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RESUMEN

En el campo de la industria de los pigmentos ceramicos, el estudio de la
sintesis por métodos no convencionales es escasa. Es por ello, que se llevan a
cabo cada vez mis investigaciones acerca de su obtencién, utilizando diversas

rutas como la quimica suave.

En este trabajo se sintetizaron por el método sol-gel coloidal, los
pigmentos cerdmicos amarillos indialita-V,05 y azules indialita-NiO. La fase
matriz indialita (polimorfo de la cordierita) es un excelente refractario de bajo
coeficiente de expansion térmico, capaz de aceptar iones croméforos como el

niquel y el vanadio, entre otros metales de transicion.

Se determind la formacion de un intervalo de solucion sélida de los
pigmentos indialita-V,0s hasta un 5% en peso de V,0;, que fueron estables hasta
1100°C. Estos materiales se estudiaren hasta 40% en peso de V,05 a 900, 1000 y
1100°C. Los pigmentos indialita-NiO se estudiaron con un confenido hasta 20%
en peso de NiO a temperaturas de 1200 y 1250°C.

Se caracterizaron por difraccién de rayos x en polvos, anilisis térmico y
espectroscopia de infrarrojo. Por espectroscopia de emision de plasma se midi6 el
material croméforo en la composicion de los pigmentos. Se realizaron mediciones
de color, con variaciones de temperatura y composicién, de los pigmentos
utilizando la formula CIELAB.
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INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

Las ceramicas han alcanzado en las ultimas décadas campos-de aplicacién
tecnoldgica insospechados. Al mismo tiempo, las ceramicas tradicionales se han
enriquecido con las aportaciones de nuevas técnicas de procesamiento, es ahi
donde radica la importancia de desarrollar una investigacién mas amplia en el

campo de las ciencias de estos materiales.

El avance de las llamadas ceramicas avanzadas, se ha producido por la
fuerte demanda de materiales que presentan interesantes propiedades opticas,
magnéticas, eléctricas y/o mecanicas. En este sentido, la tecnologia ceramica ha
sido capaz de desarrollar gran cantidad de materiales con propiedades especificas

que dependen de su aplicabilidad.

Si se toma en cuenta que los recursos renovables son finitos cuando no son
administrados adecuadamente, es necesario buscar nuevos procesos en donde se
aprovechen los materiales eficientemente y se minimice el consumo energético.
Por ello, ha surgido una nueva linea de investigacion capaz de lograr
procesamientos en los que el consumo de energia sea menor, denominada como
guimica snave, la cual fue introducido en la década de los setenta por Rouxel y

Livage al referirse a una serie de métodos de sintesis de baja energfa.

Esta nueva linea no sélo hace posible la sintesis de sdlidos de alta pureza,
alta homogeneidad y a menores temperaturas, comparadas con las utilizadas en el
método tradicional cerdmico, sino que permite también la obtencién de productos
metaestables™ cuyas estructuras poco usuales presentan propiedades interesantes

(ver Anexo A),
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Por consiguiente, se tiene interés en desarrollar nuevos pigmentos
utilizando el método sol-gel a partir de un material refractario como el silicato de
aluminio y magnesio, Mg, AL4Si50;3, al que se le incorporard niquel o vanadio

como iones cromoéforos, para dar lugar a la formacidn de pigmentos ceramicos.

1.2 EL PROCESO SOL-GEL
1.2.1 ANTECEDENTES

Geles inorganicos provenientes de sales en solucién acuosa han sido
estudiados a partir de 1864. Graham™® observ6, que el agua en el gel de silice
podia ser intercambiada por solventes organicos, y la estructura del gel era sdlida
y porosa. Las teorias relacionadas con el gel establecian que cada una de las
particulas del sol estaban rodeadas de una capa de agua, o formaban una

dispersion.

La estructura del gel de silice fue ampliamente aceptada en la década de los
treintas, cuando Hurd® demostré que ésta podria consistir de un esqueleto
polimérico de acido silicico, atrapado en una fase liquida continua. El proceso del
secado supercritico para la produccion de aerogeles fue desarrollado por Kistler™
en 1932, quien comprobo la existencia del esqueleto sdlido del gel a partir de

silice con agua y dcido clorhidrico, para la produccién del 6xido de silicio.

Casi al mismo tiempo, Roy®” describié un método general para preparar
mezclas altamente homogéneas (del orden de la celda unitaria), de 6xidos de alto
punto de fusion, mediante un proceso de mezclado quimico a baja temperatura.
Estas mezclas fueron utilizadas principalmente para el estudio de equilibrio de

fases, en los que la aproximacion al equilibrio estaba muchas veces limitada por
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las velocidades de difusién, claramente aceleradas por la homogeneidad a escalas

infimas que estos métodos permiten.

En la década de los sesentas y setentas, la industria cerdmica se interes6 en
utilizar geles, cuando Levene, Thomas® y Dislich® lograron la hidrélisis
controlada y la condensacién de aledxidos para la preparacién de diversos vidrios,
y las fibras ceramicas comenzaron a ser desarrolladas por varias compafiias a
partir de precursores metalorganicos. El avance del desarrollo tecnolégico se
adelant6 al desarrollo de los conceptos basicos del proceso sol-gel; sin embargo,
se han conseguido grandes logros en afios recientes para entender los aspectos
fundamentales en la preparacion de cerdmicos multicomponentes homogéneos a

partir de procesos de la quimica suave ‘%,

1.2.2 EL PROCESO SOL-GEL EN LOS PIGMENTOS CERAMICOS
Si el desarrollo tecnoldgico, en el campo de la sintesis de materiales por el

proceso sol-gel, es claramente perceptible en la ceramica industrial de nuestro

entorno, no lo es tanto en el campo de los pigmentos ceramicos, donde en la

actualidad los procesos utilizados siguen siendo los tradicionales.

Aunque en las viltimas décadas se han descubierto nuevos pigmentos, la
frecuencia con la que se descubre uno completamente nuevo es alrededor de cada
{
veinte afios, teniendo en cuenta los avances en otros campos y la repercusion que

puedan tener éstos en el nuevo descubrimiento.

Considerando las necesidades de desarrollar nuevos pigmentos, que se han
planteado en respuesta a los cambios econémicos y/o a los sociales respecto a los
ya conocidos y utilizados, actualmente se han establecido las bases que permiten

conseguir un avance en el desarrollo de los sistemas pigmentantes.
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Las lineas que destacan en el desarrollo de los pigmentos ceramicos, como
consecuencia de lo anteriormente comentado, se concretan en los siguientes

puntos:

1. Profundizar en el conocimiento de pigmentos ya conocidos, para mejorar la
estabilidad del color e intensificar la fuerza pigmentante.

2. Desarrollar pigmentos encapsulados.

3. Descubrir pigmentos no-6xidos.

4, Buscar nuevos pigmentos que sustituyan a otros ya conocidos en respuesta a

motivaciones socioeconomicas, sanitarias y ecolc')gicas(").

Es por estas razones, que en este trabajo se ha propuesto como objetivo
sintetizar nuevos pigmentos ceramicos por rutas no tradicionales, utilizando el

proceso sol-gel.

1.2.3 CONCEPTOS GENERALES DEL PROCESO SOL-GEL

La metodologia sol-gel, aunque no es la tinica via alternativa al procesado
cerdmico tradicional (ya que se estan desarrollando otras como la hidrotermal,
plasma, laser, deposicién quimica en fase vapor, etc.) es sin embargo, tras el
desarrollo alcanzado en los afios sesentas, la ruta de sintesis mas utilizada después

de la tradicional®?,

Para entender los conceptos que s¢ manejan en este trabajo definiremos los
siguientes términos:
e Un precarsor es el material inicial que consiste de un metal 0 no metalico
rodeado por varios ligandos.

¢ Un sol es una suspensién coloidal de particulas sélidas en un liquido.
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e Un coloide es una suspension en la cual la fase dispersa es tan pequefia
(~1-100 nm) que las fuerzas gravitacionales son despreciables, y las
interacciones son dominadas por fuerzas de corto alcance como las atracciones

de van der Waals y de cargas superficiales.

» Un gel es el que se forma cuando unma molécula alcanza dimensiones
macroscopicas y se extiende a través de la solucién que contiene un esqueleto
s6lido atrapado en una fase liquida continua.

e El punto de gelacion es el tiempo (0 grado de reaccion) en el cual se ha
formado el dltimo enlace que forma la molécula de dimensiones

macroscopicas 7.

Los fases dispersas coloidales presentan ciertos intervalos de tamafio de

particula, los cuales se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Tamafio de particulas de diversos sistemas dispersos.

FASE DISPERSA | TAMANO TIPO DE DISPERSION
Molecular <1nm Disolucién -
Coloidal 2- 200 nm* i Sol
Grosera > 100 nm Suspension

* C. Jeffrey Brinker'’” trabaja con tamafios de 1 a 1000 nm y D. J. Shaw™ cop tamaiios
de 2 a 200 nm.

En general, el proceso sol-gel presenta muchas varaciones, pero

basicamente supone las siguientes etapas, como se muestra en la Fig. 1.102),
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DOSIFICACION Y HOMOGENEIZACION DE
LOS COMPONENTES EN UN DISPERSANTE

DESESTABILIZACION DE LA SUSPENSION

[ CALCINACION |

Fig. 1.1 Esquema general del proceso sol-gel.
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1.2.4 LAS RUTAS DE SINTESIS DEL PROCESO SOL-GEL

Las dos diferentes rutas de sintesis del proceso sol-gel son las siguientes:

1.2.4.1 A PARTIR DE DERIVADOS METALORGANICOS

El producto de esta via de sintesis son macromoléculas gigantes en
equilibrio con un sol, obtenidas por un proceso de polimerizacién de unidades
elementales. Los geles obtenidos son llamados geles quimicos y son totalmente
irreversibles. Los mds habituales son los que se obtienen por un proceso de
hidrélisis-condensacion de los alcoxidos. Los alcoxidos son compuestos M(OR),
(donde M™ = jon metdlico y OR = ion alcoholato) altamente reactivos debido a su
caracter basico, haciéndose mas “organicos™ en sus propiedades fisicas a medida
que aumenta el tamaiio del radical R. Los alcéxidos de este tipo son generalmente
polimeros, que poseen numeros de coordinacion mayores que los indicados por
férmula estequiométrica, ya que contienen grupos OR que actian como puentes,

como se describe a continuacion,

Los procesos de Ja hidrélisis y la condensacién en metales
coordinadamente saturados, se realiza por sustitucién nuceofilica seguida de una
tranferencia de protones del ataque de la molécula hacia el ligando hidroxo con

remosién del alcohol o del agua®®:

H- ?+ M-OR— H-qz “*M-.OR— HO-M ¢- CIJ—R—’M-OH+R0H
H H H
HIDROLISIS
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M-P'l' M-OR — M-(P: --+M-OR —, M-0-M <--l!IO-R —~—»M-0-M+ROH
H H )

ALCOXOLACION

M-?+M-0H — M- @ "*M-OH—’M-O-M«-:?-H—*M-O-M+Hzo
H H H
OXOLACION

1.2.4.2 A PARTIR DE COLOIDES INORGANICOS

La ruta de sintesis seleccionada para desarrollar el presente trabajo, es a
partir de coloides inorganicos, ya que ofrece ventajas sobre el método de sintesis a
partir de derivados metalorganicos, tales como reduccion en el costo de reactivos

y el evitar el uso de solventes, ya que el medio liquido utilizado es el agua.

Los factores que mas contribuyen a la naturaleza de un sistema coloidal
son los siguientes:
¢ Tamafio de particula.
¢ Forma de la particula.

Propiedades superficiales (incluyendo las eléctricas).

Interacciones particula-particula,

Interacciones particula-solvente.

