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Capítulo 1 

1.1 Los objetivos de este trabajo son: 

1.- Sintetizar el pigmento (Cr,A12-,)03 

2.- Deten11inar su estructura cristalina 111cdiante la técnica de 

difracción de rayos X. 

3.- Detenninar su color med.iante In espectroscopia Visible

lnfrnrrojo cercano. 

4.- Detenninar la morfología <leparticulas por medio de 

111icrogrnfins obtenidas de tnicroscopin ·elcctrónic~ de barrido. 

Tf:?.r:: cnw 
FALL:. ;y::: ;J.t\'.:GEN 
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1.2 Introducción 

El color de Jos materiales es producido por la absorción de la luz y las 

propiedades fisicns y quítnicas del tnntcrial. En si~ten1ns C?rgánicos esta 

absorción se debe principahnentc a ·transiciones electrónicas en sistctnas 

conjugados. Así. el núrncro de colorantes orgánicos es superior a 6000. 

En cmnbio en sistcn1as inorgánicos la variedad de pig1nentos es del 

orden de 50 [ 1 ]. 

Los pig111cntos inorgánicos son estables a tctnperaturas elevadas y 

resisten al ataque de sistc111as quí111icos corrosivos. Debido a esto su 

aplicación principal es sobre rnatcrialcs ccrá1nicos. por lo que en 

adelante serán rcfCridos canto pign1cntos ccrf1111icos. 

Los pigtncntos ccrá111icos tradicionales apnrcccn en los prin1cros 

productos ccnimicos de Jos egipcios y Jos chinos en el año 5000 A.C y 

sus tbnnulacioncs son an1pliatncntc conocidas. Los pigmentos actuales 

caracterizados por su litnpieza de color.. brillantez y nitidez.. son 

fOnnulaciones estrictan1cntc guardadas .. la tnayor parte de ellas han sido 

producto de una experiencia tnñs que de un desarrollo científico. 

Los pign1cntos ccrñn1icos producidos y corncrcinlizados con10 polvos 

finos .. son una parte integral de la industria quhnica. Se usan para 

colorear plásticos.. fibras.. hule.. vidrio.. ccrncntos.. estnaltes.. tintas 

in1prcsoras .. cos111éticos .. 1narcadores y lápices de colores y se usan 

ta111bién corno rccubrin1icntos ccrán1icos. En todas estas aplicaciones los 

pig111entos son dispersos .. no se disuelven en el 1nedio que van a colorear ... 

sino que fbn11an una 1nezcla heterogénea [2]. 

En la naturaleza .. los pigtncntos cerán1icos contribuyen al color de rocas 

y tnincralcs. La historia es rica con cjcrnplos del uso de pigtnentos 
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inorgánicos. la conservación de dibujos pri111itivos realizados en épocas 

prehistóricas desde hace 30000 años encontradas en muros de cuevas al 

Sur de Francia y Norte de España; estos ejcn1plos de111uestran que una de 

tas características i111portantes de los pig1nentos cerátnicos en su - larga 

estabilidad a través del tiempo [3]. 

Las características tnás itnportantcs de los pigtnentos cerárnicos se deben 

a sus propiedades ópticas., estas son principahncntc detem1inadas por las 

propiedades fisicas del pigmento (estructura cristalina. tamaño de 

partícula fonna de aglomeración. etc) y por las propiedades químicas 

(composición química. estabilidad, pureza. etc.) [3] 

Los pig111cntos ccrá1nicos se clasifican de acuerdo a la figura 1.1 [4] 

Dentro de Jos pig111cntos cerñn1icos existe una rnarcada deficiencia de 

pign1cntos rojos. es por eso que en este trabajo se seleccionó una clase 

especifica de pign1entos rojos para su estudio. los óxidos rojos de hierrO 

Fc20_, Estos pig111entos tienen buen poder cubricnte y poder colorante ., 

adcn1ás de que generalmente no reaccionan con et - medio en que se 

aplican. 

La mayoría de ellos tienen resistencia a· la pérdida de brilló y a la 

decoloración cuando se so1neten __ a __ :-.~~-~-~~)_._t~-~~¡~~~"~:ü~,~~~-'.-~~~!_~-~~-¡~~-º·- ta 

1nayoria de ellos tienen ta1nbiért·: ;.CxcelCnte_ .. · retención y son 
,·. 

cxtremadan1entc inalterables a:ta.tuz.: 

Los pigmentos óxidos roj6s ~~-~·riri_~·ri;~~ si-~té~i~~~. se ·-~bticnen. mediante 

la calcinación de la. capa ro;a: ~ue. es ~n ~ulfat.;· 1:.:~;,s~ de~hidratado. 
Tienen lugar las dos r~acdiones si~uie~tes:[4.9] 

2FcSo4 7H20 + calor ~Fc203 + SO, + SO,+ 141-120 

4FeS04 71-120 + 0 2 + calor~ 2Fe20 3 + 4S03 + 281-120 
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Existen rojos y tnarroncs de capa rosa en una escala de tonos que va del 

rojo n1cdio al rnarrón oscuro. los cuales se hacen considerablcrnente tnás 

bajos en lun1inosidad que los rojos kro111a. variando el , tietnpo· y la 

tcn1pcrntura de la calcinación. 

Los pigtnentos de óxido naturales se encuentran en la tierra en diferentes 

partes del n1undo. La rnayoría de ellos se obtienen ahora con un tan1año 

rncdio de difnnctro de partícula de alrededor 3 un1 y un tatnaño 1náxin10 

de 30-40 ~1m. existe una gran variedad de estos pigmentos; por 

n1encionar algunos: 

Óxido rojo del Golfo Pérsico. Este pigmento es mineral de hierro 

hematites molido que se halla en la isla de Onnuz en el Golfo Pérsico. 

Contiene aproxi1nadan1cnte 72'Yo de Fc.:?:03 y el rc~to .es ·'pri1~cipal1ncnte 

sílice. 

Óxido rojo español. Es tatnbién un -111incral de hierro _hct!l~tites que 

proviene de difCrcntes yacin1ientos de España y Contiene 

aproxi111adan1entc el 8S1Yo de FC;;?O."- y el resto se · cornPone . . . 

principahncntc de sílice y carbonato de calcio. Es de un tOno ·rójo. tncdio. 

un poco 111ás oscuro que el óxido del Golfo Pérsic_o .Y,con~_i,de_rabl~1ne.i1_tc 

111ás pardo. 

La rnayoria de los pig111cntos de óxido de hierl-o. natU'ralcs tienen un 

costo 111uy bajo y por tanto no tienen el: ·color" bien· 'nOl-ffializado . 
. · -.-. ".' , .. - . 

Gencrah11cntc son gruesos y dificilcs de 1nolcr .. ademñS dc:: ·q~e tieñdcn a 

sedirncntarsc en el envasado .. a 1nenos que los rccubri111ic.nt~~ haya·ñ sido 

debidamente fonnulados. 

No se usan 1nucho en recubrimientos de superficies de. alta calidad 

especialmente aquellos que deben tener mucho brillo y un cuidadoso 
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control de color. y no se usan casi nunca para colorear. Los óxidos de 

hierro sintéticos que están estrictamente nonnalizndos en color y pordcr 

colorante son 111ucho 111ás apropiados en tales productos. Los .óxidos 

naturales de bajo costo se e111plean principñhnente ... ·en tintas. para 

in1presora y pinturas ele conservación para fábricas., estructuras de acero., 

vagones y barcos, etc. Tales pinturas se fabrican en enonnes cantidades 

y han sido seleccionadas a causa de sus propiedades protectoras y 

duración más que su aspecto. [4.1 O]. 

Los pig111cntos objeto de este estudio son los de n1czcla de óxidos. figura 

1. 1 (Al,03 Cr,03 MgO) los cuales se dan la solución sólida 

(Cr, Al0 -,)03 • Este pigmento muestra alta estabilidad tén11ica de 

aproxi1nadan1cntc 1500 o e y es prácticatncnte inerte, lo cuál Jo hace 

resistente a ambientes ácidos y alcalinos~ y no presenta toxicidad. 

Este pigmento es de color rojo, y de un tono que no lo presentan los 

rojos de he111atita. 

