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Capitulo 1

1.1 Los objetivos de este trabajo son:

1.- SlntCll?'"‘ el plgmcnto (CT,AI’-‘)O‘
2.~ Detemunar su eslructura crmtalm'\ medmnte la técnica de

difrnccién de rayos 3 ‘( s .
3.- Determinar su color mcdlame Ia erectroqcopla Vlsxble-

lnfr'lrrolo cercano.
4.- Determinar la morfolog,la de parncuhe por medxo de’

micrografias obtenld'\q dc l'nlCrOSCOplﬂ elcctronxcn de barrido.

it ("‘; TI\T
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1.2 Introduccién

El color de los materiales es producido por:la absorcién de la luz y las
propiedades fisicas y quimicas del material. En sistemas orgdnicos esta
absorcién se debe principalmente a transiciones electrénicas en sistemas
conjugados. Asi. el nimero de colorantes organicos es superior a 6000.
En cambio en sistemas inorgdnicos la variedad de pigmentos es del
orden de 50 [1].

Los pigmentos inorganicos son estables a temperaturas elevadas y
resisten al ataque de sistemas quimicos corrosivos. Debido a esto su
aplicacién principal es sobre materiales ceramicos, por lo que ¢n
adelante seran referidos como pigmentos ceramicos.

Los pigmentos cerdmicos tradicionales aparecen cn los primeros
productos cerdmicos de los egipcios y los chinos en el afio 5000 AC y
sus formulaciones son ampliamente conocidas. Los pigmentos actuales
caracterizados por su limpicza de color, brillantez y nitidez, son
formulaciones estrictamente guardadas, la mayor parte de cllas han sido
producto de una experiencia mas que de un desarrollo cientifico.

Los pigmentos ceramicos producidos y comercializados como polvos
finos, son una parte integral de la industria quimica. Se usan para
colorear plasticos, fibras, hule, vidrio, cementos, esmaltes, tintas
impresoras, cosméticos. marcadores y lipices de colores y se ‘usan
también como recubrimientos ceriamicos. En todas estas aplicacion‘és los
pigmentos son dispersos, no se disuelven en el medio que van a colorear,
sino que forman una mezcla heterogénea [2]. L S
En la naturaleza, los pigmentos cerdmicos contribuyen al color d:cbrocas

v minerales. La historia es rica con cjemplos del uso de pigmentos
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inorganicos, la conservacion de dibujos primitivos realizados en épocas
prehistoricas desde hace 30000 afios encontradas en muros de cuevas al
Sur de Francia y Norte de Espaiia; estos ejemplos demuestran que una de
las caracteristicas importantes de los pigmentos cerémicés en sularga
estabilidad a través del tiempo [3].

Las caracteristicas mis importantes de los pigmentos ceramicos se ﬂeben
a sus propiedades Opticas, estas son principalmente determinadas por las
propicdades fisicas del pigmento (estructura cristalina, tamaiio de
particula forma de aglomeracién, etc) y por las propiedades quimicas
(composicion quimica, estabilidad, pureza, etc.) [3]

Los pigmentos ceramicos se clasifican de acuerdo a la figura 1.1 [4]
Dentro de los pigmentos cerimicos existe una marcada deficiencia de
pigmentos rojos, es por ¢so que en cste trabajo se sclecciond una clase
especifica de pigmentos rojos para su estudio, los 6xidos rojos de hierro
Fe,O5 Estos pigmentos tienen buen poder cubriente y poder colorante’,

ademas de quc genernlmente no reaccionan con el medio en que’se

aplican.

La mayoria de cllos tienen resistencia’ a’ la péx‘dida"de”‘brnllb~y‘, a‘'la

mayorin  de. cllos tlcncn e

2FeSo4 7H2O + calor —»FeyOy3 + SO; + SOy + 14H,0
4FeSO,; 7HL0 + O; + calor — 2Fe; O3 + 4S50, + 28HO

TRSTR (0
FALLL oo
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Existen rojos y marrones de capa rosa en una escala de tonos que va del
rojo medio al marrén o:curo,klcm cuéxlé: se hacen considemblgménte mas
bajos en. luminosidad que. los rc>|o< kronn. varianr;lo el‘ wliempo' y'la
tcmpcr'llur"l de la calcinacién. : i

Los pigmentos de 6xido naturales se encuentran en la tierra en dlh.rentes '
partes del mundo. LL.a mayoria de ellos se obtienen ahora con un tamano
medio de dianmetro de particula de alrededor 3 um y un tamafio maximo
de 30-40 pm, cxiste una -gran variedad -de estos piginemos‘: por
mencionar algunos: ’ : ]
Oxido rojo del Golfo Pérsico. Este pigmento es minérhl' ‘dei hierro

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

Contiene aproxmmdnmcnte 72% de FaOix'y el rcstoc#pnnc:palmcnte

silice.
Oxido rojo espaiiol.: Es también un’ mmcral dc hlcrro hcmatltes quc

provienc de diferentes yacimientos dc Eﬁpana

y' contiéne
aproximadamente el 85% de FeOsi |y el rc#to 'sc /’compone

principalmente de silice y carbonato de C'\lC!O. Eﬁ de un tono rojo. mcdlo,

un poco mas oscuro que el éxido del Golfo Perﬁlco y constder’\blememc

mas pardo. : ;
La mayoria de los pigmentos de oxido de hlerro n'\lu alcs nencn un

costo muy bajo y por tanto no- tienen--el: color blcn non'n'\hzado.

Generalmente son grucsos y dificiles de moler, ademns dc que uendcn a

sedimentarse en el envasado, a menos que los rc&.ubmmemo: hay'm SldO

debidamente formulados. . i
No se usan mucho 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 oxidos de
hierro sintéticos que estan estrictamente normahz’\do: en color Yy pordcr,
colorante son mucho mds apropiados en mles productos. ‘Los: éxidos .
naturales de bajo costo se emplean principalmentel'enr timns para
impresora y pinturas de conservacién para fibricas, cstructuras de acero,
vagones y barcos, etc. Tales pinturas se fabrican en enormes cantidades
y han sido seleccionadas a causa de sus propiedades protectoms y
duracion mads que su aspecto. [4,10].

Los pigmentos objeto de cste estudio son los de mezcla de 6xidos, figura
1.l (Al;O; Cr.O: MgO) los cuales se dan la solucién sélida
(Cr, Al:-)0;. Este pigmento muecstra alta estabilidad térmica de
aproximadamente 1500 °© C y es priacticamente inerte, lo cual lo hace

resistente a ambientes acidos y alcalinos, ¥y no presenta toxicidad.

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

rojos de hematita.
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1.3 Generalidades

LLa historin de los pigmentos inorgdinicos, se documenta con los
hallazgos Arqueoldgicos, como son la preservacién de dibujos
primitivos hechos hace 30,000 aiios ¢n cras prehistoricas, encontradas en
las paredes dec cuevas en el Sur de Francia, Norte de Espaiia y Norte de
Africa, ete. Asi mismo cuando se abrieron las piramides de los antiguos
faraones cgipcios, los arquedlogos quedaron maravillados ante los
colores tan bicn conservados que utilizaban los antiguos pintores
ecgipcios para decorar los sepulcros de los monarcas. Estos cjemplos
demuestran las caracteristicas importantes de los pigmentos inorgdnicos
son su estabilidad duradera a través del tiempo. figura 1.2 [3]

L.os hallazgos de arquedlogos documentan también el uso del color rojo
para propdsitos cstéticos, religiosos, y otros, desde los tiempos. mas
antiguos. ’

Originalmente, sc definian los pigmentos como polvos tinos usados para
colorear varios medios de aplicacion, esta definicion se ha estado
extendiendo, ¥ en los afios noventa muchos materiales en forma de
polvo, como polvos metilicos y polvos que tienen propiedades
magndticas y anticorrosivas, también son clasificados como pigmentos.
En algunos casos, se usan también pigmentos como materiales crudos
para preparar otros pigmentos o quimicos, ejemplo, FaO; TiO; etc. y en
algunas otras aplicaciones, s¢ usan como catalizadores cn reacciones
organicas [4,5]

Quimicamente, los pigmentos inorgdnicos son materiales simples que
pueden ser 6xidos, sulfuros, silicatos, cromatos, fosfatos, carbonatos. La

preparacion en laboratorio de estos materiales puede ser bastante simple,
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pero la produccion a nivel industrial requiere atencidon en el proceso de

manufactura. [4]

&

Figura 1.2 Representa las pinturas prehistoricas de las cuevas de
Lascaux Francia, datan aproximadamente en el afio 30000 en epocas
prehistoricas. y fueron realizadas con pigmentos rojos y ocre soplados a
través de huesos huecos sobre la roca, o aplicaciones con juncos o ramas

aplastadas desputes de mezclarlos con grasa animal.

