicion

Pigmentos de efecto | El efecto dptico es causado por reflejos o interferencia regular.

Efecto metélico La reflexion regular tiene lugar sobre particulas de pigmento

metéalico principalmente planas y paralelas.

Brillo La reflexion regular tiene lugar sobre plaquetas de pigmento

paralelas altamente refractivo.

Interferencia El efecto Optico de los pigmentos de brillo coloreado es causado

total o principalmente por el fendmeno de interferencia.

Luminiscentes El efecto Optico es causado por la capacidad de absorber radiacion

y emitirla como luz de una longitud de onda mas larga.

Fluorescentes La luz de mayor longitud de onda se emite después de la excitacion

rapidamente.

Fosforescentes La luz de mayor longitud de onda se emite dentro de varias horas

después de la excitacion.

La mayor parte de los pigmentos formados por éxidos se presentan en forma de cristales de
silicatos, espinelas, granates, rutilos, etc. En septiembre de 1977, representantes de los
productores americanos de pigmentos ceramicos, reunidos de la Dry Colors Manufactures
Association (DCMA), un grupo de trabajo denominado Metal Oxide and Ceramic Colors
Subcommittee of DCMA Ecology Committee, se reunieron para desarrollar una terminologia
uniforme. La clasificacion resultante, conocida como la clasificacion DCMA, se presenta en

la tabla 1.4 y su criterio de clasificacion es quimico-estructural [24].

Tabla 1.4. Clasificacion estructural de pigmentos ceramicos de la DCMA.

NUmero -
Nombre y estructura cristalina
DCMA
|. Badeleyita
1-01-4 Badeleyita amarilla de zirconio-vanadio, (Zr,V)0O,

13



2-02-1

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

4-07-3

5-08-2
5-45-3

6-09-8

7-10-2

8-11-1
8-12-1

9-13-4

10-14-4

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

12-25-5

I1. Borato

Borato parpura de cobalto-magnesio, (Co,Mg),B,05
I11. Corinddn-Hematita

corinddn rosa de cromo-alimina, (Al,Cr),03

corindon rosa de manganeso-alimina, (Al,Mn),0;
hematita verde oscura de cromo

hematita marrén de hierro

IV. Granate

granate verde victoria, CasCry(SiOy4)3

V. Olivino

olivina azul de silicato de cobalto, Co,SiO,

olivina verde de silicato de niquel, Ni,SiO4

VI. Periclasa

periclasa gris de cobalto-niquel, (Co,Ni)O

VII. Fenacita

fenacita azul de silicato de cobalto-cinc, (Co,Zn),SiO,
VIII. Fosfato

fosfato violeta de cobalto, Co3(POy,),

fosfato violeta de cobalto-litio, LiCoPO,

IX. Priderita

priderita amarillo-verdosa, BasNi;Ti;7039

X. Pirocloro

pirocloro amarillo de antimoniato de plomo, Pb,Sh,0,
XI. Rutilo-Casiterita

rutilo amarillo de niquel, titanio y antimonio, (Ni,Ti,Sh)O,
rutilo amarillo de niquel, titanio y niobio, (Ni,Ti,Nb)O,
rutilo ante de titanio, cromo y antimonio, (Ti,Cr,Sbh)O,
rutilo ante de titanio, cromo y niobio, (Ti,Cr,Nb)O,
rutilo ante de titanio, cromo y wolframio, (Ti,Cr,W)0O,
rutilo ante de titanio, manganeso y antimonio, (Ti,Mn,Sh)O,
rutilo gris de titanio, vanadio y antimonio, (Ti,V,Sh)O,
casiterita amarilla de estafio-vanadio, (Sn,V)0O,
casiterita roja de cromo-estafio, (Sn,Cr)O,

casiterita gris de estafio-antimonio, (Sn,Sb)O,

rutilo marrén de Ti-Sb-Cr-Mn, (Ti,Sh,Cr,Mn)O,

rutilo marrdn de titanio, niobio y manganeso, (Ti,Nb,Mn)O,
XII. Esfena

esfena carmin de estafio-cromo CaSnSiOs:Cr,04

XIII. Espinela
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13-26-2 espinela azul de aluminato de cobalto, CoAl,O4

13-27-2 espinela gris-azul de estannato de cobalto, Co,SnO,

13-28-2 espinela azul de aluminato de cobalto y cinc, (Co,Zn)Al,O4

13-29-2 espinela verde-azul de cromo-aluminato de cobalto, Co(Al,Cr),0,

13-30-3 espinela verde de cromato de cobalto, CoCr,0,

13-31-3 espinela verde de titanato de cobalto, Co,TiO,4

13-32-5 espinela rosa de cromo de cromo-aluminato de cinc, Zn(Al,Cr),0,

13-33-7 espinela marrén de hierro-cromo, Fe(Fe,Cr),0,

13-34-7 espinela marron de titanato de hierro, Fe,TiO,

13-35-7 espinela marrén de ferrita de niquel, NiFe,O,4

13-36-7 espinela marrén de ferrita de zinc, (Zn,Fe)Fe,0,

13-37-7 espinela marron de cromita de zinc-hierro, (Zn,Fe)(Fe,Cr),0,

13-38-9 espinela negra de cromita de cobre, CuCr,0,

13-39-9 espinela negra de hierro-cobalto, (Fe,Co)Fe,0,

13-40-9 espinela negra de cromita de cobalto-hierro, (Fe,Co)(Fe,Cr),0,4

13-41-9 espinela negra de ferrita de manganeso, (Fe,Mn)(Fe,Mn),0,

13-48-7 espinela marrén de manganeso, hierro y cromo, (Fe,Mn)(Fe,Mn,Cr),0,

13-49-2 espinela azul de aluminio, estafio y cobalto, (Sn,Co)(Al,C0),0,

13-50-9 espinela negra de niquel, hierro y cromo, (Ni,Fe)(Fe,Cr),0,

13-51-7 espinela marrén de zinc, cromo y manganeso, (Zn,Mn)(Mn,Cr),04
XIV. Zircén

14-42-2 zircén azul de zirconio-vanadio, (Zr,V)SiO,

14-43-4 zircon amarillo de praseodimio-zirconio (Zr,Pr)SiO,

14-44-5 zircon rosa de hierro-zirconio, (Zr,Fe)SiO,

En este trabajo de tesis, estudiamos dos pigmentos que tienen los siguientes numeros DCMA:

e (Casiterita de estafio-vanadio, (Sn, V)0, (11-22-4)
e (Casiterita de estafio-antimonio, (Sn, Sb)O, (11-24-8)

1.3 Propiedades fisicoquimicas del 6xido de estafio, SnO,

El estafio es un metal blanco plateado, posee un punto de ebullicion 2602 °C, es suave,
flexible, maleable y poco ddctil. Tiene una estructura cristalina y existe en dos formas
alotropicas a presiones normales. El estafio gris existe por debajo de 13.2 °C y tiene una
estructura cuibica, por arriba de 13.2 °C el estafio gris se convierte en estafio blanco, que tiene
una estructura tetragonal. La estructura tetragonal se conoce mejor como la forma estable
comin a temperatura ambiente. En los compuestos, el estafio puede existir en la forma Sn* o
Sn** [25].
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Ahora bien, el mineral a utilizar es casiterita que es 0xido de estafio (IV). Las propiedades

quimicas y fisicas del 6xido de estafio (1) se encuentran en la tabla 1.5.

El SnO, es considerado un semiconductor tipo n, con un valor de banda gap de 3.6 eV a 300
K. Presenta una elevada transparencia en la region visible del espectro electromagnético,

presenta una buena estabilidad quimica, mecanica y una baja toxicidad.

Tabla 1.5. Propiedades fisicoquimicas del SnO..

Propiedades

Formula quimica SnO,

Peso Molecular 150.69 gmol ™

Aspecto Cristales tetragonales grises

Punto de ebullicion 1800 - 1900 °C

Densidad 6.85 g/cm® (25 °C)

Punto de fusion 1630 °C

Valor de pH 4 -5 (50 g/l, H,0, 20 °C) (pasta himeda)
Densidad aparentes 500 - 600 kg/m®

Solubilidad en agua Insoluble

Los &xidos binarios de titanio (TiO;), zinc (ZnO), indio (In,O3) y estafio (SnO,) como
semiconductores de o0xido de tipo n con una banda prohibida amplia se han explorado en gran
medida como candidatos adecuados para este gran campo de aplicaciones. Entre estos cuatro
Oxidos, el 6xido de estafio SnO, exhibe la brecha de banda directa méas alta alrededor de

3.6 eV, con un indice de refraccion de alrededor de n = 2 en el rango visible.

El SnO, es bien conocido como uno de los mejores materiales inteligentes y se utiliza en una
impresionante variedad de aplicaciones, incluidas las celdas solares [26], los soportes de
catalizadores [27] y los sensores quimicos [28]. Ha sido particularmente bien considerado
como un catalizador altamente eficiente en muchas conversiones de gases, como las que

involucran CO, NO; y algunos hidrocarburos [29].
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El estafio tiene un nimero atémico de 50, con una configuracion electrénica: [Kr] 4d*° 5s? 5p%
Este presenta dos estados de oxidacion Sn®* y Sn** su configuracién electrénica
respectivamente son: [Kr] 4d™ 5s? y [Kr] 4d™. De acuerdo a lo anterior, el Sn** es mas estable

que Sn?*, porque su orbital d (dxy, dyz, dy2_y2 Y dj2) todos los electrones de valencia se

encuentran apareados.
1.4 Estructura cristalina de SnO,

Un sélido es uno de los estados de la materia en el cual sus particulas constituyentes
(moléculas, atomos o iones) se encuentran fuertemente sujetos en posiciones relativas entre si
en un arreglo 3D en posiciones relativas.

