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INTRODUCCION

En la presente investigacion se estudian dos series de compuestos inorganicos
nanoestructurados que presentan estructura cristalina de tipo espinela la cual corresponde a
una estructura ctbica centrada en caras. Estos compuestos son soluciones sélidas en las que
se parte de una estructura cristalina huésped que es el zinc aluminato, ZnAl,O4, en la cual
una parte de iones Zn** son sustituidos por Ni**; y una parte de los cationes AI** se
sustituyen por Fe®" dentro de la celda unitaria, dando lugar a dos series de soluciones
solidas, ellas son: (Zn;xNi)Al,O4 0<x <1;yZn(Al,xFex)04 0<x <2.

El ZnAl,O, es un polvo blanco que presenta diferentes propiedades pero las maés
importantes son su alta estabilidad térmica y quimica, es estable arriba de 1400°C y se
mantiene estable ante la presencia de ambientes acidos y alcalinos, por lo que una de sus

principales aplicaciones es como recubrimiento cerdmico.

Cuando se sustituyen los cationes de Zn®* y AI** por cationes transicionales, el ZnAl,O,
adquiere color, esta coloracion es funcion del tipo de cation de transicién que substituye a

los iones Zn** y AI** y de la concentracion de éstos asi como de la temperatura de sintesis.

Obviamente la aplicacién inmediata es la de usar estos compuestos como pigmentos
inorganicos (ceramicos) debido a la estabilidad térmica que presentan. Existen varios
oxidos con estructura de espinela que forman parte ya de los pigmentos inorganicos
comerciales, estos se caracterizan por ser polvos finos con tamafios de particula entre 20-30
um. Los compuestos sintetizados en este trabajo no estdn comercializados ni en tamafios

de micras, ni en el régimen de nanoescala.

El objetivo general de este trabajo fue sintetizar estas dos series de compuestos en el
régimen de nanoescala, es decir con tamarios de particulas entre 1-100 nm, utilizando el

método de sol-gel en soluciones acuosas y seguido de un tratamiento térmico.



La innovacidon que presentan estos nuevos nanopigmentos ceramicos es que cuando son
dispersados en un medio se incrementa su area superficial, ademas se tiene una mejora de
las propiedades mecanicas y en especial, se obtienen apreciables ventajas en recubrimientos

que estaran bajo la accion de ambientes altamente abrasivos y desgastantes.

En el sector de recubrimientos, el uso de pigmentos en forma nanoparticulas puede mejorar
el desempeno final, ya que mejoran tanto las propiedades triboloégicas como mecénicas, tal

como la resistencia al rayado y la abrasion, la dureza, la tension a la rotura, etc.

Las técnica de caracterizacion de los compuestos obtenidos fue difraccion de rayos X
(método de polvos), se identificaron ambientes de coordinaciéon de Ni** y Fe’™ asi como el
color de los nanopigmentos mediante espectroscopia UV-visible, se estudio la morfologia
de las particulas mediante microscopia electronica de transmision de alta resolucion y

mediante microscopia electronica de barrido se analizaron los tamafios de particulas.

En el capitulo 1 se describen los aspectos generales que nos permiten entender las
propiedades fisicas y quimicas que estos compuestos presentan, al intentar darles una
aplicacion como pigmentos ceramicos fue necesario hablar en el capitulo 2 sobre los
antecedentes, clasificacion y propiedades de los pigmentos. Sin olvidar que nuestro
objetivo general es obtener dos series de soluciones sdlidas en el régimen de nanoescala, en
el capitulo 3 se describe la importancia y métodos de la nanociencia y nanotecnologia. En
el capitulo 4 se indica el método de sintesis y las técnicas de caracterizaciébn que se
utilizaron, en el capitulo 5 se presenta el trabajo experimental y finalmente en el capitulo 6

se discuten los resultados.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

e Sintetizar dos series de pigmentos ceramicos nanoestructurados (Zn;xNix)Al,O4

para 0 <x <1y Zn(Al,«Fey)O4para 0 < x < 2, usando el método de sol-gel.

OBJETIVOS PARTICULARES:

e Caracterizar sus estructuras cristalinas mediante difraccion de rayos X por el
método de polvos.

e Identificar ambientes de coordinacion de Ni y Fe asi como el color de los nano-
pigmentos mediante espectroscopia UV-visible.

e Anadlisis de tamafio de particula mediante microscopia electronica de transmision de
alta resolucion.

e Estudiar la morfologia de las particulas mediante microscopia electronica de

barrido.



Capitulo 1

Capitulo I. ASPECTOS GENERALES

1.1 Oxidos mixtos

Se denominan 6xidos mixtos a las combinaciones del oxigeno con dos o mas elementos

metalicos distintos o con un solo elemento metalico en dos estados de oxidacion diferentes.

Generalmente son o6xidos de metales de transicion, los cuales presentan propiedades

electronicas Unicas que se encuentran relacionadas con la estructura cristalina que poseen.

La mayoria de los 6xidos mixtos presentan estructuras de empaquetamiento compacto,
estas estructuras se definen como aquellas que aprovechan al méximo todo el espacio,
generalmente son los iones oxigeno, los iones denominados empacantes, quienes generan

dos sitios tetraédricos y un sitio octaédrico.

Las estructuras de empaquetamiento compacto son las cubicas centradas en caras y las
hexagonales. Las estructuras se definen en funcion del numero de sitios tetraédricos u

octaédricos ocupados por cationes, como se muestra en la tabla 1.1 [1].

Tabla 1.1 Oxidos mixtos [1].

Fraccion de huecos Fraccion de
. . Estructura
ocupados por cationes aniones . .
o - Formula Ejemplo
Huecos Huecos sustituidos Derivada Ti
octaédricos | tetraédricos | por cationes de la red po
, Super- [A'1[B"O, Li'Ni"0,
/16778 NaCl estructuras | [A"][B"]O, Ni"zn"0,
[A"][BMO; -
2/3 a-AlLO; IImenitas [Ali][BI\Y]03 If/fngTliH%B
[A'1[B']0;
12 MgWO, [A"1BY70, MgWO,
AII B 11T O
1/2 1/8 E . [ IV][ 2 H] 4 1T 111
spinelas [AVI][le]O4 Zn Al, Oy
[A"][B2]0,4
1/2 1/16 [A"BY]0s | Zn,"MO5"0g
(A" [B"]0; Hlpes111
1/3 ReO; Perovskitas | [A"][B"]O; Cgr(;rrllce(s)B
[AY][B']O;
12 CaF, [AIV ][BIV] (O
TiO, [AY][B"]O,




Capitulo 1

Los oxidos desarrollados en este trabajo, son 6xidos mixtos, que se originan a partir del

aluminato de zinc, cuya formula es ZnAl,O4 el cual presenta estructura de tipo espinela.

1.2 Estructura tipo espinela

La formula que representa la estructura tipo espinela es AB,O4. Esta estructura cristalina es

cubica centrada en caras (FCC, por sus siglas en inglés) de empaquetamiento compacto.

Muchos cationes pueden ser introducidos en la estructura y varias combinaciones de carga

pueden ser posibles, como se muestra a continuacion:

2,3
2,4

1,3,4

1,3

1,2,5

1,6

como €n

como €n

como €n

como €n

como €n

como €n

MgAlL,O4
Mg, TiO4
LiAlITiO4
Lip5Al, 504
LiN1VOq4
Na,WO,

Se han reportado hasta el momento mas de cien compuestos con estructura tipo espinela,

algunos ejemplos se muestran en la tabla 1.2.

Tabla 1.2 Algunos compuestos con estructura tipo espinela [2].

Cristal Tipo | Pardmetro de red (A) | Estructura
MgAlL,O4 | 2,3 8.0800 Normal
CoAl,0O, 2,3 8.1068 Normal
CuCr,S, 2.3 9.629 Normal
CuCr,Se, 2.3 10.357 Normal
CuCr,Tes | 2,3 11.051 Normal
MgTi,04 2.3 8.474 Normal
Co0,Ge0y 2,4 8.318 Normal
Fe,GeOy, 2.4 8.411 Normal
MgFe,O4 23 8.389 Inversa
NiFe,04 2.3 8.3532 Inversa
Mgln,O, 2,3 8.81 Inversa
Mgln,S, 2.3 10.708 Inversa
Mg,TiO4 2.4 8.44 Inversa
Zn,SnOy, 2.4 8.70 Inversa
Zn,TiO, 2.4 8.467 Inversa
LiAITiO4 | 1,34 8.34 Lien 8a

LiMnTiO, | 1,3,4 8.30 Lien 8a
LiZnSbOy, | 1,2,5 8.55 Lien 8a
LiCoSbO, | 1,2,5 8.56 Lien 8a




Capitulo 1

El grupo espacial que representa a la estructura es Fd3m. La celda unitaria estd formada por

8 formulas unidad, es decir 8 AB,Oy4.
Por cada 16n oxigeno se generan dos sitios tetraédricos y un sitio octaédrico dando un total
de 64 sitios tetraédricos y 32 sitios octaédricos de los cuales se ocupan 1/8 de sitios

tetraédricos (8) y la mitad de los sitios octaédricos (16).

En la figura 1.1 se muestra la distribucion de los iones de la estructura tipo espinela.

Figura 1.1 Estructura tipo espinela AB,O, donde: azul es A, rojo O y morado B.

La estructura de espinela puede ser de tres tipos: normales, inversas y aleatorias.

Las espinelas normales, se caracterizan porque los cationes divalentes ocupan 1/8 de los

sitios tetraédricos y los cationes trivalentes ocupan 1/2 de los sitios octaédricos.

En las espinelas inversas los sitios tetraédricos estdn ocupados por cationes trivalentes y los

sitios octaédricos por 8 cationes divalentes y 8 cationes trivalentes.

En las espinelas de tipo aleatorio, que son casos intermedios, en donde solo una fraccion de
sitios tetraédricos es ocupada por cationes trivalentes. Esta fraccion se define como

parametro de inversion y el cual se define como la fraccion de sitios tetraédricos ocupados
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por cationes trivalentes. A manera de ejemplo se acostumbra usar la nomenclatura
siguiente:
Normal [A]"*[B]**'Oy4 v=0
Inversa [B]"*[A,B]*'O, y=1.0
Aleatoria [Bog7 Ag33] ™ [Aoe7B133]% 04 0<y<lI

En la tabla 1.3 se indican las distribuciones de cationes (como valores de y) de diversas
espinelas.

Tabla 1.3 Valores de y para espinela AB,O,[29].

-

B3+A Mg | Mn*" | Fe*t | Co* | Ni¥' | Cu¥ | zZn®'
Al 0 0.3 0 0 0.75 0.4 0
crt 0 0 0 0 0 0 0
Fe'* 0.9 0.2 1 1 1 1 0
Mn** - 0 0.67 - - - 0
Co™" - - - 0 - - 0

Los cationes de metales de transicidon muestran preferencias ya sea por sitios tetraédricos u
octaédricos, dependiendo de sus radios idnicos y de su configuracion electronica. Esta

preferencia se describe por el término energia de estabilizacion de campo cristalino [2].

1.3 Teoria de campo cristalino

La teoria de campo cristalino supone que la Unica interaccion entre el 16n metalico y los
ligantes es de tipo electrostatico, es decir se puede aplicar solo a compuestos idnicos, en
donde los ligantes se consideran como cargas puntuales negativas. Los enlaces metal-
ligante se describen como el resultado de la atraccion entre los iones metalicos positivos y

los aniones ligantes cargados negativamente.

En esta teoria se hace necesario entender la geometria que presentan los orbitales d de los

cationes, los cuales a saber son cinco y se representan de acuerdo a las figuras 1.2 y 1.3.
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z
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.

Figura 1.2 Disposicion espacial de los cinco orbitales d [3].

+;

+0 -

Figura 1.3 Contornos de densidad electrénica para los orbitales a) d.° y b) d... Los tridngulos,

representan los puntos de mdaxima densidad electrénica [3].