NEDIE0 B0 V1T
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.4 Clasificaciéon de los pigmentos

Los pigmentos se clasifican en dos tipos:

n) Pigmentos inorganicos (Pigmentos Cerdamicos)

b) Pigmentos organicos (Colorantes)
En términos dec estabilidad térmica los pigmentos inorganicos son
generalimente superiores a los pigmentos organicos.
Los pigmentos inorganicos presentan la variacion del color limiiada.
Normalmente se¢ sintetizan en soluciéon acuosa o en,éstzi(io sélidp; Se

conoce que los colores de los pigmentos pueden. ser: cambiados

emplo,’:los

agregando pequefias cantidades de minerales, " por ‘e
pigmentos ceramicos rojizos pueden ser preparados colocando Cr*’ en

alumina .objeto de estudio de este trabajo [1,2,3 ).+

Comercialmente, - los pigmentos inorganicos .“sintéticos:: son: mas:-

importantes que los pigmentos naturales y 'p'orj'cl‘lor rin _objctb de

estudio.

-




1.5 'Sistemas Cristalinos
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l.a mayoria de los sélidos inorganicos presentan estructuras cristalinas

que se agrupan dentro de los 7 sistemas cristalinos como lo muestra la

tabla 1.1 [6.23]

‘Tabla 1.1 sistemas cristalinos

Dimensiones de la

Celda unitaria.

Clase del cristal

Ejemplo

x=y=2 x=B=w=90° Cubico NaCl, MgAL1.0,

x=y=z a=B=w=90° B 920° Tetragonal K;Nify TiO,
BaTiO,

x=y=2z a=B=w=90° Ortorrémbico Y Bas Culy

x=y=2 x=w=90°f 90° Monoclinico KHa.PO,

x=y=za w (90° Triclinico

x=y=z a=B=90%0=120° Hexagonal LiNbO;

x=y=z a=p=ew 90° Trigonal/Rombohedral | BaTi0, o

Los pigmentos ceramicos exhiben entonces estructuras cristalinas
gencralmente de tipo espinela (fec), granate (bec) y corundum
(hep).

La estructura
representativa del ALO; ( a alamna), en el pigmento (Alyx Cr)Os

tipo corundum es una estructura hexagonal
substituyendo algunos iones de AP’ por Cr** . Como los radios
idnicos del AIY y del Cr'* son: (0.57 0.64 A) respectivamente, la
estructura original no se¢ modifica como lo muestra la figura 1.3ay

1.3b [7.8]

TESIS COW
FALLA DE CRIGEN
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Figura 1.3a estructura tipo corundum estructura hexagonal reprentativa

del Al;O; (a alimina), en el pigmento (AL Cr)O;

Figura 1.3b cstructura tipo corundum e¢s una estructura hexagonal

representativa del Al; O3 (a alumina). en el pigmento (AL.Cr)Oz

Tk
FALLA
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1.6 Propiedades Fisicas ¥y Quimicas

Gencralmente los pigmentos ceramicos deben ser estables a
temperaturas elevadas, de aproximadamente 1200 ° C que son las
temperaturas requeridas dentro de los procesos de manufactura de los
materiales ceramicos. Son insolubles en el medio sobre el cual se van a
aplicar, es decir inicamente proporcionan el color al medio en €l cual se
aplican pero no reaccionan con ‘el, sino. que’ forman una mezcla
heterogénea. {9,10] o

Un pigmento ideal. debe ser. re:mtemc a’ h luz, a la nccmn de la
atmosfera, a la humedad; asi como n Ia prcsencn de ambientes acxdos.
alcalinos' y con1pue=.to= ﬁulfumdo% talcs como ludrégeno sulfurado o'el

bismuto de carbono y otros [1 1)

1.6.1 Propiedades Fisicas -

Las propiedades fisicas son ifnportantes para determinar la calidad de los
pigmentos. . ‘
Las caracteristicas fisicas mas importantes 5011:

a) Tamaifio de la particula

b) Aglomeracién

¢) Estructura cristalina
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‘Famaifio de la particula

Dentro de la propkiedz‘xdr fisica mas importante del pigmento es el tamafio
de la particula requeridos para pigmentos deben estar entre 0.1-10um.
La opacidad de un pigmento es I'a habilidad de prevenir ‘lillﬂ tfansmisic’)n
de luz a través del medio en que se aplica. cuando la luz entre vy golpea
una particula del pigmento la luz puede absorberse o puede ser
dispersada por la particula. Los pigmentos blancos dispersan toda la
radiacién del espectro visible; los pigmentos negros hacen lo opuesto, la
absorbancia como resultado de color se debe a que las particulas del
pigmento absorben sélo ciertas porciones del espectro visible.

La opacidad de los pigmentos sera una funcién del tamaiio de particula
de pigmento y se debe a la diferencia entre los indices de refraccion del

pigmento y del medio en ¢l cual se aplican.[11,12]
Aglomeraciéon

Cualquier aglomeracion de particulas del pigmento pucde afectar su
opacidad.

Muchos estudios se han realizado cn perfeccionar el tamaiio de la
particula y prevenir alguna aglomeraciéon de las particulas para lograr
una opacidad de pigmento miximo. La aglomeracién no es deseable en
los pigmentos ceriamicos, ya que afecta las propiedades reologicas de las

pastas cerdmicas. [1,13 ]

i TESR COW i
D ORIGEH |
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Estructura cristalina

Todos los pigmentos -.ceramicos - exhiben estructuras cristalinas. Las
impurezas o materiales presentes en el pigmento, la presencia de varias
fases cristalinas, y el tamaiio de parucula, pueden delemnnarsc usando 1a

técnica de Difraccién de rayos —X. [14, 15 ]

1.6.2 Propiedades quimic

Laﬁ pmpxedades qmmxc'\s mas nnponante% son:

a) Pureza
b) estabilidad Tcn'mC'\
c) Resistencia qun'mca

Pureza

El contenido de impurezas, y la estequiometria son determinados por el
analisis quimico - instrumental.  El! Juso_ sde. metodos analiticos
instrumentales esta aumentando porquc cstos son 110m1almc11te mas

riapidos, y pueden usarse para determinar co»ncentmcnoncs muy pequeiias

de elementos.

Los espectros de absorcién atomnca y metodos de ﬂuorescencm de

rayos-X son las técnicas 1nstrumentale< ‘mas uullzadas para detem1nar

composiciones quimicas de plgmemos ,morgamcos. o [1,4]

El andlisis quimico de componentes principales se lleva' a. cabo para

determinar la estequiometria del pigmento, la presencia de elementos

TESIS CON
FALLA DE CORIGEN




17

mde%c'\blm como los metales pesados, mcluso en camld’xdee pequefias,

zable: por mzoncs de contammamon

puede hacer el ‘pigmento Vmunh

ambiental.