FALI..11 
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1.3 Generalidades 

La historia de los pigtncntos inorgánicos.. se docuincnta con los 

hallazgos Arqueológicos.. con10 son In preservación de dibujos 

prin1itivos hechos hace 30 .. 000 años en eras prehistóricas .. encontradas en 

las paredes de cuevas en el Sur de Francia. Nonc de Espmia y None de 

África .. cte. Así 111isn10 cuando se abrieron las pirá111idcs de los antiguos 

faraones egipcios.. los arqueólogos qucdnron tnaravillados ante los 

colores tan bien conservados que utilizaban los antiguos pintores 

egipcios para decorar Jos sepulcros de los n1onnrcns. Estos cjen1plos 

dcn1ucstran las características i111portantcs de los pign1cntos inorgánicos 

son su estubilidad duradera a través del tiempo. figura 1.2 [3] 

Los hallazgos de arqueólogos docu111cntan tmnbién el uso del color rojo 

para propósitos estéticos .. religiosos .. y otros .. desde los tic1npos nuis 

antiguos. 

Originahncntc .. se definían los pig111entos co1110 polvos finos usados para 

colorear varios n1cdios de aplicación, esta definición se ha estado 

extendiendo .. y en los nfios noventa n1uchos 1naterinlcs en fonna de 

polvo.. con10 polvos 1nctálicos y polvos que tienen propiedades 

1nagnéticas y anticorrosivas .. tnn1bién son clasificados con10 pign1cntos. 

En algunos casos .. se usnn también pigtncntos corno n1ntcriales crudos 

para preparar otros pign1entos o quírnicos .. ejen1plo .. FC;?O., Ti02 etc. y en 

algunas otras aplicaciones, se usan con10 catalizadores en reacciones 

orgñnicas [4.5) 

Quiinica1ncntc .. los pig1ncntos inorgánicos son n1aterialcs sitnplcs que 

pueden ser óxidos .. sulfuros .. silicatos .. cro1natos .. fosfb.tos .. carbonatos. La 

preparación en laboratorio de estos n1atcrialcs puede ser bastante sitnplc, 

TE:;F r~Df.! . ' 
FALLA ;y:~ ,..:,!\1GE;N.J 
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pero Ja producción a nivel industrial requiere atención en el proceso de 

manufoctura. [4] 

Figura 1.2 Representa las pinturas prehistóricas de las cuevas de 

Lascaux Francia .. datan uproxi111adamcntc en el afio 30000 en cpocas 

prehistóricas. y fueron realizadas con pigtncntos rojos y ocre soplados a 

través de huesos huecos sobre la roca .. o aplicaciones con juncos o minas 

aplastadas dcspúcs de 111czctarlos con grasa anilnal. 

-...::1 

~ 
L-• 
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t::::I 
l:"".c:l 
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1.4 Clasificación de los pign1entos 

Los pign1cntos se clasifican en dos tipos: 

n) Pig111entos inorgñnicos (Pig1ncntos Ccrán1icos) 

b) Pign1cntos orgánicos (Colorantes) 

11 

En ténninos de estabilidad tén11ica los pig1ncntos inorgánicos son 

gcncrahncnte superiores a los pigmentos orgánicos. 

Los pigtncntos inorgánicos presentan ta variación del color litnitada. 

Nonnaln1cntc se sintetizan en solución acuosa o en estado sólido. Se 

conoce que los colores de los pign1cntos pueden ser .cmnbiados 

agregando pequeñas cantidades de tnincrales.. por cjc1nplo.. los 

pign1cntos ccrán1icos rojizos pueden ser preparados cot0Cari~ó·-_¿r1+ en 

alúmina .objeto de estudio de este trnbnjo [ 1.2.3 ]. 

Co111ercialn1cntc., los pign1entos inorgánicos sintéticcis ·" ·sa·n· ·- n1ás 

importantes que los pigmentos nnturnlcs y por ello s.crán·. objeto .de 

estudio. 
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1 .. 5 Sisten1as Cristalinos 

La 111ayoría de los só1idos inorgánicos presentan estructuras cristalinas 

que se agrupan dentro de los 7 sistcn1as cristalinos cotno lo 111ucstra In 

tabla 1.1 [6.23] 

'"rabia 1.1 sistcnu1s cristalinos 

Din1cnsiones de la 

Celda unitaria. 

x=y=z a=13=h>=90º 

x=y=z a=l3=<t1=90º 13 90º 

x=y=z a=Jl=<o=90º 

x=y=z a=<~=90º13 90º 

x=y=z a h> p 90º 

x=y=z a=f3=90º<o= 120º 

x=y=Z-Cc~P="> 90° 

Cl::isc del cristal 

Cúbico 

Tetragonal 

Ortorrón1bico 

?\itonoclinico 

Triclínico 

Hexagonal 

~frfg¡;ñ3i/1~0111b.ohcdral 

Ejemplo 

NuCI. MgAJ,o, 

K,Nit'.1 TiO, 

BaTiü-' 
·-----

YBa1 Cu07 

Kll,PO, 

LiNbO.\ 

BaTiO.\ 

Los pign1cntos cerán1icos exhiben entonces estructuras cristalinas 

gcncraltncntc de tipo espinela {fcc). granate (bcc) y corundu111 

(hcp). 

La estructura tipo corundun1 es una estructura hexagonal 

representativa del Al,O_, ( a alúmna), en el pigmento (Al,., Cr,)O., 

substituyendo algunos iones de Al" por Cr,. • Como los radios 

iónicos del Al'+ y del Cr-,. son: (0.57 0.64 A) respectivamente, la 

estructura original no se 1nodifica cotno lo muestra la figura 1.3a y 

l.3b [7,8] 

TESIS COW 
"FALLA DE: DHIGEN 
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TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura l .3a estructura tipo corundu1n estructura hexagonal rcprentativa 

del Al20 3 (a alúmina), en el pigmento (Al2_,Cr,)0_, 

Figuro t .3h cstn1ctura tipo corunc.lun1 es una estructura hexagonal 

representativa del Ah 03 (a ah'.'1111ina) .. en el pign1cnto (Alz.~Cr.,}0;\ 

~-T-1-1~>,-, _-:, -:-_-(=\~;('-¡ 

'F.A.LLA~DB ;jfü.GEN 
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1.6 PrOpicdadcs Físicas y Quhnicas 

Generalmente los pigmentos ceró.111icos deben ser estables a 

tc111pcratums elevadas .. de aproxitnadan1cntc 1200 o e que son las 

tc1npcrnturns requeridas dentro de los procesos de 111anufactura de los 

111ateriales ccrárnicos. Son insolubles en el 111edio sobre el cual se van a 

aplicar .. es decir únicatncnte proporcionan el color al tncdio en el cual se 

aplican pero no reaccionan con el, sino que fonnan una 1nezcla 

heterogénea. [9.1 O] 

Un pigtnento ideal debe ser resistente. a la luz .. a la acción de la 

ntn1ósfcra .. a la hu1ncdad,. así c01110 ª .. la p_rCsCncia de mnbientcs ácidos .. 

alcalinos y con1puestos súlfuradoS tales con10 hidrógeno sulfurado o el 

bismuto de carbono y otros [ 1 1] 

1.6.1 Propiedades Físicas 

Las propicdndcs fisicas son importantes para dctenninar la calidad de los 

pign1cntos. 

Lns caractcristicns fisicas n1ás i111portantcs son: 

a) .. ra111nfto de ln partícula 

h) Aglomernción 

c) Estructura cristalina 
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rran1año de la partícula 

Dentro de la propiedad física más importante del pigmento es el tamaño 

de la partícula requeridos para pigmentos deben estar entre O. 1-1 Oµm. 

La opacidad de un pigmento es la habilidad de prevenir una transmisión 

de luz a través del medio en que se aplica. cuando la luz entre y golpea 

una partícula del pign1ento la luz puede absorberse o puede ser 

dispersada por la partícula. Los pigmentos blancos dispersan toda In 

radiación del espectro visible; los pig111cntos negros hacen lo opuesto., la 

absorbancia como resultado de color se debe a que las partículas del 

pig1ncnto absorben sólo ciertas porciones del espectro visible. 

La opacidad de los pig111entos será una función del tmnaño de partícula 

de pig111cnto y se debe a la difCrcncia entre los índices de retracción del 

pigmento y del medio en el cual se aplican.[ 1 l, 12] 

.Aglon1craeión 

Cualquier nglo1ncración de partículas del pig1ncnto puede afectar su 

opacidad. 