Los atomos o iones en un cristal presentan un arreglo periédico, estricto y regular en el
espacio, formando una red cristalina. Estos &tomos mantienen la estabilidad entre y dentro de
un cristal por fuerzas quimicas, estas pueden ser fuerzas intermoleculares e intramoleculares
[30].

La estructura cristalina del SnO, es de tipo rutilo. El rutilo es un polimorfo del TiO,, posee una
estructura tetragonal, representa la estructura tipo AX,. El grupo espacial que la representa es
el P4,/mnm, con parametros de red dea=b =4.584 A, ¢ = 2.953 A.

El nimero de coordinacion de los iones Sn** es de 6, lo rodean 6 iones O% ; el nimero de

coordinacién de los iones O* es de 3 [31]. La figura 1.8 muestra la celda unitaria del SnO».

Sn

b a

Figura 1.8. Celda unitaria del SnO; [32].

La estructura presenta poliedros de coordinacion de tipo octaedros, unidos por vértices, como

se observa en la figura 1.9.
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Figura 1.9. Estructura cristalina de la casiterita en poliedros [33].

1.5 Métodos de preparacion del SnO;

En la preparacion del SnO, asi como del SnO2.V** y Sn0,:Sb**, se utilizan varios métodos
tales como: ceramico o de reaccion en estado solido, sol-gel, hidrotérmico, coprecipitacion y
combustion [34-39].

En este trabajo se utiliz el método de reaccion en estado sélido para obtener los pigmentos

en forma de polvo.
1.5.1 Método de reaccion en estado solido

Este método también conocido como método cerdmico, es uno de los mas utilizados en la
preparacion en estado sélido que produce compuestos estables termodindmicamente. Es
considerado el método més antiguo, mas simple y aun mas utilizado para producir sélidos
inorganicos.

Consiste en mezclar los reactivos, tal vez prensarlos en granulos o de alguna otra forma y
luego calentarlos en un horno durante periodos largos [40].

Se lleva a los reactivos solidos que previamente se mezclan en un mortero (> 20 g), y luego
se calientan a temperaturas suficientemente altas para permitir la inter-difusion de iones. Su
uso es esencial para preparar 6xidos mixtos como monocristales o capas delgadas.

Ahora bien, en este tipo de sintesis se pueden presentar problemas, como por ejemplo, la
posible pérdida de reactivos por evaporacion, la reactividad hacia el recipiente y por las

dificultades para formar el producto provocado por los reactivos que son solidos muy
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estables, inertes y no reactivos. Este tipo de sintesis se facilita si uno o0 méas de los reactivos

son quimicamente reactivos y/o contienen iones que pueden difundirse facilmente.

En todo caso, estos problemas normalmente se pueden evitar tomando en cuenta lo siguiente,

antes de realizar la reaccion:

1.

2
3.
4

Eleccion de los materiales de partida o reactivos
Método de mezclado
Recipiente

Condiciones de tratamiento térmico

Los criterios que se deben considerar son los siguientes:

1.

Los reactivos de partida ideales deben ser de estequiometria conocida con precision,
puros y reactivos. Problemas con la estequiometria y la pureza pueden surgir si los
reactivos son sensibles al agua y/o al CO, en la atmésfera o contienen elementos de
transicion en estados de valencia inciertos o mixtos. Es posible que sea necesario
secar los reactivos, a una temperatura encontrada por prueba y error, y posteriormente
eliminar moléculas de agua en un desecador. Para la sintesis de 0xidos, puede ser util
utilizar reactivos de oxisales, como carbonatos, acetatos o nitratos (pero no sulfatos,
gue son muy estables térmicamente), ya que estos se descomponen durante las etapas
iniciales de reaccion al calentarse. Este paso de descomposicion puede disminuir en
gran medida el tamafio de particula del reactivo, aumentar su area superficial y, por lo
tanto, aumentar su reactividad potencial. Ademas, la evolucidon de gases durante la
descomposicion puede ayudar a mezclar los reactivos solidos.
La mezcla de reactivos, es fundamental poner en contacto las particulas de los
reactivos; esto se facilita aumentando el area superficial de estos. Por lo tanto, las
muestras se mezclan y muelen. Esto se puede hacer manualmente usando un mortero
y un pistilo. Los morteros y pistilos de agata son Utiles ya que no son porosos, se
limpian facilmente y no deben contaminar las muestras. También existen varias
técnicas mecanicas de mezcla que ahorran trabajo, como el molino de bolas, en el que
la mezcla de reactivos se coloca dentro de un recipiente giratorio junto con varias
bolas, por ejemplo, de agata. Luego, el contenedor se gira durante un periodo de
tiempo, de 3 a 24 horas, y el efecto del movimiento giratorio con las bolas de agata es
reducir el tamafio de particula promedio de los reactivos ademas de lograr una mezcla
profunda. Los procesos de mezcla y molienda se llevan a cabo de forma rapida y
eficaz, existe el peligro de contaminar la mezcla por los medios de molienda. Para
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facilitar la mezcla, por cualquier método, a menudo se agrega un liquido como agua o
un liquido orgéanico y luego se debe eliminar mediante secado al final de la etapa de
mezcla.

3. Este criterio es sobre el medio en donde se llevara a cabo la sintesis. Si la sensibilidad
atmosférica de la fase de producto deseada no es un problema, la mezcla de reaccion
puede simplemente calentarse al aire en un horno en un recipiente adecuado. La
principal consideracion para el recipiente es que no debe reaccionar con la muestra.
Los recipientes inertes para 6xidos que se usan con frecuencia son crisoles o
recipientes, por ejemplo:

A. Los crisoles de platino reaccionan con Li,O, BaO y muchos 6xidos de metales de
transicion y se usan comdnmente para la preparacion de muestras de fluorescencia de
rayos X, quimica humeda, pruebas de cenizas y aplicaciones de pérdida de ignicion.
Este tipo de crisoles tienen punto de fusion de hasta 1774 °C, lo que lo hace
quimicamente estable, no sufre cambios quimicos después de quemarse en el aire ni
absorbe agua.

B. Los recipientes de Au su temperatura de fusion es aproximadamente de 1063 °C,
pone un limite superior a las temperaturas de reaccién que pueden ser usadas; sin
embargo, el oro es generalmente mas inerte que Pt.

C. Los crisoles de Al,O3, estos son de la alumina de alta pureza siendo inerte y de alto
punto de fusion, pero, no obstante, puede producir contaminacién por los reactivos y
son de bajo costo.

D. Los crisoles de vidrio de SiO, puro, estos pueden soportar temperaturas de
aproximadamente 1200 °C antes de que el vidrio se ablande y comience a
desvitrificar; los 6xidos de metales alcalinos, en particular, son reactivos con el SiO,.

E. Los crisoles de grafito se utilizan cominmente como recipientes para la sintesis de
sulfuros, otros calcogenuros y nitruros. Estos soportan temperaturas mayores de
1500 °C.

Finalmente el criterio de tratamiento térmico debe estar disefiado para:

1. Causar una descomposicion suave de cualquier reactivo de oxisal sin formacion de
espuma excesiva, derretimiento o fuga del reactivo del recipiente.
2. Euvitar el derretimiento y en particular la volatilizacion de uno o més de los reactivos.
3. Aplicar temperaturas a las que los reactivos reaccionen entre si en un plazo razonable,
por ejemplo, de dos a veinticuatro horas.
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Las reacciones se pueden llevar a cabo en aire o, si se dispone de un horno tubular, se puede
utilizar una gama de atmdsferas controladas [41].
Alternativamente, se pueden usar ampollas selladas de vidrio de silice 0 metales preciosos

para evitar la pérdida de reactivos volatiles o el ataque atmosférico.
1.6 Soluciones sélidas

Solucion solida es un compuesto cristalino con estequiometria variable.
Hay dos tipos de soluciones solidas:
e Soluciones sélidas sustitucionales
e Soluciones intersticiales
Las soluciones sdlidas sustitucionales son aquellas cuando un atomo B se introduce en la
estructura cristalina, este sustituye a un atomo A ya presente en la estructura como se muestra

en la figura 1.10.

Soluciones sdlidas sustitucionales

Solvente

' Soluto

Figura 1.10. Solucion solida sustitucional [42].

Para que esto suceda se debe de cumplir ciertos requisitos a partir de las reglas de reglas de
Hume-Rothery. Primero, los iones que se reemplazan deben tener la misma carga, pero si los
iones no tienen la misma carga, se requiere realizar cambios estructurales que involucren
vacantes. Segundo, los iones que se reemplazan entre si deben tener un tamafio bastante
similar. Esto quiere decir, que deben de tener como diferencia un 15% en los radios metalicos
0 i6nicos que se reemplazan entre si, este porcentaje es lo sugerido por la literatura [43]. Por
ejemplo, al hacer reaccionar Al,O; y Cr,0O3; a altas temperaturas. Ambos compuestos
presentan estructura cristalina hexagonal, la solucion solida se puede formular como:

Al,O3 + Cr,03 = Al,,Cr,O3, donde x es la concentracién de los iones Cr**, asf, por ejemplo,
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si x= 0.3 la estequiometria de la solucidon sélida es: Al;7Crg303 ; si x= 0.5 la estequiometria
es. AI1_5Cro_503.