Estos 5 orbitales d son: los que se encuentran ubicados sobre los ejes ( d.” y dxz_yz ), y los

que estan ubicados entre los ejes (dy,, di-y d,-).

El orbital d.” es una combinacion lineal de los orbitales, dZZ_yZ y d2. . Por lo que estos dos
ultimos orbitales no tienen una existencia independiente, pero a menudo es conveniente
considerar el orbital d.” como una combinacion de ambos, los cuales presentan propiedades
promedio entre si (figura 1.4). De este modo, debido a que ambos poseen alta densidad
electronica a lo largo del eje z, el orbital d.° presenta una gran densidad electronica

concentrada a lo largo de dicho eje. Como una de las funciones de onda que lo forman es la
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maxima que se encuentra a lo largo del eje x (d.°.°) y la otra a lo largo del eje y (a’zz_y2 ), el
orbital resultante d.” muestra un forus de densidad electronica en el plano xy. Este
componente xy con frecuencia se conoce como "dona" o "collar", no suele tenerse en cuenta
en las representaciones pictdricas, en especial cuando se trata de representar los cinco
orbitales d de forma simultanea. Sin embargo, es importante recordar a este segmento xy

del orbital d.°.

Los cinco orbitales d en un i6n metéalico son degenerados, es decir, tendran la misma
energia si se coloca un campo con simetria esférica de cargas negativas en torno al metal,
los orbitales siguen siendo degenerados, pero todos ellos aumentan de energia como
resultado de la repulsion entre el campo negativo y los electrones negativos en los orbitales.
Si el campo se debe a la influencia de ligantes reales, la simetria del campo no se da
totalmente esférica y se eliminard la degeneracion de los orbitales d. Esta division de las
energias de los orbitales d y sus consecuencias constituyen el fundamento de la teoria del

campo cristalino.

Figura 1.4 Representacion del orbital d.? como combinacién de d.’.° y dzz_yz. El marcador d. es en

realidad una abreviatura para d,.” .. [3].

1.3.1 Complejos octaédricos

En la presencia de un campo cristalino octaédrico, los orbitales d se desdoblan en un
conjunto de tres orbitales degenerados de menor energia (t>z) y un conjunto de dos orbitales
de mayor energia (eg) separados entre si por una diferencia de energia Ao; el pardmetro de
desdoblamiento del campo cristalino aumenta a lo largo de la serie espectroquimica de los

ligantes y varia con la identidad y la carga del atomo metalico.
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Cuando se utiliza el modelo del campo cristalino en un complejo octaédrico se colocan seis
cargas puntuales negativas que representan a los ligantes en un arreglo octaédrico alrededor
del ion metalico central (figura 1.5). Estas energias (llamadas ligantes) interaccionan
fuertemente con el ion metélico central, y la estabilidad del complejo proviene, en gran
parte, de esta interaccidén atractiva entre cargas opuestas. Sin embargo, aunque mas
pequefio, hay un importante efecto segundario que proviene del hecho de que los electrones
en diferentes orbitales d interaccionan con los ligantes en diferente grado. Aunque esta
interaccion diferencial es poco mayor que 10% de la energia total de interaccion metal-

ligante, tiene consecuencias importantes en las propiedades de los complejos.

z

.

Figura 1.5 Representacion de campo octaédrico. [3].
CAMPO OCTAEDRICO CAMPO TETRAEDRICO

La separacion entre ambos conjunto de orbitales se denomina parametro de desdoblamiento
del campo de los cristalino, Ap (donde el subindice O indica que el campo cristalino es
octaédrico). El nivel de energia que corresponde a un ambiente esférico y simétrico (donde
las cargas atribuidas a los ligantes se distribuyen uniformemente a lo largo de una esfera en
lugar de estar localizadas en seis posiciones) se define como el baricentro del arreglo de los
niveles energéticos. Los dos orbitales e, quedan a 3/5 Ao arriba del baricentro, mientras los
tres orbitales t, quedan a 2/5 Ao debajo de él (figura 1.6). Al igual que sucede en la
representacion de la configuracion electronica de los 4tomos, se utiliza un superindice para

indicar el nimero de electrones que hay en cada conjunto de orbitales.

10
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A,=10Dq

Figura 1.6 Desdoblamiento de orbitales d en un campo octaédrico. [3].

1.3.2 Energia de estabilizacion de campo cristalino.

En el caso d' el electrén ocupa un orbital ty, el cual tiene energia de -0.4 Ao de los orbitales
d por lo que se dice que el complejo se estabiliza en el grado 0.4 Ap en comparacion con el
caso del campo esférico tedrico. Este valor de energia neto en que se estabiliza un complejo
se denomina energia de estabilizacion del campo cristalino (EECC). Para los iones a* y &
se espera que los electrones sigan la regla de Hund, la cual afirma que en un mismo nivel
energético los electrones deben permanecer desapareados; y, por lo tanto, ocupen diferentes
orbitales tp, degenerados y permanezcan desapareados. Las configuraciones resultantes tzzg
y t32g tendran valores de EECC de 0.8 Ap y 1.2 Ap respectivamente. Cuando se agrega un
electron para formar el caso o', surgen dos posibilidades el electron puede entrar a un nivel
de energia superior e, 0 puede aparearse con otro electron en uno de los orbitales tp,. La
configuracion real que adopte, sera la de la energia inferior y dependera de las magnitudes
relativas de Ap y P, la energia necesaria para aparear dos electrones en un mismo orbital.
Cuando Ap <P (estado de campo débil o spin alto), el cuarto electron entrara a uno de los
orbitales e, en vez de aparearse con otro en un orbital ty,. La configuracion puede escribirse

1 .
£ 2€ ¢y la EECC neta es, en consecuencia:

EECC= 3x+04A, — Lx+0.6A, =0.6A, (Ec.1.1)

La adicion de un quinto electron a un complejo de campo débil conduce a una
(4 O 2 , g .y . .

configuracion electronica de t32g e"; y la energia de estabilizacion del campo cristalino es

cero. La presencia de dos electrones en el nivel e, que es desfavorable, nivela en forma

. .y . . s 5

exacta la estabilizacion proveniente de tres electrones en el nivel t, . La configuracion d

11
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en un campo débil es esféricamente simétrica y no ocurre estabilizacion por la aplicacion de

un campo octaédrico.

Si la division de los orbitales d es grande con respecto a la energia de apareamiento (Ag >
P), es mas favorable que los electrones se apareen en el nivel ty, a que entren al nivel e, que
es muy desfavorable. En estos complejos de campo fuerte o spin bajo, el nivel e,
permanece desocupado en los iones d' a d°. Como resultado, la energia de estabilizacién
del campo cristalino para complejos que tienen de cuatro a siete electrones d sera mayor
para casos de campo fuerte que para los casos de campo débil. En general, un campo
cristalino fuerte corresponde a una abertura de campo cristalino grande con respecto a la
energia de apareamiento de los electrones y como resultado es mas favorable en las
configuraciones " a d°. La energia de estabilizacion por campo cristalino en un complejo
de campo fuerte, es mayor con respecto a las mismas configuraciones d en un campo débil,
observandose una disminucién de estd a partir de la configuracion d’ debido a estos
electrones pertenecen al nivel e,, ya que al presentarse apareamiento de los electrones, el

spin total del 16n metalico es el mas bajo posible.

En la tabla 1.4 se resumen las configuraciones electronicas de cationes transicionales, sus
energias de estabilizacion del campo cristalino y nimero de electrones desapareados, en

casos de campo fuerte como débil.

Tabla 1.4. Efectos del campo cristalino para campos octaédricos débiles y fuertes “. [3].

Campo Débil Campo fuerte
N ., Electrones ., Electrones

d Configuracion EECC Configuracion EECC

desapareados desapareados
d' th, 1 0.4 A, the 1 0.4 A,
d’ g 2 0.8 A, g 2 0.8 A,
d’ e 3 1.2 A, g 3 1.2 A,
d' the's 4 0.6 A, the 2 1.6 A,
& t)ee’g 5 0.0 A, g 1 2.0 A,
d° t42gezg 4 0.4 A, t62g 0 24 A,
d’ 2687 3 0.8 A, %50’y 1 1.8 A,
d® %5087 2 1.2 A, %5087 2 1.2 A,
d’ %5087 1 0.6 A, %508’ 1 0.6 A,
d" 508" 0 0.0 A, t%50e"s 0 0.0 A,

 Esta tabla esta ligeramente simplificada porque no se tuvieron en cuenta las energias de apareamiento y los efectos entre

uno y otro electron.

12
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La distribucion de cationes en compuestos con estructura de espinela, depende no solo del
tamafio de los cationes sino también (y muy especialmente en el caso de los iones de los
elementos de transicion) de la energia de estabilizacion del campo cristalino creado por los
aniones coordinados al cation A o B que se considera. El campo creado por los aniones O*
es débil (lo que origina en el catiéon central spin alto). Teniendo en cuenta lo anterior es
posible calcular la energia de estabilizacion del cation en el campo débil (octaédrico o

tetraédrico) creado por los aniones oxigeno.

Los valores de energia de estabilizacion de campo cristalino de cationes se presentan en la
tabla 1.5. A la vista de esta tabla se deduce que (con excepcion de los cationes cuya
configuracion es d’, &’ y d'’) en el campo débil creado por los aniones oxigeno los cationes

de los elementos del bloque d tienen mayor tendencia a ocupar sitios octaédricos.

Por otra parte, si se atiende a los cationes trivalentes, los que presentan mayor tendencia a
o 1 . 3+ 3+ x P33t~ 3+ ;o
ocupar sitios octaédricos (espinelas normales) son: Cr” >Mn” >V~ >Ti" =Co” . Asi mismo,
los cationes divalentes con mayor afinidad por los sitios octaédricos (espinelas inversas)
O+ + +. + + , . . . . . .,
son: Ni*">Cu*"=Cr*">Co*"> Fe*". La teoria del campo cristalino permite justificar también

muchas de las distorsiones estructurales que presentan ciertas espinelas.

Tabla 1.5 Energia de estabilizacion de cationes de elementos del bloque d en un campo débil

(octaédrico o tetraédrico) creado por los aniones oxigeno [1].

E.E.C.C. (A
Configuracion electronica @) Diferencia de energia .
(@) Campo octaédrico | Campo tetraédrico (A - A) Cationes
(A= A) (A= 0.665A)

d° 0 0 0 Ca’’, s¢*f, Ti*"
d! 0.4 0.266 0.134 Ti*

d’ 0.8 0.533 0.267 v

& 1.2 0.355 0.845 cr’

d’ 0.6 0.177 0.422 Cr',Mn”"
& 0 0 0 Mn*, Fe*"
d° 0.4 0.266 0.134 Fe’*, Co’"
d’ 0.8 0.533 0.267 Co™"

d 1.2 0.355 0.845 Ni*

d’ 0.6 0.177 0.422 Cu”’

d" 0 0 0 Zn>"

13




Capitulo 1

Puede calcularse la comparacion de energias totales para los casos de campo débil y campo
fuerte incluyendo las energias de apareamiento de electrones (P): La EECC para una
configuracion d° de spin bajo serd 2.4 Ao — 3P. La configuracién correspondiente de spin
alto tendra EECC de 0.4 Ao— P, con una diferencia entre ambas de 2.0 Ap — 2P. Como las
dos configuraciones difieren en los spines de dos electrones, esto equivale a un factor de

energia de (1.0 Ao — P) por el spin del electron.

La energia de apareamiento de electrones depende de los siguientes factores:

-Repulsion couldombica inherente que debe vencerse al obligar a dos electrones a ocupar el
mismo orbital. Se observa una reduccion gradual de la magnitud de esta contribucion al
proceder de la parte superior a la inferior dentro de determinado grupo de la tabla periddica.
Los orbitales 5d, que son mas grandes y difusos en los metales de transiciéon pesados,
acomodan con mayor facilidad dos cargas negativas que los orbitales 3d, que son mas

pequenos.