Muchos estudios se han realizado en perfeccionar el tamaño de la 

partícula y prevenir alguna aglon1cración de Jns partículas para lograr 

una opacidad de pigmento máximo. La aglotneración no es deseable en 

los pig1ncntos cerá111icos,. ya que afecta las propiedades reológicas de las 

pastas cerámicas. [ 1.13 ] 

TBfüS'. CCfo1 \ 
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Estructura cristalina 

Todos los pigmentos ccrátnicos exhiben estructuras cristalinas. Las 

i111purczas o 111ateriales presentes en el pigtnento. la presencia de varias 

fases cristalinas, y el tanu1ño de partícula, pueden detem1inarsc usando In 

técnica de Difracción de rayos-X. [14,15] 

1.6.2 Propiedades químicas 

Las propiedades químicas más importantes son: 

a) Pureza 

b) estabilidad Ténnica 

e) Resistencia quitnicn 

Pureza 

El contenido de impurezas, y la estequiometria son determinados por el 

análisis qui1nico instrutnental. El uso de tnétodos analíticos 

instrutnentalcs está autncntnndo porque és~os,. son nonnalmcnte más 

nípidos. y pueden usarse para determinar co.ncentracioncs muy pequeñas 

de clcn1cntos. 

Los espectros de absorción atón1ica .. y· 1nétodos de,,fluorescencia de 

rayos-X son las técnicas instrumen~~le~·-~1~S ·~tilizitdas para" .dct~nninar 
con1posicioncs quhnicas de pigmentos inorgánicos. [1,4] 

El análisis quin1ico de componentes principales se lleva a cabo para 

dctenninar Ja estequion1etrín del pigmento, la presencia de elementos 

TESIS CQ~T 
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indcscnblcs~ con10 los 111ctalcs pesados, incluso en cantidades pequeflas., 

puede hacer e) pign1cnto inutitizat:>Ic· por razones de contatninación 

an1bicntal. 

Quí1nican1cnte., los, pig1ne.nt~~ p~~<:Ie·ri c:~·n~enC~ ~no o_ va~os c~n1puestos., 
como los óxidos. Por"¡~;,~;i~. ¡;.;;o_i6~o3 Tl0;[12] .. . . . . 

Para que un pig~cnt6 s-ea d~-l~Ít-~----~~J:'i_d~'~F·d~b~~:·~:r~~:~-.~--~-~,~-~e en ·rase úrli~a 
y contener impurezas en mÍ1iin~·a prC:,p~rción:(O.O 1 •Y.). [3,25] 

La estabilidad Térmica 

Esta propiedad quín1ica del p_igrncnto es la tnás' itnportante por su 

habilidad de mantener el color cuando es cxpuc.sto a las altas 

te111pcraturns., principahncntc en. los casos en que Se aplican ·ccrán1ica 

estructural, plástico y pinturas. [3] 

l .... a resistencia quín1ica 

Los pign1cntos deben ser resistentes a varios ntnbicntcs quítnicos 

agresivos con10 son ácidos y álcalis. Esto significa .que no deben 

reaccionar con ácidos ni" con bases., deben ser quítnican1c1ttc inertes 

[3,11] 

TB ~~ \ ;-: e:()·:} 
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1.7 Interacción de la radiación con el n1edio 

La ley de Bcer-Lambert. o simplemente ley de Bcer, establece que Ja 

nbsorbancia de una tnucstra es directmncnte proporcional a la 

concentración de In especie absorbente. La fracción de la luz que pasa a 

través de la n1ucstra ( la transn1itancia ) se relaciona de 111anera 

lognríttnica y no lineal con la concentración de ta n1uestra co1no lo 

muestra la siguiente ecuación 1-A: [ 1 1.40] 

'º~·.··.·· --- . 
1 

Figura 1.4 Esquema que ilustra el principio de la medición 

cspcctrofoton1étrica 

Log Jo I I= A= E 1 e 

donde 

1\= absorhnncia 

lo= radiación incidente 

1 = espesor de Ja muestra (cm) 

e= concentración (n10L- 1
) 

E= coeficiente de extinción (L mor' cm- 1
) 

Ecuación 1-A 

.Así el color de un cuerpo se percibe con10 resultado de las transiciones 

clcclrónicas .. que absorben energía. 

r-------------



E=h =hc/l. 

Donde: 

E= Energía 

h= Constante de Planck= 6.6262X 10"34 .J.s 

v= frecuencia c/l. (s" 1) 

e= velocidad de la luz en el vacío 

l.= La longitud de onda (visible nm) [11,24) 
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Una parte de la región visible del espectro clcctro111agnético está bien 

definido y se sabe que cubre el intervalo de longitud de onda 

con1prcndido entre 400 a 70011111. Los colores con1plen1cntarios se 

muestran en la tabla 1 .2 [ 18) 

Tabla 1.2 Intervalos de longitud de onda colores complementarios 

A (nm) Color (Abs.) Color con1plc1ncntario 

<400 U.V: 

400-450 \ 1 iolcta An1arillo 

450-490 Azul Naranja 

490-550 Verde Rojo 

sso-sw-- Amarillo '\liolcta 

580-650 Naranja Azul 

650-700 Rojo Verde 

> 700 l:R. 

t:"--------·----
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1.8 Compuestos complejos 

El término de compuestos complejos se aplica a todos aquellos 

con1puestos en los que el número de enlaces por uno de los átomos es 

111ayor que el que se puede esperar a partir de consideraciones ordinarias 

sobre la valencia. 

La nu1yoría de los ligandos tienen átomos con un par de electronones no 

con1partidos que ceden al ión metálico, y en general el ión n1ctálico 

tenderá a alcanzar un nún1ero de coordinación tan alto con10 le sea 

posible. Los iones de Ja pritnera serie de transición son bastante 

pequeños por eso el nútncro n1áxin10 de ligandos que pueden continuar 

es de seis; es itnportantc señalar que los nún1eros de coordinación se 

asignan solo a co111plejos que están co1npleta1ncnte caracterizados. 

La variedad de colores que muestran Jos diferentes complejos es 

interesante. por ejemplo el ión [Co(l-h0),,]2+ presenta coordinación 

octaédrica en solución acuosa y es de color rosa, mientras que el 

[Coct.]2
º que presenta coordinación tetraédrica es de color azul en 

solución acuosa. 

La 1nayoria de los colores de complejos se deben a transiciones 

electrónicas entre niveles cuyas diferencias de energía correpondcn n 

longitudes de onda en la región visible del espectro electromagnético 

(cuando un fotón de luz visible es absorbido. el color complementario es 

el que se observa). En complejos estas transiciones son f"recucntemcntc 

referidas como transiciones d->d porque implican orbitales d del metal 

(los orbitales t2g y eg ó eg y t2.J en complejos octaédricos. 

respectivamente. Los colores producidos están relacionados con el 

desdoblamiento de campo cristalino. 6. que depende de factores tales 

TESIS CON 
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con10 la gcon1ctria de co111pl~jos~ la naturaleza de los ligandos y el 

estado de oxidación del ión n1ctático central [28]. El espectro electrónico 

de los cotnplejos de 1netalcs de transición puede proporcionar 

infon11ación valiosa respecto al enlace y la estructura de cotnplcjos: en 

algunos espectros de con1ptcjos se observa que el nú111ero de bandas 

varia. 

En la interpretación de los espectros electrónicos es iinportante conocer 

las absorciones esperadas para un complejo dado; aquí se requiere 

conocer diagra111as de niveles de energía para el cotnpl~io de interés así 

corno las reglas de selección que gobicn1nn las transiciones electrónicas. 

En este trabajo utilizarnos la teoría de entupo cristalino para exp1icar el 

color que presentan tos cotnpucstos cotnplcjos .. en que aparecen tnetalcs 

de transición. los cuales se caracterizan por presentar orbitales d 

parcinltncntc llenos. 

Los 5 orbitales d que presentan los iones de 111ctalcs de ~transición ·se 

clasifican en dos grupos los t2 p. y los '-"ll los cuales-. p;~s6~1'¡~n ,'. _u~n 
diferencia de energía que dependerá de ta configuiación .c~.~,?trOnica .del 

ión así con10 de su nú1ncro de coordinación. 

Las figuras 1.5 1.6 muestran el desdoblamiento de campo cristalino para 

catnpos octaédricos y tctraédricos rcspcctivan1cntc. [9.1 L f7] 

'I'ESJS (:;)J.\r 
'FALLA Df~ UlüGEN 
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Figura 1.5 Desdoblamiento de los 5 orbitales d por un campo octaédrico. 

,,---r- 2" 

__ / 21sA .. 

=======---~~-----_J __ ----------

Figura 1.6 Desdoblamiento de los 5 orbitales d por un campo tetraédrieo. 

A manera de cjcn1plo considcratnos a un complejo d 1
- el ión Ti+3 en 

soluciones acuosas presentan coordinación octaédrica y co:lor púrpura .. el 

único electrón ocupa el nivel ntás bajo de energía y presenta una 

transición que puede ser presentada canto t2 g 1 cgº -> t2g 0 eg1 
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El espectro de absorción se 111uestra en -Ja figura 1.7 revela c¡uc esta 

transición ocurre a un 111áxin10 de 20300 cn1-I la cual corresponde a 243 

K.J/11101. 

