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SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrSiQ4-Fe POR COPRECIPITACION i

INTRODUCCION

En ¢l campo de desarrollo de los pigmentes cerdmicos son posibles dos
enfoques: Desarrollar nuevos sistemas pigmentantes o ampliar el conocimiento de
los sistemas ya existentes. La historia muestra que el enfoque innovador no es muy
fructifero, ya que la introduccion de un nuevo pigmento no se ha realizado en forma
regular y frecuente. La frecuencia de descubrimiento es de uno cada veinte afios, lo
cual no es un buen resultado desde el punto de vista industrial; por 1o que no hay
ninguna duda que la linea mds fructifera de investigacion, en pigmentos cermicos, es
la profundizacién en el conocimiento de los sistemas ya existentes con el proposito de

mejorar sus intervalos de estabilidad y color,

Un pigmento ceramico debe tener tres propiedades importantes: estabilidad a
altas temperaturas, resistencia a la disolucion en medios corrosivos y tener fuerza
tintorial. Estos requerimientos limitan a los pigmentos cerdmicos a un nimero muy

pequefio de sistemas refractarios (1,2).

Los pigmentos cermicos basados en el zircn, Zr8iQ,, han sido de gran
importancia debido a que este matertal cumple con los requisitos de estabilidad que se
desean en la obtencidn de todo pigmento de alta temperatura, puesto que no se
disuelven faciimente en el medio en que se encuentran ademas de presentar una alta

estabilidad tintorial.
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SINTESIS DE PIGMENTOQS DE Zr3iQ4-Fe POR COPRECIPITACION 2

En la sintesis de estos materiales es frecuente el uso de mineralizadores,
catalizadores o ligas, que tienen como funcién disminuir la temperatura de formacién
ademas de estabilizar los diferentes sistemas que se forman con este tipo de
estructura, como lo son zircon-V, zircon-Pr y zircdn-Fe. Otra caracteristica de los
materiales pigmentantes que presenta esta estruciura es que, al afladir diferentes
impurezas, asi como concentraciones de éstas, se obtienen pigmentos con diferentes
colores y tonalidades. Particularmente, los pigmentos con impurezas de hierro,
sintetizados por el método cerdmico; toman colores rosas o corales con diferentes

tonalidades, segiin se varie ¢l porcentaje de hierro.

En el presente trabajo se reporta la sintesis de los pigmentos rosas de zircon-Fe
sintetizados por el método cerdmico y mediante un método no convencional en
pigmentos, basado en la obtencion de precipitados, los cuales incrementan la
reactividad y rendimiente del sistema debido a que se tienen particulas mas pequefias

que las obtenidas por el método de estado sélido {método cerdmico).

TEELS DE UCENCIATURA FACULTAD DE QLIMICA UNAM



SINTESIS DE PIGMENTOS DE Zr§104-Fe POR COPRECIPITACION 3

OBJETIVOS

Los objetivos planteados en este trabajo son los siguientes: primero, realizar un
estudio sistematico para enconirar las condiciones de sintesis y estabilidad térmica de
fos pigmentos cerdmicos de ZrSiQ, - Fe a partir de polvos amorfos obtenidos por el
método de coprecipitacion, y segunde ta posibilidad de determinar como se incorpora
el Fe;(; en la estructura cristalina del zircon para ser utilizado como pigmentos

CETamicos

TESIS DE UCENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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_SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrSi04-Fe FOR COPRECIPITACION 4

CAPITULO I

ANTECEDENTES

PIGMENTOS DE ZIRCON

La publicacién de una patente en el afio de 1948 sobre el pigmento conocido
como azul-vanadio abrio un nuevo horizonte en el campo de los pigmentos cerdmicos,
especialmente los basados en la estructura del zircon, Z1510,. Desde entonces, estos
materiales han tenido un uso bastante amplio en el dmbito industrial, debido a que
retinen las tres propiedades bdsicas de todo pigmento cerdmico: estabilidad a altas
temperaturas, resistencia a la disolucién en los vidriados durante la calcinacidn y una

alta estabilidad tintorial.

A nivel industrial este tipo de pigmentos se producen por la calcinacion
directa, a mds de 1100 °C, de una mezcla de ZrO, y Si0,, conjuntamente con el fon
colorante y une ¢ més mineralizadores. La estructura cristalina del zircdn acepta
diferentes iones metdlicos como impurezas, asi como concentraciones de éstas,
obteniéndose pigmentos con diferentes tonalidades  Asi, de la mezcla del zircon con
vanadic se obtienen pigmentos de coloracién azul turquesa y verde, con praseodimio
amarillo, con hierro rosas y corales, rojos de CdSSe y pigmentos con diferentes

tonalidades, rosas y negros impartidos por el oro y el carbon respectivamente.

TESIS DE LICENGCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM



SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrSi04-Fe POGR COPRECIPITACION ]

En el caso de los pigmentos de zircén-vanadio y zircon-prasecdimio se ha
enconirado que éstos forman soluciones sélidas dentro del diagrama temario y se ha
propuesto que el ion de transicion se incorpora en los huecos octaédricos 6 en las
posiciones del silicio dentro de la red cristalina del zircon, Durante ¢l proceso de
sintesis la silice reacciona con el mineralizador, generalmente un fluoruro de metales
alcalinos, formando especies volatiles de SiF,, las cuales transportan al silicio a la
interfase de ZrQ,, donde se lleva a cabo la reaccion de formacidn del Z1Si0y; en este

proceso el 1on dopante queda atrapado dentro de 1a red del zircon.

El mecanismo de formacion para esta clase pigmentos, propuesto por Eppler
haciendo uso de mineralizadores, fue estudiado mediante la técnica de marcado
{marker), la cual proporciona informacién sobre el movimiento de los iones durante

las reaceiones, localizando el producto final después de la calcinacion, figura 1 (1,6).

Z10:
Zrin

Z18i0,
SlOz SlOz
(a) 10

Figura 1. Esquema del experimento “marker” (a) antas de la reaccion, (b) después de la
raaccién (1,8)

TESIS DE LICENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM



SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrSi04-Fe POR COPRECIPITACION 6

Para el caso de los rosas & corales de zircdn-Fe, se ha reportado que el silicio
reacciona con el fluoruro del mineralizador para formar las especies de SiFy; pero en
este caso el 1on cromoforo, Fe, no es una especie volatil que pueda difundirse
facilmente en el medio en que se encuenira, por lo que se ha propuesto que el Fe,0;
queda encapsulado por las particulas de zircén y no forma parte de la red de éste

iltimo, sin embargo aun no es claro este tipo de interaccion (2)

COLOR

El color es una sensacién de tipo individval y es una respuesta mental a un
estimulo compuesto de luz variada en sus caracteres espectrales por medios quimicos
y fisices. La palabra color es utilizada comiinmente en distintas acepciones asi, el
psicologo emplea esta palabra al referirse a ia sensacién producida en el observador
humano cuando su retina es estimulada por la energia radiante  El  comité de
colorimetria de la Optical Society of America tiene la siguiente definicion’ “El color se
compone de aquellas caracteristicas de la lug distintas de las del espacio y tiempo, siendo la

luz aquel aspecto de la energla radiante que el hombre percibe a través de sensaciones

visuales que se producen por el estimulo de la retina”(3).

Asi, el color de un cuerpo se percibe como resultado de la absorcion que esie
realiza de una parte de la region visible del espectro electromagnético, 1o cual produce

fa transicion de un determinado nivel energético a otro superior.

