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PROLOGO

Dada la capacidad del ojo humano para distinguir colores, apreciamos
un mundo en el cual ésta es una de las caracteristicas de cada objeto que
nos rodea. Hoy en dia no nos sorprende que los dispositivos que nos
muestran el mundo de manera virtual sean capaces de presentar colores.
Sin embargo, hace alrededor de doce afios los monitores de las
computadoras eran "monocromaticos” y en unes cuantos anos se volvieron
obligatoriamente capaces de presentar "millones de colores", La televisién
también paso por un momento similar y en nuestros dias hay ninos que
piensan que la television en blanco y negro no es mas que una broma,
aunque los que vivimos en la época de transicion recordamos como los
programas se anunciaban "a todo color”. El calor es tan importante que en
una pelicula de hace sesenta afos, llamada "El mago de Oz" todo empieza
en un mundo en blanco y negro y aungue parezca increible el efecto
especial es una escena clave a partir de la cual la presentacién continua en
color. De cualquier manera, pasando por ejemplos modernos y aniiguos,
tales como murales de civilizaciones indigenas o maquillajes egipcios, el
punto es gue el color es importante en el arte, en la publicidad y en la

percepcién general que tenemos del mundo.

Una de las maneras de hacer atractivo un producto es pintarlo de una
combinacion de colores que de alguna manera se ha determinado que son
agradables a la vista, con la idea de que éste se vuelva atractivo y hasta
deseable para quien lo observa. En ocasiones no es posible pintar el
producto en si, entonces lo que se colorea es el empaque que lo confiene y

una de las técnicas que se emplea involucra la utilizacion de pigmentos, los



cuales tienen, por supuesto, la funcion de dar color al objeto. Se puede decir
que en general se tienen identificados los fenémenos que rigen el
comportamiento de los pigmentos. Sin embargo, es comtn encontrar que
pigmentos de caracteristicas fisicas y quimicas similares muestren un rango
amplio de tonalidades. Por esta razén en este trabajo se llevo a cabo una
revision de las diversas técnicas que se utilizan para evaluarlos y se decidio
incluir el uso del microscopio electrénico de transmision, el cual no se utiliza
muy comunmente en la caracterizacion de pigmentos organicos, pero como
se podra observar en este documento, cuando se requiere hacer un analisis

completo resulta ser indispensable.

Juan Antonio Aguilar Garib
Mayo 1999
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RESUMEN

Los pigmentos son materiales insolubles en forma de polvo, de tamario
de particula pequefio y de baja densidad. Estas caracteristicas imponen la
necesidad de pigmentos que tengan una forma fisica facil de manejar y al
mismo tiempo de dispersar.

En el presente trabajo, se determina la técnica de preparacion de
muestras para realizar observaciones de particulas individuales de pigmentos
mediante Microscopia Electronica de Transmision (MET) y Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB). Ademas, se analizan las imagenes obtenidas

mediante MET y se cuantifica la forma y tamano de las particula de estos
pigmentos.

Se estudian tres muestras de amarillos de bencidina y tres azules de

ftalocianinas de cobre. Cada muestra se obtuvo de distinto proveedor.

Mediante la realizacion de difraccion de Rayos X se corrobora que las
muestras de pigmentos de colores iguales tienen una estructura cristalina igual

lo que pudiera indicar que tienen una composicion quimica semejante.

Se obtiene el tamario de particula tomando comeo factor de medicion el
diametro de feret maximo y el factor de forma de cada una de las muestras y se

comparan los resultados entre colores iguales.



La comparacién de estas caracteristicas entre colores iguales revela que
el tamafo de particula (diametro de feret maximo) no esta relacionado
directamente con el la tonalidad del color tanto en los amarillos de bencidina
como en las ftalocianinas de cobre y que el factor de forma tampoco esta

relacionado con el tono del color en los colores estudiados en este trabajo.

Se presentan ademas los analisis termogravimétricos (TGA) de las
diferentes muestras, los cuales pueden dar un indicador de la resistencia
térmica de los pigmentos ademas del contenido de otras sustancias como

aditivos e impurezas.



CAPITULO 1

INTRODUCCION.

El color ha sido utilizado por el hombre como medio de expresion desde
sus origenes para representar sus actividades diarias, de ornato o con fines
alegéricos en sus ceremonias rituales. Los primeros colorantes, se extraian
directamenie de vegetales, minerales y animales, en los cuales se

reconocieron propiedades colorantes.

La evolucién en la manufactura de los colorantes ha ido a la par del
desarrollo de la ciencia y se ha visto acrecentada conforme se requieren

praductos con colores mas resistentes y de mayor calidad.

Esto ha traido consigo la necesidad de investigar con mayor
profundidad y controlar con mas precision tanto los procesos de manufactura
como el comportamiento de los pigmentos en las diferentes aplicaciones gque
involucran su uso. Se han realizado a través del tiempo investigaciones acerca
de la estructura quimica y fisica de los colorantes y su relacion con el color.
Estas investigaciones han arrojado resultados sorprendentes sobre todo en el
area de la estructura quimica, ya que se han identificado los compuestos
primordiales para la imparticion del color, mejor conocidos como Cromdforos y

Auxocromos [1].



Con respecto a la estructura fisica se han publicado un gran nimero de
trabajos en los cuales se manifiesta que tanto la forma como el tamafio de
particuta son las caracteristicas principales a observar en los pigmentos [2],
ademas de indicar que el grado de cristalinidad y/o amorfismo juegan un papel

muy importante en las propiedades coloras de los mismos.

Tomando como base las consideraciones arriba mencionadas, el
objetivo de esta investigacion fue primeramente encontrar una técnica que
permitiera observar particulas individuales de pigmentos en el microscopio
electrénico de transmision y derivado de esto estudiar la relacién existente

entre el tamano y forma de particula con el color que presenta el pigmento.

Se utilizé la microscopia electrénica de transmision y el analisis de
imagenes para estudiar principalmente la forma y tamafio de particula en 3
muestras de amarillos de bencidina y 3 azules de ftalotianinas de cobre, los

cuales tienen estructura cristalina igual entre los mismos colores.

A pesar de que la microscopia electrénica y el analisis de imagenes no
son técnicas de caracterizacion nuevas, el uso de éstas en el ambito de jos
pigmentos no tiene el mismo uso que tiene en otros materiales, ya que la

caracterizacion de éstos se realiza quimicamente.

Por dltimo, se realizan analisis termogravimétricos (TGA) con el fin de
estudiar el comportamiento de las muestras a temperaturas elevadas y verificar

la existencia de aditivos o impurezas en estas muestras.



CAPITULO 2

CONCEPTOS SOBRE EL COLOR

21 Introduccion.

La vision a color es tal vez uno de los mayores dones con que la
naturaleza a dotado al ser humano. El color a pesar de tener muchas
definiciones, se puede describir como el resultado de la modificacion fisica de
la luz por los colorantes tal como lo observa el ojo humano [3], es decir, la
visién a color es el efecto resultante de la interaccion entre la luz y la materia

en el ojo de un espectador que posteriormente lo interpretard como una
imagen.

La optica abarca un gran nimero de tépicos. Entre elios resaltan tos

siguientes:

o Los colorantes, que son sustancias que se conocen comunmenie en la
forma de tintes y pigmentos, las cuales se utilizan en los procesos de

coloracion de materiales.

¢ La coloracion, se entiende como el procesa fisico de aplicar o incorperar
agentes colorantes en materiales tales como: textiles, pinturas, tintas,

plasticos y otros.



El contenido del presente capitulo tiene como proposito presentar los
antecedentes de los efectos y relaciones resultantes de la interaccion entre el
espectro electromagnético y la materia; fambién se describiran brevemente las

relaciones entre la estructura quimica y fisica con respecto al cotor.

2.2 Naturaleza de la luz y fuentes luminosas.

La luz es una radiacion electromagneética que atraviesa el espacio con
un movimiento ondulatorio. La velocidad de la luz , ¢, (3 X 1010 cm./seg.) es

igual al producto de |a frecuencia, v, por la longitud de onda A.
C=uv XA (1)

La frecuencia es el niumero de oscilaciones por unidad de tiempo (figura
1) mientras que la longitud de onda es la distancia entre dos puntos
correspondientes de la onda ya sea de cresta a cresta o de valle a valle (figura
2

Ogcilaciones por unidad de tiempo

Figura 1. Representaciéon esquematica de la frecuencia.



A

Figura 2. Representacion esquematica de la longitud de onda.

