I&"ﬂ - y 4
s f‘]ll_ UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
s

e DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
CUAUTITLAN

“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS PIGMENTOS
CERAMICOS: ZrTiO 4, ZF(TI 1_xCOx)O4, ZF(TI 1_xNix)O4”.

T ESTIS

OUE PARA OBTENER EL TITULO DE

INGENIERO QUIMICO

CARRARO PIZANO FORTUNATO

GONZALEZ BOLANOS ADOLFO

ASESORES: DRA. ANA LETICIA FERNANDEZ OSORIO

CUAUTITLAN IZCALLI ESTADO DE MEXICO 2009



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
UNIDAD DE LA ADMINISTRACION ESCOLAR
DEPARTAMENTO DE EXAMENES PROFESIONALES

‘mwm NAQONAL
AVINMA DE i
MExico ASUNTO: VOTOS APROBATORIOS

SUPERIORES CUALRTLAN

DRA. SUEMI RODRIGUEZ ROMO
DIRECTOR DE LA FES CUAUTITLAN
PRESENTE

DEPARTAMENTD O

EXAMENES PROFESIONALES
ATN: L. A. ARACELI HERRERA HERNANDEZ

Jefe del Departamento de Examenes
Profesionales de la FES Cuautitlan

Con base en el art. 28 del Reglamento General de Examenes, nos permitimos
cornurucar a usted que revisamos la Tesis

que presenta _d pasante: _Fortwnato Carraro Pizano
con niimero de cuenta: 098291074 para obtener el titulo de :

Ingeniero Quimico

Considerando que dicho trabajo redne los requisitos necesarios para ser discutido en
el EXAMEN PROFESIONAL correspondiente, otorgamos nuestro VOTO APROBATORIO.

ATENTAMENTE
“POR MI RAZA HABLARA EL ESP|R|TU"'
Cuautitidn lzcalli, Méx. a 1°  de roviertre de 208

REspeNTE it reim ot (o feunFas d)

VOCAL IC. Ofelia Vega Vzpez (ﬂ%&; Joge V)
SECRETARIO IA, Netividad Veneges Herrera A
PRIMER SUPLENTE  Dra. Merfa Inés Nicoles Veaquez ,Y/ _
SEGUNDO SUPLENTE @ Lidia Elena Ballestercs Hernéndez @Q




FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
o 45 UNIDAD DE LA ADMINISTRACION ESCOLAR
O S DEPARTAMENTO DE EXAMENES PROFESIONALES

VAIVER4DAD NACIONAL UN A M
AVEAMA DE FACULTAD D £571imc
MEXIO ASUNTO: VOTOS APRO .
=y
DRA. SUEMI RODRIGUEZ ROMO %Y, ;
DIRECTOR DE LA FES CUAUTITLAN CRYE,

EXAMENES PROFESION 1 o6

ATN: L. A. ARACELI HERRERA HERNANDEZ
Jefe del Departamento de Examenes
Profesionales de la FES Cuautitlan

Con base en el art. 28 del Reglamento General de Examenes, nos permitimos
comunicar a usted que revisamos la Tesis :

"Sintesis y Caracterizacién de los Pigrentos Cerdmicos: ZrTi0d4,

Zr(Ti1-XCoX)04, Zr(Til-XNiX)oa",

que presenta _el pasante: _ Adolfo Gonzélez Bolafios

con nimero de cuenta; __ 0%6114%% para obtener el titulo de :
Ingeniero Quimico

Considerando que dicho trabajo retine los requisitos necesarios para ser discutido en
el EXAMEN PROFESIONAL correspondiente, otorgamos nuestro VOTO APROBATORIO.

ATENTAMENTE
“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU”
Cuautitldn lzcalli, Méx.a _10  de _ noviembre de 208 .
PRES'DENTE Dra. Ana Leticia Feméndez Osorio [ ! EM "ﬁé’_ﬂ (ﬂ
VOCAL IC. Ofelia Vega Vézuez (D)ot Yga U

I
SECRETA.R|0 IA, Natividad Venegas Herrera

PRIMER SUPLENTE  Dra. Maria Inés Nicolas Vézquez

SEGUNDO SUPLENTE _Q. Lidia Elena Ballestercs Hemnéndez /@




DEDICATORIAS:

A MIS PADRES: Gracias por ser mi luz, mi guia y mi apoyo ya que sin
ustedes nunca hubiese concretado este trabajo ni una educacion
universitaria; en especial a mi madre que siempre ha estado conmigo
en las buenas y las malas, gracias por que me ha dado el ejemplo de

luchar y nunca rendirme gracias mama.

A MI ASESORA: Dra. Ana Leticia, gracias por la paciencia, el tiempo

dedicado y brindarnos todo su apoyo en la realizacion de este trabajo.

A MI FLAKA: Gracias por ayudarme y alentarme en este largo y
dificil trance de la titulacion, por darme paciencia y no dejarme votar

todo en momentos de desesperacion, gracias Gaby.

A Ml FAMILIA: Tania, Adridn y Samanta por darme aliento y

apoyarme en todos los aspectos por ser mis confidentes y amigos.

A MIS AMIGOS: Fortunato, Euri, Toilo, Omar, Kari, Israel, Yaz,
Yuli, Ivan, Jonas, Caro, Beto, Nidia, Ana E, Rodrigo, Janette, Manuel,
Miguel, Zaida, Yadira y a todos los amigos de la generacion de 1Q 29

por compartir tan buenos y gratos momentos.

“En esta tierra un canto bendito,
dulce y sagrado se anida en el aima
de los humanos, la mar en quietud,
el cielo estrellado, la tierra gentil,

los hombres Hermanos”.

Autor desconocido

ADOLFO.



A mis Padres, por su apoyo, su amor y comprension
gue permanentemente me hacen sentir. Por enseflarme
a luchar hacia delante, por su gran corazén y
capacidad de entrega, pero sobre todo por
ensefiarme a ser responsable, gracias a ustedes he
llegado a esta meta. Les dedico con mucho carifio
mis logros y mi trabajo como muestra de mi eterna
gratitud y admiracion.

A mis hermanos y tios, por su carifio, confianza,
paciencia, apoyo y aliento.

A mis Amigos, Cuando te duele mirar hacia atras y
te da miedo mirar adelante, mira hacia la
izquierda o la derecha y alli estaré, a tu lado.

Mucha gente entra y sale de mi vida a lo largo de
los afios. Pero solo los verdaderos amigos dejan
huellas en mi corazon.

Un amigo verdadero es alguien que cree en ti
aunque ta hayas dejado de creer en ti mismo. Un
abrazo vale mil palabras. Un amigo mas.

Al final, no nos acordaremos tanto de las palabras

de nuestros enemigos, sino del silencio de los
amigos. Cultivar un verdadero amigo requiere
dedicacion y tiempo.

La amistad es el ingrediente mas importante en la
receta de la vida. Una vida sin amigos es como
vivir en wuna isla desierta, sin agua, sin
alimentos, sin luz.

“‘GRACIAS A POR TODO”
FORTUNATO



INDICE

Introduccion

Justificacion

Planteamiento del Problema
Objetivos

Hipotesis

Capitulo 1.

L1.0ANTECEARNTES . ... ettt e e 1
1.1 PigmentoS CErAMICOS ... ... cuuieiieiiaaaeaiieeeaaieiieeaeeaieeeeee e s eneee e aneneees 2
1.1.2 Aplicacion de [0S Pigmentos...........ocooviiiiiiieiieiee e 3
1.1.3 Pigmentos INorganicos Coloridos. .........ccueveveeiriiieeieeeeiieeeee e 5
1.1.4 Clasificacion de los Pigmentos CeramiCos...........cc.oeveveuiieeennnnens 6
1.1.5 Color de 10S PIgMeNtOS..........ouiue it et e 7
1.1.5.1 Historia del Color....... ... 7
1.1.5.2 0rigen del COlOT ... e e 7
1.1.5.3 Teoria del COlOr........cou it e 8
1.1.5.4 Propiedades del COlOr............oeiuiiieiii e 9
1.1.5.5 ABSOrCION d€ LUZ.......ouieiiie it e e e e 9
1.2 TipOS d€ PIGMENTOS ... e eiiiiiiieeiei ettt e e e e e e e e e e e 10
1.2.1 PIgMENtOS A€ ZIFCONIO. ....uvuue i ettt et e et e e ee e e 10
1.2.2 Pigmentos dopados de ZIrCONIO. .. ......euvuveine it e e 11
1.2.3 Teoria del campo CriStaliNo...........coooiiiiiiiiiiie e 12
ST\ F= T (o) (=Tt To] (oo | F= VUSSP 15
1.3.INANOCIENCIA. ... ettt ee ettt e e e et ee e e e e anananees 16
1.3.2NANOCTISTAL. . ..o 16
1.3.3 Comportamiento MetaliCO.........cc.uuuuiiiiiiieeee e 16

1.3.4 Aplicaciones de la Nanotecnologia.............cccovveeiiiiiiiineannnn. 17



1.4 Métodos de preparacion Industrial de Pigmentos Céramicos..................20

1.4.1 Los pigmentos en la industria de la cerdmica................cc.c.eeee 20
1.4.2 Elaboracion de Pigmentos...........coove i i ae 20
1.4.3 Soluciéon Sélida y Compuestos no estequiométricos.................. 22
1.4.3.1 Soluciones Sdlidas Sustitucionales.............cccooveiiiiieiiine e, 22
1.4.3.2 Soluciones Sdlidas Intersticiales..............ocoiiieieieiiiiiieeeie 23
1.4.3.3 Mecanismos de soluciones solidas mas complejas................. 24
1.4.3.4 Creacion de vacancias del cation..............cocvviiiiiiiieniienns 24
1.4.3.5 Creacidn de vacancias de aniones intersticiales..................... 25
1.4.3.6 Creacion de vacancias de anidn...........cc.coeeiiiiiiieiiiiecennn. 25
1.4.3.7 Doble SUSHItUCION. ......uue i e e e e 26
1.4.5 Pigmentos Blancos de TiO2. ......oovviiiiiiiiie e 26
1.4.6 LOS 10JO0S € FE203 ..vuine it et e e e 26
1.4.7 Estabilidad TermiCa.........ovieiiie i e e 27
1.5 Métodos de Sintesis de NanopartiCula.............cc.ueeeiiiiiiiiieiin e 28
1.5.1 MEtOd0OS SOI-Gel........uiiiiiiiiiie et 28
1.6 Efectos para la Salud/ ToXicologia........ccoviieiiiiiiiiiii i e 28
1.6.1 Toxicidad de 10S PIgMENTOS..........cuoiiiiiiiiiiiieiiiie e e 28
1.6.2 Pigmentos de Didxido de Titanio..........oueeviviiiiieiiiii e, 28
1.6.3 Pigmentos de OXido de ZiNC..........cccooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 29
1.7 Técnicas de Caracterizacion de Estructuras Cristalinas......................... 31
1.7.1 DifracCion de RAYOS X.......oeiiiiiiiiitiiee e e e e 31

1.7.2 El Efecto del tamafio de Cristal sobre los patrones de difraccion.

Medicion de tamafio de particula..........ccoccevi i 35
1.7.3 Espectroscopia Uv- Visible............coo i 36
1.7.3.1 Reflectancia DifuSa..........c.oeuiiii i e e 37

1.7.4 Microscopia Electronica de Transmision................cc.ecvevevn...... 38



Capitulo 2. Trabajo Experimental

2.1 Sintesis del PIgmento (ZrTi)Og... ..ot 40
2.2 Reactivos EMPIeadosS. ......cuiui i 41
2.3 Método de PreparaCion............ccouuie it 41
2.4 Sintesis del Pigmento Zr(Tip.90C00.1)O4. . uuiiuiainie e e e 43
2.4.1 Método de PreparaCion............ceuieviuieniie et e 43
2.5 Sintesis del Pigmento Zr(Tip.gNio.1)Oa. . vcueuieiiiiieiiiie e e 45
2.5.1 Método de PreparaCion............ocuuievieiiiie e 45
2.6 Caracterizacion de Estructuras Cristalinas Mediante Difraccién de Rayos
K e e e e e e e e 47
2.7 Determinacion de Color Mediante Uv- Visible...........ccccviiiiiiiiiiniiiiiieeeee 47

2.8 Determinacion De Su Morfologia Mediante Microscopia Electronica De
Barrido (SEM) ... ... e 48

Capitulo 3. Resultados y Discusion.