Las dispersiones coloidales est4n formados por una fase dispersa (la fase
que constituyen las particulas) y el medio de dispersion (el medio vn el cual estan
dispersas las particulas). Cuando el medio de dispersion es acuoso, generalmente

se utiliza el nombre de Aidrosol, aunque hoy en dia se le llama simplemente sol.
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Las propiedades superficiales de la interfase, entre la fase dispersa y el
medio de dispersion, desempeiian wn papel muy importante como la adsorcion y

efectos de doble capa eléctrica que influyen en las propiedades fisicas del sistema.

Las particulas coloidales que tienen superficies liofilicas (afines al agua),
normalmente estan solvatadas hasta el punto de estar cubiertas por una capa del
espesor de una molécula de solvente, que debe tratarse como parte de la particula.
En las disoluciones de moléculas lineales largas, las moléculas poliméricas
pueden unirse entre si quimica o fisicamente y quedar mecéanicamente
entrelazadas, hasta el punto de formar un reticulo tridimensional continuo. Si todo
el solvente queda atrapado mecanicamente e inmovilizado dentro de este

enrejado, todo el sistema toma el aspecto de un solido al que se le llama gel™,

La dispérsion de particulas en el disolvente en este proceso son de tamatfio
medio entre 1um y 1nm, debido a su propia naturaleza, al método de preparacion
o al medio de dispersién que generan dispersiones coloidales, dando como
resultado los llamados geles fisicos que pucden ser reversibles. Los coloides
pueden ser:

s Hidrdfilos, que son coloides muy estables que floculan en un gel
tixotrépico reversible, que es el caso de las dextrinas, bentonitas y
celulosas sintéticas.

e Hidrdifobos, son coloides de baja estabilidad que no presentan la capa
difusa de disolvente a su alrededor, y por lo tanto, son necesarias altas
energias superficiales. Los coloides metalicos y los de sales inorgénicas

entran en esta categoria®,

10
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Las reacciones propuestas que se llevan a cabo durante la hidrélisis y la
gelaciéon de cada uno de los elementos que constituyen a los pigmentos con
vanadio y niquel, son las siguientes: .

a) Para el silicio, Si*.
A partir del acido silicico, Si(OH), el cual se polimeriza y forma particulas

coloidales que se unen entre si; la reaccion de polimerizacion es la siguiente:

O OH

| |
HO-[-Si-0-8Si-]-0

I |

OH 0

Posteriormente se lleva a cabo la condensacion para obtener:

6] OH

l !
HO-Si-0-8i-0O-..

I |

OH O

que forma un reticulo tridimensional contenido en el gel de silice™.

b) Para el aluminio, Al

La reaccién propuesta para la hidrolisis del aluminio promueve la
formacion del hidréxido y es consistente en soluciones no acidas. La relacion de
cuatro iones OH por fon de AI" en solucién fué confirmada por Brosset™,

Mesmer y Baes"® como se muesira a continuacién:
AI® +4H,0 " Al (OH); +4H"

dando como resultado una reaccion de tipo :

11
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0o OH
I I -
HO-[-Si-O-Si-]1-0+AI"
| I

OH O

La espectroscopia de infrarrojo de estas especies indican que el A" es un

ion tetraédrico, determinado por Moolenaar"'?.

¢) Para el magnesio, Mg*?.
Lewis"® mostr6 que el Mg,(OH),™ probablemente es el producto principal

de la hidrolisis de soluciones de sales concentradas, segin la siguiente reaccidn:
2Mg*? + 4H,0 " Mg (OH)," +4H"

d) Para el niquel, Ni*%,

La reaccién de hidrélisis propuesta por Amek " para el Ni*? es:
4Ni*? + 4H,0 * Ni(OH)," + 4H"
e) Para el vanadio, V*°.
Los metavanadatos (VO3),”, se forman a pH ligeramente menores al

neutral. Los datos se interpretan en términos de conversién deV;00x(OH)y ¥y
V1002(0H)™ a V3002, V4012, segin Brito®,

12
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1.2.5 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO SOL-GEL

En general, las ventajas del uso de este proceso de sintesis son:

O  Laposibilidad de proporcionar polvos finos de gran érea superficial, alta
energia intrinseca y como consecuencia, un alto grado de sinterizacion.

Q Ofrecer gran homogeneidad en el sistema de trabajo, alta pureza en el
producto terminado y sencillez en la preparacion de las fases.

Q  Aportar gran rendimiento y ahorro en los tiempos y/o en las temperaturas
de calcinacion,

O  Facilitar la formacién de fases en condiciones de no equilibrio.
Las desventajas que proporciona esta ruta de sintesis son:

O  Elevado costo de materias primas (para €l caso de sintesis via alcéxidos).

0  Lentitud en el proceso de gelacion.

O  Formacidn de grietas en recubrimientos por el desprendimiento de material
volétil en el formado de piezas"?.

1.3 PIGMENTOS CERAMICOS

1.3.1 CARACTERISTICAS

Estructuralmente un pigmento cerdmico esta formado por una red huésped.

donde se integra el componente colorante o cromoforo (normalmente un cation de

transicién) y los posibles componentes modificadores, que estabilizan o confieren

las propiedades pigmentantes como son el poder pigmentante y el tono del color.

La estructura cristalina donde se va a alojar ¢l elemento croméforo (que

esta presente como Oxidos de metales de transicién y tierras raras tales como

i3
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Fe,0;3, Cr;05, V,0s5, CoO, etc.) puede ser simple, o bien pueden ser muy

complicadas mostrando una amplia variedad.

En general, un pigmento cerdmico es un material cuya naturaleza fisica y
quimica, dependiendo de sus propiedades colorantes, puede ser:
< Una estructura inorgénica definida integrada por un ion croméforo.
< Una solucion solida de un ion cromoéforo en una red cristalina huésped.
<*  Una deposicion de una capa coloidal de material croméforo sobre una
particula portadora.
¢ Un encapsulamiento o confinamiento por oclusién del material croméforo

en el seno de una particula cristalina protectora,

Para que los materiales puedan ser considerados como pigmentos, requieren
cumplir con las siguientes caracteristicas técnicas:
s Ser térmicamente estables.

Ser insolubles en los esmaltes.

Ser resistentes a los ataques de alcalis o acidos.

Presentar una granulometria adecuada.

No desarrollar emanaciones de gases en el seno del vidriado en €l que se

encuentran mezclados,

Ademas, el desarrollo de un pigmento ceramico necesita en general,
cumplir con dos condiciones:
1. Elegir una matriz huésped que debe ser un refractario de gran estabilidad
térmica y quimica, para que la matriz huésped mno sufra alteraciones
estructurales, debido a diferencias importantes en los coeficientes de expansion

entre el cuerpo ceramico-pigmento 6 esmalte-pigmento.

14
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2. Conocer la propiedades Opticas intrinsecas de los iones que constituyen el

pigmento, como luminosidad y tonalidad del color”.

La industria ceramica fabricante de pigmentos cerdmicos, ha tenido
especial interés en los metales de transicion, que son los elementos por excelencia
y al combinarlos con una matriz adecuada, dan como resultado pigmentos de
calidad aceptable. El vanadio y el niquel son elementos de transicion que aportan
colores importantes para la industria, motivo por el cual existe interés en
profundizar en la incorporacién de estos elementos en matrices, que den

caracteristicas aceptables para la obtencién de un pigmento ceramico.

1.3.2 CLASIFICACION

La clasificacion de los pigmentos ceramicos se ha convettido en una
necesidad actual debido a los requerimientos del Acta de Control de Sustancias
Toxicas (TSCA, Toxic Substances Control Act), ley norteamericana 94-469, que
incluye a todas las sustancias quimicas, sean téxicas o no, manufacturadas o
importadas a Estados Unidos de América. Esta ley se establecid, debido al
problema bédsico para nombrar e identificar los productos de la industria de
pigmentos ceramicos, que cumplieran con las exigencias del inventario de la
TSCA. Por ello, en septiembre de 1977 los representantes de pigmentos
ceramicos, reunieron todos los colores ceramicos fabricados desarrollando una
terminologia uniforme. La clasificacion resultante conocida como Asociacion de
Productores de Colores Secos, (DCMA, Dry Colour Manufacturers Association),
considera como criterio de clasificacién las caracteristicas quimico-

estructurales V.

15
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1.4 COLOR )
1.4.1 CONCEPTOS BASICOS

El color es una percepcion visual. El espectro visible forma parte del
espectro electromagnético que puede ser detectado por el gjo humano. Es un
rango de longitudes de onda ()), en donde cada color se puede asociar con una
banda de longitud de onda diferente. Si el ojo humano recibe todas las longitudes
de ondas unidas como en el caso de la luz solar, la sensacién se denomina fuz

blanca.

Un objeto presenta coloracién cuando al ser iluminado con luz blanca,
parte de las radiaciones son absorbidas por e] cuerpo y otra parte reflejadas;
cuando estas radiaciones impresionan al ojo humano percibimos los colores. Si el
objeto absorbe completamente la luz que recibe, no llega ninguna radiacién al ojo
y el color obtenido es el negro, y si por el contrario no hay absorcién, la sustancia

es incolora por transmision y blanca por reflexion®”.

Si observamos el espectro clectromagnético en la Fig. 1.2, podemos
apreciar que la luz visible esta comprendida entre el infrarrojo y el ultravioleta. A
partir de esta figura, podemos ver en la parte inferior, que ¢l arcoiris de colores

esta ubicado entre los 400 y 700 nm®?,

1.4.2 FUNDAMENTO ELECTRONICO DEL COLOR

La absorcién de la luz por un objeto, depende estrechamente de la
estructura electrénica de los dtomos que lo componen. El diomo estd constituido
por un nicleo pequefio, pesado y cargado positivamente, rodeado por una nube de

electrones ligeros y cargados negativamente. Estos ultimos se distribuyen en una

16
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serie de niveles energéticos, y por absorcion de energia pueden desplazarse de un
nivel inferior de energia a uno superior que se encuentre vacante, presentando
dicho cuerpo, un color que seré el complementario de la radiacion absorbida.

La energia luminosa existe en forma de cuantos, que son el producto de la
constante de Planck, # y la frecuencia, v. Para cambiar de nivel energético un
electrén absorbe la totalidad de un cuanto. Como la diferencia de energia entre
niveles es fija para cualquier dtomo, la longitud de onda del cuanto de luz
absorbido esta determinada.

La mayoria de estas transiciones electrénicas requieren una gran cantidad
de energia y pueden lograrse solamente con las ondas de alta frecuencia de la
region ultravioleta. Por lo tanto, tales sustancias aparecen blancas o incoloras.
Pero cuando los niveles de energia estan préximos entre si, la absorcion tiene
lugar en la region visible.

Un atomo forma un enlace con otro 4tomo cercano, mediante movimientos
a niveles de energia de sus electrones hacia una disposicién mutua mas estable.
Esto altera la diferencia entre ciertos niveles y por consiguiente, cambia con
frecuencia ¢l color. Por lo tanto, e/ color de un dtomo depende de sus alrededores.

En general, los elementos de transicion poseen esta caracteristica de
absorcién de luz, pues tienen sus electrones de valencia sitnados en niveles
electronicos d, los cuales dan lugar a distintos términos espectrales, cuyas
diferencias energéticas estan dentro del intervalo visible. Los términos espectrales
para cada configuracion han sido definidos por los espectroscopistas, y en la
Tabla 1.2 se indican los correspondientes al vanadio y niquel, con niveles d

ocupados parcialmente®",
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Longitud de onda en metros )

107 107 102 10® i0” 1 10 10%
L1 | | | | | | ! ] ] | } | |

Rayos-y uy IR Mocroondas Radar Ondas de radio

Rayos ¢osmicos Rayos-x UHF, VHE, FM
| | | | | | | | | | { | | |
Luz Visible
Lengitud de onda en nandmetros
400 700
Violeta | Azul Verde Naranja Rojo

t

tit
Azul verdoso Amarillo
Verdlmuiuo

Fig. 1.2 Posicion de la luz visible en el espectro electromagnético.

Tabla 1.2 Téminos espectrales correspondientes a niquel y vanadio.