TESIS DE LICENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM



SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrS104-Fe POR COPRECIPITACION 7

La absorcién se da para un determinado infervalo de longifudes de onda de luz visible
la cual, al ser detectada por la vista, produce en el cerebro el efecto de coloracion del
material. Por lo tanto, el color que se percibe corresponde a la luz visible que no fue
absorbida por el objeto. Cada color corresponde una determinada longitud de onda;
cl ojo solo capta la luz reflejada cuya longitud de onda cae dentro del intervalo del

gspectro visible (4)

Por lo general el color que presentan los sélidos cristalinos esta asociado con
los iones metalicos de transicién o transicién inferna  Dos efectos muy comunes
ocurren cuando estd presente algin metal de transicidn: el primero es dado por las
transiciones electronicas d-d de estos iones metalicos, como por ejemplo los distintos
matices de azul y verde que se presentan en los compuestos que tienen cobre. El
segundo efecto es debido a la transferencia de carga, en el cual un electrén es
transferido entre un anién y un cation, lo cual puede originar una intensidad def color,

como el pirpura del permanganato de potasio.

El color es una caracteristica muy importante de muchos productos
ceramicos, entre los que se encuentran la cerdmica de mesa, azulejos, esmaltes y
algunos vidrios,  Existen diversas formas para producir color en los materiales

ceramicos, pero en general estos pueden ser coloreados por tres formas;

TESIS DE LICENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM



_SINTESIS DE FIGMENTOS DE ZrSi04-Fe POR COPREGIPITACION 8

aj

b)

)

La primera, cuando un materal cerdmico contiene iones de metales de transicién
generalmente serd coloreado, sobre todo en el caso que sea vitreo.  Aunque este
método se usa para fabricar vidrio coloreado, es poco empleado para fabricar
otros productos, ya que mediante esta via no se puede conseguir una adecuada

fuerza colorante ni la suficiente pureza del color.

Una segunda forma de producir color en una cerdmica es provocar la
precipitacion de una fase cristalina en una matnz vitrea durante el procesado.
Por ejemplo, ciertos dxidos como los de titanio o de zirconio se disuelven en los
materiales vitreos a altas temperaturas, de manera que, cuando esta se disminuye
su solubihidad se reduce apreciablemente y hene lugar la precipitacion.  Este
métado se utiliza para opacificar, es decir, para producir un color blanco opaco en
fa matriz vitrea. Para otros &xidos colorantes, diferentes a los que producen
coloraciones blancas, este método carece de posibilidades de control para

reproducir resultados, por lo que es usado en raras ocasiones.

El método mas comim de obtener el color en los materiales cerdmicos es el de
dispersar una‘fase cnstalina coloreada insoluble en una matriz, de tal forma que
dicha fase cristalina, generalmente llamada pigmento, imparte su color a la
matniz  Los materiales pigmentantes utilizados deben poseer como principal
caracteristica mantener su fuerza colorante atn después de haber sido sometidos a

muy altas temperaturas, asi como a [os ambientes corrosivos en que se encuentren

3.

TESIS DE LUCENGIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM



SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrSiC4-Fe POR COPRECIPITACION 9

TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO

Esta teoria permite interpretar las propiedades quimicas, magnéticas y
estructurales de los compuestos de coordinacién, y los espectros opticos de los
compuestos de transicion en base a su valencia y nimero de coordinacion dentro de la
red cristalina, por ello resulta de gran interés para un conocimiento mas exacto de la
estructura de los pigmentos ceramicos. (5,7) En esta teoria se trata al ion metalico,
en un complejo o en un medio crstaline, como si estuviera sometido por sus hgantes
0 vecinos mmés cercanos a una perturbacion puramente electrostatica; en este caso los
ligantes y vecinos se tratan simplemente como cargas puntuales o dipofos de punto.
Esta teoria se basa en la degeneracion de ios orbitales, en nuestro caso particular de
los d, la cual desaparece cuando un dtomo metalico estd rodeado por un conjunto de
cargas negativas o extremos negativos de los dipolos (5,8). A continuacion se
aplicara esta teoria para el caso del ion V ** (configuracién electronica d'), el cual es

base de los pigmentos azules de vanadio-zircon

Considerando al ion V ** aislado en ¢l centro de una serie octaédrica
{hexacoordinado) de cargas puntuales. El electron del ion libre tendria la misma
probabilidad de situarse en cualquiera de los cinco orbitales & Sin embargo, algunos
de los orbitales se concentran en regiones mas préximas a los iones negativos, por lo
que el electrén preferird ocupar el orbital u orbitales en que pueda permanecer tan
fejos como sea posible de las cargas negativas.  Para un entorno octaédrico de seis

cargas negativas, el ion posee dos tipos de orbitales ¢ tres de una clase, equivalentes

TESIS DE LICENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM



_SINTESIS DE PIGMENTOS DE Zr5104-Fe POR COPRECIPITACION 10

entre 8{ v denominados t», v dos de otra, también equivalentes, denominados ¢,. Esto

se representa esquematicamente en el signiente diagrama de niveles de energia:

Enzrgia

Figura Z: {a} conjunto de orbitales d antes de aproximarse los ligandos, [b) separacién de los
niveles para un entorno octaédrico.

La diferencia en energia entre estos dos grupos es la energia de division del
campo cristalino, que se escribe como Ag.  La figura 2(a) muestra el conjunto
degenerado de cinco orbitales 4. La figura 2(b) muestra el efecto de los ligantes sobre
estos orbitales. Todos los orbitales @ se elevan en energia en la formacién de un
complejo octaédrico, pero los orbitales d,>,” y . se hallan a una energia superior que
los otros tres por lo tanto el conjunto de menor energfa consiste de tres orbitales de
igual energia y esta triplemente degenerado; y es el orbital ng por que ¢ es el simbolo

que indica la degeneracion triple. El de mayor energia esta doblemente degenerado y

TESIS DE LICENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM



SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrSiQ4-Fe POR COPRECIPITAGION 11

son los orbitales €, donde e indica la degeneracion doble. La diferencia en energia
entre ¢l conjunto f, y €l conjunto €, es la energia de divisidn del campo cristalino, Ag.

La divisién del campo cristalino Ag es el resultado de ta repulsion electrostatica
enire los ligantes negativos v los electrones en los orbitales del ion metilico.

Para que el electrén sea promovido de los orbitales t; a los orbitales ¢, debe
absorber a longitud de onda adecuada para vencer la diferencia energética Ay que para
V *, rodeado de jones oxigeno que tiene un valor de 269.1 KJ/mol, (5,5).

La teor{a del campo cristalino con la division de los orbitales 4 producida por
la repulsidén electrostitica de los ligantes produce un mecanismo que explica la
absorcion de la luz visible. La diferencia en energia entre ty; y €, corresponde a ia
energia de los fotones de la radiacion visible o casi visible. Un complejo octaédrico
de metal de fransicion puede absorber esta radiacidn, con lo cual los electrones pasan
de los orbitales #, a los ¢; de mayor energia. La absorcidn de la luz visible se
atribuye a transiciones que involucran a los electrones de las moléculas y dtomos que

constituyen en la sustancia, (6,7,8).

TESIS DE LICENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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PIGMENTOS

Los pigmentos son materiales solidos insolubles, en agua y disolventes
orgnicos, que tienen una alta resistencia fisica y quimica en el medio que se
encuentran dispersos, principalmente al ataque de agentes quimicos. Las propiedades
generales de los pigmentos son: poder cubrienfe, finura, solidez e inocuidad (9,10).
Los pigmentos se¢ seleccionan de acuerdo a sus caracteristicas tanto fisicas como
quirmnicas y, consecuentemente, al uso que se le quieran dar.  Histéricamente, los
pigmentos que son utilizados a temperaturas mayores a los 700 °C, son conecidos
como pigmentos ceramicos; estos matertales son altamente estables pero tienen un
uso ceramico limitado ya que, generalmente, no se cuenta con vidriados que sean
estables a temperaturas muy altas.

Los pigmentos cerdmicos son compuestos inorganicos; en su mayoria oxidos
de dos o mas metales, en los que se encuentra por lo menos un metal de transicion del
bloque 4 o f responsable de la coloracién del pigmento, esto se basa en el hecho de
que sus electrones de valencia dan lugar a términos espectrales cuya diferencia

energética esta comprendida en el intervalo del espectro visible,

Compuestos de: Fe, Cu, Cr, Co, Cd, Hg, etc. son conocidos desde Ia
antigiiedad y siguen utilizdndose actualmente. Sin embargo, la fabricacion de
plgmentos cerdmicos se basa todavia en conocimientos empiricos y en el aspecto
cientificos ios avances se consideran excepcionales, como es el caso de los pigmentos

a base de oxidos de silicio, zirconio y vanadio.