I A o 0 1T o (o I (74 g ) 1 PP 49
3.1.1 DifracCion de RAYOS X .....ccocuuiiieiaiiiiiieeiieia e e e e saeieee e esnee e 49
3.1.2 Medicién del Tamafio de Particula..............c.coooeiiii i, 50
3.1.3 Espectro Uv-Visible Del Pigmento (ZrTi)Og.....ovvvvveieiiininecinn. 51
3.1.4 Estabilidad TErmMICa..........oiiiiiiiiiie e e 51
3.2 Pigmento Zr(Tio.9 C00.1)O4 «eeeeeeeiiiiiiiiiieee ettt 53
3.2.1 DifracCion de RAYOS X .......ceiiniiiiiiiiie i 53
3.2.2 Medicion del Tamafo de Particula..............cccoove i, 54
3.2.3 Espectro Uv-Visible del Pigmento Zr(Tio.9 C00.1)O4..vvvvnvvvnennnnnn. 54

3.2.4 Estabilidad Térmica............ocoeviiiiiiiiiiiii i i iee 2055
3.2.5 Microscopia Electronica De Barrido..........cooocuuviieniiiiiiieeee e 56
3.3 Pigmento Zr(Tio.g Nig.1)Oa weeeeeeeiiiiieeieiiiiiee e 57

3.3.1 DifracCion de RaAYOS X.......uii it it e e e e 57



3.3.2 Mediciéon del Tamafio de Particula........oooe oo, 58

3.3.3 Espectro Uv-Visible del Pigmento Zr(Tip.g Nig1)O4..euevrnvvvnennn.n. 58
3.3.4 Estabilidad TErmMiCa.........ooiiieiiii i e 59
3.3.5 Microscopia Electronica De Barrido..........cooccuveieieiiiiiieeeeeeeeeene. 60
CONCIUSIONES. .. ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e 62

Bibliografia



INTRODUCCION

En este trabajo se estudian los pigmentos ceramicos a base de titanato de
zirconio, ZrTiO4 el cual fue primeramente estudiado por Hund en 1985,
presenta una estructura cristalina representada por el grupo espacial Pbcn que
se caracteriza por ser una estructura anfitriona que puede alojar a una gran
variedad de metales de transicion en su red cristalina. Un grupo cuyos
elementos incluyen los elementos de simetria de puntos y las traslaciones de
un cristal se llama grupo espacial en donde la letra mayuscula indica el tipo de
centrado seguida de las letras que caracterizan los planos de deslizamiento

como se muestra en la siguiente figura.

C &

Figura representativa del grupo espacial Pbcn, donde P representa al
sistema Ortorrémbico primitivo y las letras b, ¢ y n a sus planos de
deslizamiento.

El efecto de insertar iones como: Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pry V en concentraciones
muy pequefias dentro de la estructura del titanato de zirconio, les da
caracteristicas de dopantes, se relaciona con los mecanismos de desarrollo del

color y con el comportamiento en aplicaciones ceramicas.

Los pigmentos a base de titanato de zirconio presentan altos indices de

refraccion (2.33-2.41) y temperaturas altas de fusion (~ 1840°C).

Estos pigmentos presentan una estructura cristalina desordenada en donde los
cationes Zr y Ti se distribuyen aleatoriamente en sitios octaédricos
distorsionados, asi como los iones cromo6foros que se adicionan para impartir

color.



Es posible desarrollar una gran variedad de colores desde verdes y amarillos
pélidos (dopando con Co y Ni), naranjas (con Cr y V) y marrones (con Fe y
Mn), debido principalmente a la absorciéon de la luz visible debidas a
transiciones electronicas de iones croméforos. La falta de bandas de absorcion
debidas a transferencia de cargas en el espectro Uv-Visible genera colores
menos intensos que los colores que presentan los pigmentos ceramicos

comerciales.

El titanato de zirconio con tamafios de particula de 5-10 um presenta un
comportamiento tecnoldgico no adecuado, ya que puede disolverse en matrices
cerdmicas agresivas tales como esmaltes para azulejos y vajillas de cocina,
entonces la maxima temperatura que puede resistir sin cambiar su color es de

aproximadamente 1000°C.

El método de sintesis a utilizar es el método de sol-gel en solventes organicos
y las técnicas para caracterizar los pigmentos son: difraccion de rayos X,

espectroscopia Uv-Vis y microscopia electronica de barrido.

Justificacion.

En este trabajo se sintetizaran los pigmentos Zr Tii.xAx O, donde A es Co, Ni
para x = 0.05 en nanoparticulas (1-100 nm) con la finalidad de observar
cambios en temperaturas de sintesis asi como variaciones en su

comportamiento tecnolégico.

Esto ser4 aprovechado ya que al sintetizar los pigmentos y modificar sus
propiedades permitira mayor variedad en la tonalidad de colores, resistencia al
medio ambiente, y un menor costo de produccion en la industria de los

ceramicos.

Problema:

¢ Cudles son las caracteristicas y comportamiento de los pigmentos: ZrTiO4, Zr
(Ti1x Cox)Oay Zr (Ti1xNix)Oa, Si se sintetizan a través del método sol-gel?



Objetivo General:

Sintetizar y Caracterizar los pigmentos: ZrTiO4, Zr (Ti1-x Cox)Osy Zr (Ti1-xNix)Oa,
a través del método sol-gel en tamafios de nanoparticulas con mayor gama de

alternativas en pigmentos.
Objetivos:
¢ Sintetizar los pigmentos por medio del método sol-gel.

e Caracterizar sus estructuras cristalinas mediante difraccion de rayos-X.

e Determinar sus propiedades Opticas mediante espectroscopia Uv-
Visible.

e Determinar su morfologia mediante microscopia electronica de
transmision (SEM, TEM).

Hipotesis.

Si se logran sintetizar y desarrollar colores nuevos de estos pigmentos en el
régimen de nanoescala (1 y 100 nm), para aplicarlos en vidrio, plastico y
porcelana, ya que los reportados en la literatura en tamafios de micras
presentan diferentes caracteristicas, entonces se podran definir las
caracteristicas y las propiedades de los pigmentos ZrTiO4, Zr (Tiix Cox)O4 ¥y
Zr (Tiz-xNiy)O4.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Los pigmentos inorgénicos naturales se conocen desde épocas prehistéricas. Hace
60,000 afios, el ocre natural fue usado en el periodo glacial del pleistoceno como un
material de coloracion. Las pinturas rupestres de las épocas pleistocenas de la region
sur de Francia, Espafa del norte, y Africa del norte estaban hechos con color negro de
carbdn vegetal, de ocre, de manganeso, y arcillas, y debieron de haberse producido
hace 30,000 afos. En el afio 2000 a.c., el ocre natural era quemado, algunas veces en
mezclas con minerales de manganeso, para producir pigmentos rojos, violetas, y
negros para alfareria. El sulfuro de arsénico y el amarillo de Napoles (una mezcla de
antimonio) fueron los primeros pigmentos amarillos claros. EI  azul ultramarino
(lapislazuli) y el lapislazuli artificial (el azul egipcio y el aluminio de cobalto espinel)
fueron los primeros pigmentos azules. El tierra verde, malaquita, y un hidroxiclorado de
cobre preparado sintéticamente fueron los primeros pigmentos verdes. Los betunes
coloridos para ladrillos (pigmentos ceramicos) fueron ampliamente usados por los
Caldeos. La Calcita que consta de algunas fases de sulfato de calcio, y kaolinita fueron

los primeros pigmentos blancos usados en aquel entonces.

La pintura, el esmalte y las técnicas de tefir cumplieron una condicion de desarrollo en
Egipto y Babilonia. Un lapislazuli sintético (un silicato de cobre y calcio) es todavia
conocido como azul egipcio. El sulfuro del antimonio fue utilizado como pigmento
negro, cinabrio como un pigmento rojo, el 6xido de aluminio y de cobalto como
pigmentos azules. Segun Plutarch, los griegos y los romanos no estimaron el arte del
tinte, e hicieron muy poca contribucion al desarrollo de pigmentos nuevos. Pliny (23-79
d.c) describe el pigmento plomo rojo, el blanco de plomo, el cardenillo, y pigmento
lacado con alumbre, asi como también los pigmentos ya citados anteriormente. Ciertos

tipos de tiza y arcilla fueron utilizados como pigmentos blancos [1].

La edad de la migracién de la gente (4-6 d.c.) hasta el fin de la edad Media, no hubo
adiciones notables para el rango de materiales de la coloracion. La reinvencion del
pigmento amarillo de Népoles y ciertas materias colorantes para géneros textiles de
oriente fueron las Unicas innovaciones. Los nuevos descubrimientos en el campo de
pigmentos, ocurrieron durante los primeros afios del Renacimiento. El carmin fue

introducido en México por los espafioles.



La industria de los pigmentos se inicio en el siglo XVIIl con productos como el azul de

Berlin (1704), azul cobalto (1777), el verde de Scheele, y el amarillo cromo (1778).

En el siglo XIX, el azul ultramarino, el verde de Guignet, pigmentos de cobalto, los
pigmentos del 6xido de zinc, y los pigmentos de cadmio fueron desarrollados en forma

rapida.

En el siglo XX, los pigmentos se empezaron a desarrollar en forma completa basados

en la investigacion cientifica [2].

Hace algunas décadas, pigmentos como el rojo sintético de cadmio, el azul de
manganeso, rojo de molibdeno, y los 6xidos mixtos con bismuto salieron al mercado.
El dioxido de titanio con estructuras del anatasa y de rutilo, el éxido de zinc fueron
introducidos como pigmentos blancos sintéticos. Los pigmentos de acabado metalico,

los aperlados y los pigmentos de interferencia han adquirido mucha importancia [3].

1.1 Pigmentos Ceramicos

La palabra “pigmento” es de origen latino (pigmentum) y originalmente no denot6 un
color en el sentido de una materia de la coloracion, si no que estaba extendido a
indicar decoracion colorida (magquillaje). A finales de la Edad Media, la palabra fue
también usada para todo género de planta y legumbre, especialmente usada para
colorear, actualmente es usada todavia en este sentido en la terminologia bioldgica;
Estd ocupada para obtener materias colorantes de planta o los organismos animales
que se encuentran como cereales muy pequefios dentro de las células o las
membranas de la célula, como los depoésitos en tejidos finos, o suspendido en fluidos

corporales [4].

Se define el pigmento ceramico como polvos finos que se usan para impartir color en
diferentes medios en los cuales el pigmento no se disuelve en el medio si no que le
proporciona un color. EI medio puede ser plasticos, vidrios, porcelanas y todos
aquellos productos cuyos procesos de manufactura requieren de altas temperaturas
(900-1400°C) [5].



Un pigmento es la materia colorante que se usa para la pintura. Pueden reflejar toda la
luz para producir un efecto, o absorber ciertas longitudes de onda para producir un
efecto coloreado. Los pigmentos cerdmicos se obtienen a partir de sustancias
inorganicas provenientes de cuevas y minas que se someten a una extraccion
selectiva para separar las partes colorantes que son sometidas a una serie de
tratamientos (lavado, exposicion al aire, al sol, quebrado, pulverizado, calcinado
mediante coccion, molido, cocido y nuevo molido) para que el colorante adquiera la

tonalidad deseada y el tamafio de particula sea homogéneo [6].

1.1.2 Aplicacién de los pigmentos

La aplicacion de las propiedades de los pigmentos dependen no solo de su
composicion quimica si no que también de su aspecto fisico y en una extension mayor
del proceso de fabricacién. Son empleados principalmente en pinturas, barnices,
plasticos, colores de arte, tintas de impresion para papel y textiles, decoracion de
pieles, materiales de construccién cemento, ladrillos de concreto, azulejos, caucho,
cosméticos, esmaltes, etc. Pero su principal aplicacion es en productos ceramicos

como la ceramica estructural: vajillas, pisos y recubrimientos [7].

Los pigmentos blancos son usados no soélo para colorear y cubrir, sino que se usan
también para atenuar el color de pigmentos coloridos y negros. Deben tener un tono

intrinseco minimo de color [8].

Los pigmentos deben mostrar gran estabilidad térmica, ser resistentes a la luz, es
decir no perder su color bajo exposiciones prolongadas a la luz; ademéas de mostrar un

aglomerado ligero.

Un tamafio de particula para aplicaciones 6ptimas debe ubicarse entre 1-5 Um, debe

ser uniforme porque tiene influencia en el brillo y en el poder cubriente. Los
recubrimientos de pintura no deben ser demasiados gruesos; por consiguiente los

pigmentos con buena fuerza tintorial deben ser recubrimientos delgados.



Al escoger un pigmento para una aplicacion particular, varios parametros deben ser
considerados. Las propiedades de la coloracion, el color, fuerza tintorial, el
aglomerado, es importante determinar la eficiencia de aplicacion y por lo tanto la

economia [9].

Las siguientes caracteristicas son también importantes:

1. propiedades generales quimicas y fisicas: La composicién quimica, la humedad y la
sal contenida, contenido de materia soluble en agua y soluble en acido, tamafio de la

particula, densidad, y la dureza.

2. Las propiedades de estabilidad: La resistencia hacia el clima ligero, calor, y los

productos quimicos Yy la resistencia a la corrosion.

3. El comportamiento en carpetas: La interaccidén con las propiedades de la carpeta,
dispersibilidad, propiedades provisionales en ciertas carpetas, compatibilidad, y efecto

solidificacion.
Pigmentos inorganicos

Los pigmentos inorgéanicos significativamente cambian nuestro ambiente; Son
irreemplazables para la coloracion de materiales de construccion. Exteriorizan bien la
luz y la resistencia al clima, resisten el ataque de calor y los productos quimicos. Sus
aplicaciones se extienden desde cemento armado para los colores del artista, pinturas
del industrial para tonificadores en fotocopiadoras, colorear productos alimenticios

para su uso como materias primas para catalizadores.

Pigmentos orgénicos

Los pigmentos organicos tienen un amplio campo de aplicacion son destinados a la
coloracion de materiales sintéticos. Actualmente entre los representantes mas
importantes e encuentran los pigmentos especiales azo, quinoacridona,
dicentopirrolopirrol, carbazol violeta, perileno, varios compuestos policiclicos,y

ftolacianinas espaciales [10].



1.1.3 Pigmentos inorganicos coloridos (referidos como pigmentos cerdmicos).

El desarrollo del color en pigmentos coloridos depende de la radiacion incidente, la

longitud de onda, tamafio de particula y forma de la particula.

Los pigmentos coloridos inorganicos incluyen 6xido de metales de la primera serie de

transicion [11].

Los pigmentos coloridos de clasifican de acuerdo a los colores que presentan, como

se aprecia en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Clasificacién de Pigmentos Coloridos Inorganicos.