La est:ibiﬁdhd,'l‘érnu '

Esta proplcdad qumuca del plynemo cs la ma‘

importante por. su

habilidad - de:: mantener; el “ color cu’mdo' es’ cxpucs’to L las - altas
temperaturas, pnncxpnlmcmc en;los cn<o< en’ quc s aphca a’ cerimica

estructural, plnﬂuco ¥y pinturas. [3]

La resistencia guimi

LLos pu,mcnto< dcbcn ser rcsmlemc: a’” varios ﬂlnbxcnlce qunmwo<
agresivos Lomo son '\c1do< Y '\lcalls. Ee.to exg,mf'ca que _no ' deben
reaccionar con acxdos ni con.bases, dcben ser quimicamente inertes
[3.11] ’ ‘ ‘

Qunmc'nmcme, loq pu,memoe pueden contener uno o varios compuc%toq.
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1.7 Interaccién de la radiacién con el medio

LLa ley de Bcer—Lamben. o simplemente lecy de Beer, establece que In
absorbancia’ de una muestra es directamente . proporcional a . la
concentracién de la especic absorbente. La fraccidon de la luz que pasa a
través. de la muestra ( la transmitancia ) se relaciona ‘de manera
logaritmica - y no lineal con la concentracién de la muestra como lo

muestra la siguiente ecuacién 1-A: [11,40]

To |

Figura 1.4 Esquema qué ilustra el ‘princi;')io de la medicién
cspectrofotométrica : o
Loglo/l=A=¢glc  Ecuacién I-A
donde ‘
A= absorbancia
lo= radiacioén incidente
I = espesor de la muestra (cm)
c= concentracién (moL™")
£= cocficiente de extincion (L mol! ecm™)
Asi el color de un cuerpo se percibe como resultado de las transiciones

electronicas, que absorben energia.

p—

P

XTIT.‘I

P
KB
LB {

FALLA Dii ORIGEN
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E=h =hc/%

Donde:

E= Energia

h= Constante de Planck= 6.6262X10* I.s
v= frecuencia c/n (s™")

c= velocidad de la luz en el vacio

W= La longitud dc onda (visible nm) [11,24]

Una parte de la region visible del espectro clectromagnético esta bien
definido y se sabe que cubre el intervalo de longitud de onda
comprendido entre 400 a 700nm. Los colores complementarios se

muestran en la tabla 1.2 [18]

Tabla 1.2 Intervalos de longitud de onda colores complementarios

A (nm) Color (Abs.) Color complementario
< 400 u.v:

400-450 Violeta Amarillo

+450-490 Azul Naranja

490-550 Verde Rojo

550-580 Amarillo Violeta

580-650 Naranja Azul

650-700 Rojo Verde

> 700 I:R.
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1.8 Compuestos complcjos

El - término de compuestos complejos. se . aplica a todos aquellos
compuestos en los que el numero de enlaces por uno de los atomos es
mayor que el que se pucde esperar a partlr de consideraciones ordinarias
sobre la valencia.

La mayoria de los ligandos tienen &tomos con un par de electronones no
compartidos que ceden al ién metilico, y en general el i6n metilico
tendera a alcanzar un nimero de coordinaciéon tan alto como le sea
posible. Los iones de la primera serie de transicién son bastante
pequeiios por eso el nimero maximo de ligandos que pueden continuar
es de seis; es importante sefialar que los nimeros de coordinacién se
asignan solo a complejos que estin completamente caracterizados.

La variedad de colores que muestran los diferentes complejos es
interesante. por cjemplo el ién [Co(H:0)J** presenta coordinacién
octaédrica en solucién acuosa y cs de color rosa, mientras que el
[CoCL]*" que presenta coordinacién tetraédrica es de color azul en
solucién acuosa.

La mayoria de los colores de complejos se deben a transiciones
clectronicas entre niveles cuyas diferencias de energia correponden a
longitudes de onda en la region visible del espectro electromagnético
(cuando un fotén de luz visible es absorbido, el color complementario es
el que se observa). En complejos estas transiciones son frecuentemente
referidas como transiciones d—d porque implican orbitales d del metal
(los orbitales t;;, ¥ € 6 eg y t) en complejos octaédricos,
respectivamente. Los colores producidos estin relacionados con el

desdoblamiento de campo cristalino, A, que depende de factores tales
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como la geometria de complejos, la naturaleza de los ligandos y cl
estado de oxidacién del i6n metalico central [28]. El espectro clectrénico
de los complejos de metales de :transicidén: puede . proporcionar
informacion valiosa respecto al enlace y la estructura de cémplejos; en
algunos espectros de complcjos se observa que el nimero de bandas
varia. '
En la interpretacion de los espectros electréonicos es importante conocer
las absorciones esperadas para un complejo dado; aqui se.requierc
conocer diagramas de niveles de energia para el complejo de interés asi
como las reglas de scleccion que gobiernan las transiciones electrénicas.
En este trabajo utilizamos 1a teoria de campo cristalino para exphcar el
color que presentan los compuestos complejos, en que aparecen metales
de transicién, los cuales se caracterizan por presentar orbim‘les‘ d

parcnlmcnu_ llenos.

clasifican en dos grupos los t3, ¥ los los cu'\le
diferencia de encrgia que dependera de la configuracién clcctronica‘dcl

ion asi como de su nimero de coordinacion.

Las figuras 1.5 1.6 muestran ¢l desdoblamiento de c'\mpo cnsmlmo par'\

campos octaédricos y tetraédricos respectivamente.’ [9 1 l l7]

\ﬂtjf“

THSIS
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A(‘) =10Dq

Figura 1.6 Desdoblamiento de los 5 orbitales d por un campo tetraédrico.
A manera de cjemplo consideramos a un complejo 'd' el ién‘Ti*“ en
soluciones acuosas presentan coordinacién octaédrica y co_lyor purpura, el
unico- electrén ocupa ¢l nivel mas bajo de cnergia y présenta ‘una

transicidén que puede ser presentada como g eg® —> t,g° eg!”
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El espectro de absorcién se muestra’ en‘la“figura 1.7 revela que esta
transicién ocurre a un miximo de 20300 cm-1 la cual corresponde a 243

K.J/mol.

-+ Longitud de onda (nm) :;

L2 Y B R
. - Wavaiengin tnm) . .

o P P AR
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¥
oo
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Frecuencia'cm™

Fig. 1.7 Espectro de absorcion del [Ti(F1,0)6]**

Es conveniente sefalar que el ,cblor que muestran los complejos de
metales de transicion es el color coh1hlcmcmario. en el caso de
complcjos sélidos de 6xidos inorgidnicos el método usado para obtener

los espectros de absorcion en visible es el de reflectancia difusa.
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Lo tabla 1.3 muestra encrgias preferenciales de coordinacion para los
iones de metales de transicion, la primera columna nos indica el numero

de electrones en orbitales d para cada ion.

Tabla 1.3 Datos de Teoria de Campo Cristalino para lIones de

Metales de transicion en Complejos Acuosos

No.de [lon |Edo.Fund [Edo.Fund. |Energias|Energias|Ener.Preferent.

Elec.d Campo Campo Dc Est. |De Est. |Sit. Oct.
Octaédrico | Tetriedrico|C.O. En C.T. |Kj/mol

Kj/mol |KJ/mol

3 251.0 55.6 195

4 150.0 44.4 105.

5 0 (4] 0

5 ¢ 0 0

6 47.7 31.4 16.3

7 71.5 62.8 S.8

S 122.6 27.2 95.4

10 0 (0] 0

El color que presentan los pigmentos se relacionan con la presencia de
metales de transicion (cromodforos) dentro de estructuras cristalinas,
especificamente con transiciones electronicas relacionadas con orbitales
d y f incompletos que predominan sobre otras causas de color,

incluyendo el fonémeno de dispersion y difracciéon y electrones
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atrapados en vacancias debidas a defectos cristalinos como ocurre en
zirconia, toopacio y diamante. ! : ‘

LLos colores en - pigmentos ceramicos s¢ deben. a la absorcion de la
radiacién en la regién visible (400-700nm), en el infrarrojo cercano
(700-2500nm) y en la ultravioleta (300-400nm) atribuibles a transiciones
electréonicas d—»d, de transferencia de carga metal-metal; y transferencia
de carga oxigeno-metal [11,28], ¢l color en espinelas se origina cuando
los electrones son excitados en niveles de energia 3d incompletos dentro
de los metales de transicion; las energias relativas de los orbitales 3d son
controlados por energias repulsivas entre iones o ligandos coordinados al
catidn y sus electrones que ocupan los 5 orbitales d.