1 
1 
1-
1 
1 

Fig. 1. 7 Espectro de absorción del [Ti(H2 0)6]3+ 

Es conveniente señalar que el color que tnuestran los complejos de 

n1ctalcs de transición es el color co1nplcn1cntario.. en el caso de 

co111plcjos sólidos de óxidos inorgánicos el tnétodo usado para obtener 

los espectros de absorción en visible es el de reflectancia difusa. 

TE8TS (~i_J.I~J 
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La tabla 1.3 111uestra energías prctbrcnciales de coordinación para los 

iones de 1netalcs de transición, la prin1cra Colun1na nos indica el núrnero 

de electrones en orbitales d para cada ión. 

Tabla t.3 Dalos de Teoría de Campo Cristalino para Iones de 

l\lctalcs de transición en Complejos Acuosos 

No.de Ion 
Elec.d 

Edo.Fund Edo.Fund. Energías Energías Encr.PretCrent. 

Campo Campo De Est. De Est. Sit. Oct. 

Octaédrico Tctrácdrico C.0. En c:r. Kj/mol 

Kj/mol K.J/mol 

3 Cr 1,g· Cµ - tiµ 251.0 55.6 195.4 

4 Mn tiµ· Cµ Cµ- tiµ - 150.0 44.4 105.9 

5 Mn-· tiµ· Cµ - Cµ- tiµ· o o o 
5 Fe 

~~ 
tiµ eµ- 1e/ti/ ___ o o o 

I~ ~-;- tig:,~--7/ tiµ'.f 47.7 31.4 16.3 
7 Co:?-.-~~-~41;,---f-7-l-.5~--1~----1--------62.8 8.8 

R Ni-· ti/' eµ- ~~-1 ti/ 122.6 27.2 95.4 

~¡a--z;1:?..-t;r.cµ~ eµ.¡ tiµ' o o o 

El color que presentan los pign1cntos se relacionan con Ja presencia de 

1nctalcs de transición (cro111ótbros} dentro de estructuras cristalinas, 

espccificmncntc con transiciones electrónicas relacionadas con orbitales 

d y f incon1plctos que prcdo1ninan sobre otras causas de color, 

incluyendo el fonómcno de dispersión y difracción y electrones 

TEs jC' l--:íli\T .. ~.JJ J ,./;+. 
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atropados en vacancias debidas a defectos cristalinos co1110 ocurre en 

zirconia., toopacio y dia1nante. 

Los colores en pig1nentos cerán1icos se deben a la absorción de la 

radiación en la región visible (400-700n111). en el infrarrojo cercano 

(700-2500n111) y en la ultravioleta (300-400n111) atribuibles a transiciones 

electrónicas d->d .. de transferencia de carga 1neta1-tnetal: y transferencia 

de carga oxígeno-1nctal [11,28]., el color en espinelas se origina cuando 

los electrones son excitados en niveles de energía 3d incon1plctos dentro 

de los n1etalcs de transición~ las energías relativas de los orbitales 3d son 

controlados por energías repulsivas entre iones o ligandos coordinados al 

catión y sus electrones que ocupan los 5 orbitales d. 

Los principales parán1ctros derivados de bandas de absorción en el 

espectro son: el parán1etro de desdoblamiento de cn1npo cristalino .. el 

cual contribuye a propiedades tennodinámicas y los parámetros de Rach 

que proveen una medida de carácter covalcnte del_ e.nlace cnt~ón-anión. 

Los factores que contribuyen el espectro de campo. cristalio de óxidos 

inorgánicos son: 

1.- Tipo de anión que coordina al ~a_t_ión .. pOr _ .. cjempJo ··-~~.?~eno en 

silicatos y en espinelas sin etnbarg~ ~u~d~ ~-~-~ il~Q ;'.:O~:.~-
cn hidratos simples y óxidos .. OH ·en n1ic~s··-arCi11~~ .. -~~ enlaces puente 

Si-O en granates y olivinas y en c~lace~ pu~rltc.Cn/S~~(('-~i--~~~ ·pú:o~enos 
y amphiboles. 

2.- La valencia del catión. el desdoblamiento de campo cnst'd!ino es más 

grande para cationes tri va lentes (Cr" Fe'+ ) que p~m :·cliv.:-lcrites (C~+ 
Fe,.). 

3.- El nútncro de coordinnción del catión .. A distninuyc en Jñs series 

octacdral > cúbico >dodecaedral > tctraédral. como resultado • las 
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energías de estabilización del can1po cristalino pueden ser nuis altas para 

coordinación octacdrnl., con10 en olivinas, piroxenos.,cspinclas en la 

coordinación cúbica en granates es 111ayor que para los correspondientes 

cationes en pcrovskita cuyos cationes presentan coordinación 8-12 y 

para sitios tctracdrales en espinelas. [23,28] 
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Capítulo 2 Procesos de ..... ahricaci<ln de pi~mcntos y sus aplicaciones 

2.1 Pigmentos hlaricos 

Son principalmente el dióxido de titanio. el óxido dczinc; el sulfato de 

zinc y las mezclas de sulfuro de zinc y sulfato. de bario llamados 

litopones. 

Los cristnlcs de dióxido de titanio pueden existir en una de las tres 

fon11as cristalinas; rutilo. anatasa y brookita. Rutilo y anatasa cristalizan 

en sistcrna hexagonal y brookita en otorrón1bico .. solan1cnte rutilo y 

anatasa presentan buenas propiedades pig111cntarias. Cotnparndo con 

otros pign1cntos blancos del dióxido de titanio tiene el 111ás alto indice de 

refracción .. dando pinturas blancas con el tnás a1to poder cubricnte de 

381112 /JJ. Estos pig111cntos se usan en la producción de pinturas lacas., 

plásticos .. pnpct. tintas i1npresoras .. fibras ~inteticas .. - hule .. ccrátnicn .. 

cctncnto blanco y costnéticos. 

El dióxido de titanio es el pig1nento inorgñn:ic<? ~ás. usado. en 1993 se 

produjeron 3. 7 X l O'' toneladas. 

El proceso de n1anufhctura inicia con el tnin"eritl :den01~lii'1ado ihnenita. 

1nedinntc la reacción: 
' . 

Fe Ti O_, + 21-1,so.-> TiOS04 .¡::. FeSO~ :+ 21-120 . 

En la etapa final se obtiene TiOi en rOn~a d~_",ge~".:"~1.-:Cuar-s~.calcina a 

900° e para obtener el pigmento. 

El óxido de zinc se usa como pign1cnto. sin e1nbargo---su principal 

aplicación es en el proceso de vulcanizado sintético y Cn recubrimientos 

[4.34] 

FALLA UJ:: 
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2.1.l Ti02 óxido de titanio 

En la fabricació.n de Ti02 .se han usado dos procesos: a) el proceso del 

sulfato y b) el proceso del cloro •. que por cieno es un proceso más actual. 

La economía de l.:;s .·dos procesos depende de los materiales crudos 

disponibles. 

a) El proceso del sulfato 

Los 111atcriales crudos en fonna de polvo fino o de tierra fina se 

preparan por rnedio de una reacción cxoténnica con ·ácido sulfúrico 

concentrado conviene al mineral en sulfatos solubles de titanio y hierro, 

se introduce un exceso de hierro para i111pcdir la rcoxidación posterior. 

El polvo fino digerido se disolvió en agua fria y se separo, para prevenir 

su precipitación durante la hidrólisis. Después de separar el hierro. se 

ajusta el contenido de ñ.cido sulfúrico a una alta concentración y el 

dióxido de hierro, se ajusta el contenido de ácido sulfúrico a una alta 

concentración y el dióxido de titanio es precipitado por hidrólisis a una 

temperatura de 95 a 1 1 O ° C. Se adicionan cristales de Ti02 o se forman 

antes de la hidrólisis para asegurar el rendimiento de 93 a 96o/o de Ti02 y 

obtener un producto deseado en tamaño de panícula óptimo de 0.2 ~tm. 

El producto de la hidrólisis se lava con Ti(lll) en solución para quitar y 

absorber los iones de metales pesados (fo,Cr, Mn,V), y entonces se 

calcinó a temperaturas entre 800 y 1000º C . De esta manera puede 

producirse el pigmento Ti02 en el proceso de calcinación que depende 

en la opción de aditivos que dctcnninan las características del producto. 
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La figura 2.1 Muestra el proceso de fabricación del ("'ri01) usando 

sulfato [4.34]. 