Clase Quimica Verde Azul- |a2ul violeta Rojo Anaranjado | amarillo Café
verdoso
Oxido de | Oxido de Oxido de Oxido de
pigmentos de hierro  |fierro hierro hierro café
oxido de hierro 10j0 anaranjado | amarillo
pigmentos de Oxido de hidrato de Cromo rutilo | Niquel rutilo | Espinela
oxido de cromo | cromo oxido de anaranjado | amarillo, zine-
cromo cromo rufilo | hierro,
verde amarillo Mn-Fe
café
pigmentos
mezclados de
oxido de metales Cobalto verde y azul
Sulfitos y Sulfito de
pigmentos Sulfoselenuro de cadminio
sulfoselenuros cadmio (Cd, Zn)S
Pigmentos de Cromato Cromo Cromo
cromatos verde anaranjado | amarillo,
zinc
amarillo,
cromatos de
tierras
alcalinas
Pigmentos Ultramarino verde, azul, violeta y rojo
ultramarinos
Pigmentos azules hierro azul
dehierro
otros Manganeso | Cobalto, Napoles
azul Manganeso amarillo,
violeta bismuto de
vanadio




1.1.4 Clasificacion de los pigmentos cerdmicos

Los pigmentos ceramicos se clasifican por su estructura cristalina, las estructuras mas

frecuentes son [12]:

1.- Cubica: Zinc red cristalina mezclada (precipitado de CdS), red cristalina tipo
espinela (FeO4, CoAl,O4)

2.-Tetragonal: red cristalina de Rutilo estructura tipo rutilo (TiO2, SnOy)

3.- Rémbica: red cristalina tipo goethite (a-FeOOH)

4.- Hexagonal: red cristalina tipo corumdum (a-Fe,O3, a-Cr,03)

5.- Monaoclinica: red cristalina tipo Monazite (PbCr,04,)

Existe otra clasificacion basada en los efectos 6pticos que se muestra en la tabla 1.2.

Tabla 1.2 Clasificacién de Pigmentos Inorgénicos.

TERMINO DEFINICION

Pigmentos Blancos El efecto Optico es causado por la dispersion
ligera no selectiva (los ejemplos: diéxido de
titanio TiO, y 6xido de Zinc ZnO).

Pigmentos Coloridos El efecto éptico es causado por la absorcion
de la luz en la region del visible. (Los
ejemplos: Los pigmentos rojos y amarillos de
oxido de cadmio, los pigmentos del azul
ultramar, el amarilo de cromo, el azul
cobalto).

Pigmentos Negros El efecto éptico es causado por la absorcion
ligera no selectiva (ejemplo: pigmento de
negro de carbono, oxido de fierro negro).

Pigmento del lustre El efecto Optico es causado por la reflexion

Pigmentos del efecto del metal La reflexion regular ocurre en las plaquetas
principalmente planas y paralelas del

pigmento (ejemplo: escamas del aluminio).

Pigmentos de Nacreous La reflexion regular ocurre en las plaquetas
paralelas altamente refractivas del pigmento

(ejemplo: di6xido de titanio en la mica).

Pigmentos de Interferencia El efecto dptico de los pigmentos coloridos
del lustre es causado principalmente por el

fenédmeno de interferencia (ejemplo: oxido de
hierro en la mica).

Pigmento Luminiscentes El efecto Optico es causado por la capacidad
de absorber la radiacion y de emitirla como
luz de una longitud de onda mas larga.

Pigmentos Fluorescentes La luz de una longitud de onda mas larga se
emite después de la excitacion sin retraso
(ejemplo: sulfato plata-dopado de zinc).




1.1.5 Color de los pigmentos

1.1.5.1 Historia del color

La primera definicion de los colores fue hecha por Aristételes (384 — 322 a.c.) quien
aseverd que se conforman de la mezcla de cuatro basicos (tierra, fuego, agua y cielo)
y otorgd un papel fundamental a la incidencia de luz y sombra sobre los mismos.
Siglos mas tarde, Leonardo Da Vinci (1452-1519) definié al color como propio de la
materia, y establecié una escala de colores béasicos: el blanco como principal ya que
permite recibir a todos los demas colores, amarillo para la tierra, verde para el agua,
azul para el cielo, rojo para el fuego y el negro para la oscuridad; con la mezcla de
estos colores obtenia todos los demas. Finalmente fue Isaac Newton (1642-1519)
quien establecié un principio hasta ahora aceptado: “luz de color”. En 1665 Newton
descubrié que la luz del sol al pasar a través de un prisma, se dividia en varios colores
conformando un espectro. Los colores son: violeta, azul, verde, amarillo, anaranjado y
rojo [13].

1.1.5.2 Origen del color

Existen al menos tres teorias fisicas distintas para explicar los procesos mediante los
que constituyentes intrinsecos, impurezas, defectos y estructuras cristalinas, producen
el efecto visual denominado color [14]. Estas tres teorias son necesarias ya que cada

uno proporciona ideas en situaciones especificas, ellas son:

Teoria del campo cristalino: Esta teoria explica bien el color principalmente en
cristales i6nicos que contienen electrones desapareados, siendo dicho color originado
por elementos metélicos transicionales con capas d parcialmente llenas, tales como V,
Cr, Mn, Fe, Co, Niy Cu, o por elementos con capas f parcialmente llenas, tales como

lanténidos y actinidos.

Teoria del orbital molecular: Esta teoria se aplica a diferentes tipos de situaciones
en las que los electrones involucrados no estan simplemente localizados sobre atomos
0 iones, como en el caso anterior, sino que deben considerarse presentes en orbitales

multicéntricos.



Color originado por efectos Opticos: En este caso los electrones no estan
involucrados en la generacion del color, originandose este debido a efectos épticos

tales como: refraccion, dispersion, interferencia y difraccion [15].

1.1.5.3 Teoria del color

La luz blanca esta formada por seis colores y cuando incide sobre un cuerpo algunos
de estos colores son adsorbidos y otros reflejados; por lo tanto cuando vemos una
especie roja, realmente estamos viendo una superficie de un material que contiene un
pigmento que absorbe todas las ondas electromagnéticas que contiene la luz blanca
con excepcion de la roja, la cual al ser reflejada, es captada por el ojo humano y

decodificada por el cerebro como el color denominado rojo.

El color es un atributo que percibimos de los objetos cuando hay luz. Esta es
constituida por ondas electromagnéticas que se propagan a 298 800 kilometros por
segundo. Esto significa que nuestros ojos reaccionan a la incidencia de la energia 'y no
a la materia en si. Los objetos devuelven la luz que no absorben, hacia su entorno.
Nuestro campo visual, interpreta estas reacciones electromagnéticas que el entorno

emite o refleja, como “color”.

El espectro electromagnético se divide en distintos tipos de radiacion de acuerdo a su
longitud de onda, estos son: gamma, rayos X, ultravioleta, infrarrojo, microondas y
radio. La luz visible esta comprendida entre los 380 y 770 nm. Un cuerpo opaco, es
decir no transparente absorbe gran parte de la luz que lo ilumina y refleja una parte
mas 0 menos pequefia; cuando este cuerpo absorbe todos los colores del espectro, el

objeto parece blanco.
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Fig. 1.1 Espectro de luz visible.



1.1.5.4 Propiedades del Color

Todos los colores tienen cuatro propiedades: tono, saturacion, brillo y luminosidad.

Tono: matiz o croma es el atributo que diferencia el color y por el cual se designan los

colores: verde, violeta, anaranjado, etc.

Saturacion: es la intensidad cromética o pureza de un color.

Brillo: es la cantidad de luz emitida por una fuente luminica o reflejada por una

superficie.

Luminosidad: es la cantidad de luz reflejada por una superficie en comparacion con la

reflejada por una superficie blanca en iguales condiciones de iluminacion.

1.1.5.5 Absorcién de luz

Si un compuesto adsorbe la luz de un color, vemos el complemento de ese color. Por
ejemplo, cuando la luz blanca (que contiene un amplio espectro de todas las
longitudes de onda visibles) pasa con una sustancia que absorba la luz roja, el color
absorbido es verde; el verde es el complemento del rojo, el color que predomina

visualmente cuando la luz roja se resta de blanco [16].

Los colores principales del espectro visible se dan en la tabla 3

TABLA 1.3 COLORES COMPLEMENTARIOS

RANGO DE LA NUMERO DE COLOR COLOR
LONGITUD DE ONDA (cm™) COMPLEMENTARIO
ONDA (nm)
<400 »25,000 ULTRAVIOLETA |  -----mememmeeeee-
400 - 450 22,200 — 25,000 VIOLETA AMARILLO
450 - 490 20,400 — 22,200 AZUL ANARANJADO
490 — 550 18,200 — 20,400 VERDE ROJO
550 — 580 17,200 — 18,200 AMARILLO VIOLETA
580 — 650 15,400 — 17,200 ANARANJADO AZUL
650 — 700 14,300 — 15400 ROJO VERDE
»700 <AZUL 14,300 INFRAROJO | = ---mmmemmmmeeeee-




Ley de absorciéon de Beer-Lambert

Cuando una radiacion electromagnética de intensidad 1o incide sobre un cuerpo de
espesor | capas debe absorber radiacién, la radiacion transmitida es de intensidad |

diferente a 1o. Se representa por la ecuacion.

LogloZ/ 1l =A=¢€lc

Siendo A absorbancia, 1o intensidad de la radiacion incidente, | la intensidad de la
radiacion transmitida, € coeficiente de extincion molar, | espesor del material y c
concentracion de las especies absorbentes. La ecuacion de Beer-Lambert puede
aplicarse ignorando los fendmenos de dispersion y reflexion de la luz [17]. Los
espectros obtenidos proporcionan la variacion de la reflectancia con la longitud de
onda () [18].

1.2 Tipos de Pigmentos

1.2.1 Pigmentos de Zirconio

Los pigmentos basados en composiciones de titanato de zirconio se caracterizan por
presentar gran estabilidad térmica, se reporta que resisten temperaturas arriba de
1200 °C [19,20].

Presentan una estructura cristalina de forma ortorrombica del tipo o PbO presentando
distribuciones aleatorias de cationes en sitios octaédricos [21]. Como se muestra la

celda unitaria del Titanato de zirconio en la figura 1.2.

Fig.1.2 Celda unitaria de ZrTiO4 en donde las esferas negras

son Oxigenos y la esferas grises representan a Titanio y Zirconio.
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La estequiometria es muy importante ya que determina el color y otras propiedades

quimicas [22,23].

1.2.2 Pigmentos Dopados de Zirconio

Las soluciones sdlidas de titanato de zirconio (Zrx Tii-x) Oa con relacion molar de 1:1 o
de 1:2, representan un compuesto binario muy estable en el sistema Zr-Ti-O [24]. Se
conocen dos tipos de estructuras: desordenada a altas temperaturas Zri4TixO4 y
ordenada a bajas temperaturas ZrTiO,. A altas temperaturas la fase cristalina es la
estructura ortorrombica a-PbO, [25]. Esta fase es estable por arriba de los 1100°C y
persistentemente metaestable para temperaturas bajas debido a que el orden del
proceso es lento, existe asociada con una transformacion reconstructiva y manejada

por las respectivas preferencias de los iones de Zry Ti [26].

Estos dos tipos de orden estructural con diferentes estequiométricas ambas son
estables por debajo de 1200 °C [27].

El titanato de zirconio muestra caracteristicas prometedoras para la aplicacion como
pigmento ceramico debido a su alta temperatura de fusion (aprox.1840°C), un alto
indice de refraccion (n=2.33, n,=2.38, n,=2.48) y una capacidad de organizar en su
red cristalina una gran parte de los elementos de la tabla periédica. Es més, la
presencia de un sitio octaédrico distorsionado es favorable para desarrollar intensos

efectos cromaticos [28].

En los pigmentos ceramicos cristalinos con una estructura del tipo ZrTiO4se ha
descubierto la capacidad de admitir una gran variedad de iones metélicos de
transicion en su estado basal. Recientemente, el efecto de Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pry V
dopando sobre la estructura de ZrTiO, a sido reexaminado apoyandose con
mecanismos de coloracion y comportamiento de aplicaciones ceramicas [29]. Si bien
los pigmentos de titanato de zirconio tienen una estructura desordenada, donde ambos
Zr y Ti estén distribuidos de forma aleatoria en los sitios octaédricos distorsionados,
los cromoforos agregados sirven para impartir color en un intervalo del verde a el

amarillo correspondiente esencialmente a la selectividad de absorcién de la luz visible
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explicada con la Teoria de campo cristalino de las transiciones electrénicas de los

iones croméforos [30].

1.2.3 Teoria del campo cristalino

Modelos de estructura electrénica

Actualmente no existe un modelo unificado para interpretar las propiedades
electrénicas de los 6xidos de metales de transicion, la gran diversidad de propiedades
que presentan no permite elaborar un modelo Unico. La manera mas simple de
clasificar las teorias de estructura electrénica de sélidos, es diferenciar entre las que

presentan puntos de vista locales y extensivos.

Una version de una teoria que presenta punto de vista local es el modelo ionico el cual
se concentra en las propiedades de iones individuales, presumen tener cargas enteras

dadas por los diferentes estados de oxidacion de los elementos presentes [31].

La contraparte es la teoria de bandas la cual calcula funciones de onda para

electrones en una red periddica.

Se ha sugerido que la configuracion electronica basada en el modelo iénico es una
base de gran utilidad para la clasificacién simple de metales de transicion.