Los principales parametros derivados de bandas de absorciéon en el
espectro son: el parametro de desdoblamiento de campo cristalino, el
cual contribuye a propiedades termodinimicas y los parz’xmelros de Rach

que proveen una medida de cardacter covalente del enlace canén anién.

LLos factores que contribuyen el espectro de campo cnstall de 6xidos
inorganicos son: )

1.- Tlpo de anién quc coordina al catloli

Si-O en granates y olivinas 'y en cnlaces pucn(c en’Si-O Sien: plroxenos
y amphxboles. R

- La valencia del catién, el dcsdoblamlcmo de campo cnst'\lmo es mas

grande para cationes trivalentes (Cr'* Fe**') que pam",dwa e Vte{sk cr
Fcz‘)_ R e

3.- El ntimero de coordinacién del catidn, A disminuye cn las series

octacdral > cudbico >dodecaedral > tctraédral, como resultado , las
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encrgias de estabilizacion del campo cristalino pueden ser mas altas para
coordinacién octacdral, como en olivinas, piroxenos.,espinclas en la
coordinacién ctibica en granmés es mayor que para los correspondientes
cationes en perovskita cuyos cationes presentan coordinacion 8-12 y

para sitios tetracdrales en espinelas. [23,28]
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Capitulo 2 Procesos de Fnybricaci('m dc pigmentos y sus aplicaciones

2.1 l’igmcn’tos‘ blancos . i

*(ido"‘de zinc;:cl sulfato de

Son pnnc:p'\lmcmc cl dx 1do de utamo, cl

zinc y “las mezclas de sulfuro de zinc y ﬁu]fato de bano llamados
litopones.

Los cristales de diéxido de titanio pueden: existir en una de las tres
formas cristalinas; rutilo, anatasa y brookita. Rutilo'y anatasa cristalizan
en sistema hexagonal y brookita en otorrémbico, solamente rutilo y
anatasa presentan buenas propiedades pigmentarias. Comparado con
otros pigmentos blancos del diéxido de titanio tiene el mas alto indice de
refraccion, dando pinturas blancas con el mas alto poder cubriente de
38m? /, Estos pigmentos se usan en la produccién-de pinturas lacas,
plasticos, papel, tintas impresoras, fibras' sinteticas. hule, cerimica ,
cemento blanco y cosméticos. SR - - '

El dioxido de titanio es el pigmento morz,'mlco mns usado. _n’ 1993 ‘se

produjcron 3.7 x 10° toneladas,

El proceso de manufactura inicia con:el mineral denominado;ilmenita, -
mediante la reaccién: ‘ :
FeTiO; + 2HaSO,— TiOSO4 + FeSOy+-

En Ia etapa final sc obtiene TiO; en forma de gel

al:se.calcina a

900° C para obtener el pigmento.
El oxido de zince se usa como pigmento, sin embarso su- pnnmpal
aplicacion es cn el proceso de vulcanizado sintético y ¢n recubrimientos
[4.34]
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2.1.1 FTiO; 6xido de titanio

En la f'lbricnéién de"[*iOé se han usado dos prdcesos‘ a) el proceso del

c.ulf'\to y b) el procceo dcl cloro. que por cierto es un proceso mas actual.

La economia’ de losv dos® procesos depende dc los malenales crudos

dmpombles. o
‘a) El pfbéesb del sulfate

Los materiales crudos en forma de polvo - fino o de ’tierra fina se
preparan_por medio de una reaccién exotérmica con 'écido sulfiirico
concentrado convierte al mineral en sulfatos solubles de titanio y hierro,
se-introduce un exceso de hierro para impedir la rcoxidacién posterior.
El polvo fino digerido se disolvid en agua fria y se Separo, para prevenir
su precipitaciéon durante la hidrdlisis. Despu.c's de sepémf el hierro, se
ajusta el contenido de dcido sulfiirico a una alta concentracién y el
dioxido de hicrro, se ajusta el contenido de dcido sulfiirico a una alta
concentracion y el diéxido de titanio es precipitado por hidrdlisis a una
temperatura de 95 a 110 ° C. Se adicionan cristales de Ti0; o se forman
antes de la hidrélisis para asegurar el rendimiento de 93 a 96% de TiO; y
obtener un producto descado en tamafio de particula éptimo de 0.2 pm.
El producto de la hidrolisis se lava con Ti(11l) en solucién para quitar y
absorber los iones de metales pesados (fe,Cr, Mn,V), vy entonces se
calcindé a temperaturas entre 800 y 1000° C . De esta manera puede
producirse ¢l pigmento TiO; en el proceso de calcinacidén que depende

en la opeidn de aditivos que determinan las caracteristicas del producto.
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lLa figura 2.1 Muestra ¢l proceso de fabricacion del (TiO.) usando

sulfato [4,34].

Mineral
"
Digestion Residuo

FeS0,4.7H0
Se
adicionan Desechar acido
cristales de
TiO:
y
Gas Calcinacién

L Tratamiento l
Pigmento TiO>

Figura 2.1 Proceso de fabricacion del Tios usando sulfato

b) ¢l proceso del cluoruro

En el proceso del cloro para obtener el TiO, para pigmentos natural o

intéticos, las materias primas se tratan con cloro al 90% en un reactor

V3

de lecho fluidizado con el coque de aceite. El TiCl, se produce crudo
con ¢l propdsito de reducir impurczas y bajar la valencia de los

compustos. Se destila el titanio producido y entonces el tetracloruro es
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rico en purcza. Finalmentc se realiza la combustién con puro oxigeno
hasta obtener el pigmento TiO; [4,24]

La figura 2.2 Muestra el proceso de f'\bncﬂcic’m dcl TiOs usando cloro.
[4.24]

2.1.2 Aplicaciones

El diéxido de titanio es el pigmento mas lmponnnle en las aplicacioncs
industriales modernas: pinturas, plasucos, "“caucho, 'lindleo,papelces
cementos, cosméticos, ceramicas éstrﬁciur?\]és. tintas de impresoras y
laminas. Se usa mucho por excclentes i)ijpiedades de cubrimiento,
estabilidad térmica y por sus valores de blancura y brillo [4,22]
En los ualtimos 30 afios sean ' realizado mejoras en la calidad de las

pinturas gracias a la introduccién oportuna del diéxido de titanio. [22]
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v

Mineral
Titanio

Coque

Cloro

Agoentes

Reactor de Cloracion

:

TiClycrudo

reductores

Purificacion

Puro
TiCla

Owras cloruro

TiO,;

"

Figura 2.1.2 Proccso de fabricacion del TiO2 usando cloro
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2.1.3 Oxido de zinc

Se obtlcnc a parur de los snguncnlee procesos:
a) - P.lbrlc.lcnon dcl é6xido de zmc (an) por ¢l proceso francés el

cual cst.l conculludo por las slgulcntcc ct.lpac.

FUMOH de Zn memhco )

Evaporacxon delZn

Fase de vapor, oxidacidn con el aire a ZnO.