I** y Cr** se distribuyen al azar sobre los sitios octaédricos que estan ocupados

Los iones A
por iones AI** en Al,Os. Por lo tanto, mientras que cualquier sitio en particular debe contener
iones ya sea Cr*" o AI**, la probabilidad de que sea uno u otro estd relacionada con la
composicion X, es decir, de la cantidad de Cr,0s.

También el sistema Al,03-Cr,03 es un ejemplo de como las propiedades pueden cambiar con
el dopaje o la formacion de una solucion sélida. EI compuesto Al,O3 es un solido aislante
blanco, pero con pequefias cantidades (<1%) de iones de Cr®* en sustitucién de los iones de

AI** el color se vuelve rojo brillante, siendo esta la composicion del rubi [44].

Las soluciones solidas intersticiales son aquellas que, cuando un atomo (B) se introduce a la

estructura cristalina ocupa un intersticio (espacio o0 hueco) como se muestra en la figura 1.11.

Solucién solida intersticial

. Solvente

. Soluto

Figura 1.11. Solucidn solida intersticial [45].

En este trabajo de tesis, estudiamos dos soluciones sélidas sustitucionales:
e Sn0,:V** 0 bien: SnyV,0;
e Sn0,:Sb* o bien: Sny,SbxO,

En el sistema SnO,:V** los iones de V** y los iones de Sn** tienen la misma carga. El radio
ionico del Sn*" es de 83 pm y para el V** es 72 pm [46], entre ellos tienen un 12.95% de
diferencia de tamafio y es un porcentaje que se encuentra dentro del limite que es del 15%.

Por lo que se forma la solucidn sélida sustitucional: Sn; V0.
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En el sistema SnOZ:Sb3+ los iones Sh** y los iones Sn** tienen diferente estado de oxidacion.
Los iones Sb** y los iones Sn** se forman de los precursores utilizados en la sintesis de este
sistema (SnO,: Sh), el Sb,03, y el SnO,. Ver la parte experimental (Pagina 43).

El radio i6nico del Sn** es de 83 pm y del Sb*" es de 90 pm [47], entre ellos tienen un 5.88%
de diferencia de tamafio de radio entre ellos y es un porcentaje que se encuentra dentro del

limite permitido. Aqui también se forma la solucién sélida sustitucional: Sn;.,SbyO..
1.7 Desarrollo del color

El color es el resultado de la absorcion selectiva de luz y el fenédmeno de dispersién en la
region visible del espectro electromagnético (400-700 nm).

El espectro electromagnético es la agrupacion de las ondas de radiaciones electromagnéticas
que se propagan por el espacio en forma de ondas. Es decir, las ondas electromagnéticas
contienen un componente de campo eléctrico y uno magnético, estas tienen la misma longitud
de onda y frecuencia, pero viajan en planos perpendiculares entre si. La radiacion
electromagnética es la emision y transmision de energia en forma de ondas
electromagnéticas. Las ondas electromagnéticas viajan aproximadamente a 3.00 x 10® metros
por segundo [48].

Con base a lo anterior, en el espectro de radiacion se visualizan diversos tipos de radiacion
electromagnética, las cuales tienen diferente longitud de onda y frecuencia. Las ondas largas
son las emitidas por grandes antenas de telecomunicaciones y reciben el nombre de ondas de
radio con una longitud aproximada de 10> a 10™ nm. Las ondas cortas son aquellas emitidas
por el movimiento de los electrones en los atomos y moléculas, reciben el nombre de ondas
de luz visible de longitud aproximada de 10° a 107 nm. Las ondas mas cortas y que tienen
las frecuencias mas altas, son las emitidas cuando se forman durante los cambios ocurridos
dentro del ndcleo del 4&tomo, estos son los rayos gamma con una longitud aproximada de 107
a 10™ nm. Conforme va aumentando la frecuencia, la energia de radiacion también va

aumentando (figura 1.12).
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Figura 1.12. Espectro electromagnético [49].

Los pigmentos inorganicos generalmente contienen uno o mas cationes de metales de
transicion, los cuales contienen orbitales d en la capa de valencia parcialmente llenos, pueden
existir en diferentes estados de oxidacion, y se incorporan en sitios con diferentes arreglos
geométricos de aniones o ligandos, formando compuestos de coordinacion.

La absorcion de luz de estos pigmentos se explica bien utilizando la teoria de campo
cristalino, y por la ley de Beer-Lambert.

La ley de Beer-Lambert, en espectroscopia, es la relacion relativa a la absorcion de energia
radiante por un medio absorbente. Esta ley fue formulada por el matematico y quimico
August Beer en 1852, establece que la capacidad de absorcion de una sustancia disuelta es
directamente proporcional a su concentracion en una solucion.

Esta ley es la relacion lineal entre la absorbancia y la concentracion de una especie

absorbente, se puede expresar de la siguiente manera:

A=¢lc (1)

Donde A es la absorbancia, € es el coeficiente de absorcion molar (que depende de la

naturaleza del quimico y la longitud de onda de la luz utilizada), | es la longitud de la celda
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que la luz debe recorrer en la solucion en centimetros, y ¢ es la concentracion de una solucién
dada [50].

También se puede expresar en términos de intensidad:

I
A= loglo(To) =¢lc )

1.8 Teoria del campo cristalino

La teoria del campo cristalino logra explicar las propiedades magnéticas y el color sobre los
compuestos de coordinacion, a través de la formacion de enlaces metal-ligando.

Los complejos de coordinacion son todos aquellos en donde un ion metalico, con orbitales de
valencia d vacios interaccionan con los electrones libres de los ligantes, provocando un
enlace covalente coordinado, en donde se forma un enlace covalente en el que uno de los

atomos del ligando cede los dos electrones.

En el caso de los iones complejos formados contienen dos tipos de interacciones
electrostaticas, siendo la atraccion la fuerza que une a los ligantes con el metal, entre el ion
metélico positivo y el ligante con carga negativa o el extremo con carga negativa de un
ligante polar. La segunda interaccion electrostatica es la repulsion electrostatica, que sucede
entre los pares libres de electrones de los ligantes y los electrones de los orbitales d de los

metales de transicion [51].

Los colores observados por los complejos de metales de transicion son causados por la
excitacion de un electrén de un orbital d de menor energia a un orbital d de mayor energia, a
esto se le conoce como transicion d-d. En decir, el color que observamos de un compuesto
se debe a la luz que se transmite o refleja, no la luz que absorbe (tabla 1.6).

Cabe resaltar que todo lo mencionado en lo anterior sucede en un equipo llamado
espectrofotdmetro UV-vis.

Para identificar el color que observamos se utiliza el circulo cromaético. Este se utiliza
ubicando el valor de longitud de onda obtenida del equipo y el color contrario a éste
(tabla 1.6), sera el color observado (figura 1.13) [52].
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Figura 1.13. Circulo cromatico [53].

Tabla 1.6. Colores de luz visible [54]

Longitud de onda de Color Color

méaxima absorbancia (nm) absorbido observado
380-420 Violeta Amarillo verdoso
420-440 Azul violaceo Amarillo
440-470 Azul Naranja
470-500 Verde azulado Rojo
500-520 Verde Purpura
520-550 Verde amarillento Violeta
550-580 Amarillo Azul violaceo
580-620 Naranja Azul
620-680 Rojo Verde azulado
680-780 Purpura Verde

El color de un pigmento depende de su estructura quimica, la cual determina la absorcion y
reflexion selectiva de varias longitudes de onda de la luz que incide en la superficie del
pigmento. El color se debe a que los iones cromoforos absorben luz visible de cierta longitud
de onda, esta energia la absorben los electrones de estos iones y se generan transiciones
electronicas entre niveles de energia frecuentemente referidas como transiciones d-d porque
ellos implican orbitales d (por ejemplo ty ¥ e4 para complejos octaédricos y e y t, para
tetraédricos). Asi que la diferencia entre estos dos tipos de orbitales depende de la geometria

del complejo, la naturaleza de los ligantes y del estado de oxidacion del ion central [55].

Entonces, la teoria del campo cristalino, originalmente desarrollada por van Hans Bethe y

John Hasbrouck Van Vleck en los afios 1930 para sélidos, aplicada a la quimica de
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coordinacion, establece que en el elemento central (ion metélico) los electrones de valencia se
encuentran en los orbitales "d" del metal, cuando este ion metélico se encuentra aislado (sin
ninguna especie que le rodee) los 5 orbitales "d" estaran degenerados, es decir, todos estos
orbitales tendran la misma energia [56]. Cuando los ligantes se acercan al cation central
ejercerdn una interaccion con los orbitales de valencia debido al campo eléctrico del ligante
(los ligantes son bases de Lewis que donan pares de electrones), esta interaccidén provocara
que se rompa la degeneracion en los orbitales "d™ del centro metalico y habra una separacion,
o desdoblamiento energético de los orbitales, el cual inicialmente depende de la geometria

que adopten los ligandos alrededor del metal [57].