Mineral 
Titanio 

11,so., 

Se 
adicionan 

cristales de 
Ti02 

Digestión 

FeS04.?H20 

Hidrólisis Desechar ácido 

Calcinación 

Tratamiento 

Pigmento Ti02 

Figura 2.1 Proceso de lbbricación del Tio1 usando sulfato 

b) el proceso del cluoruro 

En el proceso del cloro para obtener el Ti02 para pign1entos natural o 

sintéticos., las 111aterias pri1nas se tratan con cloro al 90% en un reactor 

de lecho tluidizado con el coque de aceite. El TiCl4 se produce crudo 

con el propósito de reducir impurezas y bajar la valencia de Jos 

co1npustos. Se destila el titanio producido y entonces el tetracloruro es 

VALLA DE ORIGEN 
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rico en pureza. Finahnentc se realiza la co1nbustión con puro oxígeno 

hasta obtener el pigmento Ti02 [4,24] 

La figura 2.2 Muestra el proceso de fabricación del Ti02 usando cloro. 

[4,24] 

2.1.2 Aplicaciones 

El dióxido de titanio es el pigmento más importante en las aplicaciones 

industriales n1odernas: pinturas, plásticOs, caucho', linóleo,papelcs 

ccn1cntos .. cosméticos .. cerátnicas estructurales .. tintas de impresoras y 

hítninas. Se usa 111ucho por excelentes pr:opiedades de cubritniento, 

estabilidad ténnica y por sus valores de blancura y brillo [4,22] 

En los últimos 30 años sean realizado mejoras en la calidad de las 

pinturas gracias a la introducción oportuna del dióxido de titanio. [22] 



Coque Cloro 

Reactor de Cloraciiln 

TiCl.icru<lo 

Agentes 
reductores 

Puriticuciiln 

Puro 
TiCt, 

Otros cloruro 

Figura 2.1.2 Proceso de fabricación del Ti02 usando cloro 
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2.1.3 Óxido de zinc 

Se obtiene a p~rt,ir de los siguientes procesos: 

a) Fábricación del óxido de zinc (ZnO) por el proceso francés el 

cual esta constituido por las siguientes etapas: 

Fusión·dc Zn tnetálico 

Evaporación del Zn 

Fase de vapor .. oxidación con el aire a ZnO. 

En la fnbricación de zinc blanco por el proceso francés el zinc rnctálico 

se funde y se evaporiza para oxidarte en fhsc vapor al óxido de zinc con 

el aire. Si el n1atcrial de arranque no es suficicntcn1entc puro .. el zinc 

tiene que ser purificado por la evaporación y la condensación por el paso 

de la oxidación. El ta111m1o de In partícula y la fonna de Jos cristales de 

óxido de zinc pueden ser controladas por las condiciones de la 

oxidación. 

Después de la combustión el ZnO es precipitado de la mezcla de 

ZnO/airc estableciendo las cñrnaras en que Ja fracción del óxidO de zinc 

torna su lugar su tmnaño [4.,25]. 

c) lt'abricación del óxido de zinc por el pr.occso d!o:l_ll~m':~lo·q~1Í':llico 

el cual esta constituido por las.siguientes etapas: 

Fabricación del óxido de zinc por el proceso Húmcdo-quÍmico: 

Precipitación de hidróxido de zinc o carbonato. 

Calcinación 

El zinc se precipita del zinc purificado las soluciones de sal ~como el 

hidróxido carbonato básico se lava se filtra y se seca. El pigrnento se 

obtiene por las calcinaciones subsecuentes. Los pign1cntos convenientes 

para las aplicaciones particulares puede obtenerse variando la 

T'E.Sí? 
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precipitación y condiciones de éalcinaciones. En las ten1pcraturns de 

calcinaciones bajas las partículas particulnn11cnte finas son el carbonato 

111uy básico.. los óxidos de zinc Hún1edo-quír11ican1cnte producidos 

particulannente puros. [4,25] 

2.1.4 Aplicaciones 

Los óxidos de zinc son principahncntc usados en la industria de caucho 

ya que sirven con10 un activador en el proceso de vulcanización .. su 

dureza baja y la co1npatibilidad alta con los polin1eros son in1portantcs 

para su utilización en Jos produtos de vulcanización .. pintiras .. plásticos .. 

fhnnacias y costnéticos para formar jabones ele zinc ya que estos 

itnpidcn el ataque de capas por el hongo y 111~ioran la resistencia de 

envejecimiento debido a la absorción de rayos ultra violeta. [4,25,26] 

2.2 Pig1ncntos Coloreados 

2.2.1 Fc2 O., Óxido de hierro 

Entre los pign1cntos colorendos se encuentran los óxidos de hierro que 

presentan el 401Y,, de In producción total de este tipo de pigtncntos; son 

gocthitc FcO(OH). hcmatita F~O_, y magnetita Fe30 4 

El segundo pigmento más usndo es el óxido de hierro con un consumo 

anual de 650x 1 o' toneladas. Estos pigmentos se aplican en productos de 

construcción y recubrin1ientos. El n1ayor volun1en de producción de 

pigtncntos sintéticos de hierro se obtienen en dos etapas. la pritncra es la 

calcinación de: FcS04 71·1 20~FcS04 H 2 0 + 6H20 la segunda 
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6FeSO, 11 20 ->2Fe2 0_, + Fe2(SO,), + 61-12 0 

La deshidratación de gocthitc da un pign1ento de baja densidad. de 

4.5g/crn3 y ta1nafios de partícula' de 0.3 a 4~un. con indices de refracción 

de 2.94 a 3.22. 

La preparación de óxidos rojos itnpl~_~at~~··.rr~.cesos hidroténnicos o 

precipitación directa y crecin1iento de· partículas· de óxidos de hierro. 

según: 

FcSO, + 2Fe + 3/2 0 2 --> Fe20_, + 2FcSO, 

La he111atita proporciona Jos colores-rojos que van de oscuros a claros. 

Los óxidos de hierro amarillos soi1 goethita, áFcO(OH), varia de 

atnarillo claro a oscuro. Está variación es detcm1inada por el tatnaño de 

partícula que va de 0.1-0.8 ~im. 

Sin c1nbargo- son ténninos inestables arriba de 1 77° C .. te1npcratura a la 

cual se tmnsfon!lan en ftf?tnlliita. [7.30] 

2.2.2 .A.plicacioncs 

Se usan óxidos de hierro naturales y sintéticos para la producción de 

ferritas duras o suaves aplicables en 1nateriales cerá1nicos., electrónicos y 

1nagnéticos para la radio., televisión y tecnología del telétbno., para los 

itnanes adhesivos .. para los rotores en los dinamos .. motores de DC .. para 

los centros del transfonnador, calculadoras elcctrónicasy homos de alta 

frecuencia. Esto su1na a una producción 111undial anual de n1ás de 

300x 1 o' toneladas. 

Los pigtnentos con tan1años de partícula 1ncnos de O.O 1 ~un son 

conocidos con10 los pigtnentos transparentes .. son principalmente usados 

TESIS f~():\IT 
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en las pinturas 111ctólicas y en las lacas para proteger la 111adera y 

pinturas ele los rayos ultravioleta. [7.24] 

2.3 Pigmento de Óxido de Cromo (111) 

El óxido ele cromo (Cr2 0_,) ya estaba en el uso en 1802 como una 

111ancha verde en la fabricación de porcelana~ debido a su estabilidad 

tén11ica. Alguna variación de color es posible ca111biando el H1111año de 

partícula ele pigmento (0.3 a o:S¡m1) . Como el tamaño ele partícula 

tnucstra los ca111bios coloridos que van desde el verde a1nari1lcnto al 

verde azulado. 

Su lbbricación consiste en la reducción del dicrotnnto de sodio o de 

potasio en un calcinador a t 200° C. El producto de In reacción se lava 

111uniciosmncntc para la cli111inación de las sales solubles y después se 

trituran y se seca. 

Na2Cr201 +2NI-l4CI-> Cr2 0J.+ 2NaCI + 41-l20 + N 2 

Na2Cr201 + (NH4)2->Cr20J + Na2S04 + H 2 0 + N 2 

2.3.1 .Aplicaciones 

la capacidad de producción para Cr~03 es de 53x 1 O·' toneladas anuales. 