En la fabricacidon de zinc blanco por el proceso francés el zinc metilico
se funde y se evaporiza para oxidarle en fase vapor al 6xido de zine con
el aire. Si el material de arranque no es suficientemente puro, el zinc
tiene que ser purificado por la evaporacién y la condensacidn por el paso
de la oxidacién. El tamaiio de la particula y la forma de los cristales de
6xido de zinc pueden ser controladas por. las condiciones de-la
oxidacion. ‘ S
Después de la combustién el ZnO es prec:plhdo de- ]n mczcla dc

ZnO/aire estableciendo las camaras en que 1a tmccxon dcl owdo de:zinc

toma su lugar su tamaiio [4, DJ

¢) Fabricacion del éxido (Ic c por cl proceco dc

¢l cual ¢sta constituido por 1 cntce et: lpav

Fabricacion del 6xido de zine por cl proceso llumcdo—qunmco.
Precipitacion de hidréxido de zinc o carbonato. ;

Calcinacién . S

El zinc se precipita del zinc purificado las soluciones de sal Lgomo el
hidréxido carbonato basico se lava se filtra y se seca. E]pigmento se
obtiene por las calcinaciones subsecuentes. Los pigmentos convenientes

para las aplicaciones particulares puede obtenerse variando la
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precipitacion 'y condiciones de éblcinacionés. En las temperaturas de
calcinaciones bajas las particulas particulmincme‘ﬁnas son el carbonato
muy bdsico, los 6éxidos de ‘zinc Humedo-quimicamente - producidos
particularmente puros. [4,25] i Vo

2.1.4 Aplicaciones

L.os 6xidos de zinc son principalmente usados en la industria de caucho
ya que sirven como un activador en el proceso de vulcanizacién, su
durcza baja y la compatibilidad alta con los polimeros son importantes
para su utilizacion en los produtos de vulcanizacion, pintiras, plasticos,
farmacias y cosméticos para formar jabones de zinc ya que cstos
impiden el ataque de capas por ¢l hongo y mejoran la resistencia de

envejecimiento debido a la absorcién de rayos ultra violeta. [4,25,26]
2.2 Pigmentos Coloreados
2.2.1 Fe;: O, Oxido de hicrro

Entre los pigmentos coloreados se encuentran los oxidos de hierro que
presentan ¢l 40% de la produccion total de este tipo de pigmentos; son
goethite FeO(OH), hematita FeO; y magnetita FeyO4

El segundo pigmento mas usado es el 6xido de hierro con un consumo
anual de 650x10* toncladas. Estos pigmentos se aplican en productos de
construccion y recubrimientos. El mayor. volumen de producciéon de
pigmentos sintéticos de hierro se obtienen en dos etapas, la primera cs la

calcinacion de: FeSO,; 7H:0—FeSO,; H,O + 6H,0 la segunda




34

6FeSO; HyO —2Fe:;O3 + l‘e~(SO.,)‘ -+ 6H,O

La. deshidratacion de goethite da un pu_.,mento dc b'n'\ dz,nmd'ld de
4.5g/cm® y tamaiios de particula’ de 0. 3 a 4pm con indlces de refraccién
de 2.94 a 3.22. e

La. preparacion de éxidos’ rojos: impliéan procesos_hidrotérmicos o

precipitacion directa y crecmnento de” partlculas “de oxldo: de hierro,
segun:

FeSO,; + 2Fe + 3/2 0; — l‘e;O‘ + 7FeSO.,

LLa hematita proporciona los colores rojos que van de oscuros a claros.
LLos Oxidos de  hierro m-n'\rillo'é son 'goethita, &FcO(OH), varia de
amarillo claro a oscuro. Eqn variacién ¢s determinada por el tamaiio de

particula que va de 0.1- 0 8 fim,

Sin embargo son términos-inestables arriba de 177° C, temperatura a la

cual se transforman en hematita, [7,30] '

2.2.2 Apliczl'cidncs“ :
Sc usan éxidos de hierro naturales y sintéticos para la produccion de
ferritas duras o suaves aplicables en materiales ceramicos, electronicos y
magnéticos para la radio, televisiéon y tecnologia del telétfono, para los
imanes adhesivos, para los rotores en los dinamos, motores de DC, para
los centros del transformador, calculadoras electrénicasy -hornos.de alta
frecuencia. Esto suma a una produccién mundial anual de mas.-de
300x10? toneladas.

Los pigmentos con tamaiios de particula menos de 0.0ipum son

conocidos como los pigmentos transparentes , son principalmente usados

E
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en las pinturas metdlicas 'y en” las’ lacas para proteger la madera y

pinturas de los rayos Vul‘lr:iviolcta'. [7.24] .
2.3 Pigmento de Oxido de Cromo (1D

El 6xid6 de crorﬁd (Cr;O,)' ya:estaba en el uso en 1802 como una
mancha verde en la fabricacién’ de porcelana, debido a su estabilidad
térmica. Alguna variacién dc'cyoloi‘ és posible cambiando el tamaiio de
particula de pigmento (0.3 a 0.5um).. Como el tamaiio de particula
muestra los cambios coloridos que van desde el verde amarillento al
verde azulado. : e

Su fabricacién consiste en'la reduccion del - dicromato de sodio o de
potasio en un calcinador a 1200° C. El producto de la reaccion se lava
municiosamente para la climinécién dec las sales solubles y despuds se
trituran y se seca. ;

Na,Cr.Oy +2Nl—l..CI-—>er;OA,‘.F—f-F 2NaCl + 4H,O + N,

Nu;CrO7 + (NH)2-5CrOj; + NaxSO4 + HaO + N,

2.3.1 Aplicaciones

1a capacidad de produccion para Cr,O; es de 53x10 * toneladas anuales.
En Europa Occidental. Se usan 50% en las pinturas y capas, 195 en los
materiales de la construcciéon, 8% en plasticos 10% en esmaltes y
ceridmicas y 13% para la fabricacion del metal de cromo [7,25,30]

Como refleja radiacion Infrarrojo. se utiliza en dispositivos de camuflaje

en la industria militar.
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2.4 Pigmentos de Anaranjados Molibdeno

Los anaranjados-de molibdeno comenzaron a.usarse como productos
comerciales hacia 1935. Se preparan por la coprecipitaciéon de cromato
dc plomo y molibdeno de plomo (PbMo0y), ademas también con sulfato
de plomo. El molibdeno, de plomo es blanco y la coprecipitacién de
cromato de plomo y sulfato de plomo da un producto amarillo claro,
pero la presencia de molibdeno de plomo coprecipitado produce una
estructura particular que da un bello color anaranjado.

Los anaranjados dec molibdeno son mds brillantes que los anaranjados de
cromo. Se fabrican en tonos que tienen una compensacién muy variable;:
una calidad tipica contiene 81% "de cromato de p]omo;y.ll‘% de’
molibdeno de plomo. i s
Los anaranjados de molibdeno se caracterizan pqrv_su, ‘color: n]:tcnso v

brillante, gran capacidad de cubrimiento y elevada intensidad de tintura

[4,31]

2.4.1 Aplicaciones

Sec usan muchas clases de pinturas, esmaltes ¥ lacas y son especialmente
utiles mezclados con entonadores rojos organicos para producir colores
rojos claros econdémicos de buena brillantez, ademas tan bien son Jutiles

en recubrimientos para pisos y en tintas de imprenta [4,26]
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1entos de Mezcla de Oxidos

2.5 Pig

Los pigmentos a base de 6xidos se clasifican como 6xidos complcjos,
son soluciones so6lidas o compuestos que consisten de mas de dos
oxidos, cada pigmento tiene una estructura cristalina; de acuerdo a sus
estructuras cristalinas, la asociacion de productos de pigmentos
coloreados (CPMA) ha clasificado 53 pigmentos inorginicos dentro de
14 categorias, sin embargo algunos como CrnQ; Fe,O;3 Coz(P0,): vy el
CoLiPoy no son mezcla de 6xidos sin embargo aparecen dentro de esta
clasificacién por ser coloreados.