El caso méas comun es para la geometria octaédrica, en la cual el cation metélico se encuentra
rodeado de 6 ligantes, los 5 orbitales d se desdoblan en dos tipos de orbitales d, l0s tyg
formados por 3 orbitales situados entre los ejes y los eq formados por dos orbitales situados

sobre los ejes, como se muestra en la figura 1.14.
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d2-,2 d,2

Figura 1.14. Disposicion espacial de los orbitales ty y €4 [58].

Se considera que los ligantes entraran sobre los ejes, asi que los orbitales que se encuentran

sobre los ejes (d,° y d,2_,2) sufriran un incremento de energia debido a la interaccion directa

con el campo de los ligantes, por el contrario, los orbitales que se encuentran entre los ejes

(dyy dx; y dy;) bajaran su energia, entonces existe una diferencia de energia entre estos,
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comunmente llamada 10Dq, se muestra en la figura 1.15 para el caso de geometria octaédrico

y tetraédrico.

dxz_yz dZZ
A ry Iy €
}_ dxy dxz dyz
5 3 \ A &)
E <
v v i dx2 e d ) e
dxy dxz dyz 4 <
Octaédrico Tetraédrico

Figura 1.15. Desdoblamiento de orbitales "d" en campo tetraédrico y octaédrico [59].

Una vez establecido el rompimiento de la degeneracion de los orbitales "d" simplemente hay
que seguir las reglas comunes para el llenado de los electrones tomando en cuenta la
magnitud del 10Dq.

La diferencia de energia entre los orbitales t,q y €4 depende directamente de la interaccion
entre el cation metalico con los ligantes, aquellos ligantes que desdoblan mucho el campo se
llamaran ligantes de campo fuerte y por el contrario ligantes que desdoblan poco el campo
seran llamados ligantes de campo débil.

En campo tetraédrico, los orbitales d también se dividen en dos conjuntos degenerados: en t;
y e. Los subindices g que se colocan el campo octaédrico desaparecen debido a que el
tetraedro carece de centro de inversion [60].

La energia de desdoblamiento de campo cristalino en un campo tetraédrico es mas pequefia
gue en un campo octaédrico, esto debido a que solo hay las dos terceras partes de ligantes y
tienen un efecto menos directo sobre los orbitales d.

La diferencia de energia entre los orbitales e y t, sera la necesaria para que se presente la
transicion de los electrones que determinard el color debido a la luz blanca absorbida, ya que

la radiacion electromagnética se absorbe si la energia corresponde a esta diferencia.
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Cuando se incide radiacion electromagnética sobre compuestos de coordinacién, en donde
estan involucrados cationes de metales de transicion, se presenta el fendmeno de absorcion de
luz y genera transiciones electrdnicas en los cationes metalicos.

La mayoria de los metales de transicion pueden estar enlazados a varios ligandos formando
una variedad de complejos [61]. El color en compuestos de metales de transicion
generalmente se debe a transiciones de transferencia de carga, donde un electron puede saltar
desde un orbital del ligando a un orbital del cation metalico, esto ocurre mas facilmente
cuando el metal tiene un estado de oxidacion alto y transiciones entre orbitales d. En
complejos de metales de transicion los orbitales d no tienen la misma energia. La teoria de
campo cristalino describe el desdoblamiento de estos orbitales.

Para que se produzca la absorcion de luz en un compuesto debe producirse una transicion
electronica del estado fundamental a un estado excitado. Las transiciones electronicas que
puedan ocurrir entre los niveles de energia estardn sujetas a un conjunto de reglas de
seleccion que reflejan las restricciones sobre los cambios de estado disponibles para un &tomo
0 molécula.

Las dos principales reglas de seleccién son:

e Regla de seleccion de spin: las transiciones electronicas entre diferentes estados de
multiplicidad de spin, son prohibidas. Se debe cumplir AS = 0.

e Regla de seleccion de Laporte: En complejos centro-simétricos, las transiciones d-d
son prohibidas por la regla de Laporte, solo ocurren cuando se presentan vibraciones y
se pierde el centro de simetria. Las transiciones entre orbitales del mismo sub-nivel
son prohibidas. Para que sea una transicion permitida, el momento angular orbital
total debe cambiar en una unidad, A L = £ 1. La transicion debe presentar un cambio
en una unidad del momento angular. Transiciones de valor par a impar o0 viceversa

son permitidas, si la molécula tiene centro de simetria [62].

1.9 Vanadio

El 4tomo neutral de vanadio presenta configuracion electrénica [Ar] 3d* 4s* dependiendo del
numero de electrones removidos, puede existir con cuatro diferentes estados de oxidacion,
V#, V¥, V™ y V** con configuraciones electronicas [Ar]3d®, [Ar]3d?, [Ar]3d' y [Ar]3d°
respectivamente.

El vanadio tiene 4 estados de oxidacion: +5, +4, +3 y +2 los cuales pueden ser distinguidos
por su color. Los compuestos con VV°* son amarillos, V** son azules, V** son verdes y con V**

son violetas. El elemento se encuentra naturalmente en 65 diferentes minerales y en depdsitos
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fésiles. Los Oxidos de vanadio presentan propiedades electroquimicas, fotoquimicas,
cataliticas y Opticas. Vanadio tiene 18 is6topos con numeros de masa de 43 a 60.

La figura 1.16 presenta el espectro de absorcién UV-Vis de los iones V°*,
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Figura 1.16. Espectro de absorcién UV-Vis de V,0s
El ion V" tiene configuracion electrénica [Ar] 3d° no presenta bandas de absorcién en

visible.
1.9.1 Espectro de absorcion de compuestos de vanadio

El V* invariablemente existe como oxo-catién, VO** (vanadyl). Este ion tiene un Gnico
electron en orbitales d, en campo cristalino octaédrico ocupa un orbital t,g. Cuando absorbe
energia pasa al orbital eg de mayor energia, y solo se espera una banda de absorcion en su

espectro, correspondiente a la transicion “Tog — °E.

Debido al alineamiento no simétrico del enlace V=0, el término “T,q se desdobla en *Byg y
’E, y el °E, se desdobla en ?Bygy *Aqq [63].

El ion V** tiene configuracion 3d*, no hay repulsién de electrones en un complejo d*, y el
unico electron reside en el estado fundamental t,g. Un complejo metalico octaedrico d*,
muestra una sola banda de absorcion en el espectro de absorcion de UV-vis. El simbolo de
término para d* es D, que se divide en los estados 2T2g y 2Eg. El conjunto orbital t,4 contiene

el dnico electron y tiene una energia de estado szg de -4Dq. Cuando ese electron es
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promovido a una 6rbita ey, se excita a la energia de estado “Eg, +6Dg. Esta transicion de Ty,
a 2Eg no requiere un diagrama Tanabe-Sugano. De hecho, no existe el diagrama de

Tanabe-Sugano para la configuracion electrénica 3d™.

1.10 Antimonio

El antimonio es un elemento quimico que forma parte del grupo de los metaloides de nimero
atomico 51 situado en el grupo 15 de la tabla periddica de los elementos. Su configuracién
electrénica es: [Kr] 4d*°5s%5p® v la configuracion electrénica del ion Sb** es: [Kr] 4d*°5s%5p°
[64].

La figura 1.17 muestra el espectro de absorcién UV-Vis del Sb*.
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Figura 1.17. Espectro de absorcion UV-Vis de Sh, O3

El Sb,03 no presenta bandas de absorcidn en la region visible del espectro electromagnético.

Es un polvo de color blanco.
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1.11 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacidén son una serie de métodos analiticos, utilizados para conocer
las caracteristicas en este caso, de los pigmentos, por ejemplo, su morfologia, estructura
cristalina, composicién, etc.

Para obtener una amplia caracterizacion de un pigmento es necesario realizar mas de una
técnica. Las tres principales técnicas de caracterizacion son: difraccion de rayos X (método
de polvos), microscopia electronica de barrido y espectroscopia de UV-Visible. En el caso de
solidos inorganicos se utilizan los métodos mencionados en la figura 1.18.

Estructura local o
defectuosa

Celda unitaria o estructura
cristalina promedio

inorganicos

Nanoestructura en varias
distancias interatomicas

Estructura de solidos

Microestructura o textura ceramica:
granos, limites de grano, superficies,
inhomogeneidad quimica

Figura 1.18. Algunos métodos de caracterizacion para sélidos inorganicos.

Para lograr una buena caracterizacion del material, es necesario conocer lo siguiente:
e La estructura cristalina, dada por la celda unitaria, sus dimensiones y las coordenadas
fraccionarias de los atomos presentes en la celda.
e Los defectos cristalinos presentes, su naturaleza, numero y distribucion.
e Las impurezas que estdn presentes, y si se distribuyen al azar o se concentran en

pequefias regiones.
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e Para materiales nanoestructurados, las disposiciones atdmicas en escalas de longitud
intermedia, especialmente para sélidos amorfos o solidos cristalinos cuyos detalles
estructurales se modifican a nanoescala.

e Para los solidos policristalinos, polvos o ceramicas, conocer el numero, tamafio,
forma y distribucién de las particulas.

e La estructura de la superficie, incluyendo cualquier falta de homogeneidad en la
composicion, capas superficiales absorbidas o estructuras diferencias entre superficie

e interior.

1.11.1 Difraccién de rayos X (método de polvos)

La técnica de difraccién de rayos X (DRX) es una de las técnicas utilizadas para la
identificacion y determinacion de estructura de diversos materiales. Es la principal técnica en
quimica del estado sélido [65].