La luz visible forma parte del espectro electromagnético el cual incluye a
otro tipo de ondas tales como: de radio, rayos X, microondas, ultravioleta,

infrarrojo, etc. tal como se observa en la figura 3.

Figura 3. Ubicacién del espectro visible dentro del espectro electromagnético y su

relacion con las otras clases de radiacién {no a escala) .

El término luz visible involucra un intervalo de longitudes de onda que
van desde aproximadamente los 380 nm. hasta los 750 nm. Los diferentes
colores que se pueden observar corresponden a diferentes longitudes de onda
del espectro visible. Por ejemplo, el azul tiene una longitud de onda por debajo
de los 480 nm, el verde entre 480 y 560 nm, el amarillo entre 560 y 5380 nm, el

naranja entre 590 y 630 nm, mientras el rojo posee mayores a 630 nm.



Sir Isaac Newton (1642 - 1727) demostrd en 1667, que la luz blanca
esta compuesta de todas las longitudes de onda visibles, esto lo logré con el
uso de un prisma como medio de dispersion (figura 4). Muchos de los objetos
que conocemos comeo fuentes luminosas emiten luz blanca ¢ casi blanca como
son: el sol, los filamentos metalicos calientes de ias bombillas y las lamparas
fluorescentes entre otras. Por otro lado, muchas lamparas de arco tales como
las de Mercurio, Neon y Sodio, no emiten |luz en todas las longitudes de onda

sino solamente en algunas lineas caracteristicas del material.

Figura 4.- La luz blanca se compone de diferentes ondas electromagnéticas, tal como lo
demostro Sir. Isaac Newton en su experimento con el prisma [4].

Otro grupo de fuentes luminosas son los llamados cuerpos negros, que
deben su nombre a la propiedad absorber tcda la radiacion que reciben e
irradiar mas radiacion térmica en todos los intervalos de longitud de onda que
cualquier otra masa de la misma area y temperatura [5]. Cuando estos cuerpos
se calientan (por lo general a altas temperaturas) brillan como metales,
pasande primero de un rojo tenue (similar al de un horno elécirico) hasta llegar
progresivamente a un tono brillante y blanco como el de los filamentos

incandescentes de las bombillas.



Un ejemplo de un cuerpo negro, seria el de una cavidad esférica con
una peguena abertura en su superficie en donde su pared se conserva a una
temperatura uniforme ( figura 5).

Resistenciag -
I\ Abertura

Figura 5. Diagrama de un cuerpo negro de cavidad esférica

2.3  Modificacion de la luz por los materiales.

Ry

Cuando la luz incide sobre un material puede ocurrir lo siguiente:

Transmision.- La luz pasa a través de la materia sin experimentar ninguna
modificacion; es decir el objeto es transparente a ésta.

Reflexién.- No toda Ia luz es transmitida ya que una pequeria cantidad de ésta
se reflejada por las superficies de! objeto sobre las cuales incide. La refiexion,
tal como se observa en la figura 6, se debe a la diferencia del indice de
refraccién aire-material, la cual mide ia desviacién en ia trayectoria de la luz al

contacto con el material.
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Hormal a ta
supervicie
Aire i

100% 45°

Haz de
luz incidente

Figura 6. Madificacion de un haz de luz por el indice de refraccion.

Absaorcion.- Ademas de transmitirse o reflejarse, la luz puede ser absorbida y
transformarse en calor al interactuar con la materia. Cuando la luz se absorbe

parcialmente en un material, éste puede colorearse o no, tal como se observa
en lafigura 7.

_§UHO{//

= S
SIS
Figura 7. Absorcién de la luz por un material

La ley fundamental de la absorcion de la luz es la ley de Lambert , la cual
enuncia que montos iguales de absorcion de luz monocromatica resultaran de!
paso de ésta a través de materiales con el mismo espesor (figura 8a). Una
segunda ley de absorcién es la ley de Beer, Ia cual dice que iguales montos de

absorcidn resultaran del paso de la luz monocromética a través de mismas
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cantidades de material absorbente (figura 8b). Esta ley es muy importante
cuando se explica el efecto de la concentracion de un colorante en el color de

un material transparente {3].

Figura 8a. La ley de Lambert establece que espesores iguales de material causaran
cantidades iguales de absorcion. 8b La ley de Beer establece que cantidades iguales de

material causaran cantidades iguales de absorcion.

Dispersién.- Por Gitimo, otro fendémeno que ocurre por la.interaccion de la luz y
la materia es la dispersion. Esta ocurre cuando radiacion electromagnética
pasa a tfravés de la materia. La mayoria de la radiacion continuara con su
trayectoria pero pequefias cantidades de la misma se dispersaran en otras
direcciones. La radicacion que se dispersa en la misma longitud de onda que la
radiacion incidente se conoce como dispersion Rayleigh. La radiacion que es
dispersada en sélidos transparentes debido a la vibracién (fonones) se conoce
como dispersion Brillouin, mientras que la radiacion que se dispersa debido a
la vibracién molecular o a los fonones opticos en materiales sdlidos se conace
como dispersion Raman. Un ejemplo sencillo de fa dispersion se observa en la
figura 9. El efecto de dispersion es comun e importante. La dispersion de la luz
por moléculas de aire es lo que le da el tono azul a la béveda celeste, la
dispersidn por particulas de mayor tamano es lo que da la sensacién de

blancura a las nubes, humos y & la gran mayoria de pigmentos blancos.
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Figura 9. Dispersion de luz por un material .

Cabe indicar que la luz causa dispersion cuando golpea particulas
pequefias que tienen indice de refraccion diferente al del material que las
rodea. La cantidad de luz que se dispersara dependera fuertemente de la
diferencia entre indices de refraccion entre los dos materiales. La cantidad de
luz dispersada también dependera del tamafio de las particulas dispersantes;
particutas muy pequefias dispersaran poco. La dispersié\n de la luz aumentarg
conforme se incremente el tamaro de particula hasta un punto en el cual el
tamafio de particula sea casi del mismo tamafio que la longitud de onda

incidente, para después decrecer al tener particulas mas grandes tal como se
observa en la figura 10.

Poder de dispersion

DBiametro de particula

Figura 10. La dispersién como una funcion del tamafio en un pigmento tipico [3].
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2.4 Deteccion de la luz y el color por el ojo humano.

El detector de luz y color mas importante gque se conoce es el sistema
que comprende ojos, sistema nervioso y cerebro. No se sabe con certeza como
funciona, pero al igual que la camara fotogréfica en donde la imagen se
imprime sobre una pelicula sensible a la luz en el gjo humano la imagen se
forma sobre la retina la cual es sensible a la luz. La retina es también el lugar
donde se encuentran varios tipos de detectores de luz llamados conos y

bastones debido a la forma que presentan.

Los bastones son los que permiten la visidn en condiciones de baja

iluminacion, pero no ayudan a ia visién a colores.

Comunmente, se acepta la existencia de tres tipos de conos receptores
en la retina; respondiendo cada uno de ellos de manera distinta a 1a luz en sus
diferentes longitudes de onda. Es decir poseen curvas de respuesta espectral
diferentes. Esto es lo que permite al ojo la capacidad de percibir el color. Los
conos se concentran mayormente en la region central de la retina, la cual es

llamada fovea y se encuentra libre de bastones. Un esquema del ojo humano
puede observarse en la figura 11.

Existen deficiencias en la percepcién del color, siendo la mas comuin de
ellas el no distinguir entre el rojo y el verde. Esto puede resuitar de la falta de

algan tipo de cono, defecto en el ojo o sistema nervioso entre el ojo y el
cerebro.
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Figura 11. Esquema del ojo humano donde se aprecian los componentes que influyen
en la visién a color.

2.5 El color y la estructura quimica.

La determinacion del origen del color en los tintes y pigmentos ha
ocasionado una gran cantidad de trabajo tanto a quimicos como fisicos. Las
primeras investigaciqnes cientificas realizadas para determinar la fuente del
color se centraba solamente en el estudio del color visible el cual es una
pequefia porcion de! amplio espectro electromagnético; el enfoque bajo el cual
se llevaron a cabo estos estudios marcé una gran diferencia entre los

compuestos coloros e incoloros.

Por algun tiempo se creyd que la posicion de las bandas de absorcién
correspondia con la presencia de varios grupos en las moléculas y se utilizé la

comparacion de espectros de absorcidn para determinar la composicion
molecular.