- Pérdida de energia de intercambio (considerada como base de la regla de Hund) que se
produce cuando los electrones con spines paralelos son obligados a tener spines
antiparalelos. La energia de intercambio para una configuracion dada es proporcional al
nimero de pares de electrones que tienen spines paralelos. Dentro de una subcapa d, la
mayor pérdida de energia de intercambio se espera cuando la configuracion d es obligada a

aparearse. Por lo tanto los complejos d (ejemplo Fe®) con frecuencia son spin alto.
1.3.3 Complejos tetraédricos.

En un complejo tetraédrico, los orbitales e se encuentran debajo de los orbitales t,; sdlo se
necesita considerar el caso de alto spin. Después de los complejos octaédricos, los

complejos tetraédricos tetracoordinados son los mas abundantes.

Un campo cristalino tetraédrico desdobla los orbitales d en dos conjuntos, pero los orbitales
e quedan con menor energia que los tres orbitales t;. Debido a que en los complejos

tetraédricos no hay centro de inversion. El hecho de que los orbitales e quedan debajo de
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los orbitales t, se puede entender con la disposicion espacial de los orbitales: los orbitales e
estan orientados en direcciones que quedan entre los ligantes y sus cargas parciales
negativas, mientras que los orbitales t, apuntan mas directamente hacia los ligantes (figura
1.7). Una segunda diferencia consiste en que el parametro de desdoblamiento del campo
cristalino, Ar, en un complejo tetraédrico es menor que Ao, como cabria esperar para
complejos que tienen menos ligantes, ninguno de los cuales esta orientado directamente
hacia los orbitales d (de hecho, A= 4/9 Ap). La energia de apareamiento es invariablemente
mas favorable que Ar, por lo que sélo se encuentran complejos tetraédricos con alto spin

(figura 1.8).

Las energias de estabilizacion del campo cristalino se pueden calcular en la misma forma
que se calculan para los complejos octaédricos. Las unicas diferencias son el orden de
ocupacion de los orbitales (e antes que t;) y la contribucion de cada orbital a la energia total

3/5 At para un orbital e y -2/5 Ar para un orbital t,.

Figura 1.7 Representacion de campo tetraédrico. [3].
CAMPO OCTAEDRICO CAMPO TFTRAFDRICO

=N

W5 A

Figura 1.8 Desdoblamiento de los orbitales d en un campo tetraédrico [3].
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1.3.4 Complejos cuadrados planos.

Si dos ligantes que ocupan posiciones opuestas entre si (trans) en un complejo octaédrico
ML (por ejemplo, los que se encuentran sobre el eje z) se desplazan para acercarse al i6n
metalico o alejarse de ¢él, se dice que el complejo resultante experimenta distorsion
tetragonal. En general, estas distorsiones no son favorables, ya que producen una pérdida
neta de energia de enlace. Un complejo de formula general trans-MA,B4 también tendra
simetria tetragonal. Se considera el caso limitante de elongacion tetragonal, un complejo

cuadrado plano.

En la figura 1.9 se ilustra el efecto de la elongacion del eje z sobre los orbitales e, y to, en
un complejo octaédrico. Los orbitales que tienen una componente z d?, d. y dy)
experimentaran una reduccion electrostatica de los ligantes y, por tanto, se estabilizaran. De
manera simultanea, los orbitales que “no son z” aumentardn su energia y el baricentro
permanecerd constante. El resultado total es que el nivel e, se divide en dos niveles, el
superior by, (dxz_yz) y el inferior a;, (D), y el conjunto t, se divide en un nivel by, (dy,) y un

nivel de doble degeneracion e, (d., d,-).

x2- 2

- big

22

\
Xy

|
- L bzg

tog 7 \
.

Ay

N
N Xz, yz
\\

Xz, yz
€y

\\
Eliminacion de ligados z
—_——

a) by ¢

Figura 1.9 Complejo octaédrico. a) Experimentando la elongacion del eje z, de manera que se
vuelve tetragonal distorsionado. b) Finalmente llega al limite cuadrado plano. c) El orbital a,, (d.’)

puede encontrarse por debajo de los orbitales e, (d.., d,.) en el complejo cuadrado plano [3].

La geometria cuadrada plana es favorable en iones metalicos que tienen configuraciéon d® en

presencia de un campo fuerte. Esta combinacion produce complejos de spin bajo con los
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ocho electrones d ocupando los orbitales de baja energia d.., d,., afz2 y dy,, mientras que el
orbital de alta energia dxz_yz permanece desocupado. A medida que el campo circundante es
mas fuerte, aumenta la energia del orbital dxz_yz . Siempre que este nivel no esté ocupado, el
efecto total sobre el complejo serd de estabilizacion, porque los orbitales mas bajos
ocupados disminuyen su energia por una cantidad correspondiente. Algunos complejos
cuadrados planos de spin bajo representativos son [Ni(CN),]*, [PACL]*, [Pt(NH3).]*,
[PtCL4]* y [AuCLs], todos ellos son especies d*. [3]

En los compuestos sintetizados en este trabajo, (Zn;x Nix)Al,O4 0 <x < 1y Zn(Al,Fex)O4
0 <x< 2, aparecen los cationes Ni’" y Fe’" los cuales presentan las siguientes

configuraciones electronicas:

Fe* [Ar]3d°4s’

“Fe: 1s? 257 2p° 357 3p° 4s2 3¢

S 2 O A

1s 2s 2px 2py 20z 3s 3px 3py 3pz 4s 3d 3d 3d 3d 3d

Ni*"  [Ar]3d%4s?
"Ni:1s? 252 2p® 3s? 3p® 4s? 3d°

N A s

1s 2s 2px 2py 2pz 3s 3px 3py3pz 4s 3d 3d 3d 3d 3d

En este trabajo de tesis se sintetizaron dos series de soluciones sdlidas, por lo que es

conveniente mencionar el concepto y los tipos de soluciones sélidas.
1.4 Soluciones solidas

Las soluciones solidas se presentan exclusivamente en compuestos que presentan
estructuras cristalinas. Una solucion solida es basicamente una fase cristalina que puede
tener composicidn variable y se basan en la sustitucién o incorporacion de un cation dentro

de la celda unitaria. Con este procedimiento se generan propiedades nuevas.

Las soluciones solidas pueden ser sustitucionales o intersticiales.
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Los atomos o iones pueden incorporarse dentro de la estructura cristalina huésped mediante
sustitucion, reemplazando 4tomos o iones de la estructura huésped, o incorporandose en
sitios vacantes. Ambos tipos de solucion solida afectan a las propiedades del material ya
que distorsionan la estructura, y perturban la homogeneidad fisica y de carga de la

estructura huésped.
1.4.1 Soluciones solidas sustitucionales.

En las soluciones soélidas sustitucionales (figura 1.10), los atomos de los cationes
sustituyen, en términos de posicion, a los atomos de la estructura huésped. Para este tipo de
sustitucion los dos atomos deben ser similares en radio atdmico, estructura cristalina,

electronegatividad y valencia.

Un ejemplo de soluciones sélidas sustitucionales son los 6xidos que se forman al reaccionar
los compuestos Al,O3 y Cr,O3 a altas temperaturas. Ambos 6xidos presentan la misma
estructura cristalina del corundum (hexagonal) es una estructura de empaquetamiento

1"y Cr’" ocupan dos terceras partes de los sitios

compacto en donde los cationes A
octaédricos disponibles y la solucion sélida se puede escribir como (Al xCrx)O3: 0< x <2.
Esta solucion solida se conoce como el rubi. Cuando la estructura se considera como un
todo y la ocupacién de todos los sitios se promedian, es util pensar que cada sitio debe ser
ocupado por un “cation promedio ", cuyas propiedades, numero atomico, radios i0nicos,

etc, son intermedios entre los de A’ y Cr'" [2].

En la vecindad de los cationes incorporados, siempre los dtomos proximos a la estructura
huésped seran afectados, y habra una distorsion local de la red. Si esta distorsion fuese muy

grande, entonces la sustitucion podria no ser posible.

También podria ocurrir que se pudiese sustituir sélo una cantidad limitada o muy bajas

concentraciones y a este proceso se le llama compuestos dopados.
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La fraccion de cationes que puede sustituirse en un cristal puede variar desde una fraccion
de porcentaje pequefio hasta el 100%. Las siguientes condiciones favorecen una gran

sustitucion de un cation por otro en soluciones solidas sustitucionales:

1. Los diametros de los cationes no deben diferir en mucho mas de un 15%,
aproximadamente.

2. Las estructuras cristalinas de las dos estructuras por separado tienen que ser las
mismas. (Condicidon necesaria para que haya solubilidad total, al 100%)

3. No debe haber diferencias apreciables en electronegatividades de los dos elementos,
para evitar que se formen otros compuestos.

4. Los dos elementos deben tener el mismo estado de oxidacion.

<
Q%Q
® *

Figura. 1.10 Solucion sélida de sustitucion [4].
1.4.2 Soluciones sdlidas intersticiales.

En las soluciones solidas intersticiales (figura 1.11), los cationes se situan en los
intersticios (espacios) que hay entre los atomos de la estructura huésped. Se pueden formar
soluciones solidas intersticiales solo cuando el 4tomo de la estructura huésped es mucho
mayor que el otro, de modo que los intersticios de la estructura huésped sean

suficientemente grandes para el tamafio del cation.

Ejemplos de atomos que, debido a su pequefio tamafio, pueden disolverse intersticialmente
en cristales metdlicos, son: H, B, C, N y O. Notese que todos estos elementos son no
metales. Cuando ellos se mezclan en un cristal metdlico, siempre lo hacen en una
concentracion baja, por lo que el material sigue siendo preponderantemente de enlace

metalico [2].
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@ .

Figura. 1.11 Solucion sélida intersticial [4].

Las soluciones so6lidas estudiadas en este trabajo son de tipo sustitucional porque los radios

i6nicos y los estados de oxidacion son similares como se muestran en la tabla 1.6.

Tabla 1.6. Datos de interés de cationes

Elemento | Radio ionico [A] | Configuracion | Estado de Oxidacion
Niquel 0.78 [Ar]3d*4s’ +2
Zinc 0.74 [Ar]3d"%4s’ +2
Aluminio 0.5 [Ne]3s™3p' +3
Hierro 0.64 [Ar]3d’4s’ +3

1.5 Propiedades dpticas

Las propiedades Opticas que presentan las soluciones solidas preparadas en este trabajo a

partir del polvo ZnAl,O4, se deben a la presencia de cationes de metales de transicion que

en este caso son Ni*™ y Fe’". El color desarrollado se debe a la absorcion de luz visible

debido a transiciones electronicas en los cationes de transicion.

La luz visible, relacionada con el atributo del color, es s6lo una pequefia porcion del

espectro electromagnético (figura 1.12), y comprende longitudes de onda entre 400 y 700

nm [5].

L0
Lergnud de enda A, [An)

w* 0" )" i 1] 0° w '
Frecuentria v [Hzl

Onfas

g Uliravalets 1 Intsriomn de dia

Rayos X Microondas

Tipo de radiacén

| '

400nm st 600 700

Figura 1.12 Espectro electromagnético [5].
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Los colores principales del espectro electromagnético y sus complementarios se muestran

en la tabla 1.7.

Tabla 1.7 Intervalos de longitud de onda para los distintos colores [6].

Longitud de onda (nm) | Frecuencia 10" (Hz) | Color absorbido | Color complementario
400-450 4.61 Violeta Amarillo
450-520 5.00 Azul Anaranjado
520-580 5.17 Verde Rojo
580-600 5.77 Amarillo Violeta
600-650 6.66 Anaranjado Azul
650-700 7.50 Rojo Verde

1.5.1 Los objetos y su capacidad de modificar la luz

Una vez conocido que es posible identificar de una forma cuantitativa las fuentes de luz a
través del analisis de sus energias espectrales, se comprende mejor el procedimiento
mediante el cual los objetos modifican la luz. Todos los objetos modifican y redistribuyen
las caracteristicas espectrales de la luz que interaccionan con ellos. El estudio de los
aspectos relacionados con esta interaccidbn se conoce como atributos cromadticos y

geometricos.