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda aproximadamente 10™ nm
a 10 nm. Los rayos X pueden interactuar con la materia de dos formas generales: por
dispersion y por absorcion. Se puede hacer una comparacién con la difraccion de la luz por
una rejilla dptica, los cristales, con sus estructuras que se repiten regularmente, debe ser
capaz de difractar radiacion que tenga una longitud de onda similar a la de las separaciones
interatdmicas.

Se utilizan tres tipos de radiacion para los estudios de difraccion de cristales: rayos X,
electrones y neutrones.

Histéricamente, se han utilizado dos enfoques para tratar la difraccion por cristales: las

ecuaciones de Laue y las de Bragg.

Ecuaciones de Laue

a(cosa, - cosa,=hA (eje X) (3)
b(cospB;- cosp,=kA (eje Y) 4)
c(cosy;- cosy,=IA (eje 2) (5)

En una muestra cristalina, los atomos se encuentran acomodados de forma periddica y
ordenada, por lo que al recibir esta radiacion al principio, dos haces de rayos X, 1y 2, se
reflejan desde el adyacentes planos, A y B, dentro del cristal y deseamos saber bajo qué
condiciones los haces reflejados 1 y 2 estan en fase. El haz (2, 2") tiene que recorrer una

distancia adicional xyz en comparacion con el haz (1, 1) para que 1y 2 estén en fase, la
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distancia xyz debe ser igual a un ndmero entero de longitudes de onda (figura 1.19). La
distancia perpendicular entre pares de planos adyacentes, el espaciamiento d, d y el angulo de
incidencia, o angulo de Bragg 0, estan relacionados con la distancia xy por las siguientes

gcuaciones:

Ecuacion de la ley de Bragg:

Xy=yz=dsiné (6)
Xyz =2d sin 0 (7)
xyz = nk (8)

2d sen 6=nA 9)

d, distancia entre planos adyacentes.
0, angulo entre los rayos X y el plano del
cristal.

A, longitud de onda.

Rayos X

Planos dentro
del cristal

l—y—— Q. —

Figura 1.19. Ley de bragg.

Uno de los métodos de DRX es el de polvo, en este método un haz monocromatico de rayos
X incide en una muestra finamente pulverizada (figura 1.20) que, idealmente, tiene cristales
dispuestos al azar en todas las orientaciones posibles. Todo este fendmeno se lleva a cabo en

un equipo, llamado difractometro (figura 1.21).
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Rayos
difractados

. . Detector
Incidencia

Fuente . | I

Rayos X
Muestra
pulverizada

Figura 1.20. Esquema del difractometro [66].

Figura 1.21. Difractometro [67].

El uso mas importante de este método es la identificacion cualitativa de las fases cristalinas o
de compuestos. La DRX en polvo indica qué compuestos cristalinos o qué fases estan

presentes pero no proporciona informacién directa sobre su constitucion quimica.

Cada fase cristalina tiene un patron de DRX de polvo Gnico como una huella dactilar,
también conocido como difractograma. Las dos variables en un patrén de polvo son la
posicion del pico, es decir, el espaciado d, que puede medirse con mucha precision si es

necesario, y la intensidad, que puede medirse cualitativamente o cuantitativamente [68].
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1.11.2 Espectroscopia UV- Visible

Existen diferentes tipos de radiacion, divididas en regiones como se muestra el espectro

electromagnético (figura 1.22), siendo una amplio intervalo de radiaciones electromagnéticas,

segun la energia de un fotdn. Dentro del espectro se encuentran la radiacién de rayos gamma,

rayos X, UV, Vis, IR, microondas, entre otras. La radiacién en la region de UV-visible va

desde 200 a los 780 nm.

Rayos y Rayos X uv IR Microondas | Ondas de radio
101 1012 108 10°° 10 107
e A
( Visible \
Violeta Azul  Verde Amarillo Naranja Rojo
A(m)  zgq 480 580 680 780

Figura 1.22. Espectro de radiacion electromagnética.

El espectrofotometro (figura 1.24) es un instrumento en donde la radiacion electromagnética

emitida por la fuente de luz interacciona con la materia, en donde los fotones sufren una

transicion de su estado fundamental de minima energia a un estado excitado de mayor

energia. Esto produce el fendbmeno de adsorcion, si la energia de los fotones que inciden

sobre la especie coincide exactamente con la diferencia de energia existente entre su estado

fundamental y alguno de los posibles estados excitados.

rendija

SISTEMA

— f_I) g | v

rendija

e |

MUESTRA

MONOCROMADOR

LECTOR

Figura 1.23. Partes béasicas del espectrofotometro [69].
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Figura 1.24. Espectrofotometro [70].

Lo mencionado anteriormente esta dado por la ecuacion de la Ley de Beer-Lambert. Dicha
ley menciona que un aumento de la concentracion del soluto absorbente produce el mismo

efecto que un aumento proporcional en la distancia que recorre la radiacion [71].

Forma logaritmica de la ecuacion de Beer-Lambert.

I
log To =abC (10)

1.11.3 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido con sus siglas en inglés SEM ( scanning electron
microscope). Es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de
s6lidos inorganicos y organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se
enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

Esta técnica proporciona morfologia, topologia, cristalografia y composicién de la muestra
analizada. Siendo un analisis cualitativo y cuantitativo.

El fundamento de esta técnica consiste en un sistema 6ptimo-electronico, en donde la fuente
de energia es un haz mdvil focalizado de electrones, el cual interacciona con la materia.
Obteniendo al final una imagen, que es un patron de barrido bidimensional de valores de
escala grises. La generacion de fotones se obtiene al ser expulsado un electrén de alguno de
los orbitales internos del atomo y que estd vacante sea ocupada por alguno de los electrones
de un orbital més externo [72].

Los principales fendmenos que suceden cuando el haz de electrones interacciona con la
muestra, son los siguientes:

1. Emision de electrones secundarios
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Emision de electrones retrodispersados
Electrones absorbidos
Emision de rayos X

Emision de fotones

o g~ DD

Electrones Auger

La dispersion de electrones puede ser elastica o inelastica, dependiendo de la cantidad de
energia transferida por el electron incidente. En la dispersion inelastica el haz interacciona
con el campo couldémbico del nucleo del &tomo del analito. Y la dispersién eléstica sufre un
cambio en la direccion del haz de electrones y proporciona informacion morfoldgica y
composicional.

Las partes de un SEM son las siguientes: Haz de electrones, deflector del haz, lente
condensadora, brazo de soporte de la muestra, lente objetivo, generador de barrido y detector
(figura 1.25).

Emisor de
clectrones-catodo
(canon)

Haz de
electrones

Anodo

Lentes-electro-magnéticas

Detector de electrones

retrodispersados
Detector de electrones

secundarios

W L &> / P latina
portamuestras

Muestra -

Figura 1.25. Componentes de un SEM [73].

Preparacion de la muestra:
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No se necesita preparacién de muestras para el analisis en el SEM, y pueden acomodarse
muestras grandes y voluminosas. Aunque es recomendable que la muestra se vuelva
eléctricamente conductora; de lo contrario, no se obtendrd una imagen nitida. La
conductividad generalmente se logra evaporando una pelicula de metal, como el oro, de 50-
100 angstroms de espesor sobre la muestra por vacio.

Es recubierta con una capa de carbon o una capa delgada de un metal como el oro para darle
propiedades conductoras a la muestra. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados
que viajan a través del cafion.

También hay otra forma de preparar una muestra no conductora, es el método de sputtering,
se lleva a cabo a bajo vacio, se utiliza en un campo magnético y gas de Ar, se deposita

homogéneamente Au sobre la superficie de la muestra y se realiza un recubrimiento fino.

1.11.4 CIELAB

Es uno de los métodos mas comunes para comparar el color perceptible al ojo humano entre
dos objetos. La palabra CIE es un acrénimo de Comission Internationale de I"Eclairage, que
es el nombre francés de la Comision Internacional sobre la Iluminacion.
CIE L*a*b o CIELAB es el modelo cromatico que se usa normalmente para describir todos
los colores que pueda percibir el 0jo humano.
Los parametros colorimétricos son (figura 1.26):
1. L*: lightness, luminosidad, expresada como porcentaje, de valor 0 que indica negro a
100 que indica blanco.
2. a*: es la posicion de color, con valores que van del -120 ( valores negativos inidcan
verde) a +120 (valores positivos indican magenta).
3. b*: es la posicién de color, con valores que van del -120 (valores negativos inidcan
azul) a +120 (valores positivos indican amarillo).
Entonces el usar CIE L*a*b permite especificar estimulos de color en un espacio
tridimensional. El eje L* es el de la luminosidad, a* y b* son las coordenadas colorimétricas

forman un plano perpendicular al eje L* [74].
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[
L* eje de claridad

a* eje color
magental/verde

b* eje color
azul/amarillo

ESPACIO DE
COLOR CIELAB

Figura 1.26. CIELAB [75].

Este es un sistema de coordenadas cartesianas definido por tres coordenadas colorimétricas,
gue son magnitudes adimensionales y se define por las siguientes ecuaciones, a estas les
proporcionamos los valores (X, Y y Z) obtenidos de la reflexion que se realiza con

espectroscopia UV-Visible.