Uno de los primeros estudios que intentaba relacionar la estructura
quimica y el color fue realizada por Graebe y Liebermann en 1868. Ellos

observaron que muchos de los compuestos coloros que estudiaban y que no
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contenian grupos aromaticos poseian cadenas conjugadas de enlaces dobles y

sencilios conjugados como los que se muestran en la tabla |

Tabla I.- Algunos compuestos con cadenas conjugadas de enlaces dobles y sencillos
conjugados,

Glyoxal O=CH-CH=0
Diacetif O =C{CH3){CH;)C =0
Acido tetraetilico CH3(CH=CH)4 - COOH

Los Fulvenos son también un buen ejemplo de hidrocarburos conjugados

coloros:
CH = CH R
| >e=e(
CH = CH R’

Naranja a rojo profundo

En 1876, O.N Witt, presentd una interpretacion del trabajo realizado por
Graebe y Liebermann, éste trabajo realmente cimentd un verdadero progreso

en el estudio del color relacionado con ia estructura quimica.

Witt concluyd que ciertos grupos o arreglos de atomos dentro de la
molécula y que absorben energia en la regién visible del espectro, son los
responsables del color en un compuesto [6]. El llamé a estos grupos

Cromaforos ( del griego chroma: color; phoros: portador).

Existen dos tipos de Cromdforos. Con el primer tipo de ellos llamado
Cromoforos fuertes (tabla H), basta la presencia de uno de ellos en la molécula
para que ésta sea colora; mientras que con el segundo tipo llamados débiles
(tabla l1l) producen color solamente cuando se encuentran varios de ellos en la
molécula.
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Tabla Il.- Cromoéforos fuertes

Nombre Cromoforos
O 0
Quinoide _ < > —
Azo -N=N-
Nitroso -N=0

Tabla Ill.- Cromoéforos Débiles

Nombre Cromoforos
. W 4
Doble enlace Carbono-Carbono ) =g N
Compuestos Nitro -NO»
Aldehidos, cetonas, ésteres >‘C =0

Entre los trabajos de Witt se encuentra también el reconocimiento de
ciertos grupos que por si solos no producen color en una molécula, pero,
cuando se encuentran en combinacion con un Cromoforo cambian el color o {a
tonalidad del mismo. Estos grupos son llamados Auxocromos (del griego auxo:

aumentar).

Los Auxocromo se definen como grupos capaces de donar electrones
de pares no compartidos, mediante un mecanismo de resonancia al sistema

insaturado del Croméforo [1]. Algunos Auxocromos se listan en la tabla IV,
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Tabla [V.- Auxocromos

Nombre Auxccromo
Hidroxilo - OH
Amina Primaria - NH2
Amina Secundaria -NHR
Amina Terciaria -NR2
Sulfénico -SO3H
Carboxilo - COOH

Una molécula que no contenga un Auxocromo recibe el nombre de

Cromoégena.

Un ejemplo donde se observan los grupos explicados con anterioridad

se observa en el Aminoazobenceno:

~

(G B

donde se encuentra el Croméforo - N = N - conocido como el grupe azo, el
Cromégeno @N:N@ y el Auxocromo NH,.

Continuando con los antecedentes del porque la existencia del color en
la materia, surge el estudio de las quinonas, las cuales son un tipo muy
especial de cetonas o - instaurada, las cuales tienen una estructura de
dicetona ciclica y son coloreadas debido a su extensa conjugacién. Se conocen

las orfo y para quinonas; las meta - quinonas no existen.

E! hecho es que en muchas casos la transformacion de un bencenoide a
algun tipo de estructura quindnica es acompanado de una subita aparicidn de

color.
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Por ejemplo:
H H H H
| Ll
C=C ——
/ \ __/ X
H—C C —H 0= B /C =0
\\C L C// Cli —IC
|
Lol oo
El Benceno es incoloro La para - quinona es amarilia
H 0
C—¢c¢C
// \
H |l /c: 0
\ (|3 =G
H H

y la forma estable de orfo- quinona es roja.

De acuerdo a lo anterior, se observa que muchos de los grupos tipicos de
pigmentos pueden formarse de acuerdo con la estructura quindnica como se

muestra en la tabla V.

Tabla V.- Algunos grupos de pigmentos que pueden formarse a partir de la estructura

quindénica
Nitro Antraguinonas
Difenii-metano Azina
Trifenil-metanc Quinolina
Xanteno Acridina
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2.6 El color y la estructura fisica.

El estudio de la estructura fisica de los pigmentos organicos es muy
singular, ya que los cristales que se forman por fendmenos de nucleacion y
crecimiento tienen influencia sobre las ondas electromagnéticas (incluyendo la
luz) que inciden de sobre ellos y que aparte de producir fendmenos de
absorcion también producen efectos de dispersion y reflexién; el resultado de
esta serie de fendmenos traera como consecuencias en las cambios en las
caracteristicas del color en los pigmentos.

Se han llevado a cabo diversos estudios para conocer los efectos que
ejerce la estructura fisica sobre las caracteristicas de los pigmentos. Estos por
lo general se realizan comparando las caracteristicas de dos o mas pigmentos
de igual composicion quimica incorporados en un vehiculo oleaginoso. Como
resultado de estos estudios se ha encontrado que las caracteristicas en estos
pigmentos pueden diferir al compararse entre si.

Otro punto que merece consideracién dentro del estudio de la estructura
fisicas de los pigmentos, es el hecho de que los cristales poseen diferentes
gjes 0 planos de simetria, los cuales en el caso de algunos colorantes tienden
a producir diferentes colores en un mismo cristal segin sea el plano (cara) que
se observe [2]. '
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CAPITULO 3

LOS PIGMENTOS

3.1 Introduccion

Pigmento se puede definir como la forma mas simple de cualquier
sustancia que sea insoluble en el vehiculo en el cual se jncorpora ya sea para
hacer pinturas, barnices, tintas o cualquier otra composicidon cobertora. Su
etimologia proviene del sustantivo Latin pigmentum, que proviéne de la raiz

pingere, la cual significa pintar [7].

Comercialmente, la presentacion de los pigmentos tanto organicos como
inorganicos es en forma de polvos . Estd bien establecido que las particulas
presentes en estos polvos se encuentran en forma de agregados los cuales se
forman de particulas individuales y aglomeradas de tal forma que se comporta

como una sola particula compuesta [8].

El presente capitulo esta dedicado a dar una visién general de o que
involucra el termino pigmento tal como es su historia, caracteristicas y

propiedades, clasificacion, obtencion y su aplicacion.
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3.2 Reseia historica.

El origen de los pigmentos como medio colorante, se pierde en lo mas remoto
de la historia, su descubrimiento ocurre cuando los primeros habitantes del
planeta utilizan materiales de su uso diario tales como tierra, arcillas, semillas,
flores e inclusive colores extraidos de animales como colorantes para decorar y

registrar su modo de vida.

Otro tipo de colorantes un poco menos disponible que la tierra y los
vegetales, fueron los colores minerales de metales pesados. A pesar.de eso,
estos colores fueron bien conocidos por los antiguos y utilizados para
pigmentar. Entre los minerales de donde se obtenian esios colores se
encuentran la Malaquita, Azurita, Cinabrio, Rejalgar (Sandaraca), Oropimente y

Lazulita.

Conforme avanzd la civilizacidn, surgieron nuevos adelantos y
desarrollos en el @mbito de los pigmentos y para el afic 1500 A.C. ios egipcios
habian desarrollado una gran cantidad de colores. En América se desarrollo
también ampliamente la cultura del color, la cual puede apreciarse tanto en las
grandes manifestaciones arquitectonicas como de ceramica y textiles que se

encuentran en los vestigios arqueologicos legados por estas civilizaciones.

Durante mucho tiempo los materiales para pigmentos se mantuvieron sin
cambio. Durante el renacimiento, se utilizaban todavia muchos pigmentos
vegetales tales como los provenientes del palo de brasil, cartamo, girasol y

glasto.

El principio del siglo XVIll, marca el comienzo de la era de los
pigmentos sintéticos. Fue en 1704 cuando Diesbach [9] en Alemania descubre

el azul Prusia que actualmente se continua fabricando. Este es el primer
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pigmento, del cual se tiene registrada la fecha de descubrimiento y los
pormenores del mismo. A partir de entonces las fechas y procedimientos de
descubrimientos de pigmentos se encuentran disponibles en los registros de

las publicaciones cientificas.

La época de los pigmentos organicos comienza en 1856 cuando William
Perkin anuncia en Inglaterra la presentacion de! primer pigmento sintético, el
color de maiva.

3.3 Clasificacion de los pigmentos.
Los pigmentos por su origen pueden clasificarse como organicos e

inorganicos. Esto puede observarse facilmente en la figura 12.