El color sc debe a la incorporacion de cromoéforos dentro de la estructura
de un oxido huésped, por cjemplo espinela, rutilo o granate; la mayoria
de los éxidos huéspedes son incoloros cuando se encuentran en estado
puro, es la estabilidad de estos 6xidos los que proporciona a estos
pigmentos alta estabilidad térmica y resistencia quimica, los 6xidos
huésped tipicos son zirconia ZrO,, Circon, ZrSi04; casiterita SnO;
espinelas, MgALO,, corundum Al;Oj; rutilo TiO; y granate 3Ca0 AlLO;
38i0: los croméforos son iones de metales de transicién como Fe, Cr,
Mn,Co,Cu,y V. y de tierras raras: Ce, Pr, y Nd.

[Los pigmentos a base de mezcla de oxido dan la incorporacion de color
quc dan los iones de metales de transicidon en una celdilla del éxido,
dependiendo del tamaiio de la particula y propiedades de pigmentos (0.2
a 2um) en pigmentos ceramicos de (0.1-10 um) resultados que en
muchos casos se caracteriza por la estabilidad térmica y quimica alta y
asi es conveniente para el colorante de esmaltes y cerdmicas.

En la fabricacién de pigmentos a base de mezcla de 6xidos se realiza a
temperaturas de 1000 a 1300° C,El tamafio de la particula del pigmento
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que va de 0.2 a2 um’puede controlarc.c V'lnando la lemperatur': de
calcinacion. . .
Las mezclas de 6xidos que tienen un: medio panlcwlhr se clasifican
segun tamaiio de particulas, dc O.1'a lO um para pxgmcnms cer’imlcoq en
algunos casos fabricados a lempcr'nums mas a]la< de 1400° C. Los
tamaiios de la particula primarios mids altos son neces'mo: porque una
solubilizacién mas fuerte de las particulas tienen qu,ar durante. el
encendido del esmalte o cerimico. El componente a ser esmaltado o
vidrio es entonces intensamente y. colorantes “disparada a las
temperaturas entre 500 y 1200 ° C. : :
La estabilidad térmica de los pigmentos de mc?cln dc 6mdos son
particularmentc importantes cn vista de que la cstructur'\ de- espinela .
corundum, rutilo, asi como el circén, granate | estan. favorecidas en las
altas temperaturas.
El intenvalo de colores puede aumentar considerablemente incorporando
algunos iones, dentro de la estructura cristalina del pigmento, asi por
cjemplo el azul, puro cobalto del pigmento azul-rojo-teiiido que pueden
cambiarse a espinela aluminios asi en un verde tifio el pigmento azul
por la incorporaciéon adicional de cromo. La incorporacién extensa de
niquel y titanio lleva a una estructura de espinela del titanio inversos con
un color verde intenso.
La estructura de ecspinela del zinc-hierro-castafio se convierte en un
pigmento negro reemplazando el zine por el cobre.
El parametro de red de rutilo es particularmente conveniente para dar el
color, incorporar los iones, casi todos los iones de metales de transicién

pueden acomodarse en los parimetros de red del rutilo.

T‘E oI (‘"\?
oeuGiN
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Los pigmentos de mezcla de 6xidos, son obtenidos por la incorporacién.
del color que dan los iones de metales de transicion en los parametros de
red de la mezcla de 6xidos [4,8]

2.- . Apllcncnones

Los pigmentos - de mezcla de oxidos son principalmente usados en la

industria de pinturas plisticos, esmaltes ¥ en ceramica. [8]
2.6 Pigmentos de Cadmio

Los rojos y castafios de cadmio son un grupo de pigmentos basados en

sulfoseleniuros de cadmio. Se expanden puros y con el sulfato de bario

como extendedor. e

Los del segundo grupo se llaman: lm'opones de cadlmo y se usan mucho

mads que los colores de c'ldmlo puros.

Sulfuro de cadmio. Este pigmento’ se prepara xr'\t'mdo una <oluc1cm

acuosa de sulfato o cloruro de cadmio con una solum n de un sulfurv dc

metal alcalino o con dcido sulfirico, y ﬁepamndo el precxplt do“por-
filtracién, sc lava después, se tritura humedo, se seca. El lnopon de
cadmio se prepara por reaccion del sulfato de cadmio'y sulfuro de ‘bario"

disueltos; se precipita juntamente sulfuro de cadmio y sulfato’de bario.
CdSOy;+ BaS —® CdS + BaSO,

El precipitado se filtra, se calcina, se coloca agua, se tritura hiimedo, se

seca y se pulveriza.

TESIS C'"}T\_T o
| FALLA D CauGEN
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L.os colores de cadmio y los litopones se producen en colores de amarillo
primavera, amarillo anaranjado, rojo castaiio. El amarillo primavera y el
amarillo claro son tonos que sc preparan precipitando  pequefias
cantidades de sulfuro de zinc juntamente con el sulfuro de cadmio. Los
tonos rojo ¥ castaiio se preparan incorporando compuesto de selenio al
sulfuro de cadmio; los tonos castaiios tienen mayor cantidad de selenio
que los rojos. El selenio puede introducirse disolviendo selenio metilico
en la solucidén del sulfuro de un metal alcalino antes de la precipitacion,
o bien mezclando selenio metilico con el precipitado antes de la
culminacion. Los rojos y castaios de cadmio se llaman por eso

sulfoseleniuros de cadmio. {4.34]
2.6.1 Aplicaciones

Los pigmentos de cadmio sc caracterizan por buena resxstencm al calory
a los alealis, pero resisten mas a los acidos, aun dllmdoﬁ, no se destifien
v ticnen una cstabilidad bastante buena a la'luz cuando se ‘usan como
color sélido, pero pueden mostrar una estabilidad dctectuos'\ cu'\ndo se
usan para tefiir pigmentos blancos. Los coloree de cadmlo puro sc usan
solo para colores de artisticos. . LLos® lnopones de cadmlo se. usan:en

esmaltes y lacas cuando requiere que resistan al calor ya los alcalis: 4]
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2.7 Aspectos ambicntales

Algunos pigmentos contienen metales pesados, - entonces la produccion
vy uso estdn fuertemente regulados. Varias organizaciones han formulado -
disposiciones, algunas sc reficren a niveles permisibles bam compuestos
de cadmio, incluyendo vapores con una concentracion maxima de 5
p.p.m/m* de aire, sobre un periodo de 8 horas, aunque’el 80% de
pigmentos de cadmio se usan en la industria pldstica actualmente su

produccién va disminuyendo.

La situacién para cromato de plomo y molibdato de plémo ‘cs similar, se
usan solamente para pintar scfialamientos: dc lrat'co v aulomovnlce su

produccién ha disminuido de 5-7%.

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

E.U. que pueden estar presentes en pigmentos inorganicos.

Los pigmentos contribuyen a la dxverston'y belleza del mundo; la
investigacion  debe dmg,lrﬁc a, dc<.1rroll'1r pu,mcmo: inorganicos
aceptables en cl nmb:cmc, cuando son produudo: b’no condiciones
controladas no - liberan’ ~metales téxicos: y son seguros en cuanto a

produccion y uso [32]
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Tabla 2.1 Elementos presentes cn pigmentos inorganicos regulados por
leyes federales en E.U.

Regulacion Federal

Elemento RCRA SARA OSHA CWA CAA
Al +

Ag +

As + + + +
Ba + + +

Ba + +

Cd + + + + +
Co + + +
Cr + + T +
Cu + +

Hg + + + +
Mn + +
Mo +

Ni -+ +

Pb -+ -+ + + +
Sb -+ + +

Sc + + +
Ti -+

I'i +

Zn -+
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Capitulo 3 Experimentos’y resultados

3.1 Preparaci6n de mucstras’

Para la sintesis del p'ignierklktdsc utilizo el método de reaccién en estado
soélido, p;'u'iicndo'dﬂc'una mezcla de oxidos que son: AlLO;. CraO; vy
MgO. Los reactivos que se utilizarén, son de alta purcza dc marca Sigma

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

‘Tabla 3.1 Proporciones de reactivos cn la preparacion del pigmento

Muestra 2%mol(A1L,O;) |Yemol(Cr.03) | Yemol(MgO) |%mol total
MI10 88.04 10 1.96 100
M20 80.91 10 9.09 100
M30 66.93 10 23.07 100
M55 56.67 10 33.33 100
M35 56.67 10 33.33 100

Después de pesar, mezelar, y triturar los reactivos se¢ llevan a
temperaturas ubicadas entre 1000-1500 © C, por 5 horas y se da la

siguiente reaccion en estado solido:

AlLO; + Cr:O; + MgO—»MgALO, + (Al Cr)0;

!