TESIS DE LICENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM



_SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrS8i04-Fe POR COPRECIPITACION 13

Para la elzboracion de los pigmentos existe en la literatura una gran diversidad
de formulaciones patentadas, la mayoria a base de dxidos metalicos, los constituyen el
mavor porcentaje (95-99%) vy el resto fo constituye un mineralizador con el propésito
de bajar la temperatura de reaccion de los componentes. El mineralizador
generalmente ¢s un compuesto de metales alcalinos o alcalino-térreos.

Generalmente los pigmentos se elaboran por separado, posteriormente se utilizan
sobre o bajo vidriado o bien mezclandolos con las pastas cerdmicas (feldespastos,
caolines, arcillas, etc.)

Los pigmentos ceramicos a base de 6xidos de Zr, Si y V, fueron patentados por
primera vez en 1949 por C. Seabright en Estados Unidos, posteriormente Bystrikov vy

Cherepanov en Rusia y Taizo et Al,, en Japon.

De los trabajos realizados surgieron diversas formulaciones al variar las
cantidades de los oxidos sefialados en presencia o ausencia del mincralizador,

obtentendo pigmentos verdes, azules y a Oltimas fechas amarillos,

En los pigmentos azules y verdes, los dxidos en las proporciones seflaladas en
la tabla T v un minerahzador a base de oxido, hidréxido, carbonato o fluoruro de
Sodso, Litio o Potasio en proporcion de 0.5 a 5%, fueron calcinados de 850 a 1000°C

en atmésfera de aire u oxigeno,

TESIS DE LHCENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM



SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrSiC4-Fe POR COPRECIPITACION 14

TABLA I Pigmentos azules v verdes de ¢xido de Zr, Siy V.

OXIbO CONTENIDO (% EN PESO)
Z10; De35a80
Si0, Pe55a10
V505 De 3a 7

Prgmentos cesénucos Cuaderno de Pesgrade Q1 11,1982, Cira Pita

Con el estudio de los resultados obtenidos delinearon las caracteristicas del sistema
determinando las fases cristalinas como ortosilicato de zirconio de acuerdo a la

reaccion sigutente

Zl’o: + 8103 P ZISIO4
850-1000°C

Esta fase cristalina la identificaron tanto en los pigmentos verdes como en los
azules, no ast en los amaritlos. En el caso de los pigmentos verdes, comprobaron que
una camiidad inferior al 2% de vanadio se incorpora en la red cristalina del ZrSiQs v
en los azules la cantidad incorporada aumentd al 30% favorecida por la adicidn de los
mineralizadores  Esto dltimo provocod e estudio de diferentes mineralizadores.
Concluyendo que el tipo v la cantidad del mineralizador rige los matices azules del
pigmento En los pigmentos amarillos, el 6xi1do de vanadio se encuentra depositado

en la superficie del éxido de zirconio (11).

TESIS DE LICENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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CLASIFICACION DE LOS PIGMENTOS CERAMICOS

En el pasado, los pigmentos cerdmicos tenfan que ser nombrados y clasificados
en base a su color, mecanismo de formacién y/o uso. Actualmente se ha realizado
una clasificacién racional de pigmentos inorganicos de acuerdo a los requerimientos
del acta de control de sustancias toxicas {TSCA) la cual, cubre todas las sustancias
quimicas sean téxicas o no, y que son fabricadas, procesadas o importadas en los
Estados Unidos. La clasificacién producida en 1977 de pigmentos cerimicos de la
asociacién de fabricantes de colores secos (DCMA-Dry Colour Manufaturers Assn.)
se basa en clasificar a los piginentos inorgdnicos de acuerde a su estructura cristaling.
Cada categoria puede abarcar un intervale en la concentracion de sus dxidos y la
presencia de impurezas, las cuales pueden ser alojadas en la celda cristalina huésped
que constitiye la fase, sin originar un cambio en la estructura.  Este sistema de
clasificacion ha permitido la entrada de los pigmentos cerdmicos en el indice de
colores, publicado en el Reino Unido, el cual es oficialmente reconocide por muches

gobiernos para fines cientificos y comerciales, (12).
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CLASIFICACION EN BASE A LA ESTRUCTURA DE LOS PIGMENTOS

ESTRUCTURA DCMA (12) NOMBRE DEL PIGMENTO
NUMERO

I Baddeleyita 1-01-4 Amarilios de zirconio vanadio

1. Borato 2-02-1 Rojo-azul de cobalto magnesio

IL Corundo 3-03-5 Rosa de cromo alimina
3-04-5 Rosa de manganeso aliimina
3-05-3 Verde-negro de cromo
3-06-7 Marron de hierro (hematita)

IV, Granafes 4-07-3 Verde de victoria

V. Oliving 5-08-2 Azul de cobalto silicato
5-45-3 Azul de niquel silicato

V1L Periclasa 6-09-8 Cobalto niguel

VIL Fenacita 7-10-2 Azul de silicato de zinc-cobalto

VI, Fosfafo 8-11-1 Violeta de cobalto
8-12-1 Violeta de cobalto litic

IX. Priderita 9-13-4 Rosa de niquel bario titanio

X. Piracloros 10-14-4 Amarillos de plomo antimonio

X1, Rutile 11-15-4 Amarillos de niquel antimonio titanio
11-16-4 Amarillos de niquel niobio titanio
11-17-6 Ante de cromo antimonio titanio
11-18-6 Ante de cromo niobio titanio
11-19-6 Ante de cromo fungsteno titanio
11-20-6 Ante de manganeso cromo antimonio titanio
11-21-8 Gris de titanio vanadio antimonio
11-22-4 Amarillos de estaiio vanadio
11-23-5 Orquidea de cromo estafio
11-24-8 Gris de estafio antimonio
11-46-7 Marrén de manganeso cromo  antimonio

titanio

11-47-7 Marrén manganeso niobio titanio

Fuente: A Burgyan, R.A. Eppler., Classificactén of Mixed-Metal-Oxide InorganicPigments (12)
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CONTINUACION

ESTRUCTURA DCMA (12 NOMBRE DEL PIGMENTO
NUMERO

XII. Efeng 12-25-5 Rosa de cromo estafio

XII. Espinela 13-26-2 Arul de cobalto aluminio
13-27-2 Al grisaceo de cobalto estaiio
13-28-2 Azxul de cobalto zine
13-29-2 Azul-verde de cobalto cromita
13-30-3 Verde de cobalto cromiita
13-31-3 Verde de cobalto titanio
13-32-5 Rasa de cromo aliimina
13-33-7 Marrén de hierro cromita
13-34-7 Marrén de hierro titanio
13-35-7 Marrén de niquel ferrita
13-36-7 Marrén de zinc ferrita
i3-37-7 Marrén zinc hierro cromita
13-38-9 Negro de cobre cromita
13-39-9 Negro de hierro cobalto
13-40-9 Negro de hierro cobalto cromita
13-41-9 Negro de manganeso ferrita
13-48-7 Marrén de cromo hierre manganeso
13-49-2 Azul de cobalto cstafio alimina
13-50-9 Negro de crome hierro niguel
13-51-7 Marrdn de cromo manganeso zine

XIV. Zircon 14-42-2 Azul de zircon vanadio
14-43-4 Amarillo de zircon praseodimio
14-44-51 Rosa de zircon hierro

Fuente- A Burgyan, R.A. Eppler., Classificacion of Mixed-Metal-Oxide InorganicPigments (12).

DIFRACCION DE RAYOS X (METODO DE POLVOS)

En 1912 se establecid la naturaleza de los rayos X, y estos se definen como

una radiacion electromagnética con un alfo contenido de energia, fa cual es producida

por la desaceleracion que sufre un haz de electrones al impactarse contra los dtomos de

un blanco, generalmente un metal.