PIGMENTOS

INORGANICOS ORGANICOS

NATURALES SINTETICOS  NATURALES SINTETICOS

Figura 12.- Clasificacién de tos pigmentos segun su origen [10].
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3.3.1 Pigmentos Inorganicos
Pueden dividirse en naturales y sintéticos.

Al primer subgrupo pertenecen aquellas sustancias colorantes que se
obtienen directamente de |la naturaleza; éstas son en general oxidos, sales y
sulfuros que existen bajo diversas formas en la corteza terrestre. Para su

obtencién, requieren procesos simples tales como la calcinacién y molienda.:

Al segundo subgrupo (pigmentos inorgédnicos sintéticos) pertenecen
afgunos compuestos quimicos bien definidos, por ejemplo el Blanco de Zinc o
bien mezclas de compuestos tales como el Amarillos de Cromo que se

obtienen por procesos quimicos.

Los pigmentos inorganicos sintéticos se obtienen en |a mayoria de los
casos por los tipos procesos quimicos llamados por via seca o humeda. El
primer proceso queda limitado a ciertos pigmentos como son: oxido de hierro,
bianco de Zinc y negro de humo entre otros. El proceso de via huimeda es €|

mas empleado y se basa en reacciones de precipitacion.
3.3.2 Pigmentos Organicos

Al igual que los pigmentos inorganicos se subdividen en naturales y

sintéticos.

Los pigmentos orgdnicos naturales son aquellos que se obtienen
directamente de vegetales y animales. Tal es ¢l caso dei palo de campeche, |la

cochinilla y otros.
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Por su parte los pigmentos organicos sintéticos son aquellos que se
cbtienen por procesos quimicos y en su mayoria se derivan de fenoles, anilina,

antracenos y otros.

3.4 Manufactura y/u obtencién de pigmentos

3.4.1 Pigmentos inorganicos naturales.- Se obtienen de yacimientos que
contienen el mineraj colorante, La manufactura de este tipo de pigmentos es
relativamente sencilla ya que se pueden calcinar o después de ser desecados
se trituran, ciernen, pulverizan, para posteriormente lavarse, secarse y volverse

a pulverizar.

3.4.2 Pigmentos inorganicos sintéticos.- Estos se obtienen por procesos
quimicos que involucran la precipitacion de compuestos.

La precipitacion en el proceso de preparacion de pigmentos se lleva a
cabo de diferentes maneras; una de ellas es obtener un material insofuble de la
mezcla de dos soluciones que contengan una sal soluble en agua; por ejemplo
si una solucion de Nitrato de Plomo y Cromato de Sodio se mezclan un

Amarillo de Cromato de Plomo precipitara de acuerdo a:

Pb(NO3)2 + NaCrO4 — PbCrO4+ Na(NO3)7 2)

Otra forma de obtenerlo seria con la presencia durante la precipitacién de una
base insoluble tal como la Barita, dando como resultado la formacion de
particulas de la base. A este tipo de pigmentos se les conoce como reducidos y

su poder de coloracion dependera de la cantidad de base presente.
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Una tercer forma de obtener pigmentos es la co-precipitacion. Esta se

lleva a cabo cuando en una solucion se encuentra mas de una sal metalica.

Por ejemplo el Cromo limdn se obtiene de:
2 Pb (NO3)2 + NapCrOg4 + Nas§04 — PbCrO4-PbSO4 + 4 NaNO3  (3)

La precipitacion de los compuestos dependeréd de la concentracion,

temperatura y de otras variables durante |a reaccion.

3.4.3 Pigmentos organicos naturales

Estos pigmentos son los que se obtienen directamente de los colores organicos
naturales y son conocidos desde la antigliedad. A continuacién se describen

algunos de los mas importantes.

3.4.3.1 Palo de Brasil.- Es un rojo natural que se obtiene del arbol Caesalpinia
brasiliensis. Fue conocido como de "Brasil' muchos siglos antes del
descubrimiento de este pais. El término Palo de Brasil proviene de la palabra

brasa, que significa "brillante como el fuego".

La extraccién del pigmento del palo de brasil, se realizaba hirviendo los
trozos de madera finamente cortados en agua y concentrando el licor al vacio.
El compuesto colorante es el brazilin, C1gH1405. La estructura propuesta para

el brazilin puede observarse en la figura 13.
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HO OH
Figura 13. - Estructura tipo quindnica propuesta para el brazilin.

3.4.3.2 Cochinilla.- Es un colorante natural, que se obtiene del cuerpo seco de
la hembra del insecto, Coccus cacti, que habita principalmente en México,
Centro y Sudamérica. Este colorante fue introducido a Europa después de la

conquista de México en 1523.

El colorante principal del extracto de la cochinilla es el acido carminico,

Co2oH20013, el cual tiene la estructura que se muestra en la figura 14.

HsC O OH

N\\——COCH;,

HO )/ —— OH

HOOC 0 OH

Figura 14.- Estructura aceptada para el acido carminico.
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3.4.3.3 Indigo.- Se extrae de las plantas Indigoferas (FPapilonatae), originarias .
del este asiatico y también se puede encontrar en Filipinas, Centro América,

Brasil y Java.
Para su obtencién, la planta recién cortada es macerada, empacada en
grandes tanques y dejada fermentar. Durante este proceso la glucosa es

hidrolizada a indigo y azucar. el precipitado es cribado y secado en pastas.

La estructura quimica del indigo se muestra en Ia figura 15.

OH
N c://o O\\c C/OH e
| e Ne—cd
Z TN N N< >N
H H NoH
a b

Figura15. - (a) Forma colora (azul) del indigo . {(b) forma incoiora del mismo.

3.4.4 Pigmentos organicos sintéticos

El término pigmento organico sintético, se aplica a aquellas sustancias
colorantes que han sido manufacturadas a partir de materias primas basica y
de productos intermedios, mediante la construccion de estructuras

responsables del color [2].

Basicamente existen tres métodos generales por medio de los cuales

pueden manufacturarse los pigmentos organicos:
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1.- Por medio del tratamientos a materias primas o a productos intermedios de

tal manera que se convierten en productos colorantes insoluble.

2.- Por medio de la combinacion de 2 6 mas productos intermedios de tal modo

que forman un compuesto colorante insoluble.

3.- Por la formacién de un pigmento insoluble a partir de un colorante

previamente obtenido de uno o mas productos intermedios.

La mayor parte de los pigmentos organicos sintéticos se obtienen por

medio del segundo y tercer método.
3.4.4.1 Materias Primas

Las principales materias primas fundamentales en la manufactura de los

pigmentos organicos se listan en la tabla Vil:

Un numero considerable de matertales inorganicos son esenciales para
la manufactura de pigmentos organicos sintéticos. Entre estos se encuentran

acidos, dlcalis, nitruros, metales y sales entre otras.

Como se menciono anteriormente, para la manufactura de los pigmentos
organicos sintéticos se usan productos intermedios los cuales son compuestos
guimicos generalmente incoloros salvo excepciones, derivados de las materias
primas y convertidos en colorantes 0 en otros intermedios por medio de

tratamientos quimicos.

Las principales reacciones de intermediacion son;
¢ Nitruracion.

» Reduccidn de Amino - Compuestos.
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e Reduccién Hierro — Acido.

e Reduccién Estafio — Acido.

¢ Reduccioén alcalina del Zinc.

¢ Reduccion alcalina del Sulfato y Polisulfato,

¢ Halogenacion de Compuestos.

Tabla VI.- Materias primas fundamentales en la manufactura de pigmentos organicos

Benceno @

Tolueno

Xileno

Naftaleno
Antraceno @@@

CHs
CH;
@ CH3

3.4.4.2 Clasificacion de los pigmentos organicos sintéticos

Una clasificacién completa de los pigmentos organicos, se puede

observar en la tabla VI!.



3.5 Caracteristicas de los pigmentos

El valor comercial o artistico de los pigmentos, depende de las
propiedades fisicas, quimicas y del color que estos posean ya sea solos o

incorporados en algin medio.

Entre las caracteristicas que mayor importancia tienen en los pigmentos,

sobresalen las siguientes:

Fineza.- Es el valor que indica si la desintegracion (molienda) de la masa de
producto se ha llevado bajo condiciones normales. La fineza de una muestra
de pigmento previamente pesada se obtiene cribando el material a través de
tamices de tamano de malla numero 80, 100 y 200 para posteriormente pesar

la cantidad de material retenido en cada una [11].