TERMINOS | VALENCIA DE IONES QUE
CONFIGURACION | ESPECTRALES | LA PRESENTAN DICHA
CONFIGURACION

e 2p v

. PBr3
i, & 1e, In, 1s Ni, Nit2, v

4r, 4P

. d 28, 26, 25, 20, 20, 2p Y

18
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1.4.3 MEDICION DEL COLOR T

En 1931, la Comisién Internacional del Color (CIE) establecié sistemas
para la descripcion objetiva del color a través de la combinacion de la muestra a
medir, de la luz incidente sobre la muestra y del observador. La CIE también
propuso el método para obtener valores del color de una muestra medida bajo
ciertas condiciones estandarizados en relacién a la fuente de iluminacién y al
observador. Estos nimeros son llamados valores friestimulo X, Yy Z.

En 1931, la CIE recomendd el uso de iluminanies estandarizados y de un
observador estandarizado, a las cuales se les midi6é su poder espectral. En 1965,
establecié al iluminante D65 como un iluminante que representa el poder
espectral tipico de la luz de dia, el cual ha sido adoptado por la mayoria de los
fabricantes del color.

En 1976, La CIE decidi6 recomendar el uso de la formula CIE L*, a*, b*,
que se le conoce como la formulacion CIELAB y el diagrama generado es una

transformacion no lineal de los valores CIE XYZ (ver Anexo B). La definicion y

medida real del color implica tres magnitudes:

1. Lummosmab. Es una comparacién con una serie completa de grises que abarca
del negro al blanco. Esta variable se determina por la cantidad de luz recibida por

el ojo humano.

2. TonaLap 0 Hue. Este factor dice si un color es rojo, azul, amarillo, verde, etc.
El ojo humano puede detectar 150 tonalidades en el espectro y una veintena de
tonos se pueden obtener mezclando dos extremos, es decir, el rojo y el azul, por

ejemplo. Este factor se determina por la longitud de onda o sus combinaciones.
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3. SATURACION o TINTE. Es la proporcion en que la tonalidad esta dilnida con el
blanco. Entre mas desviacion exista con respecto al gris, mayor saturacion

habra @

1.5 CARACTERISTICAS FiSICAS Y ESTRUCTURALES
DE LA FASE MATRIZ

La cordierita de estequiometria 2MgO«2Al,03¢5810, es un material
importante por su gran variedad de aplicaciones, debido a que cuenta con un bajo
coeficiente de expansion térmico y una alta resistencia al choque térmico.
Algunas de sus aplicaciones se encuentran en el campo de la electronica, que por
su baja constante dieléctrica hacen a la cordierita un sustifuto de la alamina;
ademas se espera que pueda ser utilizado en intercambiadores de calor para
turbinas de gas, para homos industriales y substratos de circuitos integrados®**.
Actualmente, se llevan a cabo estudios de éste material como fase matriz capaz de

aceptar jones croméforos para dar lugar a pigmentos ceramicos®®,

1.5.1 DIAGRAMA DE FASES

La cordierita, 2MgOe2A1,050558i0, es un compuesto ternario que se
encuentra fuera de la region de fase primaria cuya area esta representada en el
diagrama de fases ternario de Ia Fig. 1.3. Los sistemas binarios que constituyen el
ternario son: AlO;-Si0; que incluye refractarios como la silice, alamina y
mullita; la unién MgO-AlLOs con la fase espinela, que es también un refractario y
MgO-810, que contiene a la periclasa como material refractario, a la forsterita
(2Mg0sSi0,) v a la enstatita (Mg0sSi0,). Entre los compuestos ternarios se
encuentra la cordierita, Mg,A1:S150y5, con un coeficiente de expansién muy bajo
y como consecuencia excelente resistencia al choque térmico, que le permite ser

utilizado como refractario®”’.
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1.5.2 SOLUCIONES SOLIDAS

Las soluciones sélidas son basicamente fases cristalinas que pueden tener
una composicion variable. Ciertas propiedades de los materiales, como la
conductividad y el ferromagnetismo, son modificadas por un cambio en la
composicion de las soluciones soélidas, formando nuevos materiales con

propiedades especificas.

Una solucién solida simple puede ser sustitucional o intersticial, los
atomos o iones del soluto pueden disolver a los del solvente u ocupar posiciones
intersticiales entre ellos. Generalmente, se forman soluciones solidas
sustitucionales entre dos tipos de atomos cuya diferencia de tamaiios son
similares, mientras que las soluciones solidas intersticiales se forman si esta

diferencia es mayor.

Las soluciones solidas complejas se derivan cuando su mecanismo de
formacién ocurre de manera sustitucional e intersticial al mismo tiempo, por la
mtroduccion de iones de diferente carga en la estructura.

S1 dos componentes son mutuamente solubles en estado solido, para todas
las proporciones, solamente podran formarse soluciones sélidas sustitucionales.
Para que se formen soluciones de este tipo deben satisfacerse ciertas condiciones
conocidas como reglas de Hume-Rothery, por lo que los dos 4tomos que

interactuan deben tener:

1. Una diferencia de tamafio menor a un 15%.
2. La misma estructura cnistalina.
3. Igual electronegatividad o una diferencia ligeramente apreciable.

4. La misma valencia.
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Si se cumplen las cuafro reglas, es muy probable que se forme una solucién
s6lida con miscibilidad total.

El examen por rayos x de las redes de Jas soluciones séhdas, muestra que

un constituyente entra a la red del otro y se distribuye uniformemente en toda su
estructura®®?%
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Fig. 1.3 Diagrama de fases del sistema MgO-Al;03-Si0,.
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1.5.3 POLIMORFOS DE LA CORDIERITA
1.5.3.1 L - CORDIERITA (DE BAJA TEMPERATURA)

La cordierita, de baja temperatura ji, presenta una estructura cristalina
ortorrémbica cuyos parametros de celda son: a=17.06 A, b=9.69 A, ¢ =937 A
ya=B=y=90° El peso molecular es de 584.95 gr/mol, el volumen de la celda es
U = 1549 A’ la densidad de la celda es de D, =2.60 gr/cm’ y Z = 4. Pertenece al
grupo espacial Ceem.

Es 1soestructural al beryl, Be:AlLSisQys. Considerando a los dtomos de Al
y los de Si, contiene un claro arreglo ordenado. En la Fig. 1.4 se representa la
estructura de 1a cordierita vista en el gje z. En ésta figura, los grupos TO, (donde
T = Al ¢ Si), pueden ser divididos en pequefios y en grandes tetraedros en base a
su longitud de enlace. Los tetraedros grandes tienen al centro un atomo de Al
mieniras que los pequedios tienen al centro un atomo de Si. Estas distancias son,
para los tetracdros formados por SiOy4 (pequefios) y para los formados de AlO,
(grandes), de 1.614 A y 1.748 A, respectivamente. El metal (Me = Mg) se

encuentra localizado en los sitios octaédricos.

Considerando la estructura de los silicatos, existen 16 atomos de Al por
celda unitaria. La naturaleza de] arreglo entre tetraedros esta representada en la
Fig. 1.5 donde los tetracdros sombreados son los de Si y los punteados pertenecen
a los de Al. En ésta figura, se observan las cadenas de anillos de cuatro y nueve
miembros, que forman canales en donde estan acomodados los iones metalicos en
posiciones octaédricas. La estructura consiste de cadenas de cuatro amillos,
enlazados lateralmente, con seis miembros cada uno de ellos como se muestra en

la Fig. 1.6°%.
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Fig.1.4 Estructura cnstalina de fa cordierita de baja temperatura vista a lo largo del eje
z. Los circulos abiertos grandes representan a los oxigenos; los circulos solidos
grandes al centro de los octaedros representan a los atomos metalicos, Mg; los
circulos solidos pequefios al centro de los tetraedros Ty y T representan al Al y
los Ts y Ts representan al Si.

Fig. 1.5 Esquema idealizado de la cordierita de baja temperatura en donde los tetraedros
a rayas son los de Si y los punteados son de Al. Se muestran los canales en donde
van situados los 4&tomos Mg en coordinacion octaédrica.
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Fig. 1.6 Esquema idealizado de la estructura tetraédrica del ALSi;O;4 en la cordierita de
baja temperatura.

1.5.3.2 O - CORDIERITA: INDIALITA

La indialita (o - cordierita), también llamada de alta temperatura, tiene una
estructura cristalina hexagonal, cuyos parametros de celda son: a = b = 9.8 A,
c=9.345 Ay o =P =90°,y=120° El peso molecular es de 584.95 gr/mol, el
volumen de la celda es de 773.08 A’, 1a densidad de la celda es de D,, = 2.50
gr/cm’ y Z = 2. Pertenece al grupo espacial P6 mmc.
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Al igual que p-cordierita, la indialita es isoestructural al beryl y su
estructura estd formada de silicatos. La Fig. 1.7() muestra que la estructura de la
indialita consiste de un tetraedro T, enlazado vertical y Iateralmer;te con anillos
de seis miembros de tetraedros T,. El tetraedro T, comparte dos aristas con el
octaedro que posee el dtomo metalico en su centro, mientras que el tetraedro T,

carece de aristas compartidas®").

(a) (b)

Fig. 1.7 Estructura de la indialita (a), comparada con un esquema idealizado de ia
cordierita de baja temperatura (b). En la indialita, proyectada a lo largo del eje c,
los sitios T, son los Si y los T, son Al En la cordierita de baja temperatura
proyectada a lo largo del eje c, los circulos solidos T, y T> son Si y circulos
abiertos Ty y T2 son Al
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1.6. OBJETIVOS DEL PROYECTO

1.6.1. OBJETIVO GENERAL
Sintetizar por el método sol-gel, pigmentos a partir de una fase matriz

ceramica incorporando los iomes cromoforos de transicion vanadio y niquel y

caracterizar los pigmentos ceramicos cordierita-V,0s y cordierita-NiO.

1.6.2. OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar por sol-gel Ja fase matriz 2MgO - 2A1,0; - 5Si0; (cordierita), los
pigmentos ceramicos cordierita-V,0s y cordierita-NiO con diferentes

concentraciones de vanadio y niquel.

2. Caracterizar la fase matriz y los pigmentos obtenidos por difraccion de
rayos x en polvos y analisis termogravimétrico para dar segumiento al
avance de las reacciones que se lleven a cabo; por espectrometria de
emision en plasma, para cuantificar el niquel 6 el vanadio presente en las
fases y por espectroscopia de infrarrojo para dar seguimiento a la pérdida

de material volatil en las distintas etapas de calentamiento.
3. Realizar mediciones de color de los pigmentos mediante espectro-

fotometria visible, para realizar un estudio comparativo en el compor-

tamiento del color en relacién a su composicion y al tratamiento térmico.
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2.1 METODO DE SINTESIS
2.1.1 REACTIVOS )

Los reactivos utilizados para desarrollar este trabajo fueron los siguientes:
a) Na,Si03¢5H,0, 99% de pureza, de Baker Analyzed.
b) AI(NO3)39H,0, 98% de pureza, de Analytika.
c) Mg(NQOs),6H,0, 98% de pureza, de Productos Quimicos Monterrey, S.A.
d)  Ni(NOs)«6H,0, 97% de pureza, de C.T.R.
€)  NHsVOs, 99% de pureza, de Alfa.
1) Resina cationica de intercambio Amberlite IR-120.
g) Agua desmineralizada con conductividad de 6x10° ohms.

2.1.2. PROCESO SOL-GEL

La reaccion principal para la obtencién de la indialita (fase matriz) es la

que se muestra a continuacion:

2 MgO + 2 Al,O3 + 5 510,

+

MngLqSI 50 18

La sintesis de la fase matriz y de los pigmentos, se fundamentd en el

(24)

método descrito por Cirjakovic, Milonjic y Kostic™*™, el cual se describe a

continuaciéon:

(SiLl CE COLOIDAL

La silice coloidal se prepard por el método de intercambio catiénico. Para
ello, una soluciéon de metasilicato de sodio se paso a través de una columna
rellena de resina donadora de protones, H'. Durante este tratamiento, los iones
Na* del metasilicato de sodio fueron intercambiados por H', dando como afluente
una solucion de polisilicato acido. Esta solucién se ajusté a un pH ligeramente

basico con NaQH, Parte de esta solucién se llevo a ebullicion y se mantuvo asi
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durante varias horas para promover ¢l crecimiento de los nucleos de particulas de
5i0;; la solucion restante se agregd gota a gota a la primera, para favorecer atin
mas el crecimiento de los niicleos. La ebullicion se interrumpio cuando se pudo
apreciar visualmente una ligera turbidez en la solucién (sol).