La teoria de campo cristalino se fundamenta en argumentos iénicos. Existen modelos
mas sofisticados en donde muestran que el desdoblamiento de orbitales puede ser
interpretado en términos de traslape de orbitales lo que significa presencia de enlaces
covalentes, y a uno de estos modelos se le llama teoria de campo ligando para
versiones no ionicas.

La teoria de campo cristalino es la que se acostumbra aplicar en redes cristalinas

ionicas [32].
La teoria de campo cristalino es un modelo que describe las transiciones electrénicas

en iones metalicos con configuracion dn que son perturbados por sus ambientes

quimicos.
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Para un ion metdlico de transicién con coordinacién octaédrica, sus cinco orbitales d
se dividen en dos grupos: eg y t2g a esto se le llama desdoblamiento de campo

cristalino.

La energia de desdoblamiento se origina en fuerzas electrostéticas entre los orbitales
d del metal y los aniones. Las configuraciones electronicas para iones en sitios
octaédricos se obtienen de la teoria de campo cristalino que arregla los electrones en
los orbitales t2g y eg de acuerdo con el principio de exclusion de Pauli, la repulsion
electronica entre los electrones es minimizada con espines paralelos en diferentes
orbitales generando configuraciones de alto y bajo espin. Las excitaciones de campo
cristalino son simples ya que implican arreglos de electrones dentro de orbitales del
cation metalico, de la misma manera explica las transferencias de carga entre ligantes
y cation central. Los calculos tedricos de bandas de energia se ajustan casi

perfectamente con los obtenidos de los espectros de absorcion en UV-Visible.

La Teoria del Campo Cristalino considera al complejo como una entidad formada por
un cation central rodeado de ligantes anionicos o polares atraidos electrostaticamente
por el cation. El enlace es esencialmente electrostético: existe atraccion entre el cation
(+) y los ligantes (-), pero al mismo tiempo existe repulsion entre los ligandos (-) y los

electrones del 4tomo central (-).

La idea esencial del modelo aplicado a los complejos est4 en asumir que la esfera de
coordinacion de los ligandos alrededor del ion metélico se comporta como un conjunto
de cargas puntuales negativas que interaccionan repulsivamente con los electrones
del cation central (que también se comporta como una carga puntual). La teoria es
muy sencilla, muy grafica y esclarece correctamente la importancia de la simetria de

los orbitales de un complejo.

Los orbitales d son de dos tipos que responden a la orientacion en el espacio: el d,’. ,*
y el d;% cuyos l6bulos descansan sobre los ejes y son mutuamente perpendiculares
(Fig. 1.3 arriba), y el dy,, dx, y dyz, que se encuentran orientados a 45° entre los ejes de

coordenadas (Figura 1.3 abajo).
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Fig.1.3. muestra los 5 orbitales d de metales transicionales .

Los cinco orbitales d son degenerados, esto es, energéticamente indistinguible.

Cuando los ligandos se acercan en las direcciones X, y y z al a&tomo central que se

supone situado en el centro del octaedro coincidentemente con el centro del sistema

de ejes, la energia de los orbitales d aumenta debido a que se produce una interaccion

de repulsion entre los electrones del &tomo del metal y los electrones de los ligandos.

Sin embargo, el aumento de energia no es de la misma magnitud para los cinco

orbitales d, ya que los que se encuentran situados sobre los ejes se repelen mas

fuertemente con los electrones de los ligandos que los que se encuentran entre los

ejes.

Este proceso puede ser considerado por partes en un diagrama energético como el

que se muestra en la Figura. 1.4.

Energia

lon libre

Energia promedio
de lox orbitales d
en el Campo Cristalino

Desdoblamiento de energia
de los orbitales d en campo
octaédrico de ligandos

Fig. 1.4 Efecto del campo octaédrico de ligandos sobre la energia de los orbitales

“d” del &omo central.
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Primero, hay un incremento de la energia promedio de los orbitales d del atomo
central, que es la que se observaria si todos estos tuvieran individualmente simetria
esférica, de modo que serian igualmente afectados. Como lo anterior no se cumple, la
energia de los orbitales d se desdobla en dos conjuntos pues dos orbitales son axiales
y los tres restantes no lo son y por tanto, son afectados de modo diferente por el
campo de ligandos. El conjunto axial de orbitales (llamado eg) aumenta su energia, ya
que es el que mas fuertemente se repele con los ligandos, mientras que el otro (ty) la
disminuye con respecto a la energia promedio (la energia es conservativa, por eso, en
la medida que unos orbitales aumentan la energia, los restantes deben disminuirla). La
diferencia de energia entre los orbitales eq y tog Se representa por el simbolo Ao, y se

denomina “energia de desdoblamiento del campo cristalino octaédrico”.

1.3 Nanotecnologia

La Nanotecnologia es usada para definir las ciencias y técnicas que se aplican a un
nivel de nanoescala, en medidas de “nanos” (10° m); que permite el control y la
manipulacién de la materia a nivel estructural y atomico. En otras palabras, es el
estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacién y aplicacién de materiales, aparatos y

sistemas funcionales a través del control de la materia a nano escala.

Cuando se manipula la materia a tal escala se reconocen propiedades nuevas en los
materiales, ya que cambian sus propiedades fisicas y quimicas lo cual se debe a
efectos cuénticos. La conductividad eléctrica, la resistencia, la elasticidad, entre otras
propiedades que se comportan en manera diferentes a que los mismos elementos a
mayor escala. Ahora se puede demostrar que de las propiedades depende del tamafio
de las particulas a nanoescala, incluyendo propiedades magnéticas, Opticas, puntos

de fusion, calores especificos y actividad superficial.
Los progresos actuales pueden clasificarse mas bien de nanociencia, conocimiento

que sienta las bases para el futuro desarrollo de una tecnologia basada en la

manipulacién, detallada de las estructuras moleculares [33].
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1.3.1 Nanociencia

Es un area emergente de la ciencia que se ocupa del estudio de los materiales de muy
pequefias dimensiones no tiene un area especifica de investigacion. Su propdsito es
conocer que pasa a escalas de 0.1 hasta los 100 nanémetros. La nanociencia trata de
comprender que pasa a estas escalas, y la Nanotecnologia busca manipularlo y

controlarlo [34].

1.3.2 Nanocristal

Particula nanoscépica que contiene de cientos a decenas de millares de atomos los
cuales estan dispuesto ordenadamente, siguiendo una estructura cristalina. Puesto
qgue este orden cristalino debe terminar en la superficie del nanocristal, los atomos de
la superficie tienen menos "vecinos" que los que se encuentran en la superficie de una

particula mayor a 100 nm [35].

1.3.3 Comportamiento Metalico

En pequefas particulas el comportamiento metélico cesa con la disminucién del
tamafio. Esto quiere decir que un atomo metélico simple puede no comportarse como
un metal. En realidad grupos de hasta 100 4&tomos no muestran tal comportamiento;
sin embargo, la region de 100 a 10000 atomos, conforme a esta teoria muestra efectos
de tamafio cuantico y probamente una transicibn de comportamiento metalico a no
metéalico. Esto es, hay una modificacion gradual de caracteristicas del estado sélido
[36].

1.3.4 Aplicaciones de la Nanotecnologia

Algunas de las aplicaciones de las nanoparticulas son las siguientes:
Farmacia: quizas sea posible crear biomoléculas "Farmacia en una célula", que
pueda ser posible lanzar nanoparticulas contra el cancer o productos quimicos en

respuesta a una sefial de socorro de una célula afectada.

Drogas terapéuticas: es posible producir nuevas medicinas en estado solido en

nanoparticulas. Las areas de maxima superficie de estas pequefias particulas
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permiten que sean solubilizadas en el flujo de sangre donde particulas micro normales
o0 particulas mas grandes no pueden. Mas del 50% de nuevas formulaciones de droga
tienen problemas de solubilidad, esta simple transformacion en forma nano abre las

nuevas posibilidades para la sintesis y usos de drogas [37].

Almacenamiento de informacién: particulas finas producen tintas de mejor calidad
en relacion al color, cobertura y a inalterabilidad. También, "Nanoplumas" (puntas
microscopicas con fuerzas atémicas) que pueden escribir cartas con caracteristicas

muy pequefias de hasta 5 nm.

Actualmente, ya se han encontrado nanoparticulas en médem de audio, cintas de
video y discos, que estan en funcion de las propiedades magnéticas y Opticas de
particulas finas. Los futuros avances se haran con los tamafios mas pequefios
aplicados al control de coercitividad magnética y absorcién éptica, para tener medios

de almacenamiento mucho mas densos.

La promesa de refrigeradores con nanoparticulas magnéticas, sin necesidad de fluidos
refrigerantes (Freon. HFC, etcétera), el éxito representaria beneficios importantes para

la sociedad y el ambiente.

Computadoras quimicas/opticas: arreglos bidimensionales o tridimensionales de
metales o0 nanoparticulas semiconductoras que presentan propiedades Opticas y
magnéticas especiales. Estos materiales prometen numerosas aplicaciones en la

industria de equipo electrdnico, incluyendo computadoras 6pticas.

Ceramicos y aislantes: la compresion de particulas de cerdmica en nano escala
produce objetos sdélidos més flexibles, aparentemente debido a la variedad de limites
de tamafo que existen. Con el desarrollo adicional de las técnicas de compresion se
pueden preparar materiales mas densos y porosos, que se usan como reemplazos de

metales en muchas aplicaciones.

Precursores de pelicula: similar a su uso en tintas, soluciones metalicas coloidales

han demostrado ser Gtiles como precursores para la formacion de peliculas metélicas
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finas cuando se usan en pinturas de spray, como coloides de oro- acetona usados

para cubrir de dorado los artefactos de plata.

Quimica ambiental

Células solares: nanoparticulas semiconductoras, con tamafio arménico de brechas
de banda, producen el potencial para células solares mas eficientes, tanto para

produccion de electricidad como produccion de hidrégeno.

Purificacion de agua: polvos finos de metal reactivos (Fe, Zn) indican la alta
reactividad hacia clorocarbonos en medio acuoso. Estos resultados han tenido exitosa
implementacion en membranas porosas de metal para la purificacion de agua

subterrdnea [38].

Adsorbentes Destructivos: Los 6xidos metélicos nanoestructurados presentan alta
reactividad de superficie intrinseca, grandes é&reas superficiales y gases acidicos.
Debido a que se observa adsorcion quimica disociada, en éstos nuevos materiales
que han sido llamados "Adsorbentes destructores"”, y estan encontrando el uso en
guerras bioldgicas, para la purificacion de aire, y como una alternativa a la incineracion

de sustancias toxicas.

Sensores: Se pueden preparar por compresion sustancias porosas semiconductoras
en tamafio de nanoparticulas. Estos materiales mantienen grandes &reas de
superficie, y cuando pasan por la adsorcion de varios gases, su conductividad eléctrica
cambia. Ya que mayor cantidad de gas es detectado (como didxido de azufre) éste es
adsorbido por unidad de masa comparado con polvos comprimidos normales, los
cambios eléctricos son mas pronunciados. Por lo tanto, el uso de nanoparticulas

produce una ventaja considerable en tecnologia de sensor.

Electrodos nanoestructurados: Se pueden crear cristales de metal en nano escala.
Los metales magnéticos como hierro pueden dar forma densa a sélidos magnéticos
con propiedades magnéticas blandas (coercitividad baja y magnetizacion de

saturacion alta). Estos materiales son usados para los transformadores.
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Polimeros mejorados: Se producen efectos relevantes cuando se afiaden
nanopolvos a matrices de polimeros. Los nanopolvos pueden ser en forma de
particulas finas o plaquetas, de tal forma que la fuerza del compuesto se incrementa y
se obtienen materiales mas fuertes, mas ligeros, neumaticos resistentes, reemplazos

para partes del cuerpo, plasticos retardantes de flama, reemplazos para metales [39].

Autolimpiador y colorantes en pinturas: ha sido demostrado que cuando las
pinturas son dopadas con nanoparticulas adsorbentes de luz, como TiO; las pinturas
son autolimpiadoras. El mecanismo por el que esto ocurre es relacionado con la foto
oxidacion de contaminantes por TiO, en agua. Materiales orgénicos grasos que se
adhieren a la pintura y pueden ser oxidados por el par de electron formado cuando
nanoparticulas de TiO, absorben la luz solar. Por lo tanto, los materiales organicos son
limpiados de la pelicula de pintura. Es quizds sorprendente que la pintura misma no es
atacada por este fuerte par oxidacion / reduccion, y son mas duraderas que las que

no son dopadas con nanoparticulas de TiO..

Fluidos magnéticos: Ferro-fluidos son soluciones coloidales que contienen pequefas
particulas magnéticas estabilizadas con agentes tensoactivos. Estos han sido
conocidos desde el afio 1960 y son importantes como los sellos de vacio, frenos
viscosos. Con las mejoras, se pueden favorecer otras aplicaciones importantes; por
ejemplo su uso como fluidos de enfriamiento, orientadores en nanoescala,
magnéticamente controlados, &cidos magnéticos en la separacion de minerales y

separacion de la chatarra de metal.

Mejores Baterias: Los materiales nanoestructurados en baterias de litio han
demostrado ser muy ventajosos. Por ejemplo, investigadores en Fuji encontraron esto
poniendo estafio nano - cristalino (7 - 10 nm) dentro de un vidrio amorfo formando una
matriz de islas nanocristalinas de estafio cercadas por una red de Oxido amorfo. La
conductividad eléctrica puede ser mantenida dentro de tal electrodo. La ventaja de tal
material nanoestructurado es que la estructura abierta del vidrio ayuda a acoplar la
tension relacionada con la expansion del volumen durante la insercion y retirar el litio
del estafio. También, se cree que la naturaleza nanocristalina del estafio impide la
formacion de fases en tamafio grande, ya que tales aleaciones de Litio-Estafio, son

nocivas para la bateria. En general, la habilidad de preparar nanocristales metélicos
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puede ser consolidada en electrodos de gran area superficial y tienen ciertas ventajas

inherentes [40].