Textura.- Se refiere a la facilidad de incorporacion del pigmento en un barniz o
vehiculo [12]. Una textura buena o suave indica que el pigmento es facilmente
separado y dispersado con un equipo convencional, mientras que una textura
mala o dura indica que se requiere de mayor trabajo para incorporar un
pigmento en un vehiculo determinado . Aunque la textura no es término bien
definido, se considera como una propiedad fisica y no estd directamente

asociada con la composicion quimica.
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Tabla VIl.- Clasificacion de los pigmentos organicos [2]

Amarillo Anaranjado Racjo Martén Verde Azul Purpura
Pigmentos colorantes Hansa Dinitroanilina Toluidina Toluidina
Bencidina o-Nitroanilina Rojo brillante fndantreno
Pigmentos tipo sal Sales| Tartrazina Litol Sodio Litol Helio Burdeos
metalicas de colerantes Dojo de Sodio Rojo Lake C Acide Burdeos
Azo Lake C Rojo Lake D Azo Burdeos
Anaranjado Persia Lital Rubine B.O.N. Marrén
Litosol 2B Litol Marrén
Pigmento Escarlata
Escarlata Acido
Pigmentos tipo sal Sales Naftol Phloxin Helic Rapido Verde Acido Pavoreal Violeta Acido
colorantes de otros Quinolina Madder Rubine Malaquita Azul alkali Metll violeta
colorantes acidos Rodamina B Briliante Victoria
Rodamina 6G Tioflavina
Auramina

QOtros

Ftalocianina verde

Ftalocianina azu!
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CAPITULO 4

PIGMENTOS ESTUDIADOS

4,1 Descripcién de los pigmentos estudiados

Para la realizacion de este trabajo, se utilizaron 3 muestras de pigmentos
amarillos de benaidina y 3 muestras azules de ftalocianinas de cobre, todas
ellas provenientes de distinios proveedores. Los colores gue se muestran en
las tablas VIl y X son imagenes escaneadas que se obtuvieron aplicando uha
mezcla de 1gr de pigmento con 20 m! de etilén glicol que posteriormente se
aplicd uniformemente sobre una hoja blanca.

£l color de las imagenes escaneadas se analizé con la utileria Photoshop
y los resuitados obtenide se muestran en las tablas X y Xii.

Tabla Viil.- Tonos de los colores amarillos utilizados en el presente trabajo

s : AM1
AM2
AM3
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Tabla IX. - Analisis del color de las muestras de amarillos de bencidina

MUESTRA/COLOR

ROJO

VERDE

AZUL

AM1

Promedio: 255
Desv. Std. : 0.00

Promedio: 241.13
Desv. Std. ;: 5.68

Promedio: 0.08>
Desv. Std. : 0.00

AM2

Promedio: 255
Desy. Std. - 0.07

Promedio: 222.80
Desy. Std. : 7.03

Promedio:0.08
Desv. Sid. : 2.58

AM3

Promedic: 254.89
Desv. Std. : 0.73

Promedio: 220.20
Desv. Std. : 5.61

Promedio: 0.08
Desv. Std. : 1.68

Tabia X.- Tonos de los colores azules utilizados en el presente trabajo

AZA1

AZ3

Tabla Xl, - Analisis del color de las muestras azules de ftalocianinas de cobre

ROJO

VERDE

AZUL

Promedio: 49.13
Desv. Std. - 9.04

Promedio: 46.85
Desv, Std. 1 14.23

~ |Promedia: 43.97

Desv. Std. : .77

Promedio: 131.97
Desv. Std. - 14.38

Promedio: 42.67
Desv. Std. : 15.41

: Promedio: 129.00
| Desv. Std. - 14.82

MUESTRA/COLOR
AZA
AZ2
AZ3
I

Promedio; 47.29
Desv. Sid. ; 7.98

Promedio: 47.98
Desv. Std. : 16.9

Promedio: 124.29
Desv. Std. ; 15.31

Como se observa en la tabla Vill, el color que presentan AM2 y AM3 es

practicamente igual y esto se corrobora comparando los resultados de la tabla X

en donde la aportacion del color verde en AM2 y AM3 presenta una variacion
dei promedio de 2.6 pixeles mientras que AM1 la variacion es superior a 19.63
pixeles en promedio comparadoe contra AM2 y AM3 lo que si representa una

diferencia considerable en el color que se percibe de esta muestra.
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En el caso de los pigmentos azules, en |a tabla IX se observa que estos
colores son practicamente igualss y esto se corrobora en la tabla X| en donde

se observan solamente ligeras variaciones en el contenido de rojo, verde y azul.

4.2 Amarillos de bencidina (C.! 13)

Los amarillos de bencidina son pigmentos que se obtienen por el
acoplamiento de compuestos {etrazo derivados de la bencidinga vy
acetoacetanilida y sus derivados. Este tipo de pigmento es muy importante
comercialmente debido a su gran poder de coloracion, su tono claro y brillante
ademas de su resistencia a la luz. Eil amariilo mas importantes de este tipo, se
manufactura del acoplamiento de 0,0’ diclorobencidina y la acetoacetanilida.
Esta reaccion puede llevarse a cabo tanto en una solucion acida como alcalina.
En cualquiera de los casos la solucidén reaccionara con la 0,0’ diciorebencidina
en donde formara una sal diazo la cual al acoplarse con la acetoacetanilida

formara el amarillo de bencidina. La estructura del amarillo de bencidina se
muestra en la figura 16.

CHLCO Ci o COCH»
CH-N-=N N=N-CH
CsHsNHCO GONHCeHs

Figura 16, Estructura del amarilio de bencidina
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4.2 1 Caracteristicas del pigmento

A continuacién se listan algunas de las caracteristicas mas importantes
de este pigmento [13].

Densidad 1.44 g/ml.

Densidad aparente 0.32 g/ml.

Absorcion de aceite 55 gr/100 gr. de pigmento
Resistencia a ia luz Tono lleno 7-8
_ Tono reducido 1:10 4
Valor pH en solucién 7

Resistencia a solventes (Escala 1 — 5)

Agua 5
Etanol 5
Metil — etil — cetona 4
Xileno 1
Acetona 5}

Resistencia acido — base (Escala 1-5)

Solucién al 2% HCI 5
Solucion al 2% NaOH 5
4.2.2 Aplicaciones

Su uso se concentra principalmente en las artes graficas. También se

usa como pigmento para el caucho y en algunas pinturas [13].
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4.3 Ftalocianinas de Cobre (C.1 15:1)

Las ftalocianinas fueron descubiertas durante la preparacién de ftalamida
por Diesbach y Von der Weid como una sustancia azul insoluble, la cual
identificaron como una sal metalica compleja de di-nitrilos aromaticos con cobre
y piridina.

Existen 4 tipos de ftalocianinas, de las cuales la de mayor importancia es
la ftalocianina de cobre tanto por su éxito comercial como por su facilidad de
sintetizar, ademds de que posee buenas propiedades de coloracion y alta
resistencia quimica. Este pigmento, se. conoce comercialmente con el nombre
de azul monastral, azul helibgeno o azul cyan. La estructura de Ia ftalocianina

de cobre puede observarse en la figura 17.

Las ftalocianinas de cobre pueden manufacturarse por los siguientes

procesos [14].

Ftalonitrilo + Cobre —» Ftalocianina de cobre
Ftalonitrilo + Cloruro cuproso — Ftalocianina de cobre + Ftalocianina de

monoclorocobre
Anhidrido ftalico + Urea + Cloruro clprico catalizado — Ftalocianina de cobre

Tal como se fabrica, la ftalocianina posee un color azul intenso brillante, de
solidez general tan excelente frente a los agentes destructivos que se ha
introducido en casi todos los campos de aplicacion de pigmentos y representa

una aproximacion al pigmento ideal [15].
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Figura 17. Ftalocianina de cobre

4.3.1 Caracteristicas del pigmento

~

A continuacion se listan las caracteristicas més importantes de este tipo

de pigmentos [13].

Densidad
Densidad aparente

Absorcion de aceite

1.60 g/ml.
0.40 g/ml.
55 gr/100 gr. de pigmento

Resistencia a la temperatura 280° C

Resistencia a la luz

Valor pH

Tono fleno 7-8
Tono reducido 1:10 5
F

Resistencia a solventes {Escala 1 — 5)

Agua

Etanol

Metil — etil — cetona
Tolueno

Acetato de etilo

g g v ;o »n



Resistencia acido — base (Escala 1-5)

Solucién al 2% HCI 5
Solucion al 2% NaOH 5
4.3.2 Aplicaciones

Aunque su aplicacion es practicamente universal, el uso de la ftalocianina
de cobre es muy amplio en pinturas, lacas, impresién textil y tintas que
contienen disolventes organicos ademas de recubrimientos y como colorante
para plasticos [13].
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CAPITULO 5

CARACTERIZACION DE PIGMENTOS

5.1 Introduccién

Las caracteristicas finales de los pigmentos estan determinadas por las
condiciones bajo las cuales se manufacturd, pero para conocer fa influencia del
proceso en estas, es necesario conocer el comportamiento del pigmento en su

medio de frabajo.