De acuerdo con la longitud de onda, los rayos

TESIS DE LHCENCIATURA

FACULTAD DE QUIMICA UNAM




18

_SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrSi04-Fe POR COPRECIFITACION

X se pueden clasificar en el intervalo de [0 a 100 A; las radiactones que se utilizan
en difraccién de rayos X se encuentran en un intervalo de longitudes de onda mas
reducidoentre 0.522 5 A.

La generacion de rayos X s realizada por medio del tubo a alto vacio, el cual
contienc catodo (emisor de electrones) y un énodo o blanco de Cu 6 Mo, aunque
también se emplea Fe, Ni, Ag 6 W.  Los electrones emitidos por el cétodo son
acelerados a través de un campo de alto voltaje entre e blanco y el catodo; al chocar
con el blanco, los electrones quedan rapidamente en reposo y transfieren su encrgia
cinética a los dtomos de éste.  Parte de la energia cinética se emite en forma de un
espectro continue de rayos X, el cual cubre un amplio intervalo de longitudes de onda.
El haz de rayos X pasa hacia afuera del tubo a través de una delgada ventana de Be o
un vidrio especial, el cual no absorbe ia radiacién emitida, figura 3 (13)

La radiacion que se obtiene de un tubo de rayos X durante el impacto es

probable producir dos tipos de espectro de rayos X: continuo y caracteristico, figura 4.

Anodo da Cu

Catodo
Colimador

FIGURA: 3 PRODUCCION DE RAYOS X
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Se denomina espectro continuo porque fa intensidad varia de manera continua
con la longitud de onda y de forma andloga para cualquier metal del 4nodo, posee un
linute bien definido en el extremo de longitudes de onda minimas de acuerdo con el

voltaje aplicado.

El espectro caracteristico esta formado esencialmente por radiaciones cuyas
energias varian de manera discreta Se origina ¢n el arreglo de los electrones del
metal del &nodo, cuando uno de sus electrones, de las 6rbitas mds internas, ha sido
expulsade  Por ejemplo, la linea Ko del espectro caracteristico se debe a una
trasferencia de un electron del nivel L al nivel K. En el espectro caracteristico de un
clemento existen lineas de las series K, L, M, etc., de acuerdo con las transiciones
previstas por las Reglas de Seleccion. Este espectro se presenta después de un voltaje
determinado y superpuesto al especiro continuo

En la mayoria de los experimentos de difraccidn se utilizan las lineas de
ermstén Ko del elemento del anodo (o anticatodo); para aislar dicha linea se usan
filtros. Cuando se tiene un tubo de rayos X con anticatodo de cobre, ¢l elemento
filtrante serd una laminilla de niquel, la cual atenuard considerablemente ¢l espectro
continuo de las lineas de Kp de 1 cobre, permitiendo as{ solo el pase de lineas Ke,

(14).
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] T
¥4
nfensidad
Especuo
caractaristico
Ko
Ks
Espectio
conlinua
Longitud de onda
1
0 10 204

Figura 4 Espectro Continuo y Espectro Caracterdstice

LEY DE BRAGG

Histéricamente la difraccion de rayos X en cnstales se ha tratado de dos
maneras diferentes. La primera se debe a Von Laue, quien disefid el primer
experimento de diffaccion de rayos X y desarrollé el tratamiento matematica para
explicar la difraccidn presentada en los cristales en una forma compleja ¥ por tanto
dificil de explicar. La segunda esta basada en la ley de Bragg, la cual es mucho més

simple y universalmente usada; éste método supone que los cristales estdn
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constitusdos por familias de planos, los cuales actiian como espejos semitransparentes,
donde al incidir un haz monocromatico de rayos X ocurre el proceso de la difraccién,
el cual se representa muy apropiadamente por uno de reflexidn, figura 5 (14). La
representacién ¢s similar a la reflexion de la luz en un espejo, aunque con algunas
diferencias los rayos X penetran bajo la superficie del enstal y los rayos reflejados de
la familia de planos atomicos sucesivos, pueden o no estar en la fase La condicion
para lograr un maximo de intensidad reflejada es que la contribucién de los pianos

sucesivos debe estar en fase

Plons rormal

Diferencia en |a trayectoria: A
A=ABC, A=2AB
Pero
AB=dsend

Por lo gue
A=2dsend
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Si los planos dispersan el haz de rayos X en fase, A debe ser un ndmero entero de
longitudes de onda, A, es decir , nA donde n es un numero entero  Por 10 tanto, Ia

condicion para la dispersion en fase es n k = A es decir

ni=2dsend

Figura 5. Ley de Bragg.

Ecuacion conocida como ley de Bragg Asi la relacion que existe enire la
longitud de onda del haz de rayos X, el angulo de difraccién y la distancia entre cada
serie de planos atomicos de la red cristalina esta descrita por la ecuacidn anterior
donde

n = niimero entero.

d = distancia interplanar.

0 = angulo de Bragg

X = longitud de onda de los rayos X incidentes

Esta ecuacion que se utiliza en el proceso de difraccidn; es fundamental para su

aplicacion en el método de polvos

Entre las ventajas del analisis por difraccion de rayos X por el método de polvos,
se encuentran;
= Idenuificacion de un compuesto ¢ristaline puro o los componentes de una

mezcla

TESIS DE LHICENCIATURA FACULTAD DE QUIMICA UNAM



SINTESIS DE PIGMENTOS DE ZrSi04-Fe POR COPRECIPITACION 23

* No hay destruccion de espécimen

*  Facilidad de 1dentificacion de polimorfos

* Estudio de compuestos no estequiométricos

» Cuantificacién de las fases cristalinas como tales (especiaimente polimorfos)
unico método que acepta cualquier tipo de material cristalino para su analisis,

(14,15).

TECNICAS CALORIMETRICAS

(ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMICO GRAVIMETRICO)

La disponibilidad en el mercado de modernos equipos de andlisis térmico, ha
logrado hacer de esta técnica un método de analisis altamente sofisticado v de uso
rutinario en muchos laboratorios de investigacién y control de calidad, lo que ha
supuesto mayor versatilidad, seguridad y rapidez en la utilizacidn de este método para

proporcionar informacion de interés de los materiales en estudio.
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En el afio de 1969 el comité de nomenclatura de la Confederacion
Internacional de Analisis Térmico {CIAT) defimié como analisis térmico a un grupo
de técnicas instrumentales, en las cuales una propiedad fisica de la sustancia en
estudio (muestra) es somefida a un programa de control de temperatura.  Ofra
definicion similar es la de Wendland quién afirma que fos métodos de analisis térmico
son técnicas en las cuales se registra algiin parametro fisico de un sistema como
funcion dinamica de la temperatura.

El esquema de un equipo de analisis térmico convencional es representado en
la figura &, en este se miden, simultineamente, tres pardmetros basicos: La
temperatura de la muestra (T}, usando un termopar, el tiempo (t) mediante el uso de
un crondmetro y la propiedad fisica X, la cual depende de la técnica seleccionada

(usando medidor un especifico para X)

Termopar
c
poita muestras Detector de x
d F
\/\/\/\/ Resgistencas

Homa

Figura 8. Esquema General de un Equipo de Anélisis Térmico,
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Analisis Térmico Diferencial (ATD).

El fundamento del ATD se conoce desde fines del siglo pasado, siendo Le
Chatelier en 1889, quien en un homo de combustién de su propio disefio obtuvo la
primera curva termodiferencial de una arcilla.  Sin embargo, en las primeras décadas
de este siglo la principal aplicacién que tuvo fue el estudio de los cambios

estructurales que presentaban los metales con la temperatura.