1.4 Métodos de Preparacion Industrial de Pigmentos Ceramicos

1.4.1 Los pigmentos en laindustria de la ceramica

En la industria de la ceramica los pigmentos son de vital importancia ya que
proporcionan el acabado final de cualquier pieza ornamental. Hoy en dia la
investigacion en el campo de los pigmentos ceramicos se encuentra enfocada al
aumento en la gama de colores disponibles aunado al incremento en la estabilidad
tanto quimica como térmica de los mismos. La temperatura a la cual es estable el
pigmento debe ser suficiente para lograr el terminado deseado, ya que influye en la
textura y la apariencia final. Los pigmentos de ceramica son sustancias inorganicas,
empleadas en vidrios, en cuerpos de ceramica, sanitarios, porcelana, etc. y tienen que
resistir altas temperaturas (aun por encima 1100° C) junto con agresion guimica
debida al fundido, en ciertos casos durante periodos largos. La mayoria de los
pigmentos de ceramica son Oxidos, espinelas, carbonatos y aluminatos y son

preparados con mezclas de 6xidos y silicatos como materia prima.

La presencia de algunos Oxidos metalicos que no sirven como pigmentos pueden
llegar a alterar el color producido por aquellos que si lo son, por ello la composicion de
la pasta y las condiciones del bafio y el vidriado son de vital importancia en el color de
la pieza final. Un claro ejemplo es el oxido de cromo: en un vidriado de plomo, a baja
temperatura produce un rojo vivo, naranja o amarillo; en distintos vidriados y dentro de
un intervalo de temperatura muy amplio produce gran variedad de verdes; en mezclas
calcinadas que contengan Oxidos de zinc, produce pardos y marrones y si el 6xido es

de estafio produce una gama de colores que va del rojo carmin al rosa [41].

1.4.2 Elaboracién de pigmentos

Los pigmentos utilizados en ceramica estan formados por mezclas de componentes en
estado solido, que se obtienen por reacciones en solucion, en estado sélido o aun por
molienda, estas sufren un tratamiento térmico apropiado para obtener sustancias de
estructura cristalina bien definida que pueden poseer color propio, o pueden ser

coloreadas por insercion de croméforos metélicos (alocrémicas).
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En el caso de las sustancias alocromicas la insercion de especies metalicas distintas a
los iones reticulares en polvos de oOxidos, es una de las practicas mas frecuente
adoptadas para provocar modificaciones tanto en las propiedades del material como
en la composicion y relatividad de su superficie; dichas especies metalicas se
denominan centros de color (Cr, Fe, Ti). La posibilidad de controlar y modular aspectos
como la morfologia de las particulas, su composicion y reactividad superficial es muy
importante en el caso de los pigmentos para cerdmica. La distribucion de tamafio de
particula y la porosidad gobiernan la capacidad de acomodo de los polvos y el estado
de superficie real y la electrificacion interfacial determina las interacciones entre
particulas que a su vez afectan las condiciones de estabilidad de las suspensiones

acuosas concentradas, precursoras de la ceramica.

El desarrollo de las técnicas de calcinacion y su mejor comportamiento ha logrado un
aumento en la variedad de colores para cerdmicos produciendo colores mas estables.
El proceso de calcinacion consiste en la molienda de los pigmentos y algun fundente;
luego el material molido se seca y tuesta. Durante la coccion es necesario tomar en
cuenta la superficie que ocupa el material extendido, el tiempo, la temperatura final y
atmésfera del horno. Una vez horneado el material se vuelve a moler ya que es
probable que se encuentre fundido o sintetizado. En ocasiones es necesario llevar a
cabo varias calcinaciones moliendo el material con agua y afiadiendo material sin
calcinar en cada ocasion. Aunque los colores obtenidos por calcinacion son muchos
mas estables, no son totalmente inertes y su comportamiento esta condicionado por

los deméas materiales que intervienen en la preparacion de las piezas [42].

1.4.3 Solucién s6lida y compuestos no estequiométricos

Las soluciones soélidas son muy comunes en materiales cristalinos. Una solucion
sélida es basicamente una fase cristalina que puede tener una composicion variable.
Con frecuencia algunas propiedades de los materiales cémo, conductividad,
ferromagnetismo son modificadas por el cambio de composicion de manera tal que las
soluciones solidas tienen grandes usos y pueden ser usadas para designar nuevos

materiales con propiedades especificas.
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Algunas soluciones soélidas son de una o dos tipos: en soluciones soélidas sustitutivas,
el atomo o el i6n que se introduce directamente substituyendo un &tomo o un ién de la
misma carga en la estructura padre; en la solucion sdlida intersticial, la especie
introducida ocupa los sitios que normalmente estan vacios en la estructura cristalina y
ningunos de los iones o los &tomos salen hacia fuera. Comenzando con estos dos
tipos béasicos, una variedad considerable de mecanismos sélidos mas complejos de las
soluciones se puede derivar, teniendo la substitucion y formacion intersticial ocurren

juntos o introduciendo los iones de diversa carga a ésos en la estructura huésped [43].

1.4.3.1 Soluciones So6lidas Sustitucionales

Un ejemplo del las soluciones solidas sustitucionales es la serie que presenta la
mezcla que los o6xidos forman al reaccionar juntos: Al,O; y Cr,0O3 a altas
temperaturas. Ambas fases presentan la estructura cristalina del corindon (iones
embalados cercanos aproximadamente hexagonales del 6xido con los iones de AP*,
de Cr** que ocupan dos tercios de los sitios octaédricos disponibles) y la solucién
sélida se puede formular segun la distribucion al azar sobre esos sitios octaédricos
que se ocupen normalmente en Al,Os. Asi, mientras que cualquier sitio particular debe

contener un Cr¥* o un i6n de A

, la probabilidad de que sea una o la otra se relaciona
con la composicion x. Cuando la estructura se considera ocupada en su totalidad, de
todos los sitios se hace un promedio hacia fuera, es util pensar en cada sitio como
siendo ocupado por un cation medio que caracteristicas, nimero atémico, tamafio, etc;

sea intermedio entre los de A"y Cr¥* [44].

Se puede formar una gama de soluciones sélidas sustitucionales simples, pero hay
ciertos requisitos minimos que deben ser resueltos. Los iones que se estan
substituyendo tienen por necesidad la misma carga (de otra manera las vacantes o los
intersticial también serian creados) y sean bastante similares de tamafio. De una
revision de los resultados experimentales en la formacién de una aleacion, se ha
sugerido que una diferencia de 15 por ciento en los radios de los dtomos del metal que
se estén substituyendo es la mayoria que puede ser tolerada si una gama substancial
de soluciones sdlidas es formada. Para las soluciones soélidas en sistemas no-
metalicos, la diferencia limitadora de tamafio que es aceptable aparece ser un poco

mayor de 15 por ciento, aunque es dificil cuantificar esto. Por otra parte es dificil
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cuantificar los tamafos de los iones, entonces se utiliza el radio del cristal de Pauling
(en ') para los cationes de alcali como por ejemplo: Li* 0.60, Na* 0.95, K*1.33, Rb*
1,48, Cs'1.69. Los Radios de K*, de Rb* y de Cs" parecen estar dentro del 15 por
ciento de uno y es comun conseguir soluciones sélidas entre, por ejemplo, las sales
correspondientes de Rb* y de Cs®. Sin embargo las sales de Na* y K* cominmente
forman soluciones soélidas con una limitada gama de composicion y el ion K™ es
aproximadamente 40 por ciento mas grande que el i6n Na®. A veces, Li* y Na* se
substituyen las gamas limitadas y excedente de composiciones y el Na' es
aproximadamente un 60 por ciento mas grande que el Li*. La diferencia de tamafio de
Li* y de K" aparece ser demasiado grande para cualquier gama de la solucion sélida
formada, sin embargo. Si uno utiliza los radios de Shannon y Prewitt basados en
ro>=1.26A°, los efectos similares se consideran con respecto a las diferencias de
tamafio de los cationes del alcali [45].

.En los sistemas que exhiben gamas completas de la solucién soélida, es esencial que
dos fases del extremo-miembro sean isoestructurales. De lo contrario no es
necesariamente verdad, sin embargo, y apenas porque dos fases son isoestructurales
no forman soluciones soélidas con uno; el LiF y el CaO ambos tienen la estructura de la
sal de la roca pero no son miscibles con uno (no reacciona para formar soluciones

sélidas) en el estado cristalino

Mientras que gamas completas son favorecidas en soluciones soélidas en algunos
casos; como por ejemplo Al,O3-Cr,03 a altas temperaturas, es mas comudn para tener
solamente gamas parciales o limitadas de la solucién sdlida. En tales casos, la
restriccion de que las fases del extremo-miembro sea isoestructurales ningunos

asimientos mas largos.

En sistemas donde dos iones son remplazados por iones de tamafio
considerablemente diferente, se encontré que generalmente un i6n mas grande puede
sustituir parcialmente por uno méas pequefio. Pero es muy dificil que ocurra a la inversa

y se remplace un i6n pequefio por uno mas grande [46].
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1.4.3.2 Soluciones sélidas intersticiales

Muchos metales forman las soluciones soélidas intersticiales en las cuales los atomos
pequefios, como hidrégeno, carbén, boro, nitrégeno, etc, se pueden incorporar en el
centro intersticiales vacios dentro de la estructura del anfitrion del metal. EI metal del
paladio es bien conocido por su capacidad de ocluir volimenes enormes de gas de
hidrégeno y el hidruro del producto es una solucion sélida intersticial del formula PdHy:
0<x<0.7, en la cual los 4tomos del hidr6geno ocupan sitios intersticiales dentro de la
cara central de la estructura cubica del metal del paladio. Alun es incierto si el
hidrogeno estd en agujeros octaédricos o tetraédricos y parece que los sitios

ocupados pueden depender de la composicion x. [47]

1.4.3.3 Mecanismos de soluciones sélidas complejas

Cuando ocurre la substitucion del cation pero los dos cationes presentan diferente
estado de oxidacion se dan cuatro posibilidades, que se resumen en la figura 1.2. Un
esquema similar es posible para la substitucion del anién pero no se considera

probable porque la substitucion del anién ocurre raramente en soluciones solidas.

Substitucién por cationes mas altos de valencia.
Vacantes de cation aniones intersticiales
Substitucién por cationes de baja valencia.

7N

Valencias del anién cationes intersticiales

Figura 1.5 Esquema de varios mecanismos complejos de soluciones sélidas

1.4.3.4 Creacidén de vacancias del catién

Si el cation reemplazable de la estructura del anfitrion tiene una carga méas baja que la
del catién que lo esta substituyendo, los cambios adicionales son necesarios para
preservar electroneutralidad. Una forma es crear vacantes del catién. Asi, el NaCl

puede disolver una pequefia cantidad de, por ejemplo, el CaCl, y el mecanismo de la
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formacion sélida de la solucién implica el reemplazo de dos iones de Na* por un i6n de
Ca?*; por lo tanto un sitio del Na* sigue siendo vacante. La férmula se puede escribir
como Naj-2xCaxVCl; 0 x £ 0.15 a 600°C, en el cual V representa un sitio vacante del

cation.
Muchos compuestos de metales de transicién son no-estequiométricos porque el i6n
del metal de transicién estd presente en mas de un estado de la oxidacién, esto

entonces da lugar a una gama de soluciones sdlidas [48].

1.4.3.5 Creacidn de vacancias de aniones intersticiales

El otro mecanismo por el cual un cation de carga més alta puede sustituir a uno de

carga mas baja es crear, al mismo tiempo, los aniones intersticiales.

El fluoruro del calcio puede disolver cantidades pequefias de fluoruro del Ytrio; el
ndmero total de cationes sigue siendo constante y, por lo tanto, los intersticial del

fluoruro se crean para dar la formula de la solucion sélida (Ca;xYx) Faix.

Estos iones intersticiales de F ocupan sitios grandes en la estructura de la fluorita en

los cuales son rodeados por otros ocho iones de F en las esquinas del cubo [49].

1.4.3.6 Creacidon de vacancias de anion

Si el cation reemplazable de la estructura del anfitrion tiene carga mas alta que el del
cation que substituye, el balance de la carga pueda ser mantenido creando cualquier
vacante del anion o los cationes intersticiales. Las vacantes del anién ocurren en el
zirconia cubico, cal-estabilizada (Zr1xCax)O2.x ; 0.1< x <0.2. el zirconia cubico tiene la
estructura de la fluorita y en las soluciones sélidas con la cal el nimero total de
cationes permanece constante; el reemplazo de Zr*" por Ca** por lo tanto requiere la
creacion de las vacantes del O0xido. Estos materiales son importantes como refractores

y como ion del 6xido que conduce los electrdlitos sélidos [50].
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1.4.3.7 Doble sustitucién

En tales procesos dos substituciones ocurren simultaneamente. Por ejemplo, en
olivinos sintéticos, Mg®* se puede sustituir por Fe** al mismo tiempo que Si4+
substituido por Ge* dan soluciones sélidas (Mga.xFex)(Si1yGey)0s. Los iones que
substituyen pueden ser de diversa carga, proporcionando que prevalezca la
electroneutralidad total [51].