11
L =116 (|- - 0.1379) (1)

T sy (12)
a*=500( E— ﬁ)

13
b*=200(3\/%—3zz—n) =
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Capitulo 2

2. JUSTIFICACION

2.1 Justificacion del trabajo

Se pretende obtener pigmentos en fases Unicas, en forma de polvos con el método ceramico,

y determinar su desempefio como pigmentos ceramicos de alta temperatura.
2.2 HipOtesis

El color obtenido de estos pigmentos estara en funcion de la concentracion de los iones Sh* 'y

V* de 0.8 en mol.
2.3 Objetivos
2.3.1 Objetivo general

Sintetizar los sistemas basados en soluciones sélidas de Sn; VO, y Sn;4SbhO, para
x=0.08, 0.1, 0.3 y 0.6 mediante el método ceramico, para estudiar el desarrollo del color y

sus aplicaciones como pigmentos ceramicos de alta temperatura.
2.3.2 Objetivos particulares

e Sintetizar los sistemas mencionados mediante el método de reaccion en estado sdlido
0 método ceramico.

e Determinar la composicion quimica de los productos obtenidos, asi como las
estructuras cristalinas mediante la técnica de difraccion de rayos X (método de
polvos).

e Estudiar el desarrollo del color mediante los espectros de absorcién de UV-visible.
Determinar los parametros colorimétricos de los pigmentos.

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

e Determinar su desempefio como pigmentos ceramicos al aplicarlos sobre porcelana.
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Capitulo 3

3. TRABAJO EXPERIMENTAL
3.1 Sintesis de los sistemas
Sni1x Vx Oz y Sny« Shy O, para x=0.08, 0.1, 0.3y 0.6

3.1.1 Materiales, reactivos y equipos

Materiales

Crisoles de alta alimina

Mortero de 4gata

Reactivos Marca
SnO; J. T. Baker
Sh,03 Merck
V5,05 Sigma Aldrich
Equipo Marca Modelo
Balanza analitica OHaus Explorer
Difractometro de rayos X Siemens D 5000
Espectrofotometro de UV- Ocean Optics HR 4000
Visible
Microscopio electrénico de Jeol JSM-7800F
barrido
Mufla 1200°C Thermolyne |  —-ememeeeee
Horno 1500°C
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3.1.2 Metodologia

Se prepararon las soluciones solidas de Sn;xVy O, y Sny«Sby O, para x=0.08, 0.1, 0.3y 0.6
utilizando el método de reaccidn en estado sélido.

Para ambos sistemas se hicieron los célculos estequiométricos (anexo 1) para obtener un
aproximado de 2 gramos de cada pigmento. Partiendo de la reaccién quimica correspondiente
para x=0.08, 0.1, 0.3 y 0.6, posteriormente se pesaron las cantidades de 6xido de estafio (IV),
oxido de antimonio (I11) y de 6xido de vanadio (V). Después se pulverizan ambos sélidos en
un mortero de agata hasta obtener un fino polvo, estos sélidos son: SnO, con Sb,03 0 V,0s.

Dicha mezcla se colocd en un crisol de alta alimina, y se aplico el tratamiento térmico.

La reaccion quimica propuesta para el sistema Sn;_,)Sb, 0, es:

X
(1 - x) SnOZ + E Sb203 - Sn(l_x)SbXOZ

Las reacciones quimicas propuestas a diferentes concentraciones son:

0.08
(0.92) Sn0, + B Sby03 = Sn(0.92)Sbo.080-
0.1
(0.9) Sno, + 53 Sb,03 = Sn9.9)Sb.10,
0.3
(0.7) Sn0o, + > Sb, 05 — Sn(o_7)5bo,302

0.6
(04) SnOZ + 7 Sb203 - Sn(0_4)5b0.602

Se aplicaron tratamientos térmicos en aire a temperaturas de 900 °C por 2h, 1000 °C por dos
horas, y 1300 °C por dos horas. La fase cristalina de SnO, dopado se obtuvo a 1300 °C por

dos horas.

La reaccion quimica propuesta para el sistema Sny.x Vx O, es:

X
(1 —X) SnOZ + E V205 - Sn(l_x)l/xaz

El proceso de V°* - V*, sucede por una reaccion de éxido-reduccion, en donde hay un

proceso de reduccion del VV,0s, en donde gana un electron [67].
2V,05 = 4V0, + 0,
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Las reacciones quimicas propuestas a diferentes concentraciones son:

0.08
(0.92) Sno, + - V205 = 51(0.92)V0.0802

0.1
(0.9) Sno, + B3 V205 = Sn.9)V0.10:

0.3
(0.7) Sn0, + > V205 = Sn.7)Vo302

0.6
(0-4) Sn0z + —= V205 = Sno.4)V0.602

El tratamiento térmico aplicado fue de 1300 °C por dos horas. Para comenzar la
caracterizacion de los productos obtenidos, se obtuvieron los patrones de difraccion de rayos
X para cada valor de concentracion y temperatura, asi como los espectros de absorcion de
radiacion UV-Visible para los sistemas con tratamiento térmico de 1300 °C, se determinaron
los pardmetros colorimétricos mediante CIELab y se obtuvieron las iméagenes de microscopia
electronica de barrido. Los espectros de absorcion UV-Visible se obtuvieron por medio del
método de reflectancia difusa, es decir la muestra se coloca en forma de polvos.

Finalmente, los pigmentos sintetizados se aplicaron en piezas de porcelana para estudiar su

desempefio como pigmentos ceramicos de alta temperatura.
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Capitulo 4

4.1 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.1 Sistema SnO,: Sb**
Sistema preparado por el método ceramico.

Difraccion de Rayos X

En la figura 4.1 muestra los patrones de difraccion del sistema Sn;.ShxO- para x= 0.08, 0.1,
0.3y0.6.

x=0.6
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©
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w
c
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I ' 1 ! 1 ! 1 ' 1 ' 1 '
10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 4.1. Patrones de difraccion del sistema Sn;.,SbxO, para x= 0.08, 0.1, 0.3 y 0.6.

Los cuatro patrones de difraccion son muy similares, lo que confirma que la concentracion de

iones Sb* no modifica la estructura.
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En la figura 4.2 muestra la identificacion de fase con la muestra Sni..08)Sb(.08)O> utilizando

el patrén de difraccion y la base de datos ICDD.
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Experimental pattern: LSNSB113
[01-071-5323] Sn O2 Tin Oxide (Cassiterite, syn)

L. Y. . ...WJL.LJL J{ -

10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 85.00 70,00

Figura 4.2. Patron de difraccion del sistema Sn.,SbxO, para x= 0.08.

Se identifica con la tarjeta de datos cristalograficos No. 01-071-5323 (Anexo 2), que
corresponde a SnO, (6xido de estafio) con estructura de casiterita, es una estructura
tetragonal, con grupo espacial P42/mnm (136) y parametros de red: a=b = 4.737A, c= 3.185A
y a=B=y= 90°. No existen picos de difraccion extrafios a la fase de casiterita, solo esta
presente una fase unica. Se forma la solucion sélida Sn;-xSbxO, para x= 0.08, 0.1, 0.3 y 0.6.
El radio iénico del Sn*" en coordinacién octaédrica es de 83 pm y del Sb*" es de 90 pm.
Conforme aumenta la concentracién de iones Sb*" la celda unitaria presenta una ligera

expansion. Para determinar los parametros de red se utiliza la ecuacion:

1 h2+k? | p2 (14)
- e 7

o~

aQ
N

En donde d es el espaciamiento entre planos del cristal; h k | son los indices de Miller. De los

patrones de difraccion, obtenemos d y los indices de Miller.
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Del patron de difraccion de las muestras: estafio con antimonio de concentracion 0.1, 0.3 y
0.6 a 1300 °C, se seleccionaron los picos de difraccion con indices de Miller: (1 1 0) y (0 0

2). La Tabla 4.1 presenta los resultados.

Tabla 4.1 Parametros de red del sistema Sn;xSbxO, para x= 0.1, 0.3y 0.6.

X d(A) hkl d (&) hkl a=b (A) ¢ (A)
0.08 3.3430 110 1.5900 002 4.7322 3.1800
0.1 3.3488 110 1.5908 002 4.7359 3.1816
0.3 3.3498 110 1.5932 002 4.7373 3.1863
0.6 3.3508 110 1.5933 002 4.7387 3.1866

Se observa que los pardametros de red aumentan ligeramente con la concentracion del ion

Sh**, esto se debe a que los radios i6nicos del Sn** y del Sb* son muy parecidos (83 y 90

pm).
El tamafio de particula de estos pigmentos se determind utilizando la Ecuacién De Scherrer.

Microscopia electrénica de barrido

En la figura 4.3 se muestran las imagenes obtenidas del sistema Sn;.)ShxO, x=0.3.

> #
4

— 10pm IF-7800F — 1pm IF-7800F

15.0kV LED SEM WD 9. 3mm SEM WD 9.3mm

Figura 4.3. Microscopia electronica de barrido de (a) Sn(i-0.3Sbo 302 (10pm) y
(b) Sn-0.3Sho.30, (1um) tratadas por dos horas a 1300 °C.
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La Figura 4.3 a) la escala es de 10um, b). La escala es de 1um. Se observan particulas de
forma alargada con poca aglomeracion, con tamafios aproximados de 11um. Estas particulas

estan formadas de cristalitos de tamarios entre 1-2 pm.
Absorcion UV-Visible

En la figura 4.4 se muestran los espectros de absorcion de UV-Vis del sistema Sn;.xSb,O,
para x=0.08, 0.1, 0.3y 0.6.

x=0.1
x=0.3
x=0.6

AN s AN AN NI
Ay,

Absorbancia (u.a.)

| ' I ' I ' I ' | ' ! ' I 'l
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 4.4. Espectros de absorcion UV-Vis del sistema Sn,ShxO, para x=0.08, 0.1, 0.3 y
0.6.