Los atributos geométricos se relacionan con el brillo y textura de un objeto, mientras que
los cromadticos estan relacionados con el color de un objeto. Este tipo de interaccion es
fundamental para comprender la sensacion en el color y la apariencia de los materiales,
permitiendo su medida y control. En el mundo del color aplicado a la ceramica hay dos
tipos de interaccion de la luz: la reflexion especular y la reflexion difusa, la primera es
tipica de las superficies brillantes, mientras que la reflexion difusa depende de las

caracteristicas de la superficie y su opacidad.

En la figura 1.13 se esquematizan los diferentes fendmenos que tienen lugar cuando la luz
incide sobre una superficie. Segln sea la diferencia entre los indices de refraccion de las
interfaces que atraviesa (aire-material de la superficie) y la curvatura de las mismas, los
fenomenos de reflexion, refraccion y dispersion se producen en proporcion distinta y

complementaria.

21



Capitulo 1

Luz incidente reflejada

dispersada

fluorescencia

\‘ \ransmitida

Figura 1.13 Fenomenos que tienen lugar cuando la luz incide sobre una superficie [7].

La reflexion puede ser regular o especular, difusa y mixta: en el primer caso la superficie
presenta brillo (curva polar de reflexion uniaxial de la figura 1.14 a), en el segundo caso la
superficie es mate (curva polar de reflexion esférica mostrada en la figura 1.14 b), cuando
la curva polar de las direcciones de reflexion es intermedia, la superficie refleja los objetos
de forma mas nebulosa cuanto menos axial es la curva polar de reflexion. En cada caso, la
longitud de la recta trazada desde el punto de incidencia del rayo luminoso hasta cualquier
punto de la superficie de la curva polar, es proporcional a la intensidad reflejada bajo dicho

angulo.

Un cuerpo mate difunde casi perfectamente la radiacion, uno brillante la refleja casi toda
difundiendo muy poca. Los lustres presentan junto a 4reas brillantes otras mate

produciendo una sensacion de contraste peculiar.

Otros fendmenos indicados en la figura 1.13 tienen menos importancia en el campo de las

superficies ceramicas coloreadas.

Figura 1.14 Curvas polares de dispersion de una superficie brillante (a) y un mate (b) [7].

La absorcion de la luz puede ser completa o selectiva apareciendo negros o coloreados al
ojo en funcion de ello. Por otro lado, en funcion del grado de luz transmitida los cuerpos

son transparentes, traslucidos u opacos.
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La absorcion selectiva de bandas hace que s6lo se reflejen las longitudes de onda no
absorbidas: la combinacion de las radiaciones reflejadas en el cerebro genera el color del
objeto. La absorcion de un foton 4 implica la excitacion de un electréon desde un nivel de

energia Ey a otro E| que cumpla:
) (Ec. 1.2)

Donde 4 es la constante de Planck y ¢ es la velocidad de la luz. La naturaleza de los niveles
energéticos entre los que se produce la transicion electronica controla el tipo e intensidad de
las absorciones. Las reglas de seleccion establecen la probabilidad de que se produzca cada

tipo de transicion y por lo tanto la intensidad de los colores a los que dan origen [7].

Un método, que es especialmente util en el propdsito de relacionar el color de un pigmento
con su espectro UV-visible, es definir el color en términos de los siguientes tres atributos:
matiz (o tono), fuerza (o intensidad) y brillo. Esencialmente, el matiz de un pigmento viene
determinado por las longitudes de onda de la luz absorbida, y por ello puede ser
caracterizado con una aproximacion aceptable, por lo menos en los casos en que hay una
unica banda de absorcion (A) en el visible, por el valor de Any.x obtenido del espectro UV-
visible. Un desplazamiento de la banda de absorcion hacia longitudes de onda mas largas,
(esto es, un cambio de matiz de los colores complementarios en la direccion amarillo —
naranja — rojo — violeta — azul — verde), por ejemplo a consecuencia de un cambio
estructural en la molécula del pigmento, es denominado desplazamiento batocromico. El
efecto opuesto, un desplazamiento hacia longitudes de onda absorbidas mas cortas, se cono-

ce como desplazamiento hipocromico.

Una medida util de la fuerza o intensidad del color de un pigmento viene dada por el valor
del coeficiente de extincion molar (g), a su valor de Anay. Esta cantidad se puede determinar
a partir del espectro de absorcion UV-visible del pigmento, por medio de la ley de Beer-

Lambert, es decir:

A=¢gcl (Ec. 1.3)
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Donde A4 es la absorbancia del pigmento a una longitud de onda concreta, € es el coeficiente
de extincion molar a esa longitud de onda, ¢ es la concentracion del pigmento y / es el
camino Optico (normalmente 1 cm) del recipiente utilizado para la medida del espectro.
Puesto que la intensidad del color de un pigmento estd mas exactamente relacionado con el
area de la banda de absorcion, es importante tratar su relacion con el coeficiente de
extincion molar de un modo cualitativo y dependiente, hasta cierto punto, de la forma de la

curva de absorcion.

El tercer atributo, brillo del color depende de la ausencia de otras longitudes de onda en la
luz transmitida que no sean las del matiz en cuestion. Las bandas de absorcion electronicas
de los compuestos moleculares no son infinitamente estrechas ya que se ensanchan por la
superposicion de los numerosos niveles de energia vibracionales, tanto en el estado
electronico fundamental como en el excitado. El brillo del color se caracteriza, en términos
del espectro UV-visible, por la forma de la banda de absorcion. Los pigmentos que tienen
colores brillantes muestran bandas de absorcion estrechas, mientras que las bandas de
absorcion anchas son caracteristicas de los colores apagados, tales como los marrones, los

azules marinos y los verdes oliva.

1.5.2 El observador

Cuando se evalua el color basandose en las medidas de reflectancia. Es comin considerar
que las tres cualidades mas importantes en la percepcion del color son: el matiz, el croma
(o saturacion), que es la riqueza del color, y la luminosidad, que se refiere a la cantidad de
luz reflejada. Estas tres propiedades se pueden describir utilizando el concepto de espacio
del color, que muestra la relacion de unos colores con otros e ilustra la naturaleza
tridimensional del color, como se representa en la figura 1.17 (a). El matiz de un color dado
se representa en un circulo de color. Los tres colores primarios aditivos, rojo, verde y azul,
estan espaciados regularmente alrededor del circulo de color. Los tres colores primarios
substractivos, amarillo, magenta y cyan se sitan entre los pares de colores primarios
aditivos a partir de los cuales son obtenidos por mezcla. La segunda cualidad, el croma,
aumenta con la distancia desde el centro del circulo. La tercera propiedad, la luminosidad,

exige una tercera dimension, ortogonal al plano del circulo de color. Los colores
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acromaticos, el blanco y el negro, se encuentran en uno y otro extremo de la escala de
luminosidad. Hoy en dia, las aproximaciones matematicas que hacen uso de este concepto
de espacio del color para la especificacion y medida del color son perfectamente conocidas.
Una de las aproximaciones mas importantes, la ecuacion CIELAB (CIE= Commission
Internationale d'Eclairage y LAB= abreviacion informal de dos espacios de color
diferente) para la medida de diferencias de color, hace uso del espacio visualmente
uniforme LAB, que se ilustra en la figura 1.15 (b). La luminosidad, L, y el croma, C, se

cuantifican como se ilustra en el diagrama. El matiz se describe por el angulo de matiz, h®

[5].

Blanco
Blanco
Cyan Verde Verde Aﬂ-ln-a*éﬂlﬂ
-a
Aol & marillo > h°
+ta
Magenta Rojo :‘1‘1&31 Rojo
b
4] Negro ) Megto

Figura 1.15 Coordenadas cilindricas (a) El concepto del color; (b) el espacio del color LAB [5].
1.5.3 Compuestos coloreados

Debido a su estructura, los metales de transicion forman muchos iones y complejos

coloreados. Los colores pueden cambiar entre diferentes iones de un mismo elemento.

La coordinacion por ligantes puede jugar su parte en determinar el color en un compuesto
de transicion debido a cambios en la energia de los orbitales d. Los ligantes eliminan la

degeneracion de los orbitales y los dividen en grupos de alta y baja energia.
La diferencia de energia entre los orbitales de alta y baja energia determinara el color de la

luz que es absorbida, ya que la radiacion electromagnética se absorbe si tiene una energia

que corresponda con esta diferencia. Cuando un i6n con ligantes absorbe luz, algunos
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electrones son promovidos a un orbital de mayor energia. Si la luz absorbida es de diferente

frecuencia, se observan diferentes colores.

El color de un complejo depende de:

e La naturaleza del i6n metélico, particularmente el nimero de electrones en los

orbitales d.

o El orden de los ligantes alrededor del i6n metélico (por ejemplo, diferentes isdbmeros

geométricos pueden mostrar diferentes colores).

o La naturaleza de los ligantes rodeando al i6n metalico. Si los ligantes son mas

fuertes, es mayor la diferencia de energia entre los grupos 3d.
El complejo formado por el elemento zinc del bloque d (aunque no es estrictamente un

elemento de transicidn) es incoloro, porque los orbitales 3d estan completos y los electrones

no son capaces de desplazarse al grupo superior [8].
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Capitulo I11. ANTECEDENTES DE PIGMENTOS
CERAMICOS

2.1 Concepto de pigmento ceramico

Un pigmento ceramico es una sustancia inorganica en forma de polvos finos, que sirve para
impartir color a productos cuyos procesos de manufactura involucran temperaturas elevadas
(mayores a 800 °C), tales como vidrio, plastico y porcelanas. Los pigmentos se dispersan en
el medio que van a colorear sin disolverse en el mismo. Generalmente se mezclan en

proporciones entre el 1-5% en peso con matrices vitreas cuando se aplican en porcelanas.

Los pigmentos cerdmicos deben presentar las siguientes caracteristicas:

e Termoestable
Es decir tiene una estructura cristalina estable a elevadas temperaturas. Segun su
estabilidad, podemos distinguir entre pigmentos de baja y alta temperatura. Los primeros
son utilizables en decoracion de vajilleria doméstica en segunda o tercera coccion,
revestimiento ceramico o incluso pavimento de gres. Los de elevada temperatura se utilizan
para ceramica fina, loza, y porcelana asi como en monococcion, en decoracion bajo

cubierta.

e Insoluble en la matriz vitrea
El pigmento se afiade a un esmalte ceramico de naturaleza basicamente vitrea y debe
mantener su entidad estructural en la coccion produciendo la coloracién homogénea en la

matriz.

e No modificar las propiedades de la matriz
El pigmento debe ser un material con buenas propiedades fisicas que no modifiquen las
caracteristicas de resistencia mecanica a la abrasion, al agrietamiento y a los agentes

atmosféricos, asi como al ataque a &cidos y bases de la matriz.
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Los pigmentos ceramicos estan formados en su mayoria por 6xidos inorganicos, sulfurosy
cromatos pero existen también en forma de soluciones solidas como los que son objeto de

estudio de este trabajo.

En los pigmentos basados en soluciones solidas, existe una red cristalina huésped donde se
integran iones cromoéforos (normalmente un catién de transicion) y son los que definen el

desarrollo del color.

Los sistemas cromoforos pueden ser simples o compuestos. Los simples, son los iones de
los elementos de transicion que introducidos como 6xidos en la composicion de un vidrio o
un esmalte pueden colorearlo. Los sistemas compuestos, en cambio, presentan estos iones

colorantes integrados en una estructura cristalina como granate, espinela, circon, piroxeno

[7].