1.4.4 Pigmentos Blancos (TiO»)

Los pigmentos de didxido de titanio son producidos por dos procesos principalmente,
proceso sulfatado y proceso cloruro. Las materias primas para la produccion de TiO,

son la ilmenita y el rutilo.

El proceso sulfato, depende de la interrupcion de la ilmenita (FeTiOs) de la materia
prima del titanio o la escoria del titanio con el &cido sulfirico concentrado

relativamente puro 150-220 °C.

El TiO, es precipitado por la hidrélisis de la solucion del sulfato que contiene los
sulfatos coloreados de un metal pesado, a veces en mayor concentracion que las
impurezas, estas se quitan en gran parte en etapas futuras de purificacion. El hidrato

después se calcina, se muele y finalmente es tratado.

El proceso cloruro, los contenidos de titanio en la ilimita, leucoxeno, escorias de titanio
son cloradas a 700-1200 °C. El tetracloruro de titanio es separado de otros cloruros

por destilacion [52].

1.45 Los rojos de Fe,0Os3

Los pigmentos formados por la mezcla de 6xidos de metales transicion se producen
generalmente por la reaccion de los componentes en estado solidd (800-1400 °C) las
reacciones son mas faciles si estos componentes estan finamente divididos para ser
mezclados. Los reactivos generalmente son Oxidos, hidroxidos, carbonatos o nitratos
finamente divididos que se mezclan en suspensiones acuosas. Estas materias primas
son disponibles en el comercio con gran pureza y fineza. La coprecipitacion de los
hidroxidos o de los carbonatos de soluciones acuosas no es requerida. La mezcla

mojadas se secan generalmente antas de la calcinacion. La cual se realiza
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continuamente en hornos rotatorios. La temperatura a la cual se forman los pigmentos
de 6xidos de metales generalmente puede ser reducida agregando agentes. Después
de la calcinacion, los productos se muelen a la fineza deseada. Los productos
calcinados son lavados, secados y molidos [53]. El rojo representativo es la hematina,
Fe203.

1.4.6 Estabilidad térmica

La mayoria de las reacciones de sintesis de pigmentos se dan en estado solid6 se
requiere de temperaturas muy altas para llevarlas a cabo. El trabajar a condiciones
muy altas de temperatura se traduce en mayor costo energético y algunas veces en
volatilizacion de uno o mas reactivos, lo cual influye en la estequiométrica de la
reaccion. Estos son sustancias (generalmente haluros, boratos y 6xidos) que tienen
como funcion proveer una fase fluida en la que la energia de activacion de la reaccion

sea menor, ya que facilita el transporte de los metales.

1.5 Métodos de Sintesis de nanopigmentos.

Para obtener tamafios finos de particulas se han propuesto varios métodos de sintesis

tales como pirdlisis de alcoxidos [54], método sol-gel [55] y de cooprecipitacion [56].

1.5.1 Método Sol-gel

El término sol-gel se utiliza generalmente para describir la preparacion de materiales
cerdmicos por un proceso que implica (a) la formacion del sol, (b) tratamiento del sol
para formar un gel y (c) el calentamiento del gel para eliminar el disolvente,
descomponer aniones precursores para permitir el reordenamiento del sdlido y
favorecer la cristalizacion. Un sol es una suspension de particulas coloidales en un

liquido o una solucién de particulas poliméricas con un tamafio determinado.

El termino gel se refiere a la masa semirigida formada cuando las particulas coloidales
son acomodadas en forma de una red o cuando las moléculas poliméricas estan inter-

unidas.

Este método es frecuentemente usado para preparar 6xidos metélicos via hidrélisis de

precursores reactivos de metales, usualmente alcoxidos en una solucion alcohdlica,
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resultando en el hidréxido correspondiente. Posteriormente la condensacion de las
moléculas de hidroxido por la eliminacion del agua se forma una red de hidréxido
metalico. Cuando todas las especies de hidroxido son conectadas en una estructura
de red, se consigue la gelacion y se obtiene un denso gel poroso. El gel es un

polimero de un esqueleto en tres dimensiones circundante de poros interconectados.

Se remueve el solvente del gel y se seca apropiadamente obteniéndose un polvo
ultrafino de hidroxido metalico. El proceso experimental para la determinacion de la
estructura molecular de un compuesto comienza con la preparacion de un cristal, una

forma ordenada a nivel microscopico de dicha sustancia [57].

1.6 Efectos para la salud/toxicologia

1.6.1 Toxicidad de pigmentos

Todos los pigmentos inorganicos, salvo el didéxido de titanio, el negro de humo vy los
pigmentos de azul de ultramar, contienen metales pesados. Por esta razén es preciso
tener algunos conocimientos basicos sobre estos metales y los pigmentos que los
contienen. Los metales pesados se describen como metales con una densidad
superior a 4,5 g/lcm®. Segun esta definicién, la mayoria de elementos quimicos son
metales pesados. La definicion del término "metales pesados" sélo expresa sus
caracteristicas de densidad, pero no dice nada de su toxicidad o su comportamiento
en el medio ambiente. Los metales pesados constituyen un componente natural de

nuestro medio [58].

Al igual que todas las demas sustancias, los metales pesados pueden considerarse
nocivos para el ser humano y la naturaleza si se sobrepasan determinadas
concentraciones. El intervalo de concentraciones admisible en cada caso depende del

tipo de metal pesado y de la forma en que esta presente [59].

1.6.2 Pigmentos de didxido de titanio

El di6xido de titanio se encuentra en la naturaleza en las formas modificadas de rutilo,

anatasa y brookita. El rutilo y la anatasa se fabrican industrialmente; desde el punto de
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vista cuantitativo, son los pigmentos mas importantes. El di6xido de titanio, como
pigmento blanco, reviste una importancia especial, precisamente a causa de sus
propiedades de dispersion de la luz, su estabilidad quimica, su comportamiento
bioldgicamente inerte y su falta de toxicidad ya que los pigmentos no se consideran
toxicos [60]. El contacto con la piel no produce irritacion. Puede producirse una ligera
irritacion de los ojos y en las vias respiratorias por abrasion mecanica [61].Este
pigmento suele aplicarse junto con compuestos organicos o inorgéanicos incoloros de
escasa solubilidad, que mejoran su resistencia a la intemperie, su solidez a la luz 'y su
dispensabilidad en su fabricacién y aplicacion nunca se han regristrado efectos

crénicos ni fisicos .

Aspectos ambientales

Algunos métodos de fabricacion de pigmentos de didxido de titanio han sido objeto de
critica desde el punto de vista ecoldgico, pero hasta ahora no se han conocido efectos
nocivos en el medio ambiente atribuibles al empleo de dichos pigmentos. No existen
indicios de toxicidad para la fauna acuatica [62]. Son insolubles y practicamente

inertes en la naturaleza.

1.6.3 Pigmentos de 6xido de zinc

El 6xido de zinc es un polvo fino de color blanco con propiedades anféteras: reacciona
con 4cidos orgénicos e inorganicos, pero también se disuelve en alcalis formando
cincatos [63]. Para la fabricacion de Oxidos de zinc existen sobre todo dos
procedimientos. En el método "francés" o "indirecto”, se quema vapor de zinc, que se
produce a partir del metal fundido; en el método "americano" o "directo”, se quema
vapor de zinc que se forma in situ mediante reduccion pirolitica de residuos o menas
de zinc [64].

El 6xido de zinc se utiliza sobre todo en productos de caucho y ceramica, asi como en
vidrios épticos, materiales de pintura y plasticos. El 6xido de zinc también se integra en
recubrimientos anticorrosivos. Otras aplicaciones industriales se encuentran en el
papel, la fabricacion de lubricantes, adhesivos, baterias y en la galvanizacion del acero
[65].
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En la industria cosmética y farmacéutica se utilizan variedades de alta pureza,
concretamente para la fabricacion de pomadas, cremas cutaneas y cremas especiales
para bebés, pastas de dientes, cemento dental y desodorante. El 6xido de zinc

también se incorpora a abonos [66].

En cuanto a su toxicidad las categorias de alta pureza tienen una DL50 de >5.000 mg
por kg de peso, incluidos los 6xidos de zinc que contienen plomo [67]. El zinc es un
elemento esencial para el ser humano, la fauna y la flora. El organismo humano
contiene aproximadamente 2 gramos de zinc, recomendandose una ingestion diaria de
10 a 20 mg [68]. Si involuntariamente se ingieren mayores cantidades de 6xido de
zinc, al cabo de algunas horas puede producirse fiebre, nduseas e irritacion de las vias
respiratorias. Estos sintomas remiten rdpidamente sin ningun efecto prolongado. El
oxido de zinc es soluble en &cidos, por lo que puede ser absorbido por organismos
vivos. Los iones zinc se encuentran en poliedros de coordinacién, cuya variedad es
asombrosa, conteniendo zinc tetra hasta heptavalente, o que sin duda contribuye a

sus multiples funciones bioquimicas [69].

Aspectos ambientales

Los pigmentos de oOxido de zinc son préacticamente insolubles al agua, por lo que
pueden eliminarse mecanicamente en plantas depuradoras. Una vez disueltos, sin
embargo, es preciso eliminar los iones zinc del agua residual mediante precipitacion
qguimica o floculacién. A causa del comportamiento anfétero del zinc, la solubilidad del

hidroxido de zinc es més baja con un pH de alrededor de 8.

Mientras que el zinc es un elemento vital para el crecimiento celular de los mamiferos,
toda pequefia concentracion puede ser letal para la vida acuéatica. Una aportacion
excesiva de zinc inhibe el crecimiento y la fotosintesis, dando lugar finalmente a su
muerte. Por esta razén, el limite legal en aguas residuales se sitia en general entre 1
y 5 mg/l de zinc, debido a su toxicidad para los peces. De cara a la proteccion de las
aguas freaticas hay que tener en cuenta la mayor solubilidad de numerosas sales de
zinc; la infiltracion de zinc en las aguas freaticas ha revelado por ejemplo la existencia

de vertidos ilegales o histéricos de compuestos de zinc en vertederos antiguos.
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Los pigmentos que contienen zinc quimicamente enlazado (es decir, 6xido, sulfuro,

fosfato, carbonato de zinc) no liberan cantidades peligrosas de iones de zinc.

1.7 Técnicas de Caracterizacion de Estructuras Cristalinas

1.7.1 Difracciéon de Rayos X

Un experimento de difraccién consiste en la irradiacion con rayos X de estos pequefios
cristales, que actdan dispersandolos sélo en unas direcciones determinadas, con

intensidades que dependen de como se ordenan los &tomos a nivel microscopico.

Con esta informacién, direccién e intensidad de cada rayo, se puede de obtener la
estructura molecular. Posteriormente, habra que tratar de relacionar las propiedades

de ese material con la estructura determinada [70].

Un patron de difraccién de rayos X es un conjunto de lineas o picos cada uno de
intensidad diferente y posicion, para cada sustancia la posicion de las lineas o picos y
su esencial arreglo son proporcionados por las caracteristicas de la sustancia, por lo

tanto el patrén de difraccion es diferente para cada sustancia.

LEY DE BRAGG

Se hace incidir un haz (de electrones, neutrones, rayos X) sobre un cristal que posee
una familia de planos atémicos paralelos definidos por sus indices de Miller (h,k,) y
separados una distancia d. Cada plano refleja una porcion de la radiacion. El haz
incidente forma un &ngulo @ sobre la familia de planos, entonces Unicamente se
obtienen haces difractados cuando las reflexiones en los sucesivos planos atémicos
paralelos interfieran aditivamente[71]. Esto sucede cuando la diferencia de trayectoria
entre los rayos reflejados por dos planos adyacentes sea un multiplo entero de su 2, es
decir :
ni = 2dsen®
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Siendo la longitud de onda de los electrones muy pequefia esta ley se satisface para
angulos ® muy pequefios, es decir rayos casi paralelos a los planos cristalinos como

se muestra en la figura.

dsen 6

Figura 1.6 Esquema de la ley de Bragg.
Elemento Basicos del experimento de rayos X

Cuando se reduce a los elementos basicos los experimentos de rayos X, se requiere
una fuente de rayos X, la muestra bajo investigacion y un detector que tome los rayos

X difractados.

Iifraccion
de Favos
Incidencia de Detector
Fuente & —— - ~—0__
Ravos-X
©Muestra

Fig. 1.7 Difraccion de Rayos X

Esquema anterior, hay tres variables las cuales gobiernan las técnicas de rayos X:

a) Radiacion - monocromética o de variable longitud de onda (1);
b) Muestra - Simple Cristal, Polvo o una pieza sélida.

c) Detector - contador de radiacion o filme fotografico.

De la combinacion de estas variables se obtienen las diferentes técnicas de rayos X.
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De acuerdo al producto en polvo que se obtendrd en nuestros experimentos de
sintesis, la técnica que se aplicaremos para su caracterizacion es difraccion de rayos
X para muestra en polvo con radiacién constante. Por lo anterior nos enfocaremos en

las generalidades de este método.

Técnica de Rayos X para muestras en Polvo.

Los principios del método para muestras en polvo se muestran en la siguiente figura.
Una Radiacion X se dirige a la muestra en polvo, que idealmente tiene cristales
arreglados aleatoriamente en todas direcciones u orientaciones. En cada muestra en
polvo por tanto los planos para la difraccion estan orientados en todas las posibles
direcciones por lo cual solo un minimo de cristales debe estar orientado en el angulo
correcto (angulo Bragg ,0) para que incida la radiacion X y asi ocurra la difraccién

para estos cristales y planos.