La reaccion de mtercambio 10nico ¢s:

ZR- SO3-H+ + Na25i03 e 2R- SO3N3+ + HyS5103

RESINA METASILICATO RESINA RICA POI:IS[LI CATO
DE SODIO EN SODIO ACIDO
ALUMINA COLOIDAL

La alumina coloidal se prepard por el método de peptizacion hidrotermal
del gel de hidroxido de aluminio. Primero se hizo una solucion de AI(NO;); en la
cual se precipité AI(OH); con la ayuda de NH,OH. Debido a la peptizacion del
gel de AI(OH); a la temperatura de ebullicién y a una agitacién intensa, se
favorecié la deshidratacién de la reaccion para formar la bohemita (AIOOH),
segln la siguiente reaccion:

Al + 30H —————  Al(OH);
AI(OH); ———  AIOOH + H,O
2AI00H ———*  ALO3 + H;O
La ebullicidén se llevé a cabo hasta que se pudo apreciar visualmente una ligera

turbidez en la solucion del sol.

SOLUCION DE MAGNESIO
Se prepard una solucion de pitrato de magnesio a cierta concentracion para
evitar la coagulacion de la silice coloidal, al mezclarse la solucion de metasilicato

de sodio con la solucion de nitrato de magnesio.
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SOL FINAL

En todos los casos el procedimiento fue el mismo: la solucion de magaesio
se mezcld con Ja silice coloidal y en seguida se agregé la alimina coloidal. Por
iltimo se agregé la sal en solucion donadora del ion croméforo (Ni*? 6 V™). El
sol final se calenté a 70°C con agitacion constante hasta la gelacién, por un

tiempo aproximado de 10 horas.

En la Fig. 2.1, se muestra el esquema de la sintesis y caracterizacion de los
pigmentos ceramicos.

Los geles obtenidos secados a 110 °C se les aplico un tratamiento térmico
preliminar (desde 300 hasta 600°C) para la eliminacién del matenal no deseable
como agua adsorbida, agua de hidratacion, materia organica y agua quimicamente
enlazada. Posteriormente, se hicieron pastillas con los polvos de las muestras y se
calcinaron desde 800 hasta 1100°C, durante 3 a 5 horas, para obtener los
pigmentos deseados. En el caso de la indialita la temperatura de calcinaciéon fue
de 1200 °C por 3 horas.
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DOSIFICACION DEL
PRLC "RSOR DE Al

DOSIFICACION DEL I DOSIFICACION DEL J OSIFICACION DEL

PRECURSOR DEL
1ON CR?MOEORO

PRECUURSOR DE Si*! PRECURSOR DE Mg

v

ELIMINACION ICION DE NeOH |
DE Na” POR 2
EBULLICION DE
LA SOLUCIO

EBULLICION DE LA |

MITAD DE LA AGREGADO DE LA [

SOLUCION OTRA MITAD DE |ALUMINA COLOIDALJ
LA SOLUCION
_l GOTA A GOTA L

| SILICE COLODAL } o

MEZCLADO DE LAS

USPENSIONES COLOIDALES
Y SOLUCIONES CON

AGITACION CONTINUA

SOL

CALENTAMIENTO A 70°C

i CALCINACION I

CARACTERIZACION

Fig. 2.1 Esquema de sintesis de los pigmentos ceramicos.
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2.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

Para la caracterizacion de la formacion y cristalizacion de las fases que se
forman en las reacciones de sintesis de los diferenres pigmentos, se recurtio a la
técnica de difraccion de rayos X en polvos, cuyo principio se describe a
contlnuacion.

Los rayos x son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda de
~1 A (10 " m), cuyo intervalo s¢ encuentra entre los rayos y y los rayos
ultravioleta en el espectro electromagnético. Los rayos x se generan cuando
particulas cargadas de alta energia, como electrones acelerados 30,000 V,
colisionan con un material. Los electrones pierden velocidad o se detienen
completamente al momento del choque y ésta energia perdida se convierte en
radiacion electromagnética.

Es decir, cuando los electrones acelerados chocan contra un blanco
metalico, como el cobre, poseen suficiente energia para ionizar electrones de la
capa 1s de éste metal (Fig. 2.2) y los electrones de capas externas, como la 2p o
3p “brincan™ a la capa 1s para ocupar el sitio vacante, por lo tanto la energia

generada en esta transicion se desprende en forma de rayos x.

El fenomeno de difraccion se produce cuando un haz de energia de

longitud de onda, A, incide en un material a un 4ngulo 6 y es difractado debido a

las repulsiones electromagnéticas de los atomos.
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Rayos x

Fig. 2.2 Generacion de rayos x. Un electron de la capa 2p “brinca” al espacio vacante
generado ([Q ) en el nivel 1s y libera energia en forma de rayos x.

Para que se lleve a cabo éste fenomeno, el material a caracterizar debe
tener un arreglo atémico cristalino periddico y ordenado, de tal manera que bajo
ciertos angulos de incidencia con respecto al haz de rayos x, los planos de atomos

en ¢l solido produzcan una difraccion del haz.

La difraccion solo ocuire cuando, dos trenes de ondas provenientes de dos
planos paralelos presentan una diferencia de longitud recorrida exactamente igual
a n longitudes de onda, es decir, cuando se cumple la ley de Bragg:

nk=2d sen 9

la cual se esquematiza en la Fig. 2.3.
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Fig. 2.3 Derivacion de la ley de Bragg para difraccion de rayos x.

Con la ayuda de la ley de Bragg se puede determinar la distancia
interplanar, d?®.
Este método se utilizo para analizar los procesos de las reacciones y para

caracterizar e indexar las fases obtemidas. Para ello, se utilizd un difractémetro

Siemens D-5000 con radiacién monocromatica de Cu de k, = 1.5418 A con filtro
de Niy el arreglo de las rejillas de 2.2, 2 y 0.2 mm,

2.2.2 ANALISIS TERMICO

¢ El analisis térmico permite medir algunas de las propiedades fisicas y

quimicas de los materiales, en funcién de la temperatura mediante la absorcion o
liberacién de epergia en forma de calor. Dichas propiedades pueden ser la pérdida
de peso de los materiales, energias de transiciones de fases, entalpia, calor

especifico, descomposiciones térmicas, fusion etc.

34



EXPERIMENTAL

Para este trabajo se utilizo el equipo TA-Instraments modelo SDT-2960, el
cual estd disefiado para hacer mediciones simultineas " de andlisis

termogravimétrico y analisis térmico diferencial.

2.2.2.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La termogravimetria es una técnica para medir el cambio de peso de un
material en funcioén de la temperatura y/o del tiempo. Consiste en calentar una
muestra del orden de miligramos a una velocidad tipica de 1 a 20 °C/min. Las
curvas termogravimeétricas son caracteristicas de cada compuesto o sistema,
debido a Ia secuencia de los procesos fisicoquimicos que son funciéon de la
estructura y se verifican en determinados intervalos de temperatura. Las
variaciones de peso se deben al resultado de la ruptura y/o formacion de diversos
enlaces fisicos y quimicos a temperaturas diversas, que producen el
desprendimiento de materia volatil o la formacién de productos de la reaccién

mas pesados.

2.2.2.2 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA)

Esta es una técnica en la cual la temperatura de la muestra se compara con
la temperatura de un material inerte de referencia en funcién de la temperatura.
Cualquier transicion de la muestra se observa en un desprendimiento o absorcion
de energia, presentando una desviacién en la curva de temperatura de dicha
muestra con respecto a la de referencia. Esta temperatura diferencial (AT)
graficada en funcién de la temperatura programada (T), a la que se somete todo el
sistema, indica la temperatura en la que ocurre la transiciéon que puede ser de tipo

endotérmica o exotérmica®?.
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2.2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (IR)

La region infrarroja en el espectro electromagnético se extiende desde el
extremo rojo, al final del espectro visible, hasta las microondas incluyendo
radiaciones de longitudes de onda entre 14,000 cm™ y 20 cm™. Siendo €l intervalo
espectral més utilizado la region del infrarrojo medio, que cubre las frecuencias
de 200 cm™ 2 4000 cm’™.

La espectroscopia infrarroja implica movimientos de torsion, flexidn,
rotacién y vibracion de los atomos de uma molécula. Al interactuar con la
radiacion infrarroja, algunas porciones de la radiacion incidente se absorben a
determinadas A. La multiplicidad de las vibraciones generan un espectro de
absorcion altamente complejo, que depende de las caracteristicas de los grupos
funcionales que constituyen la molécula y de la configuracion total de los atomos.

Esto se puede explicar si imaginamos una molécula formada de esferas, en
donde sus enlaces estan representados por pequefios resortes. S1 el modelo se
suspende en el espacio y se golpea, las esferas se moveran en forma
aparentemente cadtica. En cambio, si €l modelo vibratorio se observa con una luz
intermitente de frecuencia varable, existiran determinadas frecuencias luminosas
con respecto a las cuales las esferas parecen permanecer estacionarias. Este es el

principio basico de la espectroscopia infrarroja®.
Esta técnica se utilizo para saber el grado de pérdida de matenales volatiles

como agua, materia organica, nitratos y amoniaco. Las mediciones se llevaron a

cabo en el equipo Perkin Elmer, FT-IR Spectrometer, Paragon, 1000 PC.
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2.2.4 ESPECTROMETRIA DE EMISION ATOMICA EN PLASMA

En los métodos espectrométricos de emision atoémica en plas-ma la muestra
se introduce en una fuente de plasma, donde s¢ evapora y disocia en iones y
atomos libres, y se ailade una cantidad de energia adicional para excitar a estos
iones y dtomos a estados de energia mas elevados. Asi, la celda de plasma es una
fuente de atomizacion y de excitacion. Un plasma es un gas parcialmente ionizado
que permanece microscopicamente neutral y es buen conductor de la electricidad.
La elevada temperatura del plasma y la disociacidn de la muestra a analizar en
iones y atomos, son producidos por las colisiones con otras particulas,
principalmente con electrones libres. El estado excitado es inestable y el ion o
atomo pierde su exceso de energia por la colisidn con otras particulas. La
radiacion resultante se denomina emision espontanea de radiacion. La longitud de
onda de la linea de emision, es caracteristico del elemento presente en el plasma
de la muestra. La deteccion de la radiacion en particular puede aplicarse al
anglisis cuantitativo de los elementos que se analizan. Para estas mediciones se
utilizé el equipo Plasma ICP, Modelo IRIS, Thermojarrel Ash, Método de

emisién de plasma®®).

2.2.5 ESPECTROFOTOMETRIA VISIBLE (COLORIMETRIA)

Uno de los métodos para determinar el color en la ceramica, es la
espectrofotometria visible. Una de la aplicacion mas comun de la reflectancia
difusa es la medicion del color. Para propositos cuantitativos, el color puede
representarse en términos de un conjunto de tres mameros L*, a*, b*.

El espacio del color CIELAB esta basado en el concepto descrito en la Fig.
2.4, en donde el eje rojo-verde esta designado para a*; los valores positivos

mdican un tono rojo y los negativos indican un tono verde. De la misma manera
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el eje amarillo-azul esta denominado como b*; los valores positivos corresponden
a un tono amarillo y los negativos a un tono azul. La escala asig}lada para L*,
representa el eje blanco-negro®.

Con estas escalas se pueden representar los colores por su posicion, en un
sistema de tres coordenadas como se puede observar en la Fig. 2.5. La
reflectancia, es el porcentaje de luz reflejada por la muestra con respecto a la
reflejada por un patrén estandar. El término L* mide la blancura y es el eje
vertical en un diagrama rectangular, asi como a* y b* son coordenadas de
cromaticidad.