En Europa Occidental. Se usan 50% en las pinturas y capas., 195 en los 

rnatcrialcs de la construcción .. S'X, en plásticos 10% en cs111altcs y 

ccnítnicas y 13º/c• para la fabricación del rnctal de cro1no [7 .. 25.,30] 

Cotno refleja radiación Infrarrojo .. se utiliza en dispositivos de camuflaje 

en la industria 111ilitar. 
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2.4 Pigmentos de .Anaranjados l'\lolihdcno 

Los annrnnjados de n1olibdeno cornenzaron a usarse con10 productos 

co111crcinlcs hncia 1935. Se preparan por la coprecipitnción de cro1nato 

de plomo y molibdeno de plomo (PbMo04), además también con sulfato 

de plomo. El molibdeno, de plomo es blanco y la coprecipitación de 

cromato de plomo y sulfato de plomo da un producto amarillo claro, 

pero la presencia de 11101ibdeno de plon10 coprecipitndo produce una 

estructura particular que da un bello color anaranjado. 

Los anaranjados de n101ibdcno son 111ás bri11antes que los anaranjados de 

cron10. Se fabrican en tonos que tienen una con1pensnción tnuY.variablc; 

una calidad típica contiene 81 'Yo de cron1ato de plon10 y 1 1 % de 

molibdeno de plomo. 

Los annrnnjndos de n1olibdeno se caracterizan por su ·color; it_llcnso y 

brillante, gran capacidad de cubrimiento y elevada intensidad de tintura 

[4,31) 

2.4.1 ..-\.111icacioncs 

Se usan 111uchns clases de pinturas .. cs1naltcs y Incas y son cspccinh11cntc 

útiles ntczclndos con cntonadorcs rojos orgánicos para producir colores 

rojos claros cconó1nicos de buena brillantez .. además tan bien son útiles 

en rccubri1nicntos para pisos y en tintas de in1prcnta (4.,26] 
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2.5 Pigmentos de l\lezcla de Óxidos 

Los pig111cntos a base de óxidos se clasifican corno óxidos cornpl~jos., 

son soluciones sólidas o cotnpucstos que consisten de 1nás de dos 

óxidos. cada pig111cnto tiene una estructura cristalina: de acuerdo a sus 

estructuras cristalinas., la asociación de productos de pig111entos 

coloreados (CPMA) hn clnsificndo 53 pigmentos inorgánicos dentro de 

14 categorías. sin ernbargo algunos corno Cr.10_1 Fe2 0 3 Co3(PO.i)~ y el 

CoLiPo.¡ no son n1ezcla de óxidos sin cn1bargo aparecen dentro de esta 

clasificación por ser coloreados. 

El color se debe a la incorporación de cro111óforos dentro de la estructura 

de un óxido huésped. por cjcrnplo espinela., rutilo o granate: la tnayoria 

de los óxidos huCspcdcs son incoloros cuando se encuentran en estado 

puro. es In estabilidad de estos óxidos los que proporciona a eslos 

pig111cnlos alta estabilidad ténnica y resistencia química. los óxidos 

huésped típicos son zirconin ZrO.h Circón. ZrSi04: casiterita SnOi 

espinelas, MgAJ,O,. corundum Al,03 ; rutilo Ti02 y granate 3Cn0Al,03 

3Si01 los cron1ófbros son iones de tnclales de transición con10 Fe. Cr. 

Mn.Co,Cu,y V. y de tierras raras: Ce, Pr. y Nd. 

Los pig111cntos a base de tnczcla de óxido dan la incorporación de color 

que dan los iones de rnetales de transición en una ccldil1a del óxido. 

dependiendo del tamaño de In partícula y propiedades de pigmentos (0.2 

a 2µm) en pigmentos cemmicos de (0.1-1 O µm) resultados que en 

tnuchos casos se caracteriza por la csrnbilidnd ténnica y quhnica alta y 

así es conveniente para el colorante de esmaltes y cerámicas. 

En la tbbricación de pigmentos a base de tnezcla de óxidos se realiza a 

temperaturas de 1000 a 1300º C 0 E1 tamaño de In partícula del pigmento 

TESIS COW 
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que va de 0.2 a 2 un1 puede controlarse variando la te111peratura de 

calcinación. 

Las 111ezclas de óxidos que tienen· un 111edio particualar se clasifican 

según ta1naño de partículas. de 0.1 a 1 O ~un para pigmentos cerátnicos en 

algunos casos fabricados a temperaturas n1ás ahas de 1400° C. Los 

ton1afios de la partícula prin1arios n1ás a1tos son necesarios porque una 

solubilización 1nás fuerte de las partículas tienen lugar durante el 

encendido del csn1alte o cerá111ico. El componente a ser cs1naltado o 

vidrio es entonces intensmnente y colorantes disparada a las 

temperaturas entre 500 y 1200 ° C. 

La estabilidad ténnica de los pigtncntos de rnczcla de óxi.dos son 

particulanncntc itnportnntcs en vista de que la estructura de espinela .. 

corundun1 .. nttilo .. así con10 el circón .. granate están favorecidas en las 

altas ten1pernturns. 

El intenvalo de colores puede nun1cntar considcrablen1ente incorporando 

algunos iones .. dentro de In estructura cristalina del pig111ento .. así por 

ejemplo el azul, puro cobalto del pigmento azul-rojo-teñido que pueden 

cmnbinrsc a espinela alu111inios así en un verde tiño el pign1ento azul 

por la incorporación adicional de cron10. La incorporación extensa de 

níquel y titanio Jtcva a una estructura de espinela del titanio inversos con 

un color verde intenso. 

La estructura de espinela del zinc-hierro-castaño se convierte en un 

pign1cnto negro rcc1nplnzando el zinc por el cobre. 

El panhnctro de red de rutilo es particulnnnentc conveniente para dar el 

color .. incorporar los iones .. casi todos los iones de 111etales de transición 

pueden aco111odarse en los pani1netros de red del rutilo. 
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Los pigtnentos de 111ezcla de óxidos. son obtenidos por la incorporación 

del color que dan los iones de 111etales de transición en los pará1netros de 

red de Ja mezcla de óxidos [4,8) 

2.5.1 Aplicaciones 

Los pigtnentos de 1nczcla de óxidos son principahncnte usados en la 

industria de pinturas plásticos, estnaltes y en cerá1nica. [8] 

2.6 Pigmentos de Cadmio 

Los rojos y castaños de cadn1io son un grupo de pign1entos basados en 

sulfosclcniuros de cadmio. Se expandcn .. puros y con el sulfato de bario 

con10 cxtendcdor. 

Los del segundo grupo se llanrnn litroponcs de cadmi~o y se usan mucho 

tnás que los colores de cadn1io puros~ 

Sulfuro de cadmio. Este pig111cnto .se Pre-Para trrÍland~ una solución 

acuosa de sulfato o cloruro de cad1nio con una solu~iórl d~··un -~\;trúro·dc 
metal alcalino o con ácido sulfúrico. y separando el precipitado por 

filtración .. se lava después, se trituro hútnedo .. se ~ce~·- E.Í- li~-opón de 

cadmio se prepara por reacción del sulfato de cadmio y sulfuro de bario 

disueltos; se precipita juntamente sulfuro de cadmio y sulfato de bario. 

CdSO, + BaS -· CdS + Baso. 

El precipitado se filtra .. se calcina .. se coloca agua, se tritura húmedo, se 

seca y se pulveriza. 
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Los colores de cad111io y los litopones se producen en colores de anulrillo 

prin1avcra .. an1arit10 anaranjado, rojo castaño. El an1arillo prin1avera y el 

a1narillo claro son tonos que se preparan precipitando pequeñas 

cantidades de sulfuro de zinc juntatnentc con el sulfuro de cad1nio. Los 

tonos rojo y castaño se preparan incorporando con1puesto de selenio ni 

sulfuro de cadn1io; los tonos castaños tienen 111ayor cantidad de selenio 

que los rojos. El selenio puede introducirse disolviendo selenio 1netá1ico 

en la solución del sulfuro de un tnetal alcalino antes de la precipitación, 

o bien 111czclando selenio n1ctálico con el precipitado antes de la 

cuhninnción. Los rojos y castaños de cadmio se l1an1an por eso 

sulfosclcniuros de cadmio. [4.34] 

2.6.1 Aplicaciones 

Los pigmentos de cadn1io se caracterizan por buena resistencia al calor y 

a los tllcatis., pero resisten n1ás a los ácidos., aun diluidos~ no se destiñen 

y tienen una estabilidad bastante buena a la luz cuando se ·usan como 

color sólido., pero pueden n1ostrar una estabilidad defectuosa cua,ndo se 

usan para teñir pig1ncntos blancos. Los co_lores de ~a~~.11iC!, puro sc_usan 

sólo para colores de artísticos. Los 1itopones de cadt~tio se usan en 

esmaltes y Incas cuando requiere que resistan ni calor y a los álcalis. [4] 
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2.7 .A.spcctos an1hicntalcs 

Algunos pigtnentos contienen 111etalcs pesados .. entonces la producción 

y uso están fucrten1cntc regulados. Varias organizaciones han fonnulado 

disposiciones .. algunas se refieren a niveles pcnnisibles para compuestos 

de cnd1nio .. incluyendo vapores con una concentración 111áxitna de 5 

p.p.111/t113 de aire .. sobre un periodo de 8 horas., aunque el 80o/r) de 

pign1entos de cadn1io se usan en Ja industria plástica actualmente su 

producción va distninuycndo. 