2.1.1 Clasificacion de los pigmentos ceramicos.

En septiembre de 1977, representantes de los productores americanos de pigmentos
ceramicos, reunidos bajo los auspicios de la Dry Colors Manufactures Ass, un grupo de
trabajo denominado Metal Oxide and Ceramic Colors Subcommittee of DCMA Ecology
Committee, se reunieron para desarrollar una terminologia uniforme. La clasificacion
resultante se conoce como la clasificacion DCMA, se presenta una parte en la tabla 2.1,

siendo su criterio de clasificacion quimico-estructural [9].
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Tabla 2.1 Clasificacion estructural de pigmentos ceramicos de la DCMA [9].

Nimero DCMA Nombre y estructura cristalina
XII1. Espinela

13-26-2 Espinela azul de aluminato de cobalto, CoAl,O,
13-27-2 Espinela gris-azul de estannato de cobalto, Co,SnO,
13-28-2 Espinela azul de aluminato de cobalto y zinc, (Co,Zn)Al,O,
13-29-2 Espinela verde-azul de cromo-aluminato de cobalto, Co(Al,Cr),04
13-30-3 Espinela verde de cromato de cobalto, CoCr,04
13-31-3 Espinela verde de titanato de cobalto, Co,TiO,
13-32-5 Espinela rosa de cromo de cromo-aluminato de zinc, Zn(Al,Cr),04
13-33-7 Espinela marrén de hierro-cromo, Fe(Fe,Cr),0,4
13-34-7 Espinela marrén de titanato de hierro, Fe,TiO,
13-35-7 Espinela marrén de ferrita de niquel, NiFe,0,
13-36-7 Espinela marrén de ferrita de cinc, (Zn,Fe)Fe,O,
13-37-7 Espinela marron de cromita de cinc-hierro, (Zn,Fe)(Fe,Cr),04
13-38-9 Espinela negra de cromita de cobre, CuCr,0,
13-39-9 Espinela negra de hierro-cobalto, (Fe,Co)Fe,04
13-40-9 Espinela negra de cromita de cobalto-hierro, (Fe,Co)(Fe,Cr),0,4
13-41-9 Espinela negra de ferrite de manganeso, (Fe,Mn)(Fe,Mn),0,
13-48-7 Espinela marrén de manganeso, hierro, cromo, (Fe,Mn)(Fe,Mn,Cr),04
13-49-2 Espinela azul de aluminio, estafio y cobalto, (Sn,Co)(Al,Co),0,
13-50-9 Espinela negra de niquel, hierro y cromo, (Ni,Fe)(Fe,Cr),0,
13-51-7 Espinela marrén de cinc, cromo y manganeso, (Zn,Mn)(Mn,Cr),0,

2.1.2 Naturaleza quimica de los pigmentos ceramicos.

De acuerdo con las investigaciones actuales de los pigmentos, estos se pueden clasificar en

cuatro grupos:

Pigmentos estructurales: el cromdforo, esta integrado en la estructura cristalina
como disolucién sélida. Son los pigmentos basados en la red granate, como el verde
victoria (DCMA 4-07-3), espinela de cobalto aluminio, o el silicato de cobalto con
red de willernita. En este tipo de pigmentos el tono viene controlado por el tamafio

del cation huésped, asi el cromdforo debe de tener un tamario similar.

Disoluciones sélidas de un croméforo en una red huésped: en este caso el ion
(usualmente de metales de transicion) se incorporan en la red substituyendo alguno
de los cationes formadores de la red cristalina; es el caso del azul de vanadio-circon,

el amarillo de praseodimio-circon, y el rosa de cromo-estafio en la esfena.
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e Pigmentos de oclusion o encapsulados: en este caso los cristales de la sustancia
cromofora estan encapsulados dentro de un cristal de la red huésped. Son ejemplos
las combinaciones de circon-sulfoseleniuro de cadmio (rojo), coral de hierro-circon

y circon-oro (coloidal) (violeta).

e Pigmentos mordientes: en los que el cromoforo estd incorporado superficialmente
en la estructura receptora; por ejemplo, es el caso del pigmento amarillo de circona-

vanadio [7].
2.1.3 Tamanio de particula.

Uno de los datos fisicos mas importantes de los pigmentos inorganicos ademés de las

constantes Opticas son el tamafio de particula, su distribucion y su forma.

El tamafio de particula es una variable de interés significativo para los pigmentos
cerdmicos, ya que ésta tiene un impacto directo en la calidad del producto terminado.
Propiedades Opticas tales como opacidad, fuerza tintorea, resistencia al tiempo, y

propiedades como dispersion son funciones del tamafio de particula [10].

Para determinar el tamafio de particula se utiliza la ecuacién de Scherrer [29]:

kA

t=
peusd

(Ec. 2.1) donde: p=% 20,-26 (Ec. 2.2)

t es el tamafio medio de particula, k el factor de Scherrer (tomado usualmente como 0.9), A
.la longitud de la onda de los rayos X (en este caso 1.5406), B el ancho medio del pico
maximo en radianes, y 6 el &ngulo en el cual se encuentra la méxima difraccion (expresado
en grados, donde los subindices 1 y 2 corresponden a: 1, antes del ancho del pico y 2
después del ancho del pico). Cabe sefialar que para dicho calculo se toman en cuenta los
picos correspondientes al difractograma.

No se acostumbra simplificar algebraicamente la ecuacion 2.2, debido a la optica del

difractometro, ya que mide intensidades de haces difractados en funcién de 26.
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Haciendo un analisis de la ecuacion 2.1, se puede predecir el comportamiento en el tamafio
de particula, si el ancho de pico tiende a muy grande t disminuye, en cambio si el ancho de
pico es pequefio el valor de t aumenta.

Los pigmentos ceramicos comerciales presentan tamafios de particula entre 5-30 pum.

2.2 Versatilidad de los pigmentos ceramicos

Las caracteristicas imprescindibles que debe cumplir un pigmento ceramico son, que sea
insoluble en la matriz vitrea sobre la que se introduce, y estables a las temperaturas

empleadas en la coccion de las piezas.

Lo importante no es obtener buenas coloraciones en polvo, sino obtenerlas en la matriz a
colorear. Un buen pigmento debe ser capaz de colorear con intensidad y sin defectos la

mayor parte de las matrices ceramicas.

En la industria ceramica estas matrices se pueden clasificar en tres grandes grupos: bases de

bicoccidn tradicional, monococcion y gres porcelanico que se discuten a continuacion.
2.2.1 Bases de bicoccion ceramica clasica.

Cocidas en ciclos rapidos de 70-120 minutos a 960-1000°C, estan basadas en
composiciones de borosilicato de plomo de alto brillo, transparencia e intensidad de color
pero de alta toxicidad al presentar plomo soluble. Son incapaces de cumplir los
requerimientos de baja solubilidad de plomo inferiores al 1%. Este tipo de bases no pueden
utilizarse en vajillas y su uso esta restringido en otros ambitos, son bases de utilizacion

limitada en tercer fuego, piezas especiales de revestimiento y cerdmica artistica.

Las bases de borosilicato de elementos alcalinotérreos (CaO, MgO y también ZnO)
permiten evitar la solubilidad del plomo manteniendo, aunque no mejorado, el brillo y la
transparencia y con puntos de reblandecimiento mas altos, lo que obliga a cocer a
temperaturas ligeramente superiores. Por el contrario, estas bases presentan mejores
propiedades mecanicas y coeficientes de dilatacion inferiores que minimizan el cuarteo y
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por adicion de opacificantes (circon, circona, casiterita o anatasa) producen bases muy

blancas opacas.

2.2.2 Bases de monococcion rapida.

La introduccion de la monococcion en la producciéon de baldosas vidriadas (soporte y
vidriado se hornean a la vez), tanto en hornos tineles inicialmente como en hornos rapidos
a rodillos a partir de los afios setenta, modificd necesariamente las bases vidriadas. En la
coccion de productos esmaltados por encima de 1050°C, en ciclos superiores a 14 horas,
como los de la monococcidon en horno tunel, o por encima de los 1100°C en ciclos rapidos
(45-60 min.), no es posible utilizar los esmaltes plumbicos dada la volatizacion del plomo
(el minimo Pb3;0O,4 descompone en oxigeno y PbO a 500°C y funde a 888°C, pero en los

eutécticos generados en los vidriados, lo hace a temperaturas entre 600-800°C) [7].

2.2.3 Gres porcelanico.

Se trata de un producto vitrificado en toda su masa y muy compacto, que presenta como
caracteristica esencial una porosidad extremadamente baja, que le confiere excelentes
propiedades mecanicas y quimicas, resistentes a la helada, lo que lo hace util para su uso
como pavimento o revestimiento exterior en zonas frias, se consigue cociendo la arcilla a

una temperatura de 1,200-1,280 °C.

También presenta una gran resistencia a los agentes quimicos y productos de limpieza y
ademas mantiene una muy buena resistencia a la abrasion y con un elevado modulo de
rotura, lo que facilita su uso en ambientes de intenso trafico peatonal o en entornos
industriales. A ello hay que afiadir la facilidad de su limpieza, lo que le convierte en un

material idoneo para la pavimentacion de espacios donde la higiene es primordial.
Denominacion

Es la denominacion generalizada de las baldosas ceramicas de muy baja absorcion de agua,

prensadas en seco, no esmaltadas y, por tanto, sometidas a una unica coccion.
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Aspecto

El cuerpo de la baldosa es del color resultante de la adicion a su masa de colorantes, con
distribucion uniforme o granular. Es de grano fino y homogéneo, no siendo apreciables a
simple vista los elementos no homogéneos (granos, inclusiones, poros).La cara vista, de la
misma materia que el cuerpo, puede ser de color liso, moteada, marmoleada o decorada.
Las superficies y aristas son regulares y bien acabadas. La forma actualmente predominante
es cuadrada, con proporcion menor de la rectangular. Las piezas especiales mas usuales son

los peldafios y los rodapiés.

Uso

Las baldosas de gres porcelanico pueden utilizarse tal como resultan tras la coccion o
someterse la cara vista a un proceso de pulido, que le da brillo y lisura. La cara vista puede
tener relieves con fines decorativos (similares a los de piedras naturales) o antideslizantes

(puntas de diamante, estrias, angulos, etc.) [11].
2.3  Métodos de coloracion ceramica a lo largo de la historia

La aplicacion del color a la cerdmica se ha conseguido desde tiempos de la prehistoria.
Hace 60,000 anos, en la Edad de Hielo se usé el ocre natural, como un material colorante.
Las pinturas en la caverna en el Pleistoceno del sur de Francia, norte de Espafia y Africa

fueron hechas con carbdn, ocre, magnesio y arcillas hace 30,000 afios.

En el afio 2,000 a.C. el ocre natural era quemado, algunas veces en mezclas con minerales
de magnesio para producir pigmentos. El ultramarino de Egipto (espinela de cobalto
aluminio) fue el primer pigmento azul. Para barnizar y colorear los ladrillos, los pigmentos
ceramicos fueron muy utilizados por los chaldeans (tribu egipcia). Calcita y algunas fases

de sulfato de calcio fueron los pigmentos blancos usados en ese tiempo.

En México entre los siglos VII y VIII, las culturas azteca y maya obtuvieron un pigmento
color azul conocido como “azul maya”, mediante la quema de una mezcla de incienso
copal, paligorskita (un tipo de arcilla natural) y las hojas de la planta del indigo. El azul

maya estd ligado desde su redescubrimiento a muchas incognitas, tanto desde el punto de
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vista quimico, como histdérico-arqueoldgico, origen, fabricacion, fechado y causas de su

extincion.

Durante toda la Edad Media y hasta finalizar ésta no hubo mas adiciones notables en la
coloracion de materiales. Los nuevos desarrollos en el campo de los pigmentos ocurrieron

durante el Renacimiento. El rojo carmin fue introducido a México por Espafia.

La industria del pigmento comenzo en el siglo XVIII con productos como el azul cobalto
en 1777, para el cual se requiere temperaturas superiores a 1000°C, y el verde cromo en
1778 (Los pigmentos de 6xido de cromo Cr,Os; dan un tono de color verde oliva bastante
oscuro. Quimicamente son en gran parte inertes, y por tanto extremadamente resistentes.