Las curvas de reflectancia de materiales coloridos son similares a las
curvas de transmitancia, Fig. 2.5 :

e Una muestra perfectamente blanca refleja toda la luz y su curva seria una linea
horizontal al 100%.
» Una muestra que en teoria fuera un negro perfecto, absorberia toda la luz y su

curva seria una linea honzontal en cero.

s Un gris neutro daria una linca horizontal con su posicién, dependiendo de la
intensidad del color®?.
Las mediciones se llevaron a cabo en un equipo de espectrofotometria

visible Macbeth Color-Eye 7000-A Spectraphotometer.
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L =100 (BLANCO) _

L =0 (NEGRO)

Fig. 2.4 Sistena de tres coordenadas para la representacién de los colores.
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Fig. 2.5 Curvas de reflectancia espectral para colores seleccionados.
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3.1 SINTESIS DE PIGMENTOS

El método de sintesis de la fase matriz (indialita) por via sol-gel utilizado
fué segim Cirjakovic, Milonjic, y Kostic-Gvozdenovic?®, aunque las condiciones
de la sintesis como es el pH y tiempos de ebullicion de los soles no fueron
publicadas. Es por lo anterior, que fue necesario probar diversos pH y tiempos de
ebullicion hasta llegar a las condiciones ideales para obtener los resultados
optimos en lo que se refiere a la pureza, a los tiempos y/o temperaturas de
sintesis.

El diagrama para este primer método de sintesis es el que se esquematiza
en el capitulo 2, (Fig. 2.1). Debido a los problemas que se presentaron en
relacion a los tiempos largos para la formaciéon de soles, se probé un segundo
método en donde se modificaron ciertas condiciones en esta etapa, para disminuir
el tiempo y aumentar pureza en el producto terminado. Estas variaciones
consisten en trabajar con sales precursoras en solucion wutilizando agua como
solvente, en vez de utilizar soles de silicio y aluminio, y la solucion de magnesio,

es decir:

PRIMER METODO SEGUN REFERENCIA®-  Sol de silicio
Sol de aluminio
Sal de magnesio en solucion

SEGUNDO METODO MODIFICADO EN

ESTE TRABAJO: Sal de silicio en solucion

£ s i 5.4
Sal de aluminio en solucion
Sal de magnesio en solucion

Ademas de las soluciones anteriores, se utilizo la sal precursora del ion
cromoforo en solucion (para ambos casos de niquel y vanadio) para dar lugar a la

formacién de la mezcla final.
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El diagrama para este segundo método de sintesis es el que se esquematiza

en la Fig. 3.1.
DOSIFICACION DEL ] [DOSIFICACION DEL DOSIFICACION DOSIFICACION DEL
Na;SiOye5H;0 EN Mg(NiO3)e6H0 DEL NH,V0; AI(NiO3);%9H,0

70 ml DE H20 EN 90 ml DE H20 6 Ni(NO3),06H,0 EN 50 ml H20
EN AGUA
ELIMINACION
DE Na” POR MEZCLADO DE LAS
INTERCAMBIO N SOLUCIONES CON "
JONICO AGITACION CONTINUA
T
CALENTAMIENTO A 70°C
AGITACION CONTINUA
+
SaL

AJUSTEDE pH=17 I
L QDL

CARACTERIZACION
DE LOS PIGMENTOS

L

DIFRACCION ICP ANALISIS DE COLOR POR
DE R-X ESPECTROFOTOMETRIA
VISIBLE
==

Fig. 3.1 Segundo esquema de sintesis y caracterizacion de pigmentos ceramicos.
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La ventaja de utilizar estos dos métodos de sintests, es que las sales
utilizadas son totalmente solubles en agua a temperatura ambiente y favorecen
una interaccion mas intima entre los atomos que conforman al pigmento, debido a
que ¢l tamario de las particulas en las soluciones estan a nivel i6nico. En el caso
de la sal precursora de vanadio, la disolucion se realizé en agua a 70 °C para su
solubilizacion y posteriormente se agregd a la mezcla final.

Una vez que las sales precursoras estuvieron en solucidn, se mezclaron
siempre en el mismo orden segin Cirjakovic, Milonjic, y Kostic-Gvozdenovic®*:

la solucién de magnesio se agrega a la solucion de silicio; posteriormente se

afiade 1a solucién de aluminio y finalmente, la solucién de niquel ¢ vanadio.

A la mezcla final se le sometié a un tratamiento térmico con agitacién
constante para favorecer la formacion del sol, teniendo cuidado de no exceder la
temperatura de 70-75 °C y evitar un aumento excesivo en el tamafio de particula.
Durante el calentamiento, el pH inicial de 3 se llevé a pH de 7 con NH,OH, para
provocar la desestabilizacion del sistema y evitar al mismo tiempo la
precipitacion de la fase sélida. Posteriormente, y debido al tratamiento térmica,

se eliminé el agua en exceso por evaporacion, para dar lugar a la gelacion.

3.2 ANALISIS POR DIFRACCION

DE RAYOS X EN POLVOS
3.2.1 FASE MATRIZ

Para el caso de la fase matriz (fase sin ion cromdforo), los resultados por
rayos x (Fig. 3.2), mostraron la presencia de indialita (Mg;Al4Si50,5) como fase
mayoritaria, y pequefias cantidades de espinela de magnesio, MgAl,O,,
aproximadamente 8.7%. Este valor se obtuvo del andlisis semicuantitativo al
comparar €l pico principal de la indialita con el pico principal de la espinela de

los difractogramas registrados. Este porcentaje de la espinela fue el mejor, ya que
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en otras sintesis realizadas se obtuvieron sintesis mas elevadas (15 a 20%),
incluso se detecto la presencia de cristobalita (SiO;) y/o forstenta (Mg,SiOy). La
temperatura a la cual se calcinaron Jos geles de la fase matriz fue inicialmente de
800°C, y las fases eran completamente amorfas. Posteriormente se elevd a
1200°C durante 3 horas, que fucron las condiciones dptimas a los cuales 1a fase

matriz aparece totalmente cristalina y de color blanca.

Los resultados obtenidos en este trabajo superan a los reportados por
Cirjakovic, Milonjic, v Kostic-Gvozdenovic®”, ya estos investigadores no
lograron sintetizar a la indialita en forma pura, sino que obtuvieron fases

adicionales como la clinoenstatita, enstatita, espinela de magnesio y cristobalita.

Los parametros de celda para la indialita se calcularon con el apoyo del
programa computacional AFFMA®?, utilizando NaCl como estandar interno, a
una velocidad de registro de 0.01°, un tiempo de paso de 6 segundos y un
intervalo de campo de difraccion de 5 a 70 (20). Los resultados de la fase matriz
sintetizada comparada con la fase matriz reportada ®*, son los presentados en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Parametros de celda de la indialita.

FASE MATRIZ i ﬂ'
IALITA) - a(A) bA) [ <@ | Volumen (&®
SEGUN REFERENCIA
93 938 9345 77308
SINTETIZADA EN 1 9.7859 9.7859 9.3463 [775.13 (0.21796)
STE TRABAJQ 000122) 1 (0.00122) | (0.00157)
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En la Fig. 3.2, se muestra en la parte superior el difractograma, la fase

matriz obtenida y en la parte inferior se presenta el patréon de difraccién de la

indialita.

INTENSIDAD RELATIVA (n.a.)

) Il fl 1 le I Ll L ' L
1 15 20 25 30 35 40 45
20

A n.lhﬂ N Y | T T
50

Fig. 3.2 Difractograma de la indialita (fase matriz). El patron de difraccion
corresponde al de {a indialita, la espinela de magnesio MgALO, esti
marcada como (S) y el (*) es el NaCl utilizado para su indexacion.

3.2.2 PIGMENTOS INDIALITA-V,04

Los pigmentos indialita-V,0s sintetizados fueron obtenidos de geles
previamente secos a 110°C y pretratados a 500°C para la eliminacién de materia
volatil como agua, amoniaco, nitratos y materia organica; posteriormente se
calcinaron desde 800°C hasta 1250°C durante 5 horas. Las composiciones de los
pigmentos variaron desde 1 hasta 40% en peso de V,0s. Los resultados por
difraccion de rayos x de las fases presentes a 900, 1000 y 1100°C por 5 horas se
presentan en la Tabla 5.2.
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Tabla 3.2 Fases presentes en pigmentos indialita-V,0s.

% V205 FASES PRESENTES RASES PRESENTES FASES PRESENTES
T=9%0°C T=1000°C T=1100°C

1 L+A S+F I
25 A+ M+, . I.+R
4 L+A+M [ Is+R
> L L+ R I;+R
10 L+R _L+R+C L+R+C
15 Is+R L+R+C IctR+C+M,
20 I.+R ﬁ I,+R+C+M, I.+R+C+M,
25 I+ R ] LAR+C+M L+R+C+M,
26 L, +R+C, I.+R+C+M L.+R+C+M,
2y I.+R+C I« +R+C+M I.+R+C+ M,
28 L+R+C+M I.+R+C+M I«+R+C+M,
30 I«+R+C+M Is+tR+C+M I +R+C+M
40 I.+R+C+M Isc+R+C+M+T I,+R+C+M+T

La nomenclatura utilizada en la Tabla 3.2 se muestra en las siguientes
Tablas 3.3y 3.4.

Tabla 3.3 Nomenclatura de las fases presentes en los pigmentos indialita-V,Os.

{ SIMBOLO

INOMBRE FORMULA | UTILIZADO
Indialita MgAAL;ShO}g 1
ICOI‘dierita M&A&Slsoig LB

INo especificada MgALSi,0;, A
ICristobalita Si0, R
Espinela de magnesio MgAlLQ, S
iMuilita AlgSi,045 M
[Clinoenstatita MgSi0; L
Enstatita MgSi(O; T
Espinela de niquel NiALO, N
Forsterita Mg,8i0, F
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Tabla 3.4 Nomenclatura de los subindices de las fases presentes en los pigmentos
indialita-V,0s.

ABREVIATURAS DE SUBINDICES
ss = solucion solida

it = trazas

lc = inicia la cristalizacién

Se encontrd en el pigmento wdialita-V,0s que conforme aumenta el
contenido del ion cromoforo, la temperatura de cristalizacion de la fase
disminuye, lo cual quiere decir que el V05 actia como un mineralizador, ya que
al afiadirfo a !a fase matniz favorece la cnstalizacion de la fase final. En oftras
palabras, el mineralizador, que en este caso es el vanadio, incrementa la
solubilidad de los componentes de la indialita. Un mineralizador también se le

conoce como fundente®.

A mayor concentracion de vanadio se observd la transicion polimorfica de
la indialita a la cordierita. La presencia de este polimorfo se aprecia desde el 27%
en peso de V,0s a 900°C y desde el 10% a 1000 y 1100°C. En la figura 3.3, se
‘observan los difractogramas de 28 y 30% en peso de V,05 en donde se puede
apreciar a angulos mayores de 26 (50° en adelante), la formacién de cordierita
(ver Anexo C).
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2) 28% V ,0
b) 30% VZOS- -

b)

A N N WL

T

Fig. 3.3 Difractogramas de los pigmentos indialita-V,0s con 28 y 30% en peso de V,0s
en donde se observa la formacion de la cordierita (patrdn de difraccion).

-

INTENSIDAD RELATIVA (ua)

30.0 3253 G

En la Fig. 3.4 se muestra la variacion de la temperatura con el %peso de
V,0s, donde se observa que el comportamiento de la temperatura de
cristalizacion de los pigmentos indialita-V,05 que disminuye hasta 300 y 400°C,
dependiendo de la composicion del pigmento.