La situación para crotnato de plo1no y n101ibdato de plo1110. es sirnilar .. se 

usan solan1cntc para pintar scfialatnientos de· tráfico y auton1óvilcs su 

producción ha disn1inuido de 5-7%. 

La tabla 2.1 menciona aquellos metales regulados por leyes federales en 
, .. ·- .. 

E.U. que pueden estar presentes en pig1~1e~t'?~ inorgiini~os. 

Los pigmentos contribuyen a la divcrs,ión y belleza del mundo; la 

investigación debe diri.s.irsc a de_~arrollar ~ign1entos inorgánicos 

accptab1cs en el atnbient·c ... c::uando sán prod':fcidos bajo condiciones 

controladas no liberan mctn1es ·tóxicos· y son seguros en cuanto a 

producción y uso [32] 
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~rabia 2.1 Elcn1cntos presentes en pign1cntos inorgñnicos regulados por 

leyes federales en E.U. 

Regulación Federal 

E1cn1cnto RCRA SARA OSllA C\\'A CAA 

Al + 

Ag + 

As + + + + 

13a + + + 

Ba + + 

Cd + + + + + 
--

Co + + + 

Cr + + + + 
----- ------- -Cu + + 

------
llg + + + + 

Mn + + 
----------¡--1-------t--------t------+-------j 
Mo + 
Ni 

-------- ---::¡:----- --------
+ 

------~ ~ ------+----------< 
+ 

rs~.~b-------+---+----+----+---1----------~-+----1------1 

+ + + Pb + 

------- ·------- r----,+----- ------- ---+---¡--¡----------! 
Se + 
Ti + 
Ti + 
Zn + 
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Capítulo 3 Ex:pcrin1cntos y resultados 

3.1 Preparación de n111cstras 

Para la síntesis del pig1nento se utilizO el n1étodo de reacción en estado 

sólido .. partiendo de -una 111ezcla de óxidos que son: AJ.:03. Cr20_, y 

MgO. Los reactivos que se utilizarón .. son de alta pureza de 111arca Sigrna 

Aldrich, pureza (99.9'Yo) y con las siguientes proporciones: 

Tabla 3.1 Proporciones de reaeth·os en la preparación del pigmento 

Muestra °Á>lllol(Al,O_,) 'Yomol(Cr,o_,) o/omol(MgO) 'Yon1ol total 

MIO 88.04 IO 1.96 100 

M20 80.91 10 9.09 100 

M30 66.93 10 23.07 100 

M55 56.67 10 33.33 100 

M55 56.67 10 33.33 100 

Después de pesar.. tnczclar. y triturar los reactivos se llevan a 

tcmpcratums ubicadas entre 1000-1500 ° C. por 5 horas y se da la 

siguiente reacción en estado sólido: 

Al,O_, + Cr,o_. + MgO-.,.MgAl,04 + (Al.i. Cr,)O_. 

¡ ¡ 
Espinela Rubí 
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3.2 Obtención de Difractograntas 

Para la obtención de difractogratnas se utilizó la difracción de rayos x 

empleando el método de polvos. en un difrnctómetro D-5000 Mnrcn 

Sicn1cns., que utiliza un 111onocron1ador de grafito y radiación K.icu con 

e= 1.540598 A. empleando lns siguientes condiciones de operación: 

20mA, 30Kv, en un intervalo de 20=2.5-70 

Para realizar las 111cdicioncs con difracción de rayos x de la síntesis del 

pigrncnto cerán1ico., el pign1ento obtenido se muele pcfectan1ente en un 

111ortcro postcrionnente se ton1a una pequeña n1ucstra y se coloca en el 

difractómctro D-5000. 

Figura 3.2.1 Difractograma de M 1 O a 1500 º C 

í'ii'S r:: ,-· -; ·" 

F.ALL~-·-·Ü\~ Cl:üG.EN 
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Figura 3.2.2 Difrnctrogrnma de M20 a 1500 º C 
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Figura 3.2.3 Difractrogrnma de M30 a 1500 º C 
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Figura 3.2.4 Difractograma de M55 a 1000 ° C 
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3.3 Obtención de espectros en visible e IR cercano. 

Los cspc~tros se obtuvicrón de un espectró111etro MarCa N~colete., de alta 

resolución para un intervalo de '.e (Jongit.:id de· onda) comprendido en 

UV. V.e IR cercano. 

0,45 
Cr-Al(l\155) 

0,40 

0,35 
m 

·¡:;¡ 
e: 

0,30 m 
-e o 
"' ~ 0,25 

0,20 

0.15 

o 500 1000 1500 2000 2500 

longitud de onda (nm) 

Figura 3.3.1 Espectro de reflectancia difusa de la muestra M55(At,O,. 

Cr2 0.1. MgO) 

Este espectro presenta 3 bandas de absorción: 580.640.750 (nm). Todas 

son cnrncteristicas del Cí1 + en posición octaédricos. 
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o.a 
1 Cr-Al(M30) 

0,5 

-~ 
e: 

"' 0.4 

~ 
en .o 

<t: 
0,3 \ 
0.2 ~ 

o 500 1000 1500 2000 2500 

longitud de onda(nm) 

Figura 3.3.2 Espectro de rellcctancia difusa de la muestra M30(Al,03 , 

Cr,o_,, MgO) 

Este espectro presenta 3 bandas de absorción: 585,800, 1200 (mn). 

Todas son cnrnctcrísticas del Cr'• en posición octaédricos. 
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Cr-Al(M10) 

1000 1500 2000 2500 

longitud de onda(nm) 

Figura 3.3.3 Espectro de retleetancia difusa de la muestra M 10 (Al,03 • 

Cr,o,. MgO) 

Este espeactro presenta 3 bandas <le absorción: 590.750, 1400 (n111). 

Todas son características de Ci-' ... en posición octaédricos. 
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3A Morfolo11fa 

Se obtuvicrón n1icrografias .. ·111ediantc la técnica de n1icroscopia 

clcctónica de barrido. En un· 111icroscopio electrónico de barrido Marca 

JOEL modelo.IEM 6100. 

r----·- ··--...--- ----· 
TgsF~ co~.r 

F.'J.'1r .r !, rw o mG· EN -J...lt.l ·- ... 1 ... J."""\.1 ,______ ·---...;;.;"'-~ 
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3.5 llctcrminación del tamaño de partícula 

E1 tatnnño de pnrtfculn Se detcnninó con la técnica de dif"racción de rayos 

X mediante In ecuación de Schcrrer: 

D=K1' / B Cos--0 

Donde: D está relacionada con el .tnri1'1ño promedio del cristal. 1' es el 

ancho n la tnitad de In reflexión 111áxi111a ~:K es· una constante cercana a 

la unidad que esta rc]acionnda con· Ía fon11a 'del crista]. 

·-

1~ ------·r • 
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Capítulo 4 Discusión de Resultados 

4.1 De la síntesis 

Se realizaron 5 síntesis con diferentes concentraciones iniciales de 

reactivos y se llevaron por 5h de 1000- 1500 ° C, la muestra preparada 

con mayor concentración de Al,O_, y de MgO fue en la que se 

obtuvieron 1nejores resultados. de acuerdo a los_ rinñlisis de diírncción de 

rayos X. 

La reacción propuesta es: 

AJ,O_, + Cr,o_, + MgO - (AJ, .• Cr.)0_, + MgAJ,04 

De acuerdo al diagrama de fases MgO.AJ,0_, el cual aparece en la figura 

4. lsc puede apreciar que a una conccntracióri de- 56.67% en mol de 

AI,0_, y una concentración de 33.33% en mol :~e MgO, y llevado a 

1500º C se cae en un punto sobre la líilen en -d:~-nd~-~-p_~~~~en .'dos fases. 

la fase espinela (MgAl,04 ) y la fase coru~
0

du1n: (A.J;o,). como lo 

n1ucstm el difrnctogran1a de la figura 4.2 ,'corr~spO.riCüenlC a la muestra 

M 55 en donde se pueden identificar claramente las do_s fases. 
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Figura 4. 1 Diagrarna de fhscs del sisterna MgO.AhO_, 
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En las 1nucstrns de 111cnor concentración., por cje111plo en la M30 en 

donde aparece 23'!-11 de MgO ligeramente 1nenor n 33.33'}1', se observa 

que no se tbn11a la fase aspincla, y aparece corundun1 y reflexiones de 

otros óxidos que no corresponden a las fases esperadas. 