Como se menciond en capitulos previos, la comparacion quimica de
pigmentos de composiciones supuestamente iguales (no importa que
provengan de procesos de manufactura diferentes) no arrojaré resultados
reveladores sobre el comportamiento del color de éstos una vez incorporados

en los vehiculos apropiados.

Es por tal razon, que los estudios realizados en este trabajo, se inclinan
por la caracterizacién por medio de la microscopia electrénica de transmision
de las caracteristicas fisicas de las particulas de pigmentos a las cuales

diversos autores han atribuido mayor importancia como son la:
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Forma: La cual en este trabajo se expresa en funcion del factor de forma.
Tamafo: La cual se considero como el diametro de Feret méximo.

El conocimiento y comparacion de estas particulas se hace obligado, ya
que el presente trabajo complementado con pruebas de desempefio, puede
proporcionar informacidn de gran valor y términos de referencia en la

manufactura de pigmentos.
5.2 Materiales y equipos utilizados en el presente trabajo.

La materia prima fundamental para la realizacion de el presente trabajo
fueron pigmentos organicos sintéticos de dos diferentes colores los cuales
provenian de diferentes proveedores. Esto se realiza con la finalidad de

comparar las caracteristicas previamente mencionadas entre los pigmentos de

colores iguales.

Para el estudio de la morfologia y el tamano de particula se utilizo la
microscopia electronica de transmisién (Jeol 2010) asi como también el equipo
de andlisis de imagenes compuesto de una camara digital, computadora y
software. También se realizan observaciones en el microscopio electronico de
barrido (Leica-Leo 440) con la finalidad de ver la utilidad de esta técnica en el

estudio de los pigmentos.

También se realizaron estudios termogravimetricos (TGA Shimadzu 50
H) de las diferentes muestras de pigmentos con la finalidad de estudiar su

comportamiento cuando se les aplica calor. .
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5.3 Preparacion de muestras para microscopia electréonica de transmisién.

La parte principal de caracterizacion de este trabajo se realizdé por medio
del MET. Las observaciones preliminares se realizaron en un amplio rango de
voltajes de aceleraciony en base a éstos, se decidid utilizar 130 KeV de
aceleracion. Esto se debe, que a voltajes menores de 130 KeV el haz
electrénico no es lo suficientemente intenso para mostrar completamente la
muestra de pigmento. Por otro lado, a voltajes de aceleracion mayores y sobre
todo después de 160 KeV el haz electrénico es de tal intensidad que la muestra.
se quema, lo que provoca contaminacién en la bomba iénica lo cual repercute
directamente en el vacio del instrumento y en consecuencia se afecta la

calidad de la cbservacion.

Para poder llevar a cabo la observacion de los pigmentos, se ensayaron
diferentes métodos de preparacion de las muestras, entre los cuales estuvieron

los siguientes:

La preparacion de una mezcla de 1 gr de pigmento con 10 mi{ de etilén
glicol mezclados por medio de ultrasonido. Posteriormente se tomaba una gota
pequefa de la muestra y se aplicaba sobre un portamuestras (rejilla de cobre
de 3 mm de diametro) recubierto previamente con colodidén reforzado con

grafito evaporado.

Este tipo de preparacién de muestras no resultd el adecuado debido a
que gran cantidad de pigmento presente en la mezcla se aglomeraba y no

permitia la observacion de particulas individuales del mismo.

Otra manera como se intentd preparar la muestra para el MET fue

mediante la mezcla de 5 gr de pigmento en 50 ml de alcoho! etilico. Esta
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técnica tampoco resultd efectiva ya que al momento de realizarse la

observaciones en el MET solamente se encontraba material aglomerado.

Por dltimo y después de realizar pruebas con la cantidad de pigmento y
el medio a mezclar, se determind que la mejor manera de preparar muestras de

pigmento para observar en el MET es la siguiente:

Se toma una cantidad pequena del pigmento estudiar (1 a 2 mg) y se
incorpora en una gota de etilén glicol y se revuelve manualmente o por
ultrasonido hasta obtener un lodo uniforme del cual se tomara con la muestra

que se depositara en el portamuestras.

E! portamuestras (rejilla de cobre), debe ser cubierto con una pelicula de
colodién (celulosa) y con una capa de grafito vaporizado para resistir la

incidencia del haz electrénico sobre ella.

La preparacion de la pelicula de colodién en el presente trabajo se

realizé de la siguiente manera:

Se calenté una cantidad de enfre 400 a 500 ml de agua destilada a
40°C, una vez alcanzada la temperatura, se vacio el agua en un recipiente
amplio y se procedid a agregar 1 gota de colodién, la cual al entrar en contacto
con ef agua forma una pelicula delgada de diferentes espesores, en la cual se
identifican las zonas mas gruesas por los colores (oro y plata) que presentan al

reflejar la luz.

Una vez identificadas las zonas mas gruesas, se procede a depositar
sobre ellas las rejillas de cobre de forma tal que no queden a una separacién
menor de 3 mm. Una vez realizado esto, se coloca pelicula de laboratorio
- (PARAFILM "M") sobre el area de rejillas y se recogen.
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Una vez cubierto el portamuestras con la pelicula de colodion, puede
aplicarsele la muestra de pigmento y proceder a recubrir con grafito vaporizado
o recubrir el portamuestras sclamente y luego aplicar la muestra de pigmento.

Cualquiera que sea el caso la preparacion es funcional.

La cantidad de muestra aplicar debe ser minima, de tal manera que

resulte casi imperceptible a la vista una vez aplicada.
5.4 Preparacion de muestras para microscopia electrénica de barrido

Las muestras de pigmentos para observar en el MEB se prepararon
montando éstos sobre una cinta recubierta con grafito con la finalidad de hacer
contacto con el portamuestras y después se procedié a recubrir la muestra con
grafito vaporizado con fa finalidad de incrementar la conductividad de las

muestras. En este caso los pigmentos se depositaron secos.
5.5 Muestras para analisis térmico

Las muestras utilizadas para el TGA se pesaron y se colocaron en los

crisoles propios del equipo.

Los parametros de las pruebas termogravimétricas (TGA) se pueden

observar en la tabla XII.
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Tabla Xll. - Parametros bajo los cuales se realizaron los analisis termograviméfricos

(TGA) a las muestras de pigmentos.

Material del crisol Aluminio
Peso de la muestra 10 mg
Atmésfera Nitrogeno 50 mi/min
Rapidez de calentamiento 10°C/min
Temperatura maxima 450°C a 500°C
Tiempo en temperatura maxima 10 min
5.6 Difraccion de Rayos X

Las pruebas de difraccion de rayos X se realizaron en un equipo

SIEMENS D-5000 de acuerdo a las condiciones enunciadas en la tabla XIil.

Tabla Xill.- Parametros bajo los cuales se obtuvieron los difractogramas de las

muestras de pigmentos.

Angulo Inicial (8) 0
Angulo final (6) 55
Velocidad 3°/min
Potencia 40 Kw
Anodo Cobre (Ko)
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6.7 Forma de la particula

Esta caracteristica, se obtuvo realizando célculos con el factor de forma
tipo Area/Perimetro2 el cual es adimensional e independiente de la orientacion

del objeto [16]. La formula para calcular este factor es la siguiente:

7
A

1
7=t

En donde:

ff = Factor de forma
p = Perimetro de la particula medida

A = Area de la particula medida

5.8 Tamainio de particula

En este trabajo se considerd el didmetro de Feret maximo como el
tamano de particula; éste se define como la distancia linear entre dos lineas

paralelas tangentes ubicadas en los lados opuestos de una particula [16].

Para definir el tamario de particula, se caiculd un factor de calibracién
por medio del andlisis de fotografias e imagenes digitales tomadas a diferentes

magnificaciones a una rejilla graduada de 6.4 mm de separacién promedio tal

como se observa en la figura 18.
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Figura 18. - Rejilla patrén utilizada para calcular el tamaiio real de particulas a 4,000 X.

De las mediciones realizadas, se construy6 la gréfica magnificacion vs.
Factor de calibracion que se observa en la figura 19, la cual sirvié para

determinar el tamanio real de las particulas medidas digitalmente.'