Los pigmentos indiahta-V,0s sintetizados presentan un color amarillo
cuya intensidad de tono depende de la composicion de cada pigmento. Es
probable que el vanadio se encuentre en la estructura de la indialita con una
valencia (V) que es el color tipico del vapnadio con este estado de
oxidacion®-**?_ Sin embargo, el contacto con la atmésfera los colores
amarillos cambian hacia los tonos verdes. El vanadio con estado de oxidacién
(IV), presenta una coloracién azul, por consiguiente, y es probable que el color
verde sea un producto de la mezcla de vanadio (IV) y (V), y que €l vanadio
contenido en la estructura de la indialita sufre una reduccion®®, Para

comprobarlo, serd necesario realizar estudios de espectroscopia de UV y
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mediciones de propiedades paramaguéticas para determinar el estado de

oxidacion del vanadio en la estructura.

El tiempo aproximado en el cual sufre esta transicion progresiva del color

fué a partir de 8 semanas de haber sintetizado los pigmentos.

1050 4
1000 |

950 -

TFORMACION (OC)

900

856

800

750

-
-

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
%Peso V,0,

Fig. 3.4 Grafico de temperatura de formacién de los pigmentos indialita-V,Os
comprendidos en el rango de 1 a 40% en peso de V,0s, con un tiempo de
calcinacion de las muestras de 5 horas.

3.2.2.1 SOLUCION SOLIDA INDIALITA-V,0s
Se observd la formacion de una solucidon sOlida en el sistema
mdialita-V,05s comprendida en un intervalo de composiciones de 0 a 5% en peso

de V,0s5; a mayor cantidad de vanadio se presenta la cristobalita, Si0,. La fase
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obtenida (Tabla 3.2), es la indialita en solucion sélida, ya que no presenta ningin
cambio en el tipo de simetria hexagonal, ni existen otras fases-adicionales a la
indialita. E1 desfasamiento de las posiciones en las distancias inter;;lanares de la
indialita sintetizada en relacion con la indialita reportada, en las diversas
composiciones estudiadas, son ligeramente perceptibles y se muestran en la Tabla
3.5. Para realizar estas mediciones se considerd el maximo de la reflexion
kil = (224), que se encuentra a angulos 20 ¢levados, observando una mejor

separacion entre las lineas del valor teérico y el experimental.

En la Fig. 3.5 se¢ presenta el desfasamiento de las posiciones de la
reflexion (224) para la indialita, 2.5% y 5% en peso de V,Os. La linea vertical
corresponde al valor 20 segin el patrén de difraccion de la indialita®?, Se
observa que con el aumento en el contenido del ion croméforo (V), el maximo se

aleja hacia la 1zquierda del valor teodrico.

Tabla 3.5 Desplazamiento de las posiciones en los difractogramas de los
pigmentos indialita-V,0s, para la distancia interplanar 2kl = (224).

[FASE ' 20 ]
HINDIALITA REPORTADA®Y 54

{ALITA SINTETIZADA 54259 1
1% V0 — 54242 n
2.5% V405 54.232
1% V,0; 54.23
5% V505 54.223
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Indialita {exp)
2.5% Vdo . 4
5% vz 5 -
(o)
< ]
E =
@ o
z =
m o
£ -
E -
3 . i [ 3 1 " j S 2 % —, ]
53.50 53.75 54,00 5425 54.50 54,75 55.00

Fig, 3.5 Desfasamiento de las posiciones de la reflexion (224) de las fases comprendidas
dentro de la solucién sélida de los pigmentos indialita-V,0s. En orden
ascendente en intensidades : indialita (exp), 2.5 y 5% en peso de V;0s.

Los resultados por difraccion de rayos x, no muestran la presencia de fases
conteniendo vanadio, excepto a altas concentraciones de 30 y 40% en peso de
V,0s, en donde apenas son perceptibles la presencia de trazas de vanadato de
magnesio, Mg,V,0;. Por lo tanto, a bajas concentraciones de vanadio al
mezclarlo con la indialita, se forma una solucidn solida que probablemente sea
intersticial y el V™ prefiera entrar en los buecos octaédricos de la estructura de la
indialita®®. Sin embargo, serd necesario realizar otros estudios como
espectroscopia UV, rayos x en monocristal 6 microscopia electrénica Mossbaier

para determunar la presencia y posicion del vanadio (V) en la solucidn sélida.
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i) TEMPERATURA DE FORMACION Y ESTABILIDAD
DE LA SOLUCION SOLIDA -
Las temperaturas a las cuales se forman la indialita y los pigmentos

comprendidos dentro de la solucion solida, 1, 2.5, 4 y 5% en peso de V,0s, son
las que se observan con detalle en la Fig. 3.6. Se puede ver que la temperatura de
cristalizacion de la indialita es de 1200°C, calcinada durante 3 horas, y a
pequefias concentraciones de vanadio (5%), €sta disminuye la cristalizacion en
300°C. Los pigmentos sintetizados fueron calcinados durante 5 horas, ya que a
menor tiempo las fases no alcanzaron la cristalinidad total. Los colores
observados en la solucién solida van desde el blanco (el color de la indialita),

hasta el amarillo, con un aumento en la tonalidad al aumentar el contenido de

V,0:s.

1250

1200

1150 |
1100 |
1050 {
1000 |
950 |
900 -
850 |
800 L
™

0 0.5 1 15 2 25 3 3.5 4 45 5 5.5
%Peso V,04

Trorvacion (°C)

Fig. 3.6 Grafico de temperatura de formaciéon de los pigmentos comprendidos
dentro de la solucion sélida, con un tiempo de calcinacion de 5 horas.

1020120852
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En la Fig. 3.7 se presentan los difractogramas de la indialita y de la
solucidn solida, para observar la similitud entre los difractogramas y el patron de

difraccion reportado de la indialita®®.

Para medir la estabilidad de la solucién sélida, se hicieron pastillas para
lograr un mejor control en el peso de la muestra. se pesaron y se calcinaron a
800°C durante 48 horas a la temperatura de formaciéon de cada composicion vy,
posteriormente, se pesaron nuevamente después del calcinado, para confirmar la
posible pérdida en peso y el cambio de color. Las temperaturas de estabilidad de
los pigmentos obtenidos dentro de la solucidn sélida, van desde la temperatura de
formaci6on de cada uno de ellos hasta 1150°C por 5 horas, temperatura a la cual el
vanadio comienza a volatilizarse obteniéndose una pérdida en el peso de las
pastillas. Ademas después del tratamiento a esta temperatura, se observo la
pérdida en la tonalidad amarilla, tornandose casi de color blanco, sobretodo, en

los pigmentos de bajas concentraciones de V,0s.
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™
]

a) Indialita
b)2.5% V,0;
c) 3% V,0q
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Fig. 3.7 Difractogramas de las fases indialita, 1, 2.5,4 y 5% en peso de V,0s. El
patron de difraccion corresponde al de la indialita y los (*) marcados
indican el NaCl utilizado como estandar interno.

ii) PARAMETROS DE CELDA

Los valores obtenidos de los parametros de celda de las soluciones sélidas
asi como el volumen de la celda, estan dados en la Tabla 3.6 y en la Fig. 3.8,
donde se observa su comportamiento con respecto al aumento en el peso de
V,0s. En la Fig. 3.9 se muestra el comportamiento del volumen con el % en peso
del V,0s.
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Tabla 3.6 Parametros de celda de las fases indialita-V,0s contenidas
dentro de la solucion sélida.

-

ac (A)

[FASE a(A) b(A) c(A) | Volumen (4°)
JALITA
9.8 98 9345 773.08
PORTADA®?
NDIALITA
97859 (0.00122) || 9.7859 (0.00122) || 93483 0.00157) || 775.130 (0.2178)
XPERIMENTAL “
1% V,0< 97743 (0.00147) [ 9.7743 80.00147) || 5.3513 S0.00185) || 775.700(0.2395)
2.5% V,0, 5.7763 (0.00152) || 9.7763 (0.00152) | 9.3531(0.00192) | 774.107 (0.2689)
0/0 VZOS 9.7754(0.00114) 9.7754 ((.001 14) 93567 {0.00132) T#4.320 ( 19405)
15% V.04 57788 (0.00153) || 97788 (0.00153) || 93591 (0.00194) || 773.070 (027134
10
99 |
Parametros a.b
9.8 +
9.7 1
96 {
9.5
9.4 L
9.3 1 Pardmetroc ﬁ
92 1
91 1
9 e o 2 T— ' —

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5 5
%Peso V,0,

Fig. 3.8 Comportamiento de los parametros de celda a, ¢, con respecto al %peso
de V,0s.
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Fig. 3.9 Comportamiento del volumen de la celda con respecto al aumento
en el %peso de V70s.

La variacion en los pardmetros de la celda unitaria de la solucién solida
indialita-V,0s, presenta un pequeiio incremento en el €je ¢ mientras que en los
gjes a,b, muestra una disminucién en relacién a la celda de la indialita reportada,
aunque los valores se mantienen relativamente constantes. Este efecto se puede
apreciar en los valores del volumen de la celda, esto es, al afiadir pequefias
concentraciones de ion croméforo (vanadio) disminuye el volumen y
posteriormente muestra un aumento constante hasta alcanzar el valor de la
indialita en el limite de la solucién solida, probablemente debido a la formacién

y/o descomposicion de la »olucién solida en otras fases.
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iii) TAMANO DE CRISTALITO

Se calculo el tamafio del cristalito en las fases comprendidas dentro de la
solucion solida indialita-V,0s, segun las formulas de Scherrer y Warren, para
determinar el tamafio del cristalito de los pigmentos sintetizados. La formula de

Scherrer para la medicion de tamaiio de cristalito es la siguiente:

t=_09 A
B cos Og

donde t es el tamafio del cristalito (en A), A es la longitud de onda y B es el
angulo de Bragg. La amplitud, B, se obtiene midiendo el ancho en la semialtura
para el pico de la fase problema, By, como para el del patrén estandar interno Bs,
(NaCl), mezclado con la muestra problema, segin la formula de Warren:

B =By’ - B¢
donde By® y Bs® se miden en radianes y deben seleccionarse aquellas que se

encuentran a distancias interplanares cercanas®”.

Los resultados se presentan en las Tablas 3.7 y 3.8 en donde los calculos
se realizaron para los maximos de difraccién con un Akl (212) y (211); para

ambos casos se utilizo la distancia interplanar (200) del NaCl.

Tabla 3.7. Tamaho de cristalito de las fases comprendidas dentro de la solucion sélida
con hleASE = (2 ]2) (33 939 29) y hkl.a= (200)

EASE 205 Wnacs Or Brase ¢y Baaciy t A t(nm)

mﬁTRIZ?\DA 33.926 31707 16.963 01771 0.1534 939.185 93.2185
1% V05 | 33.940 31.719 16.970 0.2177 | 4.1436 508.024 50.8024
2.5% V5,0, 33.929 31.708 16.965 0.2423 04.1746 432.576 43 2576
4% V505 1 33.936 31693 16.698 ﬂE—G.ZlﬁZ 0.1481 518.734 51.8734
5% V,05 33.920 31.701 16.960 0.2202 0.1474 508 101 50.3101
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Tabla 3.8 Tamaiio de cristalito de las fases comprendidas dentro de la solucion s6lida
con hklpase = (211) (29.484 20) y hkly,g= (200).

[FASE 205 Bwc | O Busso | Baag | tA) t(um)
NDIALITA 29.475 31.707 14,738 0.159% 0.1534 1821.730 | 182.1730
ETIZADA
1% V05 29.496 31.719 14.748 0.2035 0.1536 570.166 57.0166
2.5% V;05 29.492 31.708 14.746 0.2509 0.1476 405.204 405204
4% V;0x 29.501 31.693 14.751 9.2103 0.148i 550,640 55,0640
5% V305 29.483 31.701 14.742 0.2200 0.1474 503.374 50.3374

Se puede observar en las tablas 3.7 y 3.8 que la incorporaciéon del vanadio
provoca una reduccion en el tamafio de cristalito en la indialita manteniende un valor
relativamente constante de 50 nm. La indialita sintetizada es 2-3 veces mayor, 180 nm,

en relacion a los pigmentos de la solucion solida.