De forma general el ATD consiste en un homo en el cual se calientan dos
sustancias bajo las mismas condiciones, una de ellas (muestra problema) es capaz de
presentar cambios fisicos o quimicos con la temperatura; la ofra sustancia (muestra de
referencia) es térmicamente estable (inerte} en el intervalo de temperatura que se
requiere para realizar el estudio. Cuando se produce alguna una reacgion o cambio
fisico, se establece una diferencia de temperaturas entre ias muestras.  La diferencia
de temperatura entre la muestra que experimenta cambios y el material de referencia,

térmicamente estable, se debe esencialmente a:

o Reacciones endotérmicas, en las que se absorbe calor durante la reaceidn como
por gjemplo cn las arcilias tales reacciones se deben a la evaporacion del agua

generada por la deshidratacién, Figura 5a
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Registro Tipice Tvs T {termogramas)

AT

T

Figura 7a Registro de una Transformacién Endotérmica

o Reacciones exotérmicas en las que se cede caior en la reaccion. Tales efectos se
producen en la combustion de compuestos orginicos, oxidacion de sulfuros,
desarrollo de nuevas fases cristalinas, nucleacion y cristalizacion entre otros (16),

figura 7b

AT

T

Figura 7b Registro de una Transformacién Exotérmica.
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Anilisis Térmico Gravimétrico {(ATG).

En el afioc de 1915 Onda construyd la primera termobalanza de utilidad
practica, la cual a partir de entonces ha sufrido una serie de transformaciones que
multiplican sus posibilidades; esta técnica se basa en los cambios que se presentan en
fa masa de la muestra, en forma continua, en funcién de la temperatura {T) o del
hiempo {t), previa programacion lineal de la velocidad de calentamiento. En la figura
8 se presenta un esquema clisico del principio del Analisis Térmico Gravimétrico

(ATG).

La balanza generalmente opera bajo el principio de balance a cero y sus brazos
se mantienen en [a posicion de referencia por medio de un mecanismo activado por un
sistema eléctrico que a su vez es regulado dpticamente.  En este equipo 1a muestra
{M) se calienta de forma que su temperatura aumente programadamente en el tiempo.
El control de la temperatura se lleva a cabo mediante termopares, es postble escoger
entre diferentes velocidades de calentamiento o mantener constante la temperatura del
horno. La variacién de masa se registra de forma automatica, conjuntamente con la

temperatura de la muestra obteniéndose un grifico de Am vst, figura 9.
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ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO

CONTROL T PROGRAMADE T
v
M
REGISTRODE T GRAFICADOR
A
REGISTRO GRAFICADOR

CONTROL DE
PRESION

& GAS DESECANTE

SISTEMA DE VACIO

Figura 8 Esquema de Termobalanza
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% m

TERMOGRAVIMETRIA T

Figura 9 Curva Tipica Termogravimétrica

Mediante el andlisis de la curva TG, obtenida sin tomar precauciones
especiales, es posible determinar los ntervalos de temperaturas adecuados para
diversos tratamientos térmicos en un material, la temperatura 6ptima de secado en
muestras precipitadas para el analisis gravimétrico, asi como la estequiometria de los
diferentes procesos que se presentan en una reaccion.

Mediante la interpretacion cuantitativa de las pérdidas de peso es posible elucidar la
naturaleza de las fases intermedias y caracterizar las distintas etapas de la

descomposicién de un material (16).
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OXIDOS

FE;O_}

Por oxidacién del Fe;O4 0 calentando una de las modificaciones del FeO(OH)
(lepidocrocita) se obtiene el Fe;0s, que se puede considerar como un ordenamiento
ciibico compacto de iones 6xido con los iones Fe (III) distribuidos al azar tanto sobre
los intersticios octaédricos como los tetraédricos.

El éxido férrico (Fez03), es un solido café rojizo que se encuentra en la naturaleza
como el mineral hematita. Tiene la estructura del corindén, donde los iones dxido
forman una ordenacidn hexagonalmente compacta, con iones Fe (III) ocupando

intersticios octaédricos.

Z!‘Og

El dxido de zireonio (ZrQO;) es un mineral natural que se llama badeleyita.
También se le conoce como  zirconia (ZrO;) y es un material que ha generado una
fuente de estudio per la relacion que existe entre su estructura cristalina y sus
aplicaciones mecanicas, eléctricas y Opticas que presentan tanto es su forma pura o
parcialmente estabilizada. En la actualidad la zirconia (ZrQ;) en forma pura, parcial o
totalmente sustituida por otros cationes, tiene diversas aplicaciones como la
fabricacion de detectores de oxigeno, de celdas en la industria refractaria, en joyeria,
como opacificante, etc.  La Zirconia (ZrQ;) presenta tres formas polimérficas:

Ciibica, Tetragonal y Monoclinica,(17,18).
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0 La forma cibica es estable a altas temperaturas desde 2370 °C hasta el punto de
fusion (2680 + 15 °C) y tiene una estructura cristalina tipo fluorifa en donde cada
Zr'7 esta coordinado a ocho oxigenos y los oxigenos que ocupan los huecos
tetraédncos estan coordinados a cuatro zirconios, con famafio de celda unitaria

a=509A. Esde gran importancia industrial como refractario.

o La forma tetragonal es estable entre 1170-2370 °C tiene una estrctura cristalina
tipo flworita, donde se ha estudiado que cada Zr esta coordinado por ocho
oxigenos donde fa mitad de ellos se encuentran a una distancia de 2.455 A y la

otra mitad a una distancta de 2.063, con una celda unitariade a=15.14 A

1 La forma monoclinica es estable a temperaturas menores de 1170 °C y cada Zr
esta coordinado a siete oxigenos de los cuales tres de ellos forman un plano
triangular. (O;) y los otros cuatro forman un plano cuadrado (Oy),. El tamafio dela

celda unitana

Si0;
La silice a presidn atmosférica tiene varios poliformos, los cuales son estables en el

intervalo de temperatura que a continuacion se indica
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CUARZQO = 870 °C = TRIDIMITA - 1470 °C — CRISTOBALITA - 1710 °C Lig.

Las tres estructuras estin construidas por capas de tetraedros de [S10,], dos oxigenos
son comunes para dos tetraedros, pero el arreglo de las cadenas es diferente para cada
estructura  Ademds estos presentan modificaciones a bajas y altas temperaturas (o y
{3 respectivamente) con los siguientes puntos de transicion o-f cuarzo a 573 °C,

tridimitaa 110-180 ° Cy «-f cristobalitaa 218 * C, (18)

Dado que la Si0; tiene varias estructuras polimérficas sdlo se mencionaran los
parametros de la celda unitaria del poliformo a-Cuarzo el cual muestra una simetria

hexagonal: a =4 913, ¢=5.405 A.
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DIAGRAMAS DE FASE

El equilibric de fases es una de las herramientas mas dtiles para el ceramista,
va que proporciona informacion practica en cuanto al namero, composicion, cantidad,
de las fases presentes as{ como de los componentes de un sistema, de tal forma que se
puede disefiar el equilibrio de un proceso, conocer la trayectoria de cristalizacion,
temperaturas, composiciones, y presiones de un sistema nuevo o ya conocido, para
que de esta forma se pueda disefiar, modificar, optimizar o agregar cualquier otra
variarnte a un determinado sistema.

Los diagramas de fases son mds que un simple registro grafico del estado
fisico de fa materia, ellos son un medio de expresion y pensanuento gue simplifica y
hace més inteligible el conocimiento; por otro lado son un patrdn del cambio que
ticne lugar cuando las substancias elementales son mezclas unas con otras y se
calientan o enfrian, o bien se compriman o expandan. Las caracteristicas basicas de
construceién de todos los diagramas de fases son dictadas por una ley simple v
natural, la regla de las fases de J. Williams Gibbs, que relaciona el estado fisico de
una mezcla con el niimero de sustancias de la cual estd compuesta, ademas de las

condiciones del medio con el que se esté trabajando.

En sistemas refractarios con altas temperaturas de fusidn, la presién de vapor de lag
fases sdlidas, al igual que las liquidas es despreciable en comparacién con la

atmosférica por lo que ésta no se considera como una posible variable.
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Para tales sistemnas se emplea la regla de las fases de Gibbs condensadas o

expresadas por.