Los pigmentos de 6xido de cromo se utilizan en muy diversos &mbitos para la coloracion).

En el siglo XIX los pigmentos de cobalto, pigmentos de 6xido de hierro y pigmentos de

cadmio fueron desarrollados rapidamente.

En el siglo XX los pigmentos se transformaron en objeto de la investigacion cientifica. En
las décadas pasadas, los pigmentos sintéticos como el rojo cadmio, azul manganeso, rojo
molibdeno y 6xidos con bismuto llegaron al mercado aplicandose en una amplia variedad

de productos comerciales [12].
2.4 Colorimetria en los pigmentos cerdmicos

Los pigmentos producen sus colores debido a que selectivamente reflejan y absorben
ciertas ondas luminosas. La luz blanca es aproximadamente igual a una mezcla de todo el
espectro visible de luz. Cuando esta luz se encuentra con un pigmento, algunas ondas son
absorbidas por los enlaces quimicos y sustituyentes del pigmento, mientras otras son

reflejadas. Este nuevo espectro de luz reflejado crea la apariencia del color.

La apariencia de los pigmentos estd intimamente ligada al color de la luz que reciben. La

luz solar tiene un espectro relativamente uniforme, y es considerada un estandar para la luz
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blanca. La luz artificial, por su parte, tiende a tener grandes variaciones en algunas partes

de su espectro. Vistos bajo estas condiciones, los pigmentos lucen de diferentes colores.

Otras propiedades de un color, tales como su saturacion o su luminosidad, pueden ser
determinadas a partir de las otras sustancias que acompafan a los pigmentos. Los adhesivos
y rellenos afiadidos a quimicos pigmentadores puros también tienen sus propios patrones de
reflexion y absorcion, los cuales pueden afectar el espectro final. De la misma forma, en
mezclas de pigmento y adhesivo, algunos rayos de luz pueden no encontrarse con
moléculas pigmentadoras, y pueden ser reflejados tal cual. Este tipo de rayos contribuyen a
la saturacion del color. Un pigmento puro permite que muy poca luz blanca escape,
produciendo un color altamente saturado. Una pequena cantidad de pigmento mezclado con
mucho adhesivo, no obstante, tiene un aspecto insaturado y opaco, debido a la gran

cantidad de luz blanca que escapa [7].

2.5  Pigmentos en la industria ceramica

Los pigmentos son de vital importancia ya que proporcionan el acabado final de cualquier
pieza ornamental. Hoy en dia la investigacion en el campo de los pigmentos para ceramica
se encuentra enfocada al aumento en la gama de colores disponibles aunado al incremento
en la estabilidad tanto quimica como térmica de los mismos. La temperatura a la cual es
estable el pigmento debe ser suficiente para lograr el terminado deseado, ya que influye la
textura y la apariencia final del producto. Asi, los pigmentos de ceramica son sustancias
inorgéanicas empleadas en vidriados, cuerpos de ceramica, muebles de bafio, porcelanas, etc.
y deben resistir altas temperaturas (mayores a 1100°C) asi como la agresion quimica debida

al fundido y en ciertos casos durante periodos largos.

La mayoria de los pigmentos de ceramica son oOxidos, carbonatos y aluminatos y son
preparados con mezclas de o0xidos y silicatos en materias primas. Las arcillas utilizadas
para producir la ceramica presentan distintos colores antes y después de la coccion, unas
son blancas, otras rosas y algunas moteadas en tanto que las arcillas utilizadas para hacer
loza generalmente dan tonos anaranjados y marron oscuro al cocerse, aunque algunas dan

amarillo. Gran parte de la coloracion de las arcillas que se encuentran en la naturaleza se
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debe a la presencia de hierro que les da tonalidades marrones y naranjas segun la
proporcion en que se encuentre; a mayor cantidad de hierro el color serd mas oscuro. La

presencia de cal en la pasta produce coloracién amarilla [7, 35].

2.6 Aplicaciones de los pigmentos ceramicos

Los pigmentos son empleados principalmente en pinturas, barnices, plasticos, tintas de
impresion para papel y textiles, decoracion de pieles, materiales de construccion (cemento,
ladrillos de concreto y azulejo en su mayor parte en base a pigmentos de 6xidos de acero y
oxidos de cromo), caucho, papel, cosméticos, esmaltes, etc. Pero su principal aplicacion es

en productos ceramicos (ceramica estructural: vajillas, pisos y recubrimientos) [12].
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Capitulo ITI. NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

Los materiales nanoestructurados son sistemas en donde al menos una de sus tres
dimensiones se encuentra en el intervalo de 1 a 100 nm (1 nanémetro, nm, equivale a 10~
metros, alrededor de 10 atomos de hidrégeno). Estos adoptan formas diferentes a las que

presentarian en tamafos mayores a este intervalo.

En estos sistemas los efectos de confinamiento que experimentan los electrones mas
externos, generan que las propiedades fisicas y quimicas se modifiquen. Propiedades
electronicas, magnéticas y Opticas que presentan estos sistemas los hace aplicables en areas
como la catdlisis, la conversion de energia solar, la biomedicina, el almacenamiento de

informacion y en nanoelectronica, por mencionar solo algunas.

El efecto de disminucion de tamafio se refleja en:

- Una gran relacion superficie / volumen.

- El desplazamiento de las bandas en los espectros de absorcién y emision hacia las
regiones de mayor energia.

- La disminucion de los puntos de fusion.

- Incremento de la solubilidad.

En la actualidad los conceptos de nanociencia y nanotecnologia estan directamente
relacionados con la creacion de materiales utiles, dispositivos y sistemas a través de un
control de sus componentes a escala nanométrica con el objetivo de encontrar nuevas

propiedades y fendmenos que emergen en el régimen de nanoescala.

El desarrollo y la produccion de dispositivos en cuyo funcionamiento resulta crucial una
dimension de menos de 100 nandmetros, permitird obtener materiales con una enorme
precision en su composicion y propiedades. Estos nuevos materiales podrian proporcionar
estructuras con una resistencia sin precedentes y computadoras extraordinariamente

compactas y potentes [13].
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3.1 Definicion de Nanociencia

La nanociencia es el estudio del control de sistemas cuyo tamafio es de unos pocos (1-100)
nandémetros. La nanociencia trata de comprender qué pasa a estas escalas, y la

nanotecnologia busca manipularlo y controlarlo.

La palabra nanociencia esta compuesta de dos palabras: la palabra en latin "nanus" que

quiere decir enano, y la palabra ciencia.

La nanociencia es multidisciplinaria, diferente a las otras ciencias porque aquellas
propiedades que no se pueden ver a escala macroscopica adquieren importancia, como por
ejemplo propiedades de mecanica cuantica y termodindmicas. En vez de estudiar materiales
en su conjunto, los cientificos investigan conglomerados. Al aprender mas sobre las
propiedades de una molécula, es posible unirlas de forma muy bien definida para crear

nuevos materiales con nuevas propiedades novedosas.

3.2 Definicién de Nanotecnologia

La nanotecnologia es el campo de las ciencias aplicadas dedicados al control y
manipulacion de la materia a una escala menor que un micrometro, es decir, a nivel de
atomos y moléculas (nanomateriales). Lo mas habitual es que tal manipulacion se produzca

en un intervalo de entre uno y cien nandmetros.

La nanotecnologia promete soluciones vanguardistas y mas eficientes para los problemas
ambientales, asi como muchos otros enfrentados por la humanidad. La nanotecnologia
promete beneficios de todo tipo, desde aplicaciones médicas nuevas o mas eficientes a
soluciones de problemas ambientales y muchos otros; sin embargo, el concepto de

nanotecnologia atin no es muy conocido en la sociedad.

La mejor definicion de nanotecnologia es el estudio, disefio, creacion, sintesis,
manipulacion y aplicacion de materiales, dispositivos y sistemas funcionales a través del
control de la materia a nanoescala, y la explotaciéon de fendémenos y propiedades de la

materia en este régimen [14, 15].
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3.3 Historia de la Nanociencia y la Nanotecnologia

La nanociencia estd unida en gran medida desde la década de los 80 con Eric Drexler,
desde entonces, se le considera uno de los mayores visionarios sobre este tema. En 1986, en
su libro "Engines of creation" introdujo las promesas y peligros de la manipulacion
molecular. Y sus aportaciones a la "nanotecnologia molecular", esto es, la construccion de
nanomaquinas hechas de atomos y que son capaces de construir ellas mismas otros

componentes moleculares. Actualmente preside el Foresight Institute.

Richard Feynman es considerado el padre de la "nanociencia", premio Nobel de Fisica,
quién en 1959 propuso fabricar productos en base a un reordenamiento de 4tomos y
moléculas. En 1959, el gran fisico escribi6 un articulo que analizaba como las
computadoras trabajando con atomos individuales podrian consumir muy poca energia y

conseguir velocidades asombrosas [15].

Los origenes de la nanotecnologia se remontan al 29 de diciembre de 1959, cuando el fisico
estadounidense Richard Feynman dio una conferencia ante la American Physical Society
titulada “Hay mucho sitio en el fondo”. En aquella conferencia, Feynman traté sobre los
beneficios que supondria para la sociedad el que fuéramos capaces de manipular la
sustancia y fabricar artefactos con una precision de unos pocos dtomos, lo que corresponde
a una dimension de 1 nm, aproximadamente. Sin embargo fue en 1974 cuando el
especialista japonés Nomo Taniguchi acuii¢ el término “nanotecnologia” en relacion con la
fabricacion de productos mediante métodos de mecanizado. Taniguchi mostré como la
tendencia a aumentar la precision de fabricacion estaba llevando inexorablemente al punto
en que, en el afio 2000, las piezas fabricadas con un mecanizado “normal” tendrian una
precision de 1 mm, mientras que el mecanizado “de precision” supondria una precision de

10 nm y el “ultrapreciso” de hasta 1 nm (figura 3.1).

Figura 3.1 Fabricacion de brocas a partir de materiales nanocompuestos (arriba) en comparacion

con la fabricacion usando materiales convencionales y técnicas convencionales (abajo) [14].
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Existe un gran consenso en que la nanotecnologia nos llevard a una segunda revoluciéon
industrial en el siglo XXI tal como anuncié hace unos afios, Charles Vest (ex-presidente del

Instituto Tecnoldgico de Massachusetts).

Con todos estos avances han surgido también nuevas ciencias. Entre estas ciencias se
encuentra la nanotecnologia, a la cual se le puede definir como aquella que se dedica a la

fabricacion de la tecnologia en miniatura.

La nanotecnologia, avanza rapidamente, en la actualidad se tienen registradas mas de 300

patentes y las repercusiones que acarreara en el futuro son inmensas [14].

A nivel internacional, el tema de la ciencia y la tecnologia de las nanoestructuras es algo
que ha venido creciendo cada dia mas. Muchos paises de Norteamérica, Europa, Asia y
América Latina, estan llevando a cabo planes nacionales con el fin de desarrollar
ampliamente esta area de la ciencia y la tecnologia en los proximos afios. Ha quedado
expuesto por muchos autores que las mayores aplicaciones de la Nanotecnologia se dirigen
hacia la microelectrénica, la informética, las comunicaciones, la logistica militar, la salud
humana y animal y el medio ambiente. Debido a que la Nanotecnologia esta en todo lo que
nos rodea y sus efectos pueden apreciarse en productos de uso cotidiano como las
computadoras, los cosméticos, los mdviles, los refrigeradores o los automoviles, esta rama
de la Ciencia y la Tecnologia generaran codificaciones trascendentales en los

comportamientos econdémicos y sociales a escala mundial [13].

Supondré numerosos avances para muchas industrias y nuevos materiales con propiedades
extraordinarias. Podemos decir que muchos progresos de la nanociencia estaran entre los

grandes avances tecnologicos que cambiaran el mundo.