Los rayos difractados pueden ser detectados con una cinta fotografica (método Debye-
Scherrer y Guinier) o usando un detector movible, tal como un contador Geiger
conectado a un registrador (difractometro), en nuestro estudio utilizaremos el segundo

método de deteccion.

[ ]
Fuente l Muestra Detector
(Cu) Filtra (pelicula o
(N} contador
movil}

Fig. 1.8 Método de rayos X para muestras en polvos
Para cualquier plano, la radiacion difractada forma un cono como se muestra en el

siguiente esquema.
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Fig.1.9 La radiacion difractada forma un cono

en el método de muestras en polvo.

El méas importante uso del método de analisis de muestras en polvo es la identificacion
cualitativa de fases cristalinas o compuestos, ademas de la determinacion del tamafio

de particula.

Cada fase o compuesto cristalino tiene un caracteristico patrén de difraccion el cual
puede ser usado para propositos de identificacion por comparacién cuando estos
patrones se encuentran en una base de datos.

A continuacion se enlistan algunos usos del método de difraccion de rayos X para

polvos:

e Caracterizacion (identificacién) de materiales.*

¢ Analisis cualitativo de fases (presencia o ausencia de fases).
e Analisis cuantitativo de fases.

¢ Refinamiento de pardmetros de celdas unitarias.

¢ Estudio de formacion de sdlidos en solucion.*

e Determinacion del tamafio de cristales.*

e Estudio de deformacion o distorsiéon de cristales por stress.

e Estudio de transformacion de fases.

e Determinacion de estructuras cristalinas.

e Estudio de reacciones de sdélidos.

Nota: Las aplicaciones marcadas con un asterisco (*) son las que utilizaremos en nuestros estudios.[50]
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1.7.2 El Efecto del tamafo de Cristal sobre los patrones de difracciéon. Medicién

de tamafo de particula

La formula mas aceptada para determinacion del tamafio de particula a través de la
anchura de los picos es la formula de Scherrer:

092
Bcoso,

Donde t es el espesor del cristal (en angstroms), A es la longitud de onda de los

rayos Xy 6, es el angulo Bragg.

Y B = 00059 rad
| A= 1-5518 A
| M0, 200 line, 8= 21-5°
2106 A
L = 2504
—= f
(=] I
=
1
: x
= HCL, 220 line,
= | 7228 A
= N A
| = 0-0072 rod .
. / | | Bo= 023
I / H\ / \ e

1 L — L
dada £3 £2 &1 Lilb

Grados 2e

¥

Fig.1.10. parte de un difractograma trazado para una mezcla de MgO (particulas
de tamafio pequefio) y KCI (Standard interno)

La linea de amplitud B es obtenida por la formula de Warren:

B? = B — B’

B =72(262 - 201) expresado en radianes

Donde By es la medida de la anchura del pico en radianes a la mitad de la altura del
pico y Bs es la correspondiente anchura de un pico de un material estdndar mezclado

con la muestra, de quien el tamafio de particula es considerablemente mas grande

35



que 2000 A° y el cual tiene un pico de difraccién cerca del pico relevante de la muestra

(ver figura anterior) [72].

1.7.3 Espectroscopia Uv-Visible

Las transiciones de electrones entre los niveles de energia mas alejados estéan
asociados con los cambios de energia en una zona de 10* a 10° cm™ 0 10% a 10° kJ
mol ™. Estas distancias energéticas esta en la zona cerca del infrarrojo entre el visible y
el ultravioleta y muchas veces estan asociados al color. Varios tipos de transiciones
electrénicas ocurren y pueden detectarse espectroscopicamente, se muestran algunos

en el esquema de la siguiente figura.

EMERGIA

Fig.1.11 Transiciones Electronicas y pueden detectarse Espectroscdpicamente.

Los 4tomos A y B son &tomos vecinos de algun tipo de estructura soélida; pueden ser,
por ejemplo un anion y un catién de un cristal i6nico. En las capas interiores el electron
esta localizado en atomos individuales en tanto que las capas externas pueden
traslaparse desde bandas deslocalizadas de niveles de energia generando diversos

tipos de transiciones las cuales se indican a continuacion:

1.-La promocién de un electron de un orbital localizado en un atomo de alta energia
por un orbital de baja energia localizado en el mismo &atomo. La banda
espectroscopica de absorcion esta asociada con estas transmisiones de vez en
cuando se conoce como una banda excitada. Las transiciones de esta categoria
incluyen:

a) Transiciones entre orbitales d-d y orbitales f-f en compuestos de metales de
transicion.
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b) Transiciones en niveles externos en compuestos de metales pesados.

c) Transiciones asociadas con efectos cristalinos tales como electrones atrapados
o centros de color de haluros alcalinos.

2.- La promocidn de un electron de un orbital localizado en un atomo de alta energia a
un orbital localizado en un 4tomo adyacente. Las bandas de absorcion asociadas se
conocen como espectros de transferencia de carga. Las transiciones son usualmente
“transiciones permitidas” segun las reglas de seleccién espectroscépicas y por lo tanto

las bandas de absorcién son intensas.

3.- la promocién de un electron desde un orbital localizado en un atomo a una banda
de energia deslocalizada, banda de conduccion, la cual es una caracteristica del

estado sdlido.

4.- la promocién de un electron desde una banda de energia (banda de valencia) a
otra de mayor energia (banda de conduccion). La magnitud de la banda vacia en
semiconductores puede ser determinada espectroscépicamente; un semiconductor
tipico tiene una banda vacia de 1 eV. 96 kJ mol™ cuya posicion esta en la region UV-
visible [73].

1.7.3.1 REFLECTANCIA DIFUSA

La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones de la superficie de la
superficie como consecuencia de los procesos de absorcion y dispersion y predomina
cuando los materiales de la superficie reflectante son débilmente absorbentes a la
longitud de onda incidente y cuando la penetracion de la radiacion es grande en

relacion a la longitud de onda[74].
La reflectancia difusa se puede explicar por la teoria de Kubelka-Munk. Esta teoria

asume que la radiacion que incide en un medio dispersante sufre simultdneamente un

proceso de absorcion y dispersion [75].
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Fig.1.12 Reflectancia Difusa.

1.7.4 Microscopia Electronica de Transmision (SEM, TEM)

Los cristales de Materiales que visualmente aparentan ser algo similares tienen una
diferente morfologia (forma), por lo cual sus propiedades fisico-quimicas, como la

absorcion de gases, Opticas, magnéticas son bastante diferentes.

Varios tipos de microscopia son disponibles y pueden ser divididos dentro de dos
grupos: Microscopia Optica y Microscopia Electrénica. Con la microscopia Optica
particulas de pocos micrometros (1um = 10* A = 10° mm) de didmetro pueden ser
vistas bajo una alta resolucion. Para particulas de tamafio manométrico es esencial el
uso de microscopia Electronica. Con esta técnica es posible lograr imagenes

caracteristicas que tienen diametros tan pequefios como algunos Angstroms.

Ambas Técnicas Microscopicas Optica y Electrénica usan dos métodos en que la
muestra puede ser expuesta, ya sea en Transmision (El rayos de luz o electrones pasa
a través de la muestra) o en reflexiéon (el haz de luz o electrones son reflejados en la

superficie de la muestra).
Los microscopios electronicos son por tanto disefiados para transmision o reflexion. El

microscopio electronico disefiado para reflexion de los electrones bombardeados es

conocido como scanning electrén microscopy (SEM).
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Para examinar particulas con tamafios manométricos se utiliza la examinacién por
microscopia electronica de transicion (TEM), como regla general se recomienda que
las particulas analizadas por esta técnica tengan un tamafio menor a 2000 A°. La
razon por la cual por esta técnica se puede examinar particulas tan pequefias es por
que los electrones bombardeados interaccionan poderosamente con la materia y son

completamente absorbidos por el espesor de la particula [76].
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CAPITULO 2. TRABAJO EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis del pigmento ZrTiO4,

Estos pigmentos se sintetizan por el método de sol-gel partiendo de Isopropoxido de
Zirconio, Isopropoxido de Titanio y acetatos de Cobalto y Niquel como lo muestra el

diagrama de bloques de la Figura 2.1

Figura 2.1 DIAGRAMA GENERAL PARA EL METODO SOL-GEL

ISOPROPOXIDO ISOPROPOXIDO
DE ZIRCONIO MEZCLADO 1L DE TITANIO

| AGITACION "

L /

FORMACION DEL GEL
POLIMERICO

¥
SECADO

> 7
CALCINACION

!

FORMACION DE
NANOPARTICULAS

MICROSCOPIA UV- VISIBLE RAYOS X
ELECTRONICA

CARACTERIZACION
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2.2 Reactivos utilizados.

La sintesis de los pigmentos cerdmicos se realizo mediante el método de sol-gel,

partiendo de alcoxidos metdlicos; utilizando reactivos grado analitico marca Sigma-

Aldrich y se usaron sin purificacion posterior.

Tabla 3: Datos De Los Reactivos

REACTIVO FOMULA PESO g/mol | PUREZA %PESO
Isopropoxido de Zirconio C1o Hpg04Zr 327.58 70
Isopropdxido de Titanio Ti(OCH(CHs)2)4 284.26 97
2-metoxietanol C3HgO» 76 79
Acetato de Cobalto (C2H302).Co0*4H,0 213.06 98
Acetato de Niquel (C2H302)2Ni*4H,0 248.86 99.8

2.3 Método de preparacion

En la presente investigacion para preparar el titanato de zirconio se utilizaron los

siguientes reactivos en forma liquida, Isopropéxido de zirconio al 70 % en peso y el

Isopropdxido de titanio al 97 % en peso; como solvente se utilizo 2-metoxietanol al 99

% de pureza.

Mezclado: Se mezclaron 5.7 ml de Ci2 Hzg O4Zr, 2.7 ml de Ti(OCH(CHs),2)4 disueltos

en 20 ml de 2-metoxietanol). Se efectué una descomposicién de los Isopropdxidos

mediante la mezcla de Isopropdxido de titanio (Ti Isp) y el Isopropoxido de zirconio (Zr

Isp) a temperatura ambiente de acuerdo con la siguiente reaccion.
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2-metoxietanol agua

\4

gel polimeérico

OR
OR RO\Ti
RNV i "o
RO/ \Ti (,) OR
RO/ \O Zr\ T/ OR
o~ \ T
! \ O\Zr\O
RO\T/' RO (4 R
/ I\OR R
o) RO 0
R= Zr R:O\/Ti<
o) o Y
(ZrTi)o,

NANOPARTICULAS

42



Agitacion: Se obtuvo un gel color blanco el cual se disolvié en 2-metoxietanol para

sustraer la fase orgénica que se encontrase en el gel.

Sedimentaciéon: Se dejo reposar la solucion a temperatura ambiente para eliminar el

solvente debido a su volatilidad durante tres dias.

Pulverizado: El pulverizado se llevo a cabo una vez que el producto esta
completamente seco, esto es con el fin de obtener particulas finas y uniformes. La

muestra se pulverizo en un mortero de agata.
Tratamiento Térmico: Se realizo el tratamiento térmico al gel de ZrTiOs en un

intervalo de temperatura de 500, 600, 700, 800, 900 °C durante dos horas a cada

temperatura.

2.4 Sintesis de Zr(Tip.9 C00.1)0u4.

La sintesis de estos pigmentos se llevd a cabo mediante el método de sol-gel en

solventes organicos. Se partié de alcoxidos metélicos.

2.4.1 Método de Preparaciéon

En esta parte de la investigacion para preparar el titano cobalto de zirconio se
utilizaron los siguientes reactivos en forma liquida, Isopropoxido de zirconio al 70 % en
peso, el Isopropdxido de titanio al 97 % en peso y acetato de cobalto en forma solida

(polvo); como solvente se utilizo 2-metoxietanol al 99 % de pureza.

Mezclado: Se mezclaron 5.7 ml de Ci2H2804Zr, 2.7 ml de Ti(OCH(CHs)2)ay 0.1 g de

acetato de cobalto (C;H30,),Co0*4H,0 disuelto en 20 ml de 2-metoxietanol).

Se efectud una descomposicion de los Isopropdxidos mediante la mezcla de acetato

de cobalto (CH3CO,),Co, Isopropdxido de titanio (Ti Isp) y el Isopropdxido de zirconio

(Zr I1sp) a temperatura ambiente de acuerdo con la siguiente reaccion.
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Agitacion: Se obtuvo un gel color morado él cual se precipité con agua destilada, para

sustraer los remantes que se encontrase en el gel.

Sedimentacién: Se dejo reposar la solucion a temperatura ambiente para eliminar el

solvente debido a su volatilidad durante tres dias.

Pulverizado: El pulverizado se llevo a cabo una vez que el producto esta
completamente seco, esto es con el fin de obtener particulas finas y uniformes. La

muestra se pulverizo en un mortero de &gata.
Tratamiento Térmico: Se realizo el tratamiento térmico al gel de Zr(TiCo)O4 en un

intervalo de temperatura de 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 °C durante dos horas

a cada temperatura.

2.5 Sintesis de Zr(Tig.g Nig.1)O4

La sintesis de estos pigmentos se llevd a cabo mediante el método de sol-gel en

solventes organicos. Se partié de alcoxidos metdlicos.

2.5.1 Método de Preparaciéon

En esta parte de la investigacion para preparar el titano niquel de zirconio se
utilizaron los siguientes reactivos en forma liquida, Isopropoxido de zirconio al 70 % en
peso, el Isopropoxido de titanio al 97 % en peso y acetato de niquel en forma sélida

(polvo); como solvente se utilizo 2-metoxietanol al 99 % de pureza.