AN,

FACTOR DECALIBRACION (nm/pixel)

4 15 30 40 50 80 100
' MAGNIFICACION (XK)
Figura 19. - Grafica v. » para determinar el tamafio de particula por medio del MET. Las
observaciones reatizadas en el presente trabajo se realizaron de 50,000X a 100,000X.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Introduccion.

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de las diferentes

observaciones y pruebas realizadas en |a presente investigacion.

La informacion se presenta a través de tablas, histogramas e imagenes

(MET y MEB) obtenidas de cada pigmento estudiado.

Se presentan también difractogramas de rayos X de los diferentes
pigmentos con la finalidad de verificar si los pigmentos del mismo color son

estructuralmente iguales lo que implicaria una similitud quimica.

Ademas, se presentan las graficas obtenidos por el analisis

termogravimétrico y se discuten resultados.
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6.2 Difraccion de rayos X.
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Figura 20.-Comparacion de los difractogramas de pigmentos amarillos. Los

difractogramas en esta imagen se encuentran desplazados para mejor apreciacion.
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Figura 21.-Comparacién de los difractogramas de pigmentos azules. Los difractogramas

en esta imagen se encuentran desplazados para mejor apreciacion.
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El realizar la comparacion de difractogramas de las muestras del mismo
color muestra que los pigmentos estudiados en este trabajo de investigacion
son estructuralmente iguales, tal como se muestra en las figuras 20 y 21.

La igualdad en la estructura que presentan las muestras de colores
iguales pudiera sugerir que estos son quimicamente iguales 0 muy semejantes.

6.3 Caracteristicas de los pigmentos

Con la finalidad de estudiar la forma y tamano .de:las particuias de las . .. . .
muestras estudiadas en esta investigacion, se capiuraron imagenes -
digitaimente las cuales se muestran a continuacion en las figuras 22 a 27.

Figura 22. - Imagen de MET que muestra las particulas constituyentes del pigmento AM1
a 80,000 X. En la parte superior izquierda puede observarse un aglomerado, nétese

como los bordes corresponden a la forma de las particulas individuales.
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Figura 23. - Imagen de MET que muesfra las particulas constituyentes del pigmento AM2
a 80, 000 X. A la izquierda se aprecia un aglomerado en el cual con mayor amplificacion
se pueden identificar particulas individuales.

Figura 24. - Imagen de MET que muestra las particulas constituyentes del pigmento AM3
a 80,000 X.
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Figura 25. - Imagen de MET que muestra las particulas constituyentes del pigmento AZ1
a 80,000 X. En donde se puede notar la utilidad del MET para diferenciar particulas en

B

aglomerados.

Figura 26. - Imagen de MET que muestra las particulas constituyentes del pigmento AZ2
a 80,000 X. Al igual que en la imagen anterior gracias al MET se pueden distinguir
particulas de aglomerados.
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Figura 27, - Imagen de MET que muestra las particulas constltuyentes del plgmento AZ3

a 100,000 X. En la parte central izquierda de la imagen se observan particulas

individuales resaltando del aglomerado.

6.3.1 Forma de la particula

Los resultados de los calculos realizados con las particulas de las
muestras analizadas en el presente-estudio: (Fig. 22 a 27) se muestran-en-ia

tabla XIV.

Tabla XIV. - Factor de forma promedio de los pigmentos estudiados

PIGMENTO FACTOR DE FORMA
PROMEDIO
AM1 1.57
AM2 1.64
AM3 1.75
AZ1 3.44
AZ2 3.52
AZ3 2.47
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Comparando los factores de forma obtenidos para los pigmentos
amarillos contra las imagenes presentadas en las figuras 22 a 24 se corrobora
que la forma predominante en este tipo de pigmentos es proxima a la circular
tomando en cuenta que un factor de forma de valor 1 representaria un circulo.

Por otra parte teniendo en cuenta que la tonalidad del AM1 es diferente a ia de
AM2 y que la tonalidad de AM2 es igual a la de AM3 y gue los factores de
estructura entre AM1 y AM2 varian en 0.08 y que la diferencia-entre los
factores de estructura de AM2 y AM3 son de 0.11 unidades se pudiera sugerir
que para el caso de los amarillos de bencidina estudiados en esta
investigacion la forma de particula no esta relacionada con la tonalidad:

En cuanto a las ftalocianinas de cobre, en las imagenes presentadas en las
figuras 25 a 27 se observa que AZ1 y AZ2 tienen casi la misma forma de
particula de tipo rectangular lo cual se corrobora comparando sus factores de
forma los cuales presentan solamente una diferencia de 0.08 entre si, mientras
gue AZ3 quien presenta una forma de tipo mas aproximado al circular que AM1
y AM2 tiene un factor de forma de 2.47.

En relacion con la tonalidad los pigmentos azules se observa que
presentan diferencias casi imperceptibles y relacionando esto con el factor de:
forma podria implicar que tal como sucede con ios amarillos de bencidina la
tonalidad no esta relacionada con la forma de las particulas del pigmento.

6.3.2 Tamaino de particula

Se considero. al diametro de Feret maximo como:el tamaiio de particula .
de los pigmentos estudiados en este trabajo. Los resultados obtenidos de
realizar estas mediciones a los amarillos de bencidina, se pueden observar en
la tabla XV mientras que la de las ftalociar)inas azules se observar en la tabla

XV.
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Tabla XV.- Caracteristicas del tamaiio de los amarillos de hencidina.

TIPO BE TAMANO DESVIACION MEDIANA
PIGMENTO PROMEDIO (nm) ESTANDAR
AM1 78.76 27.24 74.77
AM2 68.79 18.98 66.04
AM3 78.20 26.00 73.63

Con referencia a los amarillos de bencidina se observa que AM1 y AM3
tienen tamanos.de particula promedio y desviaciones estandar casi iguales,
mientras que AM3 ‘tiene un tamano de. particula: promedio y desviacion
estandar menores las muestras antes mencionadas.

Relacionando el tamafio de particula con la tonalidad del coior de estos
pigmentos se podria decir que AM2 y AM3 son practicamente iguales en
tonalidad pero difieren en tamafio de particula mientras que AM1 y AM3
difieren de tonalidad pero tienen casi el mismo tamario de particula por lo cual
se infiere que el tamano de particula no afectaria |la tonalidad del color en los
amarillos de bencidina. '

Tabla XVI.- Caracteristicas del tamaino las ftalocianinas de cobre;-

TIPO DE TAMARO DESVIACION MEDIANA
PIGMENTO PROMEDIO (nm) ESTANDAR
AZA 82.06 30.48 78.00
AZ2 76.12 ' 3050 71.89
AZ3 59.28 17.13 56.55

Con respecto a las ftalocianinas de cobre, se observa que a pesar de

gue tienen practicamente la misma tonalidad tal como se vid en el capitulo 4,
su tamano de particula es diferente en cada una de ellas por lo que al igual que
con los amarillos de bencidina el tamafo de particula no interviene en la
tonalidad del color en las ftalocianinas de cobre.
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Con la finalidad de visualizar |a distribucidon del tamaio de particulas en
los pigmentos amarilles, se muestran los histogramas en las figuras 28 a 30.
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Figura 28. Histograma obtenido de las mediciones a particulas del pigmento AM1.
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Figura 30. Histograma obtenido de las mediciones a particulas del pigmento AM3.

De los histogramas de los pigmentos amarillos se-puede decir que AM1
y AM2 tienen un tamarnio critico de particula que oscila en los 40 nm, mientras
que AM3 presenta un tamafio critico de 30 nm aproximadamente; en donde
estas diferencias en el tamano pudieran provenir muy posiblemente de |as
condiciones del proceso.

Por otra parte, la forma que presentan los histogramas puede estar
ligada a las caracteristicas de dispersion que fiene cada una de las muestras.
En el histograma de la muestra AM1 en la figura 28, se podria decir que la
dispersion de este pigmento requerira de un trabajo considerable, ya que si se
observa la frecuencia de tamafios de particula mayores a 90 nm es muy
pequefia, lo que podria indicar que los aglomerados de este pigmenio no
liberan facilmente a las particulas mayores al tamano antes mencionado debido
a que estan unidas de algun modo al aglomerado.

Por otro lado, si se observa el histograma en la figura 29 de AM2, se
nota mayor continuidad en la frecuencia del tamano de particulas mayores a 70
nm lo que indicaria que los aglomerados que se forman en este pigmento
requeririan de menor energia para separarlos.
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En cuanto a AMS3, tal como se puede observar en la figura 30 se
presenta un comportamiento similar al de AM1 ya que después de los 74 nm la
frecuencia de tos tamafos de particula es pequefia e irregular.