3.4 Importancia de la Nanociencia

Hay varias razones por las que la nanociencia se considera como uno de los desarrollos
cientificos actuales mas importantes, por lo que se ha convertido en un campo cientifico

con entidad propia. Una es la disponibilidad de nuevos instrumentos capaces de "ver" y
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"tocar" las cosas a nano escala (escala dimensional). A principios de los ochenta fue
inventado en Suiza (IBM-Zurich) uno de los microscopios de efecto tinel, capaz de "ver"
atomos. Unos pocos afios mas tarde el microscopio de fuerza atomica (Atomic Force
Microscope) fue inventado incrementando las capacidades microscopicas y los tipos de
materiales que podian ser investigados hasta llegar a la escala de nandmetros. También se
ha mejorado la capacidad de microscopios electronicos que hoy en dia pueden mostrar
imagenes captados desde el ambito nano. En la actualidad hay un gran nimero de

instrumentos que ayudan a los cientificos a estudiar el reino de lo nano.
3.5 Importancia de la Nanotecnologia

Durante la evolucion y desarrollo de la nanotecnologia se ha podido evidenciar las
respuestas al por qué esta nueva tecnologia es importante. Estas respuestas se encuentran en

las siguientes razones:

e Una de las primeras razones esta dada en que creando estructuras a escala
nanométrica es posible controlar propiedades fundamentales de los materiales;
utilizando este potencial tendremos productos y tecnologias con atributos nunca
antes alcanzados.

e Otra razon esta dada en el hecho de que los sistemas nanoestructurados tales como
nanoparticulas y nanocapas tienen una altisima razon superficie/volumen (figura
3.2), siendo esta razén ideal para el uso en materiales compuestos, reacciones

quimicas, liberacion controlada de drogas y almacenamiento de energia.
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Figura 3.2 Estructuras nanométricas: a) nanoparticulas, b) multicapas, c) nanofases de intercaras,

d) nanofases en volumen [15].
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Por ultimo debe destacarse que las nanoestructuras son sistemas tan pequefos que ellos
pueden ser usados para construir dispositivos que contengan una mayor densidad de
componentes en comparacion con los dispositivos micrométricos; controlando las
interacciones y la complejidad de las nanoestructuras pueden lograrse nuevos conceptos de
dispositivos electronicos, circuitos mas pequefios y mas rapidos, funciones mas sofisticadas

y una gran reduccion de la potencia consumida [15].

3.6 Nanotecnologia Avanzada

La nanotecnologia avanzada, a veces también llamada fabricacién molecular, es un término
dado al concepto de ingenieria de nanosistemas (maquinas a escala nanométrica) operando
a escala molecular. Se basa en que los productos manufacturados se realizan a partir de
atomos. Las propiedades de estos productos dependen de coOmo estén esos atomos
dispuestos. Asi por ejemplo, si reubicamos los atomos del grafito de la mina del lapiz
podemos hacer diamantes, contemplando las condiciones necesarias para su obtencion. Si
reubicamos los 4tomos de la arena (compuesta basicamente por silice) y agregamos algunos

elementos extras se hacen los chips de una computadora [14].

3.7 Métodos Generales de la Nanotecnologia

Desde su surgimiento la nanotecnologia se caracterizéd por ser desarrollada a través de dos
métodos generales tanto experimental como teodrico. Estos métodos generales estan
caracterizados por la forma en que se producen, se caracterizan y se modelan los
nanomateriales. Estos métodos generales se conocen hoy en dia como nanotecnologia de
Arriba a Abajo y nanotecnologia de Abajo a Arriba. Veamos a continuacion una breve

descripcion de estos métodos.

3.7.1 Nanotecnologia de arriba abajo.

A través de este método se puede acercar a la precision necesaria gradualmente, sobre todo
mediante refinamientos de diferentes tecnologias de fabricacion. La capacidad de controlar
la precision de fabricacion hasta esos extremos esta proporcionando muchos beneficios —a

veces inesperados— que van mas alld de la capacidad de producir un objeto con una forma
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muy bien definida. Los procedimientos técnicos mas utilizados para proceder de Arriba
Abajo son: el mecanizado ultrapreciso, técnicas litograficas tales como: fotolitografia,
litografia por haces de electrones, etc. Como elemento a destacar en este proceder esta lo
siguiente: en 1964, Gordon Moore, de la empresa estadounidense Fair-child Semiconductor
Corporation, predijo que el nimero de transistores que se podrian fabricar en un chip se
duplicaria cada 18 meses. Haciendo uso del procedimiento nanotecnolédgico de arriba abajo
la ultima tecnologia en chips comerciales, como el Pentium de Intel, ha logrado una
anchura de linea de unos 300 nm, con aproximadamente 1.5 millones de transistores en
cada chip. Algunos dispositivos especializados, como los chips de memoria dinamica de
acceso aleatorio (DRAM), que pueden almacenar hasta 64 millones de bits de informacion,

tienen mas de 64 millones de transistores.

Para la generacion de materiales nanométricos, se realiza la fragmentacion de materiales

macroscopicos por métodos fisicos para obtener sistemas nanoestructurados.

3.7.2 Nanotecnologia de abajo a arriba.

El concepto de construir un artefacto manipulando materia a escala nanométrica y
ensamblando objetos 4tomo a atomo o molécula a molécula (el llamado enfoque de abajo a
arriba de la nanotecnologia) se planted por primera vez en la ya citada conferencia de
Feynman en 1959. A lo largo de los ultimos 10 afios, este método general ha sido
popularizado por Eric Drexler, director del Foresight Institute de Palo Alto, California.
Drexler ha descrito estructuras moleculares de escala nanométrica movilizadas en gran
nimero —miles de millones— como robots programables para montar cualquier cosa. De esta
forma se han sugerido multiples aplicaciones para estas ‘“nanomaquinas”, que incluso

podrian introducirse en el cuerpo humano para detectar y reparar dafos en las células.

Es altamente conocido que la tecnologia de Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM, por sus
siglas en inglés) se emplea para obtener imagenes a escala atdmica de variadas estructuras
materiales. Sin embargo esta tecnologia también puede emplearse para recoger y
reemplazar 4&tomos en una superficie, o empujarlos de un lado a otro, aplicando impulsos

eléctricos.
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Otra area de trabajo de esta tecnologia de abajo a arriba es la fabricacion de materiales en
los que algunos componentes se estructuran deliberadamente para que estén en la zona

nanométrica. Estos materiales se denominan materiales de nanofase.

En las heteroestructuras semiconductoras la diferencia de la banda prohibida (“gap”)
permite el confinamiento espacial de portadores inyectados por dopamiento; por otra parte
la diferencia del indice de refraccion entre las distintas regiones de la heteroestructura
puede ser usada para formar guias de ondas Opticas. Los espesores de las capas
semiconductoras que provocan nuevos y trascendentes efectos son de entre algunas decenas

de nandmetros hasta cientos de ellos.

El campo de los materiales de nanofase se ha ampliado hasta incluir el estudio de las
propiedades electronicas y Opticas de los polvos ultrafinos. Se sabe que desde la época de
los romanos se podian obtener vidrios con un profundo color rubi dispersando en ¢l
particulas ultrafinas de oro. Estas particulas pueden alcanzar un tamano de hasta unos 100

nm.

En la actualidad, cientificos y tecndlogos estudian las propiedades Opticas de una amplia
gama de materiales, especialmente semiconductores, en forma de polvos ultrafinos con

fines bioinformaticos, de salud y en cosmetologia [13].

Los materiales mesoporosos también ocupan un lugar primordial en esta nueva vision de la
tecnologia moderna, ya que como se ha reportado en los ultimos afios, estos tienen
multiples aplicaciones, como adsorbentes, mallas moleculares, membranas, soportes o

catalizadores heterogéneos.
El principio esencial para la formacion de poros a cualquier escala, es acomodar una red

inorganica y continuar alrededor de bloques orgédnicos ensamblados por surfactantes o

polimeros definidos como templantes y que son los ordenadores de la estructura final.

44



Capitulo 3

A fines de 1992 investigadores de la compaiiia petroquimica Mobil Co. sintetizaron sélidos
mesoporosos ordenados y simétricos al usar cristales coloidales como ordenadores
estructurales y a condiciones alcalinas. A partir de ahi se desatd una euforia inusitada por
fabricar diversos tipos de materiales mesoporosos. Los métodos empleados para el
desarrollo de estos materiales, que son principalmente silicatos (silicalita) y
aluminosilicatos, se han extendido a la fabricacidon de ceria, titania y alimina mesoporosas
e inclusive a combinaciones de otros 6xidos como Al,O3-P,0s. Algo muy notable ha sido el
empleo del método sol-gel para sintetizar estas estructuras pero de una manera mas rapida y
a temperatura ambiente lo que permite moldear el material mesoporoso en formas variadas
como membranas, peliculas y fibras. Estos materiales pueden exhibir tres tipos de
estructuras (figura 3.3): Un arreglo hexagonal de cilindros o un sistema bi-continuo de
poros o un sistema de laminillas intercaladas. Algunos de estos arreglos presentan areas

superficiales tan grandes que rebasan los 1,200 m?/gr.

Figura 3.3 Estructuras mesoporosas: a) cubica, b) hexagonal, c) laminar. La abertura de los

huecos puede estar entre los 2'y 10 nm [38].
3.8 Aplicaciones de la Nanotecnologia

La nanotecnologia ya tiene hoy una aplicacion en toda una gama de productos como nuevos
alimentos, dispositivos médicos, recubrimientos quimicos, maletines de control médico
personal, sensores de sistemas de seguridad, aparatos de purificacion del agua para viajes

espaciales, pantallas para ordenadores de mano y para cine de alta resolucion.

Algunos ejemplos mas especificos se describen a continuacion:

e Farmacia. Biomoléculas de nanoparticulas, para la lucha contra el cancer. Productos

quimicos para enfermedades.
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e Marcado del ADN vy los chips de ADN. El ensayo de nanoparticulas de ADN ha

sido posible por nanoparticulas de oro con recubrimiento de ADN.

e Colorante de particulas ultra finas. Rendimiento a menudo de mayor calidad en
cuanto a las tintas de color. Ademas, los "nanoboligrafos" pueden escribir letras con

caracteristicas tan pequefias de Snm.

e Almacenamiento de Informacién. Las nanoparticulas ya han encontrado su lugar en
modernos audios, cintas de video y discos, que dependen de las propiedades

magnéticas y opticas de particulas finas.

e Refrigeracion. La promesa de nanoparticulas magnéticas en refrigeradores, sin

necesidad de refrigeracion con liquidos.

e Mejora de la Ceramica y Aisladores. La compresion de las particulas de nanoescala

ceramica son los rendimientos mas flexibles para objetos solidos.

e Auto-limpieza en las pinturas para colorear inusuales. Se ha demostrado que cuando
las pinturas son dopadas con nanoparticulas que absorben la luz, como TiO;, las
pinturas serdn de auto-limpieza. El mecanismo por el cual esto ocurre estd

relacionado con la foto oxidacidén de contaminantes en el agua por TiO,.