3.2.3 PIGMENTOS INDIALITA-NiO

Los pigmentos indialita-NiO, se obtuvieron a partir de geles secados a una
temperatura de 110°C, pretratados térmicamente a 500°C para la eliminacion de
material volatil como agua, nitratos, amoniaco y materia organica, y se calcinaron
desde 1100 hasta 1300°C.

Para todos los casos, las fases cristalinas se obtuvieron desde 1200°C. Se
observa a partir del analisis por difraccion de rayos X que a temperaturas mas
elevadas, la intensidad de los picos de las fases MgALQO,, NiALQ,, indialita,,
Mg,510; o cristobalita awmentan sin la formacion de fases adicionales.

Las fases detectadas por difraccion de rayos x de los pigmentos de 5, 10,
15 y 20% en peso de NiO a 1200 y 1250°C, se presentan en la Tabla 3.9 y su

nomenclatura correspondiente se especifico en la Tabla 3.3.
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En estos pigmentos no se encontrd la presencia de solucién solida, ya que
para cada composicién, las fases que se generan son diferentes. La fase
mayoritaria a bajas concentraciones de niquel es la fase ternaria indialita; en el
caso del pigmento con 5% en peso de NiO, no se observo la formacion de la
indialita ya que a la temperatura de trabajo ocurrié la fusion de la muestra,
indicando que se encuentra en un minimo de temperatura; por lo tanto, es
necesario estudiarlo a temperaturas menores de 1200°C. Los difractogramas de
las fases calcinadas a una temperatura de 1250 °C por 3 horas, se presentan en las
Fig. 3.10,3.11,3.12y 3.13.

Tabla 3.9 Fases presentes en pigmentos indialita-NiO.

% NiO FASES PRESENTES FASES PRESENTES
T=1280°C T=1250°C
2 NO MEDIDAS (*)I+N+S+R
5 N+S+F N+S+F
10 I+N+S+F+R I+N+S+F
15 N+S+F N+S8S+F
20 N+S+F+R N+§S+F+R
* Fases presentes a 1270 °C.
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5% N 10 -
MgALO, (espincla)
Mg?SiO‘ (Forsterita)

INTENSIDAD RELATIVA (v.a)

Fig. 3.10 Difractograma del pigmento indialita-NiO con 5% en peso de NiQ,
calcinado a 1250°C por 3 horas.
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Fig. 3.11 Difractograma del pigmento indialita-NiO con 10% en peso de NiO,
calcinado a 1250°C por 3 horas. La fase F pertenece a Mg,Si04
(forsterita).
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_r 15% N0 7

MgaAal,O (ecspmela) =
M g,s’io : (forsterita)

' ?

.l hlllH |

24

INTENSIDAD RELATIVA (va)

Fig. 3.12 Difractograma del pigmento indialita-NiO con 15% en peso de NiQ,
calcinado a 1250°C por 3 horas.

N
LO, (espinela)
10 , (forstertta)

INTENSIDAD RELATIVA (ua)

i IR

Fig. 3.13 Difractograma del pigmento indialita-NiO con 20% en peso de NiO,
calcinado a 1250°C por 3 horas. La fase R pertenece a SiO;
(cnistobalita),
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Los pigmentos indialita-NiO originaron colores azul turquesa, debido a la
espinela de niquel, con diversas tonalidades de acuerdo a la concentraciéon de
NiO. Se puede ver que la proporcién de la espinela presente en todas las
composiciones estudiadas, aumenta con el contenido del croméforo. Ademaés, el

color es cada vez mas intenso con ¢l incremento de niquel.

Por todo lo anterior, se puede decir que estos pigmentos son del tipo
incorporacion del ion cromdforo en la estructura que favorece 1a formacion de la
espinela N1Al;O4.
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3.3. ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE
DE EMISION ATOMICA EN PLASMA

Se determiné el contenido de vanadio, como % de V,0;s de los pigmentos

sintetizados indialita-V,0s comprendidos dentro del rango de la solucion sélida y

de los pigmentos indialita -NiO, por espectrometria de emision de plasma. Los

pigmentos con niquel no presentaron resultados favorables debido a la dificil

disoluciéon de las muestras; por lo tanto estos resultados no se reportan. Los

valores para los pigmentos con vanadio se presentan en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10, Contenido de V,0s en los pigmentos indialita-V>0s comprendidos
dentro de la solucion sdlida.

Yopeso VyOsteorico | %peso V,05 rear % ERROR
1 0.709 29.1
2. 1.84 26.4
4 2.94 26.5
5 4.029 19.42

El error presente en las lecturas de las muestras se atribuye a varios

factores: primeramente y como factor principal, pudo haber una volatilizacion de

vanadio durante el calcinado de las muestras, lo que da como resultado, una

proporcion de este cromdforo menor a la esperada y segundo una disolucién

incompleta del vanadio en las muestras.
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3.4 ANALISIS POR ESPECTROFOTOMETRIA VISIBLE

Se analizaron los pigmentos indialita-V,0s ¢ indialita-NiO por
espetrofotometria visible, utilizando ¢l iluminante de referencia D65 (luz de dia);
los resultados se obtuvieron de acuerdo a la convencion CIE generando un
diagrama cromatico en términos de L¥, a*, b¥, con respecto al % de reflectancia

en el rango del espectro visible de 360 a 750 nanémetros.

En las Tablas 3.11, 3.12 y 3.13, se presentan los resultados del
comportamiento de las variables L*, a*, b* conforme aumenta la composicion de
los pigmentos indialita-V,0s, calcinados a 900, 1000 y 1100°C, respectivamente.
En las Figuras 3.14, 3.15 y 3.16, se muestran los graficos de diche

comportamiento para cada temperatura.

Tabla 3.11 Comportamiento de L*, a*, b* con respecto al % en peso de
V,0s de pigmentos indialita-V,0s calcinados a 900°C.

%Y%p Vi0s a* b* I+
FRa 2282 399 91.405
2.5 23,249 18.089 90216
4 -2303 29527 83.068
5 -0.646 36.261 82631
10 12.305 41,583 69.814
15 13.454 39.104 66.806
20 13.847 36.579 58.005
30 10.857 27.12 54,451
40 2118 17.933 49.04
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Tabla 3.12 Comportamiento de L*, a*, b* con respecto al % en peso de

V-20Os de pigmentos indialita-V,Os calcinados a 1000°C.

%p V,0s a* J_L b* L*

1 -1.989 3.739 92.877
2.5 -2.098 13.049 90.932
4 1.494 36.05 80.209
5 -0.162 38.236 80.959
10 7.295 46.168 74.857
15 14.298 36.819 63.28
20 12.332 36.732 61.476
30 10.644 25.981 53.708
40 7.36 17.375 48.113

Tabla 3.13 Comportamiento de L*, a*, b* con respecto al % en peso de

V,0s de pigmentos indialita-V,0s calcinados a 1100°C.

%p V205 a* b* L*

1 -0.891 3.953 93.434
2.5 -2.203 12.097 87.539
4 1.489 34.609 75.107

5 ~2.951 31.76 814064
10 10.373 38.771 65.663
15 8.477 42 668 67.888
20 13.753 s 41936 64 897
30 11.779 36.107 61.269
40 451 19.391 51.283
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Fig. 3.14 Grafico de la variacion de a*, b* con el aumento del % en peso de V,0s
de los pigmentos indialita-V,0s, calcinados a 900°C.
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Fig. 3.15 Grafico de la vartacién de a*, b* con el aumento del % en peso de V,0s
de los pigmentos indialita-V,0s, calcinados a 1000°C.
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—

20
Yo peso V,0,

Fig. 3.16 Gréfico de la variacion de a*, b* con el aumento del % en peso de V,0s
de los pigmentos indialita-V,QOs, calcinados a 1100°C.

Cn los pigmentos indialita-V,0s, vemos una tendencia similar en el
comportamiento de a* y b* con respecto a la composicion de V,0s a las
temperaturas estudiadas, (figuras 3.14, 3.15 y 3.16); esto es, los valores de b*
aumentan drasticamente a bajas concentraciones de vanadio hasta un 10% en
peso de V;0s, y posteriormente muestra una disminucion disminuyen
gradualmente con el aumento del mismo; estas tendencias se reflejan en el
aumento del color amarillo. En cambio, el comportamiento de a*, muestra una
variacion negativa hasta un 5% de V,0s, que corresponde al limite de la solucion
solida, después presenta un aumento constante a valores positivos de a* hasta
15-20% y finalmente disminuye ligeramente a concentraciones mayores del ion
cromoforo; en este caso, Jos pigmentos comienzan con una tonalidad verde,

aumentando considerablemente hacia el rojo.
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El alejamiento de la luminosidad (L*) de los pigmentos- con respecto al

color blanco es igual para los tres casos de temperatura de 900, 1000 y 1100°C,

ya que aumenta su tonalidad en el color conforme el % de V,0s aumenta y L*

disminuye.

Para el caso de los pigmentos indialita-NiQ, los resultados se tabulan en la

Tabla 3.14, donde se muestra el comportamiento de los parametros L*, a*, b*

con el incremento del % en peso de N1O. De la misma manera, se presentan la

variacién de a*, b¥* para los pigmentos indialita-NiO con el aumento en la

concentracion de NiO (Fig. 3.17).

De esta figura se puede observar que el comportamiento de a* esta

dirigido notablemente hacia el verde mientras que b* muestra una tendencia hacia

el amarillo en 10% de NiO y cambia bruscamente de direccion hacia el azul.

Tabla 3.14 Comportamiento de L*, a*, b* con respecto al % en peso de
NiO de pigmentos indialita~NiQ calcinados a 1200°C.

% NiO a* b= 1 1
5 ~9.46 3.689 80,308
10 13.036 0.538 79202
15 17925 4979 74.737
20 17213 7242 12.621
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En las Figuras 3.18, 3.19 y 3.20 se presenta el % de reflectancia con
respecto a la longitud de onda (en nanémetros) para cada uno de ios pigmentos
indialita-V,0s, en un rango de composicion de 0 a 40% en peso de V,0s a las
temperaturas de 900, 1000 y 1100°C. La simbologia utilizada en las curvas se

encuentra en la Tabla 3.15.

%peso NiO

Fig. 3.17 Grafico de la variacion de a*, b* con el aumento del % en peso de NiO
de los pigmentos indialita-NiQO, calcinados a 1200°C.
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Tabla 3.15 Identificacion de las curvas generadas para los pigmentos indialita-

V305 de %oreflectancia con respecto a la longitud de onda.

Curva No.

%peso v;,Os

—

0 (indialita)

1

2.5

4

3

10

15

20

Vil | iwir

30

o
<

40

violeta azul verde amarillo naranja

10j0

Ll

% Reflectancia

Ottty

S0 375 390 405 420 435 435G 465 480 495 510 525 540 555 570 585 600 615 630 645 660 675 690 705 720 735 750

A (mm)

Fig. 3.18 Grafico de %teflectancia con respecto a la longitud de onda para los
pigmentos indialita- V,0; calcinados a 900°C.
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% Rellectancla

% Reflcctancls

O+ ey
260 375 390 405 420 435 450 465 480 495 510 5235 540 535 370 585 S00 615 630 645 660 675 690 705 720 735 750

A (am)

Fig. 3.19 Grafico de %reflectancia con respecto a la longjitud de onda para los
pigmentos indialita-V>Os calcinados a 1000°C.
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Fig. 3.20 Grafico de %reflectancia con respecto a la longitud de onda para los
pigmentos indialita-V,0s calcinados a 1100°C.
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Se midié el color de los pigmentos indialita-NiO en donde se gencraron
resultados de % de reflectancia con respecto a la longitud ‘de onda (en
nanometros), en un rango de composicion de 5 a 20% de NiO. Estos resultados se
muestran en la Fig. 3.21. Se observa en todas las composiciones una mezcla de

colores con tendencias marcadas hacia el azul,

violeta azul verde amarillo naranja rojo
| —t——

1

Yerellectancia
<
(7
w FS

o P - s :

+ + e s + + + + + =4
360 375 390 408 420 435 450 455 H¥) 495 S10 325 MG 555 370 585 &00 6IS 630 &5 650 €75 490 WS T A 70
A (am)

Fig. 3.21 Grafico de %reflectancia con respecto a la longitud de onda para los
pigmentos indialita-NiO calcinados a 1200°C.