Se observa una banda de absorcion en la region de UV, centrada en 395 nm, que se asigna a

una transferencia de carga de Sb*— Sn**. En la regién Visible no se observan bandas de

absorcion.

El color que presenta el pigmento es de color gris. En la figura 4.5, se presentan los polvos
obtenidos del sistema Sn(;.,Sb,O, para x=0.08, 0.1, 0.3 y 0.6.
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x=0.08

x=0.1

x=0.3

x=0.6

Figura 4.5. Fotografia de los pigmentos (polvos) del sistema Sn1.,ShxO- para x=0.08, 0.1,

0.3y 0.6.

Los parametros colorimétricos (L*, a* y b*) se obtuvieron de los espectros de absorcion

usando el software del método CIELAB, integrado al espectrofotometro.

Tabla 4.2. Parametros colorimétricos del sistema. Sn;.,SbxO, para x=0.08, 0.1, 0.3 y 0.6.

80.3 -2.5 -4.5
56.7 -5.2 -4.2

57 -4.9 -4.6
58.6 -4.5 -4.6
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En la figura 4.6 se muestran los pigmentos obtenidos ya aplicados sobre piezas de porcelana.
Estos pigmentos se mezclaron con esmalte y se aplicaron sobre las piezas de porcelana, las
cuales se llevaron a un tratamiento térmico a 1170 °C por dos horas.

0.08 0.1 0.3 0.6

Figura 4.6. Fotografia de las piezas de porcelana con el pigmento aplicado.

Se observa que los pigmentos cubrieron de forma uniforme las piezas de porcelana, y que el
color impartido corresponde al color de los pigmentos. Se puede afirmar que estos pigmentos
mostraron un buen desempefio como pigmentos de alta temperatura. Esto quiere decir que
presentan excelente resistencia al calor a altas temperaturas y mantienen el color antes y
después del tratamiento térmico.

4.1.2 Sistema SnO,:V**
Preparado por reaccion en estado sélido a 1300 °C.

Patrones de difraccion

En la figura 4.7 se muestran los patrones de difraccion del sistema Sn;.4\VO, para x= 0.08,
0.1,0.3y0.6.
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Figura 4.7. Patrones de difraccion del sistema Sn;x)VxO para x=0.08, 0.1, 0.3 y 0.6.

Los cuatro patrones de difraccion son muy similares, lo que confirma que la concentracion de
iones V** no modifica la estructura.
La figura 4.8 muestra el patron de difraccion de la muestra Sn.o08Vo0sO2 con su

identificacion de la base de datos ICDD.
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Experimental pattern: LSNSB113
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Figura 4.8. Patron de difraccion del sistema Sn-VxO; para x= 0.08.
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Se identifica con la tarjeta de datos cristalograficos No. 01-071-5323 (Anexo 2), que
corresponde a SnO, (6xido de estafio) con estructura de casiterita, es una estructura
tetragonal, con grupo espacial P42/mnm (136) y parametros de red: a=b = 4.737A, c= 3.185A
y a=p=y=90°. Ya que no existen picos de difraccion extrafios a la fase de casiterita, solo esta
presente una fase Unica. El radio iénico del Sn** en coordinacion octaédrica es de 83 pm y del
V** es de 72 pm. Conforme aumenta la concentracion de iones V** la celda unitaria presentara
una disminucion en los parametros de red. Del patron de difraccion de las muestras: estafio
con vanadio de concentracion 0.08, 0.1, 0.3 y 0.6 a 1300 °C, se seleccionaron los picos de

difraccién con indices de Miller: (11 0) y (0 0 2). La tabla 4.3 presenta los resultados.

Tabla 4.3. Parametros de red del sistema Sn;.,VxO; para x=0.08, 0.1, 0.3 y 0.6.

X d(A) hkl d (&) hkl a=b (A) ¢ (A)
0.08 3.3495 110 1.5965 002 4.7368 3.255
0.1 3.3493 110 1.5950 002 4.7366 3.1899
0.3 3.3468 110 1.5908 002 47333 3.1815
0.6 3.3256 110 1.5866 002 4.7031 3.1731

Se observa una ligera contraccién de la celda unitaria debido a la diferencia en radios i6nicos

de los iones Sn*"y V*".

Microscopia electrénica de barrido

lpm  IF-7800F _ 10um IF-7800F
15.0KV COMPO SEM WD 9.3mm 15.0kV COMPO SEM WD 9.3mm

Figura 4.9. Microscopia electronica de barrido de (a) Sn(i-03)V0.302 (10um) y
(b) Sn-0.3)Vo.302 (1um) tratadas por dos horas a 1300 °C.
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La Figura 4.9 a) la escala es de 10um, b). La escala es de 1um. Se observan particulas de
forma alargada con poca aglomeracion, con tamafios aproximados de 11um. Estas particulas

estan formadas de cristalitos de tamarios entre 1-5 pm.
Espectros de absorcion de UV-Visible

En la figura 4.10 se muestran los espectros de absorcion de UV-Vis del sistema Sn.VxO-
para x=0.08, 0.1, 0.3y 0.6.
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Figura 4.10. Espectros de absorcion UV-Vis del sistema Sn(1.,VxO; para x= 0.08, 0.1, 0.3 y
0.6.

Se observan dos bandas de absorcion, una banda de absorcion en la region UV del espectro
electromagnético, centrada en 340 nm, que corresponde a una transferencia de carga del

0% - V**. Se observa una segunda banda de absorcién centrada en 420 nm que se asigna a la
transicion electrénica: “T,y — “E4 del ion V** en sitios octaédricos. El color que presentan los

pigmentos es de color amarillo, en la figura 4.1.4, se presenta una fotografia de los polvos
obtenidos del sistema Sn(1-VxO, para = 0.08, 0.1, 0.3 y 0.6.
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x=0.6

&

Figura 4.11. Fotografia de los pigmentos (polvos) del sistema Snx)VxO>.

Los parametros colorimétricos (L*, a* y b*) de este sistema se muestran en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. Parametros colorimétricos del sistema Sn1.xVxO, para x= 0.08, 0.1, 0.3 'y 0.6.

63.2 10.5 50.4

SngoVp10, L* ax b*
63.4 6.1 421

62 1.2 33

S19.4V60; L* a* b*
66.7 35 374

En la figura 4.12 se muestran los pigmentos obtenidos ya aplicados sobre piezas de
porcelana. Estos se mezclaron con esmalte y se llevaron a un tratamiento térmico a 1170 °C

por dos horas.
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Figura 4.12. Fotos de las piezas de porcelana con el pigmento aplicado.

Las piezas de porcelana se cubrieron de manera uniforme con el pigmento. Sin embargo, los

colores obtenidos sobre porcelana resultaron ser mas claros que el color de los pigmentos.

4.1.3 Tablas de resultados

Sistema Sn0,:Sb**

X Estructura cristalina Color Longitud de onda Tamano de
(nm) particula (nm)
0.08 Tetragonal 395 84
L* a* b*
80.3 | -25 | -45
0.1 Tetragonal - 405 66
L* a* b*
56.7 | -5.2 | -4.2
0.3 Tetragonal 405 64.4
L* a* b*
57 | 49 | -4.6
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Tetragonal - 390 77
L* a* b*
58.6 | -45 | -4.6
Sistema SnO,:V**
Estructura cristalina Color Longitud de onda Tamarfio de
(nm) particula (nm)
Tetragonal 430 64.4
L* a* b*
63.2 | 10.5 | 50.4
Tetragonal - 430 91.6
L* a* b*
63.4 | 6.1 | 42.1
Tetragonal 430 72.8
L* a* b*
62 12 33
Tetragonal - 430 407
L* a* b*
66.7 | 3.5 | 374
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Conclusiones

e Utilizando el método de reaccion en estado solido se obtuvieron exitosamente los
pigmentos SnO.: V** y SnO,: Sb** en fases Gnicas.

e La difraccion de rayos X mostré6 que la estructura cristalina de casiterita no se
deforma cuando se dopa con los iones de vanadio y antimonio. Ciertamente cambian
los parametros de red, pero se mantiene la estructura tetragonal de casiterita.

e Los espectros de absorcion de UV-visible demostraron la sustitucion de V** por Sn*
y la sustitucion de Sb** por Sn** en la estructura de casiterita.

e El pigmento SnO: V** desarroll6 color amarillo y el pigmento SnO,: Sb** desarrollé
color gris con concentraciones bajas de iones V** y Sb**.

e Al aplicar estos pigmentos sobre porcelana se observo un recubrimiento uniforme, y
el color adquirido fue el mismo color de cada pigmento. Estos pigmentos se
mostraron estables al reaccionar con el vidrio (esmalte) a una temperatura de 1170 °C.

e Se puede afirmar que se obtuvieron pigmentos ceramicos de alta temperatura.
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AnNexos