En M 1 O y en M 20 las conccntmcioncs de reactivos no caen dentro de 

la línea binnria del diagratna de fases .. y en M20 se identifican reactivos. 

~ 
E!:3 
e:;:, 

e-:> 

~ 
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El ngregar una concentración fija de Cr20 3 significa que este reactivo 

reacciona con el corundurn que no tbnna la fase espinela y entonces la 

solución sólida equivalente al pigmento y que es (Al2_, Cr,)03 para x 

ubicado entre O y 2 .. este sisten1a es un ejemplo 1nuy clásico de solución 

tipo corundun1 .. la cual es hexagonal de e1npaqueta111icnto co111opacto en 

donde los iones trivalcntcs Cr y Al ocupan de los sitios octaédricos 

generados en la celda unitaria de la estructura. 

Figura -L2 Corresponde a la rnucstra l\tt.55 en donde se pueden identificar 

las 2 fases espinela { MgAl.:!04 ) y corundu111 (Al.?03 ). 

Los difractogran1as de soluciones sólidas .. no presentan un difractograina 

único sino que aparece un difractogrmna correspondiente, a una de las 

fases. En este caso puede ser el de alú1nina ó del óxido de croln.o .. pero 

con variaciones en el panírnetro de red. en este caso el ión Cr'+ es más 
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grande que el AfH de tal tnancra que se presenta una distorsión -en la 

estructura hexagonal y. esto se observa 1nejor -. en -los espectros de 

retlcctancia difusa. 

La estructura cristalina de alú1nirla>dé,_cron1c:- ~~-' ~~- t:i~? corundutn 

(hexagonal) al igual que el pigmento rojo (.Á1,:.cr~)o, ni cual se Íe 
... --- -· 

conoce con10 rubí. y al compuesto MgÁl20 4 se le ~-~1~oc,;·e -~-ó-~6 espinela~ 
éste es de color blanco. 

El agregar el MgO hace posible la reacción de substitució;1 de Al3+ por 

Cr-'• dentro de la estructura de corundum, esto facilita· la reacción debido 

a que tcnnodinámican1cntc es tnás fácil fonnar el MgAJ.:?04. al fonnarse 

éste quedan vacancias dentro de la estructura y en éstas entre el cr'+ 
El que estén presentes atnbas f.."lses no afecta significativa111ente al 

pig111cnto ya que la espinela presenta gran 

tiene color. 

4.2 Del desarrollo del color 

estabilidad térmica y no 

El Cr-1• 1nucstra configuración electrónica 3d3 con solo tres electrones 

desapareados en los 5 orbitales 3d. y está rodeado de 6 oxígenos. 

presenta coordinación octaédrica distorsionada.., presenta 5 orbitales d 

entre los cuales se distribuyen en sus electrones. pero estos orbitales sC 

agrupan en dos clases de orbitales: e~ y t2 g 

Dos transiciones electrónicas ocurren la 4 A 2-.. 
4 T 2 y la 4 A 2-. 

4T 1 la 

pri111era corresponde a absorción de an1arillo verde y la segunda a 

absorción violeta. En las muestras M 10 y M30 se aprecián bandas de 

absorción características del ión cr3+ 
En el reactivo Cr~03 .. con n1áxin1os en 590 y SRSnm respectivamente. 
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En M55 en donde aparece la fase correspondiente a la solución sólida .. 

características ele dos bandas 111uy angostas de absorción. se presenta 

una absorción a 580 11111 .. el color que presenta el pig1nento es rojizo .. 

cfectivan1cnte el color de acuerdo a la tabla 1.2 correspondería al violeta., 

sin crnbargo el corrin1iento se debe a que la estructura de alútninia se 

distorsiona cuando se sustituyen iones Crl'" por Al3\ adc111ás de que la 

intensidad del color depende en gran tnancra del tamaño de partícula. 

Adcn1ás no tcnctnos pnrán1ctros de cotnpamción puesto que no existen 

datos publicados de espectros de rubí policristalino con tatnaños de 

nanoparticulas. El ión Cr'+ substituye directmncntc al A13
+ entrando a un 

sitio de sin1ctria octaédrica distorsionada a pristna trigonal .. parte de la 

estructura cristalina de alú1nina se presenta en In figura 4.3 el arreglo de 

iones oxígeno alrededor del ión Cr'+ se nlucstra en Figura 4.4 existen 

tres iones oxigeno en un triangulo en el plano arriba de los iones Cr1
-+ 

los triángulos son diferentes en tarnaño están girados uno respecto al 

otro un ángulo de 4.3° TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Figurn 4.3 El ión Cr'' substituye al Al3
+- entrando n un sitio de sin1etría 

octaédrica distorsionnda a pris111a trigona1 

TESIS CON 
~~~~~~~~~~~------~-:;!\ OfilGfil'!_ 

Figura 4.4 Representa el arreglo de iones oxigeno alrededor del ión Cr·\t-

La distorsión a pris111as trigonales da los siguientes ténninos de energía 

electrostática adicional: un ténnino de energía causado por encogi111iento 

de trhingulos a lo largo del eje trigonal.. otro ténnino debido a 

dcsplazarnicnto de Cr'• y Al·'+ a lo largo del eje trigonal de su posición a 

otro .. y otro ténnino debido a la rotación de un triángulo con respecto al 

otro. 

Estas distorsiones causan dcsdobh1111icntos en niveles de energía .. el 

octaedro de desdobla en dos estados trigonales. 

TF.SlS CON \ 
'FAL1A DL ORIGEN 
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4.3 Del tamaño de partícula. 

De In ce. de Schcrrer utilizando los difractogramas se obtiene un tamaño 

de partícula de 0.8 pm. para el pigmento M 55 

De las n1icrogralias de barrido se aprecia que está fonnada de octaedros 

casi perfectos .. los cuales corresponden a la fase espinela y las otras 

fon11ns corresponden a la fase de corundu111. 
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Conclusiones 

La síntesis de pig1ncnlos rojos estables a ten1peraturas elevadas ha sido 

1notivo de estudios - recientes debido a que dentro de los pign1entos 

ccrán1icos se _C(!nocen solo los rojos a base de hierro., los cuales no . . . 

n1ucstran eStabilidad tén11ica; la síntesis del rubí poli.cristalino por el 

método de reacción en estado sólido objeto del presente trabajo. es uno 

de ellos. 

La síntesis involucra dos etapas en la reacción quitnicn.. relacionadas 

con la lonnación de la fase espinela y al dc.r:ubi; al agregar MgO tuvo 

por objeto 111odificar tonos en las diferentes estcquion1etrias., sin 

cn1bnrgo solo en una estcquiotnctria se logró fbn11ar la fase 

obteniéndose un color rojizo totaln1cntc diferente al rojo brillante que 

exhibe el rubí 1110110 cristalino. 

En este trabajo se sientan las bases para continuar In investigación 

relacionada con los colores resultantes cuando se aplica a diferentes 

cuerpos cerá111icos (porcelanas .. vidrio .. rccubrirnicnto .. nuton1otivas, etc.) 

de la 1nisnu1 1nancra se debe investigar otra ruta quhnica de bajas 

te1npcraturas para abatir costos .. de hecho Jos procesos cerámicos que 

involucran tcn1pernturas elevadas de síntesis son de alto costo. 

La discusión sobre Ja síntesis se basó en el diagra1na binario de fases 

MgO- Al20_, lo ideal hubiera sido contar con el diagran1a de fases 

tcnu1rio el Mg0-Ab0J- Cr2 0.:l lan1cntablc111cntc este diagrama no existe. 

El color presentado por el pign1cnto presenta un corrimiento al violeta en 

base a algunos autores de tablas de colores co111plcn1cntarios .. lo cual no 

qo;clre Oc~;'_'.:~"'. e;g~-":''.C?:\"º oo mo~"= ºº'º' mj;>o. 

\ "FAt·':_·~ ~-!~:-·::·:~JGEN 
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El tmnatlo de partícula obtenido es de 0.8, iun. es un tan1nño ópti1110 para 

aplicaciones con10 pign1cnto. 

La idcntificnción por. la técnica de difracciórl de rayos X así con10 las 

n1icroscopias ide~tific~n la faSc claramente. 
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