La simbologia utilizada en las curvas de la Fig. 3.23, estan identificadas en
la Tabla 3.16.
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Tabla 3.16 Composicién de las curvas generadas para los pigmentos indialita-
NiO de %reflectancia con respecto a la longitud de onda.

Cwrva No. % peso NiO
1 0 (indialita)
2 5
3 10
4 15
5 20

De las figuras 3.18 a 3.21, podemos observar que conforme aumenta el
contenido de vanadio o niquel, el % de reflectancia disminuye; esto quiere decir
que los pigmentos se van alejando del color blanco haciéndose obscuros, lo que
hace que parte de la luz incidida sobre ellos sea absorbida. También podemos
ver, que la longitud de onda dominante (inflexion maxima) para cada pigmento
indialita-V,0s se encuentra entre los 525 y 585 nm para el caso de los pigmentos
calcinados a 900 °C; de 495 a 595 nm para los calcinados a 1000°C y de 490 a
580 nm para los calcinados a 1100°C. Estos pigmentos caen en la zona del verde
y amarillo, con tendencia marcada hacia el amarillo, en ¢l espectro electro-
magnético, donde el intervalo de 505 a 545 nm es para el verde, de 545 a 656 nm
para ¢l amarillo verdoso y de 565 a 590 nm corresponde al amarillo.

Para el caso de los pigmentos indialita-N1O, existe una mezcla de colores
que dan como resultado diversas tonalidades de azul turquesa, como se observa
en la Fig. 3.21, con tendencia marcada al color azul verdoso

Para una mejor visualizacion de la zona en que se encuentra cada
pigmento, se puede representar su localizacion en el diagrama cromatico L¥, a¥,
b*, con relacion a la temperatura. En la Fig. 3.22, se representan los resultados de
estos diagramas tridimensionales para los pigmentos indialita-V,0s y los
pigmentos indialita-NiO.
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¥

Fig. 3.22 Diagrama tridimensional L*, a*, b* de los pigmentos indjalita-V>0s (cuadros
rojos son pigmentos calcinados a 900°C, los cuadros verdes son los calcinados a 1000°C
y los circulos azules son los calcinados a 1100°C. También se muestran los pigmentos
indialita-NiO (cuadros amarillos calcinados a 1200°C).
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3.5 ANALISIS TERMICO, DTA-TGA

Se realiz6 el anilisis térmico a la indialita y a los pigmentos con 5% en
peso de V5,05 y 10% en peso de NiO (Figuras 3.23, 3.24 y 3.25). En los tres
casos la muestra se calentd desde 50 hasta 1300°C, a una velocidad de 10°C/min
en atmosfera inerte (N;). La pérdida mas significativa de peso fue de 15.1% entre
los 50 y los 850°C , asociada a la pérdida de agua adsorbida, al NH; (100°C), al
agua molecular (300°C) y a los nitratos (400°C). Alrededor de los 900°C se
elimina el agua de cristalizacién en forma de OH que provoca una pérdida en
peso gradual hasta los 1000°C; esto se confirma con ¢l estudio de espectroscopia
de mfrarrojo presentado en la seccién 3.5. En la Fig. 3.23, se¢ observa una curva
endotérmica pequedia de 900 a 950°C asociada a la deshidratacién de la muestra
y a la cristalizacién de la espinela de magnesio. La cnistalizacién de la indialita
ocurre en un proceso representado por la curva que inicia desde 1000°C hasta
1250°C.

v ] L) | 1 1 1'0
100 -
05
%5t o)
g
00
XL
8 o5 8
A | 05 E
0L -10 E
75 " 1 s | N { " | s { \ 1 -15
0 200 400 600 800 1000 1200

Fig. 3.23 Termograma de la indialita representando el a) DTA y b) TGA.

74



RESULTADOS

Se puede observar de la Fig. 3.24, que el proceso de cristalizacién del
pigmento se obtiene a lo largo de la curva endotérmica que va desde los 825°C
hasta los 1120°C, y a mayor temperatura existe una pérdida en el peso del 0.2%
debido a la volatilizacion del V,0s, que también se asocia con la pérdida de color

de la muestra.

lm M- l L) T ] I L] —' 1 I ] —r 1'0
100
e -4 05
8L &)
] b) 1
%+ oo 2
S af E
2.1 o538
a) §
%0 - ¢
| 108
88 -
% ; g [ 3 1 2 1 2 [ ] Y 1 i 1 .15
0 200 400 600 800 1000 1200
Tenperatura (°Q)

Fig. 3.24 Termograma del pigmento indialita-V,0s con 5% en peso de V,0s
representando el @) DTAy b) TGA.

Para el caso del pigmento indialita-NiO, Fig. 3.25, el proceso de
cristalizacion de la indialita presente a esta composicion, da como resultado la
curva endotérmica generada en ¢l termograma comprendida en el rango de 950°C

a 1250°C.
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El pico endotérmico a 880°C, se asocia a la espinela de magnesio,

MgAl,O4, ya que a esta temperatura se detectd por difraccién de rayos x.

100 |-
05
1 @
95 | =
00 =
g 05 E
% -
& B 8
A =
-1.0 g
g5 L 5
-15
80 1 1 L 1 1 ) L 2 1 — 1 .2_0
0 200 400 600 800 1000 1200

Terperatra(°0)

Fig. 3.25 Termograma del pigmento indialita-NiO con 10% en peso de NiO
representando el a) DTA y b) TGA.
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3.6 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRARROJO

Se hicieron mediciones de espectroscopia de infrarrojo a los pigmentos
indialita-V,0s con 5y 25% V,Os en peso de V,0s a temperaturas de 200, 500 y
1000°C; los resultados para ambos fueron muy similares, por tal motivo sélo se

muestran los resultados generados para el 5% en la Tabla 3.17 y en la Fig. 3.26.

A 200 y 500°C, el material es amorfo y policristalino a 1000°C. Las
sefiales de vibracion de tension correspondientes a los enlaces Si-O se generan
por debajo de los 1190cm™, de tal manera que a 1000°C estas sefiales aumentan
debido a la cristalinidad del pigmento.

Las frecuencias a 615 y 720 cm™ debidas al ion [AI(OB)], estan presentes
a las tres temperaturas, mientras que las sefiales de 824 y 790 cm™ del ion [VO,]

3 ’
se hacen mas agudas conforme la temperatura aumenta.

La frecuencia a la banda pronunaciada de 1384 cm™ atribuida al ion NO5',
esta presente a 200 y 500°C, siendo en esta 1llima temperatura una sefial muy
débil debido a que quedan sélo trazas de este material que se elimina alrededor
de los 400°C.

Las bandas a 1620, 3219 y 3445 cm™ se asocian a las vibraciones de
tension del agua, que desaparecen casi por completo a 1000°C. A los 2350 cm”

se genera una sefial perteneciente al aire de la camara (como CO,)1%27:36.37)
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Tabla 3.17 Frecuencias generadas del analisis de infarary
indialita-V,0s con 5% de V,0s,

RESULTADOS

0jo para el pigmento
calcinado a 200, 500 y 1000°C.

FRECUENCIA (em®)
ORIGEN DE
LA SERAL T = 200°C T = 500°C T = 1000°C
%Si ) 466 1084 430
1080 | 466 4
496.11
527
680.6
915.81
955
1080
1182.8
H[ A](OH)]'] 615 720 615
IWO‘V 824 790 790
POJ 1384 1384
OH 1620 1620 s
3219 3445
3445
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CAPITULO 4
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

¢ Se sintetizaron los nuevos pigmentos indialita-V,0s e indialifa-NiO por el
método sol-gel coloidal utilizando sales de silicio, aluminio y magnesio en
solucion disminuyendo asi los tiempos de sintesis y aumentando la pureza de

las fases formadas.

# Con el método sol-gel se lograron tiempos de reaccidon mas cortos
aumentoando el proceso de cristalizacion de las fases, en comparacion con el

método tradicional ceramico.

¢ Se encontrd una region de solucion sélida donde el i6n croméforo se incorpora
en la indialita hasta un 5% en peso de V,0s. Los pigmentos de dicha solucién
son estables hasta 1100°C ya que a mayor temperatura ocurre la volatilizacién
del vanadio. E] tamafio de cristalito obtenido disminuye considerablemente

(alredcdor del 45%) por el efecto del vanadio en la estructura de la indialita.

¢ El vanadio actia como mineralizador y como cromdforo en la sintesis de los
pigmentos indialita-V,0;, disminuyendo la temperatura de formacion de la

indialita hasta 900°C.

¢ El método sol-gel permitio sintetizar nuevos pigmentos indialita-V,05 con una
fase matriz ceramica a menore temperatura, en la region del amarnillo-verdoso
y del amarillo (510-900 nm), con un tamafio de cristalito que favorecera la

dispersién homogénea al aplicarse en un cuerpo ceramico.
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¢ El responsable del color en los pigmentos indialita-NiO es la espinela de
niquel, N1AlL,O,, la cual presenta tonalidades de azul {(450-545 nm).

¢ Los pigmentos indialita-NiQ presentan una mezcla de fases de tipo

incorporacion del ion cromoforo en la estructura.
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ANEXO A -

El estado de equilibrio de un sistema es aquel que posee la menor
energia libre. Esto puede ser representado en la Fig. A.1., en donde el punto 1
en estado estable descansa en un pozo de energia libre. El problema en
determinar el equilibrio, es cuando existe otro estado de energia libre minima,
pero su pozo de energia no es tan profundo como el alcanzado en un estado
estable total. En este caso, puede ser una barrera de energia envueita en un
movimiento del estado metaesiable al estado estable y bajo algunas
condiciones esta barrera puede ser prohibidamente alta. Como un e¢jemplo de
metaestabilidad es la conversion del diamante a grafito a temperatura ambiente.
La energia de activacion para dicha transicién es tan alta que, una vez formado,
el diamante es cienéticamente estable, aunque termodinamicamente es

inestable.

El significado termodindmico del término inesiable se muestra en la
figura. Si el punto 2 se coloca en la cresta de una curva, con un movimiento
suave, la esfera puede caer hacia un lado o hacia al otro lado de dicha curva.
De la misma manera, no existe una energia de activacion envuelta en el
‘cambio de un estado termodindmicamente inestable a uno estable o

metaestable!!?,
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Fig. A.1. Diagrama que muestra condiciones estables, inestables y
metaestables de equilibrio.
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ANEXO B

Ecuaciones CIELAB.

L*=116(Y/Y)"-16 [1]
a* =500 [ (X/X,)"2 - (Y / Y.)'? ] 2]
bt =200 [ (Y/ Y,)'"® - (Z/Z0)"] 3]
Donde:

X, Y, Z = Valores triestimulo del objeto coloreado.
X., Y. Z, = Valores friestimulo del iluminante estandar.

Las ecuaciones [1], [2] y [3], son aplicables para una razon de X/X,, Y/Yny

Z/Z, mayor a 0.008856. Si la razén es igual o menor a este valor, las ecuaciones

utilizadas seran las [4], [3]y [6]:

L*=116 f(Y/Y,)- 16
a¥* =500 [ X/ X,) - (Y / Ya) ]
b* =200 [ £(Y/ Y.) -fZ /Z,)]

Donde:
f(X/ X,)=7.787 (X/X,)+(16/116)
Y/ Y)=7.787 (Y/Yo)+(16/116)
2/ Z,)=7.787 (Z!Z,)+(16/116)



ANEXO C

En las figuras C.1y C.2 se presentan los difractogramas de los pigmentos
indialita-V;0s con 28 y 30% en peso de V,0s, calcinados a 1100°C, en donde a

estas composiciones se encuentra presente una mezcla de los dos polimorfos
indialita y cordierita.
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