Mezclado: Se mezclaron 5.7 ml de C12H2804 Zr, 2.7 ml de Ti(OCH(CHs)2)ay 0.1 g de

acetato de niquel (C,H30,).Ni*4H,0 disuelto en 20 ml de 2-metoxietanol).
Se efectud una descomposicion de los Isopropdxidos mediante la mezcla de acetato

de niquel (CH3sCOONi), Isopropdxido de titanio (Ti Isp) y el Isopropoxido de zirconio (Zr

Isp) a temperatura ambiente de acuerdo con la siguiente reaccion.
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Agitacion: Se obtuvo un gel color grisdceo él cual se precipito con agua destilada,

para sustraer los remantes que se encontrase en el gel.

Sedimentacién: Se dejo reposar la solucion a temperatura ambiente para eliminar el

solvente debido a su volatilidad durante tres dias.

Pulverizado: El pulverizado se llevo a cabo una vez que el producto esta
completamente seco, esto es con el fin de obtener particulas finas y uniformes. La

muestra se pulverizo en un mortero de agata.

Tratamiento Térmico: Se realizo el tratamiento térmico al gel de Zr(TiNi)O4 en un
intervalo de temperatura de 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 ‘C durante dos horas

a cada temperatura.

2.6 Caracterizacion de las Estructuras Cristalinas mediante Difraccion de
Rayos X

Los difractogramas de los compuestos se obtuvieron de un difractémetro de Rayos X
D5000 marca Siemens, con radiacion Ka de Cu (A = 1.5406 A) y condiciones de
operacion de 30 kV y 20 mA. El software del difractometro incluye un banco de datos
de difraccion clasificado (JCPDF) con el cual se puede identificar los pigmentos por

medio del nimero de tarjeta.

El difractometro tiene incluido un software que tiene un banco de datos de difraccion
estandar con el cual se contrastan los difractogramas obtenidos experimentalmente,
de los cuales se tomaron los datos requeridos para obtener el tamafio de particula con

la ecuaciéon de Scherrer.

2.7 Determinacién de Color mediante Uv-Visible

Se obtuvieron los espectros UV-Visible de un espectrometro HR 4000 Ocean Optics
USB fibra optica
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2.8 Determinacién de su Morfologia mediante Microscopia Electrdnica de Barrido
SEM

La morfologia de las particulas se estudio a partir de la técnica de microscopia de
electrénica de barrido en un microscopio electronico JEOL modelo FEG 2010 FASTEM
y para microscopia de alta resoluciobn en un microscopio electronico JEOL modelo
2000.
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CAPITULO 3.

Resultados y Discusién

3.1 Pigmento (ZrTi)Oa.

3.1.1 Difraccién de Rayos X

La Figura 3.1 muestra el difractograma del pigmento (ZrTi)O, obtenido mediante la
ruta de sintesis 1 cuya temperatura fue de 600 °C por 2 h. ya que a temperaturas

menores se observo una estructura amorfa por medio de los difractogramas.

En el difractograma las reflexiones de color negro pertenecen a la muestra y las
reflexiones de color verde corresponden al difractograma de (ZrTi)O4 del banco de
datos del difractémetro.
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34-8415 » 2rTi04 Zirconium Titanium Oxide zirconium titanate(WL: 1.54@86Ac)

Figura 3.1 Difractégrama de (ZrTi)O, Obtenido a 6002C 2h
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Se observa la formacion del pigmento en fase Unica, es un polvo de color blanco, se
identifica con ndmero de tarjeta del ICDD 34-0415 y muestra una estructura cristalina
ortorrombica con grupo espacial Pnab (60) con los siguientes pardmetros de red:

a=5.0358,

b=5.4874",

c=4.8018"

3.1.2 Medicién del Tamafo de Particula

Se calcul6 el tamafio de particula utilizando la ecuacion de Scherrer:

‘o KA
[ cos 6

Donde:

t: diametro del cristal.
A: longitud de onda de rayos X (1.5406 A).
8: &ngulo de Bragg

B: se obtiene de la formula siguiente (B=B-Db)

Donde B es la diferencia 2 6, - 2 8;1 (6 es el valor del &ngulo de Bragg de las

reflexiones en un difractograma), b = 0.16 y 3 se expresa en radianes.

Para las difracciones correspondientes a los planos (111),(011),(020)y (122).

Obteniéndose un tamafio de particula promedio de t=8.29949 nm.
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3.1.3 Espectro UV-Visible Del Pigmento (ZrTi)Oa

La Figura 3.2 muestra el espectro UV-Visible de (ZrTi)Oa.

443.6250 W

50

% Reflectancia

0 . , , , . ,
200 400 600 800
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Figura 3.2 Espectro UV-Visible del pigmento (ZrTi)Oa,

No se observan bandas de absorcion ya que por ser de color blanco, la refleccion es

casi total.

3.1.4 Estabilidad Térmica

A este pigmento se le hicieron pruebas de estabilidad térmica, como se muestra en la

Figura 3.3.

o1



550 —

500 ZT 600°C

450 ZT 800°C
400 3
350 i
300 i

290 - 1 |
200 ’ ]

T \L |
159 Jm}M\\‘HMM\“A\\v)M1WﬂIwNMMW‘”MMW"MMM !

100 —

N |
ot s

INTENSIDAD (I)

50 -
0 -

-50 , . , . , . T . T . T . T . T . .

2 TETA

Figura 3.3 Difractogramas del pigmento (ZrTi)O4
[levado a 700, 800. 900 2C por 2h.

Se observa que mantiene su estructura cristalina de 600 a 800 °C presentaba un color
blanco, el cual se mantuvo durante todas la pruebas térmicas hasta 900 °C (donde se
observd, que cambio su estructura de ZrTiO, a ZrO;). Como se muestra en la

Figura3.4.

Figura 3.4. Fotografia del pigmento (ZrTi)O4

se puede apreciar su coloracion blanca.
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3.2 Pigmento Zr(Tio.9 C00.1)O4

3.2.1 Difraccién de Rayos X

La Figura 3.5 muestra el difractograma del pigmento Zr(Tipo C001)O4 obtenido
mediante la ruta de sintesis propuesta , a temperatura 700 °C por 2 h. En el
difractograma las reflexiones de color negro pertenecen a la muestra y las reflexiones
de color verde corresponden al difractograma de (ZrTi)O4 del banco de datos del
difractometro.
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Figura 3.5 Difractograma de_Zr(Tipg C001)O4 Obtenido a 700°C 2h

Se observa la formacién del pigmento en fase Unica, es un polvo de color verde y se
identifica con namero de tarjeta del ICDD 34-0415, presenta la misma estructura que
en la sintesis anterior y no se logra identificar el Co** ya que se encuentra presente en
minima cantidad y no es posible identificarlo con esta técnica. Esto significa que el
(ZrTi)O4 se comporta como una solucién sélida en la cual se han substituido iones
Co?" por Ti**
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3.2.2 Medicién del tamarfio de particula

Se calcul6 el tamafio de particula de la Ecuacion de Scherrer:

. KA
[ coso

Para las difracciones correspondientes a los planos (111),(011), (020)y (12 2).

Obteniéndose un tamafo de particula promedio det = 6.636725 nm.

3.2.3 Espectro UV-Visible del pigmento Zr(Tips C001)04

La Figura 3.6 muestra el espectro UV-Visible de este pigmento

650.6601
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Figura 3.6 Espectro UV-Vis del pigmento Zr(Tigg C00.1)O4

Se pueden observar una banda de absorcion localizada en 650.6601 nm, que

corresponde a una transicion electrénica de Co?" ubicado en un sitio octaédrico, y

que corresponde a una transicion “Tig — “Tog.
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3.2.4 Estabilidad Térmica

A este pigmento se le hicieron pruebas de estabilidad térmica, se llevo el polvo a 800,

900, 1000 y 1100°C por 2h, y se obtuvieron sus difractogramas como se muestra en

la Figura 3.7
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Figura 3.7 Difractogramas del pigmento Zr(Tig.9 C0¢.1)O4
llevado a 700, 800, 900, 1000 y 1100°C

Se observa que mantiene su estructura cristalina, a 700°C presentaba un color verde
intenso, el cual se fue haciendo mas claro hasta un verde pastel a 900°C el cual se

conservo hasta los 1100°C, como se muestra en la Figura 3.8

Figura 3.8 Color final que muestra el pigmento Zr (Tig.9 C0¢.1) O4

después de las pruebas a diferentes temperaturas.
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3.2.5 Microscopia Electrénica de Barrido

En la figura 3.9 se aprecia la forma irregular que tomaron los cristales después de la

formacién del pigmento su aglomeracion y la variacion del tamafio de particula.

-+

Fig.3.9 Microscopia Electronica de Barrido del pigmento Zr(Tigg C0¢.9)Oa.
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3.3 Pigmento Zr (Tigg Nig1)O4

3.3.1 Difraccién de Rayos X

La Figura 3.10 muestra el difractograma del pigmento Zr(Tigg Nio.1)Os obtenido mediante la
ruta de sintesis propuesta, a temperatura de 700 °C por 2 h. En el difractograma las reflexiones
de color negro pertenecen a la muestra y las reflexiones de color verde corresponden al

difractograma de (ZrTi)O,4 del banco de datos del difractometro.
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Figura 3.10 Difractograma de_Zr(TiggNig1)O4 obtenido a 700°C 2h

Se observa la formacion del pigmento en fase Unica, es un polvo de color amarillo y se
identifica con nimero de tarjeta del ICDD 34-0415, presenta la misma estructura que en la
sintesis anterior y no se logra identificar el Ni** ya que se encuentra presente en minima
cantidad y no es posible identificarlo con esta técnica. Esto significa que el (ZrTi)Os se

comporta como una solucién sélida en la cual se han substituido iones Ni** por Ti**,
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3.3.2 Medicién del tamafio de particula

Se calculd el tamafio de particula de la Ecuacion de Scherrer:

KA
S cos 6

Para las difracciones correspondientes a los planos (111),(011), (020)y (12 2),

Obteniéndose un tamafo de particula promedio det = 7.170375 nm.

3.3.3 Espectro UV-Visible del pigmento Zr(Tipg Nio1)O4

La Figura 3.11 muestra el espectro UV-Visible de este pigmento
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Figura 3.11 Espectro UV-Visible del pigmento Zr(Tig.gNig.1)O4

Se puede observar una banda de absorcion ubicada en 448.6374 nm que
corresponde a una de las transiciones electrénicas que presenta Ni** en sitio

octaédrico, atribuible a una transicion Ay — 3Ty,

3.3.4 Estabilidad térmica
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A este pigmento se le hicieron pruebas de estabilidad térmica, se llevo el polvo a 800,

900, 1000 y 1100°C por 2h, y se obtuvieron sus difractogramas como se muestra en

la Figura 3.12.
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Figura 3.12 Difractogramas del pigmento Zr(TipgNio.1)O4

llevado a 700, 800. 9

00, 1000, 1100 2C por 2h.

Se observa que mantiene su estructura cristalina, a 700°C presentaba un color

amarillo intenso, el cual se fue haciendo

mas claro hasta un amarillo pastel a 900°C el

cual se conservo hasta los 1100°C, como se muestra en la Figura 3.13

g - i
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Figura 3.13 Color que muestra el pigmento Zr(Tig.o Nig1)O4

después de las pruebas a diferentes temperaturas.
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3.3.5 Microscopia Electrénica de Barrido

En la figura 3.14 se aprecia los cristales después de la formacién del pigmento se
muestra como las particulas estan aglomeradas en forma basicamente irregular con
una variacion en el tamafo de particula.

Fig.3.14 Microscopia Electronica de Barrido del pigmento Zr(Tigp.o Nig.1)Oa.
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Los resultados de este trabajo se presentan en la siquiente tabla de resultados

TABLA DE RESULTADO DE COLORES

Tamafio
Temperatura Anax de | Estabilidad de
Pigmento de sintesis absorcion térmica Color particula
°C (nm) °C t(nm)
(ZrTi)O4 600 443.6250 800 8.29949
Zr(Tip.9 C00.1)O4 700 515.6374 1100 6.636725
Zr(Tig.o Nio.1)O4 700 614.6601 1100 7.170375
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Conclusiones

- Se lograron sintetizar los pigmentos nanoestructurados: ZrTiO4 (t = 8.29949 nm), Zr
(Tip.95s COp0s) O4 (t = 6.636725 nm) y Zr (Tig.es Nigos) O4 (t = 7.170375 nm), en

tamafios de nanopatrticulas.

- Se logré comprobar que el método de sol-gel partiendo de alcoxidos metélicos es un

buen método para sintetizarlos.

- La temperatura de sintesis fue de 700°C mucho menor que la requerida en la sintesis
de los pigmentos comerciales de titanato de zirconio, mediante reaccién en estado
solido que es de 1300°C.

- Los tres pigmentos se obtuvieron en fase Unica es decir no se detectaron impurezas.

- No presentan formas homogéneas las particulas.

- Los colores desarrollados en  Zr (Tio.os Nigos) Oa y Zr (Tipes Nigos) Os se

mantuvieron estables hasta 1200°C.

- Debido a la baja concentracion de los dopantes (niquel y cobalto) no fue posible
identificarlos mediante difraccion de rayos X, y fue necesario utilizar espectroscopia
Uv- Visible.

Por lo tanto podemos concluir que la hipétesis planteada al inicio se cumple y es

satisfactoria ya que se logro caracterizar y sintetizar los pigmentos ZrTiOg4, Zr (Tio.gs
C00.05)04 y Zr (Tio.g5 Nig.os) Og .
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