Espinela Rubi

—

TROE CON
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3.2 Obtencién de Difractogramas
Para la obtencion de diﬁ'actogramas se utilizé la difraccion de rayos x
empleando el método de polvos, en un difractémetro D-5000 Marca
Siemens, que utiliza un monocromador dé grafito y radiacion K,., con
&= 1.540598 A, empleando las siguientes condiciones de operacion:
20mA, 30Kv, en un intervalo de 20=2.5-70
Para realizar las mediciones con difracciéon de rayos x de la sintesis del
pigmento ceriamico, el pigmento obtenido se mucle ' pefectamente en un
mortero posteriormente se toma una pequefia muestra'y se coloca en el
difractometro D-5000.

T Y T —- T v T v

2-rmie ~ Buale e U CAPO 4. 28~-fu)-DBL 12:23

Intensidad(p,a)
Cpe

A h ] 1% t. ] = 38 E:1 « a6 s
& AVERASTTEANIIEISED . s MISELISED ¢CT: B.3u. GH'G.00dp. . T .6406f0. 7T ; AZOR)

18{eradoes)

Figura 3.2.1 Difractograma de M10a 1500°C
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Figura 3.2.3 Difractrograma de M30 a 1500 ° C
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Figura 3.2.4 Difractograma de M55 a 1000°C
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Figura 3.2.5 Difractograma de MS5 a 1500° C
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3.3 Obtencién de csp'cct ros en visible e IR cercano. -
lLos c<pcctros se obtuwcron dc un eepcctrometro M’lrca Nxcolete, de alta

rcsolucmn para un mterva]o de e (long,nud de onda) comprendldo en

UV,V.e lR cercano.

0,45 ¢

0,40 |~

0,35 |-

0,30 |-

0,25 -

Absorbancia

0.20 -

0,15 -

1 —_— i

o] 500 1600 1500 2000 2500
longitud de onda (nm)

Figura 3.3.1 Espectro de reflectancia difusa de la muestra MS55(A1:0;,

Cr20;, MgO)
Estc espectro presenta 3 bandas de absorcidon: 580,640,750 (nm). Todas

son caracteristicas del Cr** en posicién octaédricos.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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0.6 .
L Cr-Al(N30)
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longitud de onda(nm)

Figura 3.3.2 Espcctro de reflectancia difusa de la muestra M30(AL:0;,
Cr:03, MgO) . S
Este espectro presenta 3 bandas de absorcion: 585,800,1200 (mn).

Todas son caracteristicas del Cr** en ' posicién octaédricos.

{ TESIS COW
FALLA D ULiGEN
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1.0
0.8
06 |-
i Cr-Al(M10)
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=]
g L
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o
2 L
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Figura 3.3.3 Espcctro de reflectancia difusa de la muestra M 10 (AL,O;.
Cr.0;, MgO) .
Este espeactro presenta 3 bandas de . absorcion: 5§90,750,1400 (nm).

Todas son caracteristicas de Cr'* en posicién octaédricos.

TESIS CON
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3.4 Morfologia . :

Se¢  obtuvierdn: mxcrog,raf"\s, ‘mediante -la técnica de microscopia
clectonica dc bamdo. En un’ mlcroscomo electréonico de barrido Marca
JOEL modelo JEM 6[00. '

U
i 11-‘”(‘&
i
TN
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Pirure 00 Pigmento N3S 0 5300 O con mcdiciones de particula
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3.5 Determinacion del tamaiio de particula

El tamaiio de parlicula se delcrmmo con l'\ técnica de dxfraccxon de rayos
X mediante la ecuncmn de Schcrrer- ’

- D K‘h / BiCos-G

Donde: D esta relacnonada con e] tamzmo promcdlo del cristal, ) es el
ancho a la mitad de la rcflc*uén maxxm'\ K e< una’constante cercana a

la unidad que esta relacionada con ia forma ‘delkcns;a].

Intensidad
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Capitulo 4 Discusion de Resultados
4.1 De Ia sintesis

Se realizaron 5 - sintesis con difereﬁ!es concentraciones _iniciales de
reactivos y se llevaron por 5h de 1000- leO ,°‘C,’ la ﬁﬁxestra preparada
con mayor concentracion de AlLO; .y de MgO' fue en la que se
obtuvieron mejores resultados, de acuerdo a loé andlisis de difraccién de
rayos X. : '
La reaccion propuesta es: o

ALO; + CrO; + MgO —» (Al,_,‘ Cr,)O‘ + MgALO,

De acuerdo al diagrama de fases Mj,O—AIZO\ cl cual '\parecc en la figura
4.1sc pucde apreciar que a.una conccn(r'\cxon ‘de- 56 67% en mol ‘de .

AlLOz y una concemracxén dc 33.33% en mol de MgO y:llevado-a

1500° C se cae en un punto sobre la lmea en dondc aparecen dos Faﬁcs,

la fase espinela (MgALOy) ¥y la fuse corundur

mucstra ¢l dlfr'\ctog_,ramn de la figura 4. 2% correspondlentc '1 ln mucstr’\

M 55 en donde se pueden identificar chramenlc ]a% do= fa%es.ﬂ

R
r."—.-——"..-—’—-‘ ’a-.-'
TEAE CON

AL L SRIGEN

1
t
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Figura 4.1 Diagrama de fases del sistema MgO-Al,O;

En las muestras de menor concentracion, por gjiemplo en la M30 en

donde aparcce 23% de MgO ligeramente menor a 33.33% sc observa

que no se forma la fase aspinela, y aparece corundum y reflexiones de
otros 6xidos que no corresponden a las fases esperadas.
En M 10 y en M 20 las concentraciones de reactivos no caen dentro de

la linea binaria del diagrama de fases. y en M20 se identifican reactivos.

-

s -y
1 ) At
[ :}‘;[
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El agregar una concentracidn fija de Cr.O; significa que este reactivo
reacciona con el corundum que no forma la fase espinela y entonces la
solucién sélida equivalente al pigmento y que es (Al Cr)O; para . x
ubicado entre 0 y 2, este sistema es un ejemplo muy clisico de solucién
tipo corundum, la cual ecs hexagonal de empaquetamicnto comopacto en
donde los iones trivalentes Cr y Al ocupan de los sitios octaédricos

gencrados en la celda unitaria de la estructura.

Trese - 3zele Unem CamT0 1 8- 1n-2002 We 22

£395 0 -

Inténsidudip.a

1

42

) is s a5 £ S5
L3S @ s1ate. i 1.5wRBAu. T : Room?

o jaeh & RTINS —_
22180 2 a2 Ay . 26(eradoy)
Lo tasmets _tzterunasn

Figura 4.2 Corresponde a la muestra M35 en donde se pueden identificar
1as 2 fases espinela ( MgALO,L) y corundum (AlOy).

ILos difractogramas de soluciones s6lidas, no presentan un difractograma
unico sino que aparece un difractograma correspondiente, a una de las
fascs. En este caso puede ser el de alumina 6 del 6xido de cromo, pexjo

con variaciones en el parimetro de red. en este caso ¢l i6n Cr*' és mas
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grande que c¢l-Al*" de tal’ manera que se presenta una distorsién en la

estructura hexagonal y esto se observa:mejor.en :los. espectros de

reflectancia difusa.