P+F=C+}

P = es el numero de fase presente en el equilibrio
F = es el nimero de grados de libertad o variables independientes.
C = es el numero minimo de constituyentes necesarios para describir

completamente las fases presentes en un sistema dado.

Para el estudio de sistemas en el estado sélido es muy importante alcanzar un
estado de equilibnio verdadero. Para ello, un sistema debe mantener un equilibrio
térmico, mecanico y quimiceo en todo el sisterna.  La condicion para alcanzar dicho
equilibrio es que la energia libre sea minima, AG = 0.

Los métodos para la determinacion de [os diagramas de fases pueden dividirse
en dos clases generales' métodos estaticos, donde la temperatura de las muestras se
mantiene constante hasta que alcanza el equilibrio, y métodos dindmicos donde se
estudia €] cambio de las propiedades de las s fases causadas por le efecto de la

temperatura, ya sea por calentamiento o enfnamiento, (19,20).
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Ventajas de los Diagramas de Fases

Los diagramas de fases es el registro de los cambios que ocurren en las

ceramicas y ofrecen las siguientes ventajas’

¢ La condicién sobre la cual los cambios ocurren pueden ser registrados simple y
claramente para un gran nmero de composiciones en un espacio relativamente
pequeilo.

2 La existencia de ciertas reglas de construccién reduce bastante el nimero de
observaciones experimentales necesarias para determinar las relaciones de fase
que existen en una serie total de composiciones.

= El conocimento de relaciones mas la constitucién de los compuestos, su
estructura y propiedades hace que los diagramas de fases sean una guia invaluable

en el control de procesos ceramicos y metalirgicos, figura 10.

Este diagrama presenta la formacion del compuesto binario ZrSiO,, el cual se
encuentra ¢n equilibrio con las fases polimdrficas del 8i0; y del ZrO; conforme se
incrernenta la temperatura. La fase liquida y la fase zircon no se encuehfra en
equilibrio, debido a que este élltimo es un compuesto intermedio de alta estabilidad
térmica que se descompone en Zr(; (tetragonal) y SiO, (cristobalita)entre 1670 y

1687 °C.
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FIGURA 10 Diagrama de Fases Binaric ZrO; - Si0,

las transformaciones polimérficas que se presentan con el incremento en la
temperatura tanto para el ZrO2 como para ef si02 son las siguientes: el $102 presenta
transformaciones polimoérficas a 573°, 867 y 1470 °C (alta “H” y baja “L” cuarzo,
tridimuta y cristobalita)  Para el ZrQ,, la transformacién polimérfica de estructura

monoclinica a tetragonal ocurre 1170 °C y de tetragonal a cibica a 2285 °C.

El sistema presenta un domo de inmiscibilidad de liquidos entre 41 y 62 porciento en

peso de Si0; a partir de 2250 °C (21,27)

*  C, mon y tet se refieren a la simetria cibica, monoclinica y tetragonal, Crist = cistobalita, Trid =

tndimita
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de muestras.

Con la finalidad de determinar los posibles cambios estructurales y/o
composicionales, la sintesis de los pigmentos se realizé siguiendo el método
tradicional (cerdmico) y por coprecipifacién. La metodologia seguida para realizar la

sintesis de los pigmentos, por ambos métodos, se describe a continuacidn

a) Método ceramico

Para la preparacidn de las muestras, se pesaron estequiométricamente en una
balanza analitica los siguientes reactivos Zr0, (Merk), Fe,0; (Aldrich), a-cuarzo
Si0; (Aldrich} ¥ 2% en peso de LiIF (Aldrich) como mineralizador  Estos se
mezclaron con acetona en un mortero de dgata, hasta la evaporacidn total de ésta
{aproximadamente 10 minutos) con la finalidad de obtener una mezcla homogénea,
reducir ¢l tamafio de particula y aumentar el drea superficial de confacto entre los

componentes.
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Posterionmente las muestras se colocaron en crisoles de platino y se hicieron
reaccionar en muflas eléctricas a diferentes temperaturas, esto dependiendo de la
cantidad de Oxido Férrico (Fe;0,) presente en cada muestra.
del zircon (ZrSiQy) puro a partir de sus éxidos es dificil de realizar, debido a que
tanto el Oxido de Zirconio (Z1();) como el Oxido de Silicio (SiQ};) son materiales
refractarios, con puntos de fusion de 2700 °C y 1710 °C respectivamente, para
favorecer la reaccidn, las muestras se molieron mecénicamente varias veces durante

todo el proceso de reaccion. En la tabla I se muestran las composiciones molares y

Puesto que la sintesis

temperatura de sintesis de algunas de las composiciones mds representativas.

TABLA I

Composicion (Ye en mol)

No. de

Muastra Zro, §i0, | Fe,0, |Min.* | T °C
1 4975 | 49.75 0.5 LiF | 1150
2 4925 | 49.25 1.5 LiF | 1150
3 49.00 | 49.00 2.0 LiF__| 1150
4 4875 | 48.75 25 LIF | 1150 |
5 4825 | 48.25 35 LiF | 1150
6 48.00 | 48.00 4.0 LiIF | 1150
7 77| 4150 47.50 5.0 LiF 1150

* 2% en peso de mineralizador con respecto a la composicién indicada.
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b) Métode por coprecipitacién
ia sintesis de los pigmentos por el método de coprecipitacidn se realizéd a

partir de los siguientes precursores:

OXIDO PRECURSOR PUREZA
Zr0, ZrOCl,'8H,0 99.0 %, Aldrich
Si0, S8i0,'nH0 83.3 %, Aldrich
Fe,0, FeCl, 6H0 98.1 %, Baker

Los precipitados fueron preparados disolviendo las cantidades requeridas, de

acucrdo a la tabla 11, de ZrOCL'8H,0 y FeCl;"6H>O en 100 ml de agua. Después de
haber realizado Ia mezela, las soluciones fueron calentadas a 70 °C para
posteriormente adicionar el acido silicico dispersado en 50 ml de agua; las soluciones
obtenidas fueron agitadas vigorosamente durante 15 minutos. La formacién de
precipitados se llevo a cabo mediante la adicién de NH,OH a la solucién hasta

alcanzar un pH de 5.5 - 6.

Posteriormente, algunos de los precipitados fueron lavados con agua destilada
y secados a 90 °C en una estufa eléctrica (Lindberg) durante doce horas. Una vez
secas las muestras, se colocaron en crisoles de platino y fueron sometidas a diferentes,
temperaturas en muflas eléctricas (Lindberg +/- 5 °C), en el intervalo de 100 a 900 °C

durante doce horas en cada una de las temperaturas de estudio.
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En el siguiente diagrama se sintetiza el método seguido para realtzar la sintesis

de los pigmentos mediante el método de coprecipitacién:

Disolucidn de ZrOCL,-8H,0 ¥
FeCly6H,0 en agua

T=70°C

Dispersién de $i0,-nH,0

Agitacion

Adicién de NH,OH para inducir la
precipitacién pH = 4-4.5

Secado a 90 °C

Tratamiento térmico
900 °C
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Al finalizar cada tratamiento térmico, las muestras fueron molidas finamente cn
un moriero de Agata y posteriormente, algunas de las composiciones més
representativas, s¢ lavaron con agua caliente (~90 °C} con la finatidad de eliminar

especies solubles.