Anexo 1 Calculos estequiométricos

Sistemas SnO, dopado con antimonio

x = 0.08

X
(1 - x)STlOZ + E Sb203 d Sn(l_x)beOZ

0.08
(0.92)Sn0, + > S$b,0; — Sn(o,gz)Sbo,osoz

x= 0.1

X
(1 —x)STl02 + E Sb203 d Sn(l_x)SbXOZ

0.1
(09)57’102 + 7 Sb203 d Sn(0_9)5b0_102

(2 9 Sn(0.0)Sho10,)(135.62 g Sn0,) = 150.97 g Sn .6, Shy 1 0,= 1.79 g Sn0,

(2 9 Sn(0.0)Sho10,)(14.57 g Sb,05) + 150.97 § Sng.6)Sh 1 0,= 0.19 g Sh, 05

x = 0.3

X
(1 —X)STLOZ + E 5b203 d Sn(l_x)beOZ

0.3
(0.7)3”02 + 7 Sb203 d Sn(0_7)5b0.302

(2 9 Sn(0.7)Sho30,)(105.48 g Sn0,) + 151.58 g Sn 0.7, Shy30,= 1.39 g Sn0,

(2 9 Sn(0.7)Sho30,)(43.72 g Sb,05) = 151.58 § Sn 4.7, Shy30,= 0.57 g Sb, 05

x = 0.6

X
(1 —x)STlOZ + E Sb203 d Sn(l_x)sbx()z

0.6
(0.4)5",02 + 7 Sb203 d STl(OA)SbOﬁOZ
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(2 9 S (0.4)Sho.602)(60.276 g Sn0,) = 152.50 § S10.4)Sbo.60,= 0.79 g Sn0,

(2 9 S1(0.4Sho.60,)(87.45 g Sh,03) + 152.50 g Sn g 4)Shy 60,= 1.14 g Sh, 05

Sistemas SnO, dopado con vanadio

x = 0.08

X
(1 —x)STlOZ + E V205 d Sn(l_x)[/XOZ

0.08
(0.92)Sn0, + N V205 = Sn0.92)V0.0802

(2 9 Sn(0.92)Vo.0802)(138.63 g Sn0,) = 145.26 § S1 .02V 050-= 1.90 g Sn0,

(2 g Sn(o'gz)VO'Ogoz)(7.27 g VZ 05) - 14526 g Sn(gigz)VO.()gOZ: 010 g VZ 05

x= 0.1

X
(1 —x)STlOZ + E Vzos d Sn(l_x)‘/chZ
0.1
(0.9)577.02 + T V205 d Sn(o_g)Vo_loz
(2.9 Sn(0:9)V.10,)(135.62 g Sn0,) + 143.91 g Sngo)Vo 1 0,= 1.88 g Sn0,

(2 g Sn(o_g)Vo_loz)(g.Og g V2 05) - 14391 g Sn(o'g)Vo_lozz 012 g V2 05

x = 0.3

X
(1 _X)SnOZ + E V205 d Sn(l_x)I/XOZ
0.3
(07)57’102 + 7 V205 - Sn(0_7)V0_302
(2.9 S1(0.7)Vo.302)(105.48 g Sn0,) + 130.36 g Sn(.7)Vo30,= 1.61 g Sn0,

(29 Sn(07)V0.30,)(27.28 g V;05) + 130.36 g Sn(g.7)Vo30,= 0.41 g V, 05

x = 0.6

X
(1 —X)STLOZ + E V205 d Sn(l_x)]/XOZ
0.6
(0.4)57102 + 7 Vzos d Sn(0_4)V0_602
(2.9 S1(0.4)V0,60)(60.27 g Sn0,) + 110.04 g Sng.4Vo,60,= 1.09 g Sn0,

(29 51n0.4)V0.602)(54.56 g V,05) + 110.04 g Sng.4)Vo.60,=0.99 g V, 05
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Anexo 2 Tarjeta de datos cristalogréaficos

01-071-6323 Dec 14, 20271 9:25 AM (ma)

Status Allernate  QM: Star  Pressure/Temperature: Ambient  Chemical Formula: Sn 02
Empirical Formula: ©25Sn Welght %: 02123507877 Atomlc %: O66.47 Sn33.33  ANX: AX2
Compound Name: Tin Oxide  Mineral Name: Cassiterite, syn Common Name: tin(lV) oxide

Radlatlon: Cuka @ 54068 d-Spacing: Calculated  Intenshy: Calculated  We: 9.62

5Y5: Teiragonal SPGR: P42/mnm (136)

Author's Cell [ AuthCell a: 4.7367(1)8  AuthCell ¢ 3.1855(1)8  AuthCellViel: 71,474  AuthCell Z: 200
AuthCell MolVol: 35731 Author's Cell Axlal Ratlo [ cfa: 0.673 ]

Density [ Deale: 7.002o/cm®  Dstrue: To'cm® ] SSIFOM: F(30) = 999 9(0.0000, 30)

Temp: 295.000K (Author provided temperature)  R-factor: 0.04

Group: FaZimnm (136)  Molecular Welght: 15069
Crystal Data [ XtiCell a: 4.737A  XtiCellb: 47378 XtiCelle: 3.1854  XtiCell: 9000° XHCell: 90.00°
XHCedl : 9000°  XtCell Vol: 71.4783  XHCell Z: 2.00 ]
Crystal Data Axlal Ratlo [ cfa: 0472 afb: 1.000 e 0672]
Reduced Cell [ RedCall a: 3.1854 RedCellb: 47378 RedCellc: 4.7374  RedCell: 90.00°
RedCall : %0.00° RedCaell: %000° RedCell Vol: 71.4782]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: 1P&.00  Prototype Structure: TiO2  Prototype Structure (Alpha Order): O2 Ti
LPF Prototype Structure: Ti 02.1F6,136  LPF Prototype Structure (Alpha Order): O2 Ti.1FP&.136

Subf . Common Phase, Forensic, Alternate Pattern, Metals & Alloys, Mineral Related {Mineral , Synthetic), ICSD Patern,
le(s): Inorganic

Entry Date: 07/27/2010  Last Modification Date: 01/17/2013

References:

Iypa =~ DOI Reference

Primary Reference Calculated from |CS0 wsing POWD-12=+.

Additional Reference Haimes, 1., Leger, J M. Golden Book of Phase Transitions, Wroclaw 1, 1 (2002).

“¥-ray diffraction study of the phase fransitions and structural esolution of tin dioxide at high pressure: relationsfips
Struchure between structure types and implications for other rutile-type dioddes’. Haines, 1., Leger, .M. Phys. Rev. B: Condens
Matter. Mater. Phys. 55, 11144 [1997).

él‘dx: lﬂx:. gnalysis&lﬂz SIIﬂF:! Formula from original sgucl:e:ran Cfu. _IrCSL‘I Cnllecgi\mﬁffgde: E‘;hh?l. el

. Calculated Pattérn Original Remarks: Stable up to 698 K (2nd ref. , Tomaszewski). ragg)=0.01. Cell at

Database Comments: .. . 4 7155, 31779, xy(0)=.308, R=0.061. Temperature of Data Collection: 295 K. Wyckoff Sequence:
f a(P42/MMA). Unit Cell Data Source: Single Crystal.

d-Spacings (47) - 01-071-5323 (Fixed Silt Intensity) - Cu K1 1.54056A
i I

dily 1 h k1l * 2 d(k) h k1 *= 2 dihy I h k| ®

26,5917 A9AB0 999 1 1 0 TB.7 247 1214500 76 3 2 1 1120334 0928943 N 5 1 0
11831 2643340 757 1 0 81.154% 1184780 24 4 0O 0O 14815 0914227 23 3 3 2
37,9400 2368350 113 2 0 0 837381 1154120 49 2 2 2 1Me0%28 0908036 48 5% 0O 1
LR 230BMO0 34 1 1 1 842108 1.14BB2OD 2 4 1 0 1183087 OBE98745 1 02 03
426463 2118320 12 2 1 0 BT2502 1116450 23 3 3 O 1194779 0ED1798 1 511
51.785% 1.763910 S39 2 1 1 BOA091  1.09MeD S 3 1 2 121.7069 O0BB195& 34 4 2 2
G4 TEB&  16T4RBO 126 2 2 O 909210  1.0B0EY0 S 4 1 1 1219038 OBB1113 25 3 0 3
57.8437 1.542750 &0 0O O 2 933136 1056780 23T 4 2 O 1255480 0B66253 1 i1 3
£1.8942  1.497BBO 107 3 1 O 939557 1063610 1 3 3 1 1305090 0B47855 3% & 2 1
& AT1&0 1482320 1 20201 GhafdEd 1038120 23 1 O 3 1358274 DB37338 & 4 4 0
&l 7577 1438390 10 1 1 2 9B93T2 1.0713480 1 3 2 2 1377360 0B25814 24 i 2 3
&59808 1414880 137 3 0 1 G010585 1.012190 1 1 1 3 1421881 0E14205 1 4 3 2
&9 2583 1.355500 1 301 1 100.0638  1.005060 1 4 2 1 1420652 OBE12337 11 % 3 0O
M.29&46 131670 52 2 0 2 108.3012 0950207 24 4 0O 2 144 0402 0.BO9A2E 1 4 4 1
71.7947  1.313720 1 3 2 0 1084776 0049252 44 2 1 3 1474492 0BO2437 32 5 1 2
144679 1.273040 2 2 1 2 111.5248 0931740 1 4 1 2

(o2}
o1