La “estructura cristalina de alumma;de cromo es de tlpO corundum

(hexagonal) al igual que cl plgmento ro_;o (A]

conoce como rubi, y al compuesto Mg,AlsO., sc le conoce como espmcla,

éste es de color blanco.

El agregar el MgO hace posible la re'lccién de suﬁ‘sfituéi n ‘de A13+ por
Cr** dentro de la estructura de corundum, esto facilita la renccu’m debido
a que termodinamicamente cs mas facil formar el MgAlaO.;, al formarse
éste quedan vacancias dentro de la estructura y en éstas entre el Cr*

El que estén presentes ambas fases no al‘ccyta‘ sigh—iﬁcmivameme al
pigmento ya que la espinela presenta gran ;estabilidz‘ld térmica y no

ticne color.
4.2 Del desarrollo del color

El Cr** muestra co'nﬁguracic')n electrénica 3d® con solo tres electrones
dcsnparcados en los 5 orbitales 3d, y estd rodcado de 6 oxigenos,
presenta coordinacion octaédrica distorsionada, presenta 5 orbitales d
entre los cuales se distribuyen ¢n sus electrones, pero estos orbitales se
agrupan en dos clases de orbitales: e, y t2,

Dos transiciones electrénicas ocurren la *A;—e Ty la? A,— *T, la
primera corresponde a absorcién de amarillo verde y la segunda a
absorcién violeta. En las muestras M10 y M30 se apreciin bandas de
absorcién caracteristicas del i6n Cr**

En ¢l reactivo Cr;Os, con maximos en 590 y 585nm respectivamente.

—— T ,1, “N"\

TESE »
FALLA DB JRIGEN
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En M55 en donde aparece la fase correspondicente a la solucién sélida,
caracteristicas de dos bandas muy angostas dc absorcién, sc presenta
una absorcién a 580 nm, cl color que presenta el pigmento es rojizo,
cfectivamente el color de acuerdo a la tabla 1.2 corresponderia al violeta,
sin embargo el corrimiento se debe a que la estructura de aldminia se
distorsiona cuando se sustituyen iones Cr'' por AI**, ademas de que la
intensidad del color depende en gran manera del tamaiio de particula.

Ademis no tenemos pardametros de comparacion puesto que no existen
datos publicados de espectros de rubi policristalino con tamaiios de
nanoparticulas. El ién Cr** substituye directamente al A" entrando a un
sitio de simetria octaédrica distorsionada a prisma trigonal, parte de la
estructura cristalina de alumina se presenta en la figura 4.3 el arreglo de
iones oxigeno alrededor del ién Cr** se muestra en Figura 4.4 existen
tres iones oxigeno en un triangulo en el plano arriba de los iones Cr'”

los tridingulos son diferentes en tamaiio estin girados uno respecto al

otro un angulo de 4.3° 'I'ESIS Cﬁ‘N
FALLA DE CRIGEN
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Figura 4.3 El i6n Cr*' substituye al AP* entrando a un sitio de simetria

octaédrica  distorsionada a prisma trigonal TESIS CON
| EALLA DE ORIGEN |

Figura 4.4 Representa el arreglo de iones oxigeno alrededor del i6n cr't

La distorsioén a prismas trigonales da los siguientes términos de energia
clectrostaitica adicional: un término de energia causado por encogimiento
de triiingulos a lo largo del egje trigonal, otro término decbido a
desplazamiento de Cr'* y AP a lo largo del ¢je trigonal de su posicién a
otro. y otro término debido a la rotacidén de un triangulo con respecto al
otro.

Estas distorsiones causan desdoblamientos en niveles de energia, ¢l

octaedro de desdobla cn dos estados trigonales.
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Las transiciones electrénicas en Cr**, 3d3, deben scr consideradas en
absorcidon y en luminiscencia, las transiciones electréonicas que
corfesponden a absorcién se ubican en-la regio'n visible. del espectro
electromagnético y corresponden a un . intervalo ubicado entre 400-
700nm, las de luminiscencia de ubican en L.R,

En los espectros obtenidos se pueden apreciar dos bandas de absorcion
intensas ubicadas en nm correspondicmes a transiciones permitidas de
espin, ellas son: *A.—'Ta y*As —p 4T\ las cuales se deben a transiciones
del Cr** octaédricamente coordinado y existen picos débiles debidos a
transiciones prohibidas de espin ellas son: *A,—® E(G) y *A,—» *Ti(G)

En el espectro de reflectancia difusa que muestra en figura M30,
aparecen 3 bandas 585,800 y de 1200 nm, siendo la mas intensa la de
585nm. Estas transiciones corresponden a transiciones d d.

En el aspecto de reflectancia difusa correcponde a M55 aparecen tres
bandas extras 580, 640, 750 nm, siendo la mas intensa la de 580nm,
estas corresponden a luminiscencia debido a que Cr** distorsiona la
estructura de corundum. )

Numerosos estudios han mostrado que variaciones en la
composicién de las muestras, de soluciones  sdélidas Al;O;.-Crgo3,
presentan bandas de absorcién que muestran un corrimiento al ljojb con
incrementos en la concentracién de Cr'* debido a la expansién de sitios
octaédricos porque Cr'” es mayor en tamafio que AI'* en la estructura de
corundum, . )
En el Cr,0; el cual es verde, la distancia entre Cr** -O es de 197p11i yla
distancia entre AP’ O es de 186pm, entonces las transiciones péﬁnitidasv
de espin en Cr'* son entre 16600 y 21700 cm-'. el color cambia de rubi

rojo a verde, cuando existe aproximadamente un 40% mol de CrzO;
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4.3 Del tamaiio de particula.

De Ia cc. de Scherrer utilizando los difractogramas se obtiene un tamafio
de particula de 0.8 um. para el pigmento M 55 B ] . 7, )

De las micrografias dc barrido se aprecia que esta formada de octaedrbs
casi perfectos, los cuales corresponden a-la fase esbincld ¥y las otras

formas corresponden a la fase de corundum.
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Conclusiones

La sintesis de plgmenlos I'OJOS estables a temperaturas elevadas ha sido
mcmvo de estudlos rcmcmes debido a que dentro de los pigmentos.
ccmnnco@ se conocen ﬁo]o los.rojos a base de hlerro, los: cuales no
nnu,slran esmbxhdad térmica; la sintesis del rubl pollcnsxalmo por el
mclodo de reaccxon en cstado soélido objeto del preseme lmbmo, es uno

"de cI]o%

La sintesis involucra dos etapas en:la reaccion q'uﬁniéa.: relacionadas
con la formacién de la fase espinela y al dc,iﬁubi; al agregar MgO tuvo
por objeto modificar tonos en las diferentes: eslequioniétrias. sin
embargo solo en una estequiometria = se l'ogrc') formar 1a fase
o totalmente diferente 'al rojo brillante que

obteniéndose un color roj
exhibe el rubi mono cristalino.

En este trabajo se sientan las bases para continuar la investigacion
relacionada con los colores resultantes cuando se aplica a diferentes
cuerpos ceriamicos (porcelanas, vidrio, recubrimiento, automotivas, etc.)
de la misma manera se debe investigar otra ruta quimica de bajas
temperaturas para abatir costos, de hecho los procesos cerimicos que
involucran temperaturas elevadas de sintesis son de alto costo.

La discusién sobre la sintesis se basé en el diagrama binario de fases
MgO- AlLO: lo ideal hubicra sido contar con el diagrama de fases
ternario el MgO-AlO;- Cr,O; lamentablemente este diagrama no existe.
El color presentado por el pigmento presenta un corrimiento al violeta en
base a algunos autores de tablas de colores complementarios, lo cual no

quicre decir que ¢l pigmento obtenido no muestre color rojizo.
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El tamafio de particula obtenido es de 0.8 pm es un mm'\no Optimo para

aplicaciones como pigmento.
La 1dcm|f'cnmén _por. la tecmca dc dlfmccxon de r1yo= X asi.como las

n'ncroecopns ldennhc'\n la lasc clammentc.
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