La pureza de las fases y el proceso de la reaccién para las muestras
calentadas a diferenfes temperaturas se determinéd por difraccion de rayos-X para
polvos, en un difractémetro SIEMENS DS000, con radiacion Ko de Cu (A= 1.5405
A)

Para determrnar las diferentes transformaciones de fase que se presentan
durante el proceso de sintests, las muestras fueron analizadas por analisis térmico

diferencial (ATD, Dupont) y analisis térmico gravimétrico (ATG, Dupont)

Con la finalidad de determinar los posibles entornos de coordinacion asi
como el estado de oxidacidén del Fe en los pigmentos, las muestras fueron analizadas
por espectroscopia ultravioleta-visible en el intervalo de 1400 a 200 nm, en un

espectrometro de reflectancia difusa para sélidos Cary-17 Varian
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CAPITULO 11

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

ANALISIS DE RAYOS-X POR EL METODO DE POLVOS

a) Método ceramico

En la tabla HI se presentan los resultados obtemdos del andlisis de difraccion
de rayos X realizado a los pigmentos sintetizados per el método ceramico, en ella se
muestran la temperatura de sintesis, el tiempo de reaccion asi como las fases presentes

en cada muestra
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TABLA iil. Composicién para muestras sintetizadas por el método ceramico

composicion (% en moly

No. de Tiempo Fasas presentes en
muestra | ZrQ , | Si0, F"zoa horas* | T °C Rayos-x
i 4975 {4975 | 05 150 1100 7p+78
2 4925 [49.25 1.5 150 1100 Zp + 25+ LSz
3 49.00 (4500 2.0 120 820 Z+ ZStrz + Sp
860 Z+Z5 +Sp + LStz
1004 Zp +2ZS + Sirz + LSz
1100 Zp + ZS + LStz
4 48.75 148.75 25 120 1100 Zp+ZS8+L8nz
5 48.25 ) 48.25 35 120 1100 Zp+Z8 + LSz
6 48.00 148.00 4.0 130 1100 Zp+Z8+ LStz
7 47.50 [47.50 50 130 110¢ Zp +Z8 + LStrz

* 2% en peso de LiF como mineralizador con respecto a la composicion indicada.

Z=7Zr F=FeyOh F =Fey03 P = poco £ 30%
S =8I0y 25 =780y LS = Liz5i03 trz = trazas < 7%

El porcentaje indica la intensidad relativa respecto al 100%, correspondiente a ZrSi0, 2 2 0=27.13".
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De la tabla anterior se puede observar que, mediante esta ruta de sintesis la
formacioén de fa fase de zircdn (ZrSi0y) es a partir de los 860 °C, lograndose el mayor
grado de conversién hasta alcanzar los 1100 °C, requiriendo de periodos de reaccién
muy largos (hasta 150 horas de tratamiento en la mufla). En la figura 11 se muestran
los difractogramas obtenidos, para la comgposicion con 2% en moi de Oxide Férrico
{Fe,0s), para cada una de las temperaturas de interés. Como puede apreciarse, la
formacion de pequefias cantidades de zircén (ZrSi04) se inicia a partir de 820 °C,
posteriormente a 860 °C se observa un incremento en la fase del silicato de zircén
{Z1Si0y) esta se atribuye a fa fundicién dei LiF para dar fugar a la formacién de las
especies voldtiles de SiFy las cuales, de acuerdo al mecanismo de formacion propuesto
por Eppler, se difunden dentro del sélido para reaccionar con la interfase de Oxido de
Zirconio {Zr(),)} y dar lugar a la formacion del zireén (ZrSi04). Posteriormente para
que siga dando la difusién tanto de Oxido de Silicio (Si0Q;) como del Oxido de
Zirconio {Zr()) y consecuentemente el crecimiente de nucleos de zircdn (ZrSiQg) y
obteniéndose el mayor grado de conversion, se requicre syminjstrar energia al sistema
y esto se logra incrementado la temperatura hasta alcanzar los 1100°C durante 120
horas de tratamiento. Una vez finalizando dicho fratamiento térmico, se observa que
los difractogramas muestran la presencia de pequefias cantidades de la fase Oxido de
Zirconio (ZrO;) que queda sin reaccionar, asi como la formacion de Li;Si0s, ésta
itima fase requiere de}l consumo de Oxido de Silicio (8i0), lo que provoca un
cambio en la estequiometria 1:1 de Oxido de Zirconio (Zr(;) ¥y Oxido de Silicio

{5i03) inicialmente calculada para la formacién del zircon (ZrSiOs).
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Figura 11. Difractogramas obtenidos a diferentes temperaturas para la composieién 2% en mol
de Fez03, Zr0;: Si0; 1:1 y 2% en peso de LiF come mineralizador

b) Método por coprecipitacion

Las muestras cbtenidas por esta ruta de sintesis fueron sometidas a diferentes
temperaturas (en el intervalo de 25 a 1000 °C), asi como tiempos para determunar los
puntos de descomposicion o formacion de fases cristalinas, especificamente la
formacion del zircdn.

Los resnltados del andhsis por difraccion de rayos X, asi como la temperatura

a la cual se sometieron cada una de las muestras se presentan en la tabla IV.
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TABLA IV. Composicidon de las muestras sintetizadas por coprecipitacion

composicién {% en mol)

a partir de precursores.

No. de Tiempo Fases presentes en
Muestra | ZrQ, | SiO, | Fe,O, |horas* T°C Rayos-x

1 49.75 14975 0.5 0 Ambiente NH,Cl |
12 100 | NH4CI
12 200 NH4CI
12 315 Material amorfo
12 600 Material amorfo
12 740 z
12 825 Z+Z8p
12 860 Z+7Z5p
56 900 28 + 7trz
48 1000 Z8 + Zirz

2 49.25 | 498.25 1.5 58 800 ZS+Zirz

3 49.00 | 49.00 2.0 12 900 ZS+Ztrz

4 48.75 | 48.75 2.5 12 900 ZS8+Zlrz

5 48.25 | 4825 3.5 12 900 ZS+74rz

6 48.00 : 48.00 4.0 100 900 ZS+Ztrz

7 47.50 | 47.50 5.0 100 800 ZG+Zhz

Z=Zr( Z8 =Zr8i0y
p = poco < 30% frz =trazas < ?%

i1 porcentaje indica la intensidad relativa respecto al 100%, correspondiente a ZrSiQy a 2 §=27.13"

En el caso de aquellas muestras en donde no se lavé el precipitado antes de

someterlo al tratamiento témico, solo se detecta la presencia de NH4CI, el cual

proviene de la adicién de NHsOH a las soluciones para alcanzar el pH deseado. La

presencia de dicha fase se registra a temperaturas menores a los 315 °C. Una vez

alcanzada esta temperatura el NH4Cl se descompone y en el patron de difraceidn no se

observa ninglin pico de difraccion, indicando que el sisiema se encuentra en fage

amorfa.
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Posteriormente la primera fase cristalina que se forma, a partir de la mezela de polvos
amorfos, es fa de Zr0, a 740 °C. Al incrementar la temperatura hasta los 825 °C se
detecta la cristalizacion de pequefias cantidades de una segunda fase cristalina, la cual
corresponde a ZrSiQy; dicha fase termina de formarse cuando se alcanzan los 900 °C,
figura 12 Cabe mencionar que, cualitativamente, la cantidad formada de zircon
permanece constante aun cuando las muesiras sean sometidas a temperaturas més
elevadas o a tiempos de reaccion mas largos que los reportados en la tabla IV,

Los resultados anteriores muestran una clara diferencia con respecto a los
obtenidos mediante el método cerdmico, donde para obtener cualitativamente el
mismo rendimiento, se requieren de periodos de reaccién mas largos asi como de altas
temnperaturas {por arriba de los 1100 °C). Esto se atribuye a que con el método de
coprecipitacion se obltienen particulas més pequefias aumentando el drea superficial
de reaccion y en estado amorfo, que hacen que se favorezca la difusion de especies en

estado solido
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Figura 12: Difactograma a diferentes temperaturas para la composicién 2% en mol de Fe,Q,, Zr0::8i0: 1:1, sintetizado por el método de coprecipitacidn
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Técnicas Calorimétricas (ATG y ATD)

La determinaci6n de las diferentes transformaciones de fase que se presentan
durante el proceso de sintests, de las muestras obtenidas por coprecipitacian, se
cstudaron haciendo uso de téenicas calonmétricas come lo son el andlisis térmico
diferencial y anilisis térmico gravimétrico  La figura 13 muestra el termograma
obtenido del andlisis térmico gravimeétrico realizado para la composicion 2% en mol
de Fey0s, en el podemos observar 2 pérdidas significativas de masa, la primera,
alrededor de fos 100 °C, se atribuye a la pérdida de agua  La segunda péraida, a 310
"C, es atribwida a la descompostcién NH;Cl; (5), el cual proviene de fa reaccién
entre ¢t HCI que inicialmente se tiene en la solucion y el NH,OH que se adiciona
para ajustar el pH y lograr la formacion del precipitado, esto concuerda con los
resultados obtenidos por DRX Las temperaturas, porcentajes de pérdida y

atribucion del tipo de proceso que se esta llevando a cabo se presentan en la tabla V.