Resumiendo, se podria decir que las particulas de tamafios menores al
promedio presentan mayor facilidad de dispersar que las de tamanos
superiores a este. debido a que por su tamafo no alcanzan a integrarse tanto
quimica como fisicamente en el aglomerado. También que el pigmento AM1 y
AM3 presentan mayor dificultad de dispersarse que AM2 tal como se
comprueba al realizar las observaciones en el MET.

6.3.4 Histogramas de pigmentos azules
Con la finalidad de visualizar la distribucion del tamano de particulas en

los pigmentos azules, se muestran los histogramas construidos en las figuras
31 a 33.

30

FRECUENCA

S Dev » 30.43
Mean =821
N =830

3.8 581 X 111.0 17378 184.0 190.4 2189 2434
“49 713 78 1243 1507 ”7r2 203.7 2301

TAMARO DE PARTICULA (nm)

Figura 31. Histograma obtenido de las mediciones a particulas del pigmento AZ1.
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Figura 32. Histograma obtenido de las mediciones a particulas del pigmento AZ2.
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Figura 33. Histograma obtenido de las mediciones a particulas del pigmento AZ3.
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De los histogramas de los pigmentos azules se puede decir que tienen
un tamano critico de particula que varia de los 25 nm en AZ3 a los 30 y 40 nm
para AZ2 y AZ1 respectivamente.

Al igual que los pigmentos amarillos, los pigmentos azules presentan
irregularidades en la frecuencia del tamario de particula después de pasar el
tamano promedio, pero a diferencia de estos, dichas irregularidades no son tan
marcadas entre ellos, lo que podria indicar y se comprueba al observarlos en el
MET que su facilidad de dispersion es similar.

Es necesario tener presente que las particulas que fueron medidas -.son

aquellas que se encontraban dispersas y que gracias a la resolucién del MET
pudieron ser identificadas.

6.4 Imagenes obtenidas por MEB

Las iméagenes de pigmentos obtenidas por MEB se observan en las

figuras 34 a 39.

Figura 34.- Imagen de MEB que muestran aglomerados y particulas de! pigmento AM1 a
350 X.
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Figura 35.- Imagen de MEB que muestran aglomerados y particulas del pigmento AM2 a
350 X.

Figura 36.- Imagen de MEB que muestran aglomerados y particulas del pigmento AM3 a
350 X.
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Figura 37.- Imagen de MEB que muestran aglomerados y particulas del pigmento AZ1 a
350 X. . : /

Figura 38.- Imagen de MEB que muestran aglomerados y particulas del pigmento AZ2 a
350 X.
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Figura 39.- imagen de MEB gue muestran aglomerados y particulas del pigmento AZ3 a
350 X.

Las imagenes de los pigmentos obtenidas del MEB, muestran los
aglomerados formados por estos materiales. A diferencia de las imagenes que
se obtienen del MET en donde es posible observar particulas individuales, las
del MEB no son representativas de como podria ser el comportamiento de los
pigmentos ya gue éstas fueron tomadas en seco es decir sin la interaccion de
algun agente liquido que es como regularmente se aplica un pigmento.

6.5 Analisis termogravimétricos,

Los analisis termogravimétricos (TGA) han demostrado ser de mucha
utilidad para determinar el comportamiento de un material sometido a la accién
del calor ademas de ayudar por medio de la identificacion del o los cambios de
peso a encontrar si un material estd compuesto de uno o mas materiales
diferentes. En el este trabajo, los analisis térmicos se muestran como una
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herramienta poderosa para verificar la presencia de aditivos o impurezas en las
muestras estudiadas.

A continuacién, se muestran las graficas obtenidas de realizar TGA a las
muestras de pigmentos.

En las figuras 40 a 42 se muestran los TGA de pigmentos amarillos:

TGA AM1
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Figura 40. - Grafica obtenida por medio del TGA de la muestra AM1.
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Figura 41. - Grafica obtenida por medic del TGA de la muestra AM2,
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Figura 42.- Grafica obtenida por medio del TGA de la muestra AM3.

De la observacion de los analisis termogravimetricos de los pigmentos
amariflos se encuentra que las muestras AM2 y AM3 comienzan a perder peso
alrededor de los 185° C mientras que AM1 comienza alrededor de los 150° C.
Por otro lado, se observa que las temperaturas en las cuales comienza una
acelerada perdida en peso varia de los 220° C en AM1, los 325° C en AM2 y
los 300° C en AM3. Lo gue indica que AM1 tiene menor resistencia a la
temperatura que AM2 y AM3.

Por otro lado, en AM1 se presenta un cambio de pendiente en los 225° C
que termina en los 275° C seguido de otro que comienza en 275° C y termina
cerca de los 330° C, lo que indica la presencia de dos aditivos en esta muestra.
En cuanto a AM2, la perdida de peso se presenta continua desde los 185° C lo
gue indica que este pigmento no contiene aditivos. En lo que respecta a AM3,
se observa que el inicio de la perdida de peso va acompafiado de una
pendiente diferente a la que presentan AM1 y AM2 la cual termina a los 280° C,
para continuar con su perdida de peso, lo que indica la presencia de solamente
un aditivo en la muestra.

En las figuras 43 a 45, se muestran los TGA de pigmentos azules:
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Figura 43.- Grafica obtenida por medio del TGA de la muestra AZ1.
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Figura 44.- Grafica obtenida por medio del TGA de la muestra AZ2.

65



66

TaAa AZ3

PERDIOA EX PESO (mp]
LA

Figura 45. - Grafica obtenida por medio del TGA de la muestra AZ3.

De los analisis termogravimétricos de los pigmentos azules, se observa
que en la muesitra AZ1 la perdida de peso comienza a los 235° C para
proseguir con una ligera perdida en peso hasta alrededor de los 440° C,
temperatura a la cual comienza una perdida continua de peso. En cuanto a
AZ2, esta muestra comienza a perder peso cerca de los 175° C y ligeramente
continua perdiendo peso hasta los 450° C en donde comienza a perder peso
aceleradamente. Por otro lado, la muestra AZ3 comienza a perder ligeramente
de peso alrededor de los 220° C y continua de esta manera hasta cerca de los
260° C en donde presenta un cambio de pendiente que termina en los 375° C
punto del cual contintia con una ligera perdida en peso hasta ios 460° C a
partir de los cuales presenta una acelerada perdida de peso.

De estas muestras se puede decir que a pesar de que AZ1 y AZ3
comienzan a perder peso a temperaturas mayores que AZ2 esto no indica que
los primeros tengan mayor resistencia a la temperatura ya que las tres
muestras presentaron temperaturas similares (440° C a 460° C) de
descomposicion.



67

CAPITULO 7
CONCLUSIONES

. €l uso del TEM permite obtener imagenes en las que se puede
diferenciar entre aglomerados y particulas individuales. Aunque en la
literatura se reporta el uso de esta herramienta en el ambito de los
pigmentos de manera limitada, en este trabajo prob6 ser de singular

utilidad.

. Esta técnica se puede utilizar unicamente en pigmentos que se pdedan

dispersar facilmente o que sean afines al agua.

. El tamano de particula en los pigmentos (diametro de Feret maximo)
tanto en los amarillos de bencidina como en las ftalocianinas de cobre no

interviene en el color que presenta un pigmento.

. La forma de la particula en el caso de los amarillos de bencidina y las

ftalocianinas de cobre no interviene en su color.

. El andlisis termogravimétrico en el estudio de los pigmentos puede
ayudar a determinar que tan resistente es un pigmento al aplicarsele
calor, ademas de indicar de una manera rapida si el pigmento contiene o

no aditivos.

. El MEB puede ser una herramienta poderosa para el estudio de

aglomerados.
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CAPITULO 8
RECOMENDACIONES

. Realizar investigaciones en otro tipo de pigmentos fijando las condiciones

siguientes:

Que tengan composicion quimica igual, provengan de distintos

proveedores, presente el mismo color.

Que tengan composicién quimica igual, provengan de distintos

proveedores, presenten diferente color.

. Aplicar ofras técnicas para medir tamanos de particula, tal como la
difusion de Rayos X ufilizando difraccion de angulo pequeno [17].

. Investigar el efecto del tamafio y forma de los aglomerados sobre el color
por medio del MET.

. Estudiar la influencia de la cristalinidad en el comportamiento del color en

los pigmentos.

. Realizar estudios de la forma y tamario de agiomerado utilizando MEB.
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