120 9.6
4 3
100 \ L o.s
5
{ L
P’
7
BO ~ 0.2
60+ Lo.o
‘.
w-l— . — -6.2
0 200 00 500 800 1000

Tempecaturs {*°C)

Figura 13. Termograma del andlisis térmico gravimétrico para la composicidn 2% en mol de Fa,0,.
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Tabla V. Pérdida de masa ohservada en la figura 42

PESO INICIAL (mg)

PRIMERA PERDIDA
{mg) A
100 °C; 25.4 % EN PESO

SEGUNDA PERDIDA
(mg) A
310 °C; 36.8% EN PESO

50 6 mg 12.8524 13.892
evaporacion de agua descomposicién de
NH,CI
_peso final: 37.7476 23.8556

El resultado del andlisis térmico diferencial, realizado para la composicién

2% en mol de Oxido Fémrico Fe; 03, se presenta en la figura 14; en este termograma

sc pueden observar I picos endotérmicos y dos exotérmicos. Las sefiales

endotérmicas a 110 y 310 °C, pueden atribuirse a la pérdida de agua y

descomposicion de NILCl respectivamente. El primer pico exotémmico a 739 °C se

atribuye a la cristalizacion de Oxido de Zirconio (Zr(0;) monoclinica v el segundo a

793 °C corresponde a fa cristalizacion del zircon (Zr8i04), esto concuerda con lo

observado por difraccion de rayos x.

resumen en la fabla VI,

Los resultados obtenidos de éste analisis se

TES!S DE LICENCIATURA

FACULTAD DE QUIMICA UNAM



SINTESIS DE PIGMENTOS DE Zr5104-Fe POR COPRECIPITACION 51

0.1
>
.
2
3
. 0.0

-0 1

-0.2 T T —— v .

200 400 [ BOG 1000 1200

Temparatura [*C)

Figura 14, Termograma de anélisis térmico diferencial obtenido para la composicién 2% en mol
de Fe,0,.

Tabla VI. Asignacién de los picos observados en la figura 14

TEMPERATURA| TIPODE TRANSFORMACION ATRIBUIDA
°c) SENAL
110 Endotermica | Evaporacion de agua
310 Endotérmica | Descomposicién de NH,CI
739 Exotérmica | Cristalizacion de ZrQ, monoclinico
Exotermica | Cristalizacian del ZrSiO,
795
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Analisis de los Pigmentos por Reflectancia Difusa.
En la figura 15 y 16 se muestran los espectros de reflectancia difusa (UV-

Vistble} correspondientes a la composicion 2% raol de FepOy, ZrO7 : S8i0y 111,

para las muestras sintetizadas por el métedo ceramico y por coprecipitacidn
respectivamente. Para cada espectro se presentan 4 bandas: a 417, 480, 512 y 994
nm para ¢l caso de la muestra obtenida por el método cerdmico y a 428, 512, 617, ¥
848 nm para el pigmento sintetizado por el métado de coprecipitacion,

Las bandas a 417 y 428 nm son atribuidas a la transferencia de carga metal
ligando (Fe - O) para cada espectro  Dicha transferencia es asociada con la
ntensidad del color del pigmento.

Debido a que las bandas de transferencia de carga son muy intensas, las
bandas a 480, 512 y 994 nm, asf como a 512, 617 y 848 nm, correspondientes a las
distintas transiciones d-d, se presentan como seflales muy débiles. Dichas bandas

son atribuidas a la presencia del ion Fe’* en un entormo octaédrico (2).

05~

Absorbanca
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1 L I L
500 1000 1500 2000 2500
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Flgura 15. Espectro de reflectancia difusa sorrespondiente a la composicién 2% en mol de

Fa;04, obtenido por &) método cerdmico y calcinado a 900 °C.
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Figura 16. Espectro de reflectancia difusa correspondiente a la composicién 2% en mol de

Fes20s, sintetizado a 900 °C por el método de coprecipitacion.

Se observa que los pigmentos sintetizados por coprecipitacion presentan
colores y tonalidades rojizas a diferencia de los obtentdos por el método cerdmico en
donde se obtienen diferentes tonahidades rosas. Esto se atribuye a la formacion de
tamafios de particula mds pequefios, en los pigmentos sinietizados por
coprecipitacion, asi como una mejor distribucién del Fe,O; dentro de las mismas, En
la tabla VII se presenta el ndmero de color de algunas de las composiciones mas

representativas sintetizadas tanto por el método cerdmico como por coprecipitacion
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Tabla VIt Numero de coleor de ios pigmentos sintetizados por ambos métodos.

METODO METODO POR
CERAMICO | COPRECIPITACION
Zaenmol | Nimero de Color | Nimero de Color
de FeyO; N "
0.5 Rosa 185 Café-rojizo 99
1.5 Rosa 150 Café-rojizo 148
2.0 Rosa 179 Café-rojizo 163
3.0 Rosa 133 Café-rojizo 102
4.0 Rosa 179 Café-rojizo 82
5.0 Rosa 180 Café-rojizo 137

. Cédigo Universal de Colores E. Seguy.

La aplicacion de los pigmenfos a cuerpos ceramicos y vidriados a 1030 °C

proporcionan 3 tonalidades rosas y 3 rojizas, dependiendo del método de sintesis

empleado. Los colores y tonalidades de los pigmentos de bajo vidriado se presentan

en la tabla VIIL

METODO METODO POR
CERAMICO | COPRECIPITACION
%enmol | Nymero de Color | Nimero de Color
de F6203 * *
0.5 Rosa 70 Café-rojizo 252
3.0 Rosa 40 Café-rojizo 172
4.0 Rosa 84 Café-rojizo 101
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2%

(98]

CONCLUSIONES

Se logro realizar la sintesis de los pigmentos de ZrSi0y - Fe por el método de
coprecipitacidn.  Se observo que en dicha sintesis se presenta como una primera

etapa la cnistahizacion de la fase Zr0, a 740 °C.

Al incrementar Ja temperatura hasta los 825 °C se detecta la cristalizacion de
pequeiias cantidades de una segunda fase cristalina, la cual corresponde a ZrSiOy y

que termina de formarse a 900 °C.

. Cualitativamente, la cantidad formada zircon permanece constante aun cuando las

muestras sean sometidas a temperaturas mas elevadas ¢ a tiempos de reaccion més
largos

l.os pigmentos rosas obtenidos por la via cerdmica son sintetizados a 1100 °C y
periodos de reaccidn bastante largos 150 horas; mientras que los pigmentos café-
rojizo, obtenidos por coprecipitacién son sintetizados a 900 °C con un tiempo de

reaccion de 12 horas

. La sintesis de los pigmentos de ZrSiQ, - Fe por la técnica de coprecipitacion

muestra una gran ventaja con respecto al método cerdmico, donde para obtener el
mismo rendimento se requicren de periodos de reaccidén més largos asi como de

altas temperatusas
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5 Elcolory tonalidad ropza de los pigmentos sintetizados por coprecipitacion al ser
aplicados en un cuerpo cerdrmico a 1050 ® C son maés intensos que los obtenidos
por el método ceramico debido a que se obtienen tamafios de particulas mas

pequefios asi como una mejor distribucion del Fe,O; dentro de las mismas.

6 Los resultados obtenidos por reflactancia difusa, realizado a los pigmentos,
muestran bandas que pueden atribuirse a la presencia del ion Fe’* en un entorno

octaédrico.
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