3.9 Impacto Econémico y Social de la Nanotecnologia

Los nuevos conceptos de la nanotecnologia son tan amplios y penetrantes que se espera que
influyan en todas las areas de la ciencia y la tecnologia en formas que hoy aun son
impredecibles. Hoy en dia sélo se conoce una pequefia parte de todas las posibilidades que
esta nueva tecnologia puede aportar, y es por ello que tanto esfuerzo hay que llevar adelante

en la Investigacion, el desarrollo y las futuras innovaciones.
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Desde el punto de vista econdmico se ve como hoy en dia los materiales reforzados con
nanoparticulas estan influyendo considerablemente en la Industria Automotriz y
Aerondutica; la fabricacion de pozos cudnticos, superredes, alambres cuanticos y puntos
cuanticos, asi como nuevos dispositivos producidos a partir de estos objetos, estan
revolucionando la FElectronica y las Comunicaciones; la obtencion de nuevas drogas
nanoestructuradas, nuevos estudios genéticos y sistemas de liberacion controlada de drogas
dan lugar a nuevas concepciones en la obtencion de productos farmacéuticos, en la salud
humana y animal y en general en las ciencias de la vida. La confeccion de membranas
selectivas, en forma de trampas nanométricas para eliminar contaminantes permitira
realizar una contribucién, muy favorable, al cuidado y proteccion del Medio Ambiente. Y
también nuevos detectores de agentes quimicos Yy bioldgicos, recubrimientos
nanoestructurados fuertes, y materiales de camuflaje obtenidos a partir de nanomateriales

daran un vuelco a las concepciones de la defensa.
Las metas de las investigaciones en nanotecnologia son tan fundamentales, tan

interdisciplinarias y de tan alto riesgo para lograr un liderazgo industrial que ha conllevado

a un marcado interés de industriales y empresarios a nivel internacional [13].
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CAPITULO IV. METODO DE siNTEsls Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION.

La sintesis de los pigmentos que se estudian en este trabajo, se llevaron a cabo mediante el
método sol-gel, este se detalla a continuacion y ademads se dara una breve descripcion de las

técnicas empleadas en su caracterizacion.

4.1  Método de sol-gel

La técnica sol-gel es una herramienta experimental utilizada por la ciencia de materiales, para el
desarrollo de nuevos materiales con aplicaciones tecnoldgicas importantes. Este procedimiento
quimico consiste en transformar una soluciéon que contiene un ién metalico en un gel o un
precipitado, mediante reacciones quimicas en condiciones sencillas (presion y temperatura

ambiente).

La particularidad de este proceso consiste en producir materiales muy puros sin un gasto elevado
de energia. Otra de las ventajas del proceso sol-gel, es que los materiales se pueden disefiar desde

el principio, basandose en las caracteristicas deseadas del material final.

El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal de particulas
solidas o ciimulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y condensacion de éste sol para formar un
material solido lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo
reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual
el gel se encogerd expulsando el solvente y agua residual. Al término del tiempo de
envejecimiento, por lo general aun se tienen solventes y agua en el material, ademés de que el
tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento
térmico, al final del cual obtendremos nuestro material en forma de monolito o de pelicula

delgada. El proceso sol-gel se esquematiza en la figura 4.1 [16].
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Figura 4.1. Proceso sol-gel [16].
TECNICAS DE CARACTERIZACION

4.2  Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al interaccionar un haz
de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. La difraccion de
rayos X se basa en la dispersion coherente del haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene
la longitud de onda de la radiacién) y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en
fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio. De acuerdo con la longitud de

onda, los rayos X se pueden clasificar en el intervalo de aproximadamente 10°a100 A [17].

La difraccion de rayos-X es la técnica por excelencia para el estudio de materiales solidos que
presentan estado cristalino. Permite determinar las especies presentes en la muestra, asi como la
caracterizacion de los cristales y, en el caso de la difraccion de polvo, determinar los tamafios de
particula. La identificacion de las fases presentes en las muestras se realiza utilizando las bases de
datos del Joint Committee for Powder Diffraction Sources (JCPDS), y el tamafio de particula se
determina mediante la ecuacién de Scherrer (ver tema 2.1.3), que relaciona el didmetro de la

particula cristalina con la anchura de pico del espectro de difraccion de rayos X.

4.2.1 Método de polvos
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Una técnica comun de difraccion consiste en utilizar polvos del espécimen en estudio, el cual
consiste de particulas orientadas al azar que estdn expuestos a una radiaciéon X monocromatica.
Cada particula de polvo es un cristal, y teniendo una gran cantidad de éstos con orientaciones al
azar se asegura que algunas particulas estén apropiadamente orientadas, de manera que cada

grupo posible de planos de difraccion sea capaz de difractarse.

En materiales cristalinos, para una longitud de onda dada y una direccion incidente del haz, se
observan intensos picos de radiacion dispersada. Los picos en la intensidad de la radiacion

dispersada ocurren, segin L. Bragg, debido a que:

1. Los rayos X son reflejados especularmente por los 4&tomos ubicados en planos dentro del
cristal.

2. Los rayos reflejados en planos paralelos sucesivos interfieren constructivamente.

La diferencia de camino entre dos de esos rayos es 2dsen6, donde 6 es el dngulo de incidencia
(figura 4.2). Para que los rayos interfieran constructivamente la diferencia de camino debe ser un

multiplo entero de la longitud de onda (1), ley de Bragg [18]:

nk=2d senb (Ec.4.1)

Figura 4.2. Haces difractados

4.2.2 Difractometro de polvos

El difractometro de polvos esta constituido por un goniémetro para medir los angulos de

difraccidon que esta acoplado a un sistema de conteo para determinar la intensidad de la difraccion
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a cualquier angulo. La radiacion difractada recibida en el contador se transforma a pulsos
electronicos que son amplificados para su medicidon (cuentas por segundo o en una grafica de
intensidad contra dngulo de difraccion). Todos los rayos difractados en el angulo de Bragg (por
los cristalitos de la muestra) con la orientacion adecuada convergen en una rejilla receptora en el

conjunto de placas paralelas, en la rejilla de dispersion y en el detector.

Las caracteristicas del difractometro se muestran en la figura 4.3. Una muestra S, en forma de una
placa se coloca de manera que la rotacion se lleve a cabo en el eje O. Este eje es perpendicular al
plano de la pagina. El haz de rayos X monocromatico es generado en el punto T, y las
intensidades de los haces difractados son detectadas por un contador C. La muestra, la fuente de

rayos X y el contador son todos coplanares.

El contador se encuentra en un dispositivo movil, el cual también puede ser rotado alrededor del
eje O; su posicion angular en términos de 20 (20 es el de angulo de difraccién) se marca en una
regla graduada. El contador y la muestra estdin mecanicamente acoplados, de tal manera que la
rotacion de la muestra en un angulo 20 estd acompanada por una rotacion del contador n de 26;
esto asegura que los angulos incidentes y de reflexion se mantengan igual uno con respecto al

otro.

Figura 4.3 Diagrama esquematico de un difractometro de rayos-X; T= fuente de rayos-X, S= muestra, C
= detector y O= eje de rotacidon alrededor del cual rota el detector y la muestra [19].

Como el contador se mueve a una velocidad constante, un medidor grafico registra

automaticamente la intensidad de los rayos difractados (monitoreados por el contador) como una

funcion de 26, el cual se mide experimentalmente.
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El registro grafico o difractograma (figura 4.4) consiste de picos distribuidos en funcion de los
valores angulares, 20, y que corresponden a las de las reflexiones que representan. Las posiciones
de los picos, estan determinadas por la simetria y las dimensiones de la celda cristalina unitaria.
El ancho de los picos depende tanto de la muestra como del instrumental y la intensidad de los
picos estd determinada por el arreglo de 4&tomos o iones dentro de los planos de la celda y por

factores instrumentales [19].
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Figura 4.4 Ejemplo de difractograma de rayos X (ZnAl,O, a temperatura de sintesis de 700°C).

4.3  Espectroscopia de UV- visible

La espectrometria UV-Vis implica la espectroscopia de fotones en la region de radiacion
ultravioleta-visible. Utiliza la luz en el rango visible y adyacente. En esta region del espectro

electromagnético, las moléculas se someten a transiciones electronicas.

La espectrometria UV-Vis se utiliza habitualmente en la determinacion cuantitativa de soluciones

de iones metdlicos de transicion y compuestos organicos muy conjugados.

Las soluciones de iones metalicos de transicion pueden ser coloreadas (es decir, absorben la luz

visible) debido a que los electrones en los dtomos de metal se pueden excitar desde un estado
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electronico a otro. El color de las soluciones de iones metalicos se ve muy afectado por la

presencia de otras especies, como algunos aniones o ligantes [20].

Las transiciones de electrones entre los niveles de energia mas alejados estan asociadas con los
cambios de energia en una zona de ~104 a 105 cm-1 o 102 a 103 KJ mol™. Estas distancias
energéticas estan en la zona cerca del infrarrojo entre el visible y el ultravioleta y muchas veces
estan asociadas al color. Varios tipos de transiciones electronicas ocurren y pueden detectarse

espectroscoOpicamente, se muestran algunos en el esquema de la figura 4.5.

&~ () BANDA
VACIA
ENERGIA /

A B

Figura 4.5 Posible transicion electrdnica en un sélido.

Nota: Los nimeros romanos estan referidos al texto [21].

Los atomos A y B son 4tomos vecinos de algin tipo de estructura sélida; pueden ser, por ejemplo

un anion y un cation de un cristal idnico. En las capas interiores el electron esta localizado en

atomos individuales en tanto que las capas externas pueden traslaparse desde bandas

deslocalizadas de niveles de energia. Generando diversos tipos de transiciones las cuales se

indican a continuacion:

(1) La promocion de un electrén de un orbital localizado en un 4tomo de alta energia por un
orbital quieto localizado en el mismo 4tomo. La banda espectroscopica de absorcion esta

asociada con esas transiciones de vez en cuando se conoce como una banda excitada.

Las transiciones de esta categoria incluyen:
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(a) transiciones entre orbitales d-d y orbitales f-f en compuestos de metales de transicion.
(b) transiciones en niveles externos en compuestos de metales pesados.
(c) transiciones asociadas con defectos cristalinos tales como electrones atrapados o centros de

color de haluros alcalinos.

(i)  La promocién de un electron de un orbital localizado en un atomo de alta energia a un
orbital localizado en un 4&tomo adyacente. Las bandas de absorcion asociadas se conocen
como espectros de transferencia de carga. Las transiciones son usualmente “transiciones
permitidas” segun las reglas de seleccion espectroscopicas y por lo tanto las bandas de
absorcion son intensas.

(ii1)) La promocion de un electron desde un orbital localizado en un atomo a una banda de
energia deslocalizada, banda de conduccion, la cual es una caracteristica del estado so6lido.

(iv)  La promocion de un electrén desde una banda de energia (banda de valencia) a otra banda
de mayor energia (banda de conduccion). La magnitud de la banda vacia en
semiconductores puede ser determinada espectroscopicamente; un semiconductor tipico
tiene una banda vacia de 1 eV, 96 KJ mol™ cuya posicion esté en la region UV- visible

[21].

Un espectro UV-visible (figura 4.6) es esencialmente un grafico de absorbancia de luz frente a
una longitud de onda en el rango del ultravioleta o la luz visible. La longitud de onda se
representa con el simbolo A. Del mismo modo, para una determinada sustancia, puede hacerse un
grafico estdndar del coeficiente de extincion (€) frente a la longitud de onda (A). Este grafico
estandar seria efectivamente "la concentracion corregida" y, por tanto, independiente de la
concentracion. Para una sustancia determinada, la longitud de onda en la cual se produce el

maximo de absorbancia en el espectro se llama An,y, Y se pronuncia "lambda-max".
Las longitudes de onda de los picos de absorcion pueden correlacionarse con los tipos de enlace

en una determinada molécula, y son valiosos para determinar los grupos funcionales dentro de la

molécula.
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En este trabajo de tesis se utiliz6 la técnica de UV-visible, el método empleado fue el de

reflectancia difusa de polvos.
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Figura 4.6 Ejemplo de espectro de UV-visible. (Solucion sélida de (Zng, Nigg)Al,O,).

4.3.1 Reflectancia difusa

La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones de la superficie como consecuencia de
los procesos de absorcion y dispersion (figura 4.7) y predomina cuando los materiales de la
superficie reflectante son débilmente absorbentes a la longitud de onda incidente y cuando la

penetracion de la radiacion es grande en relacion a la longitud de onda.

Figura 4.7 Reflectancia difusa [22].

La reflectancia difusa se explica por la teoria de Kubelka-Munk. Esta teoria asume que la

radiacion que incide en un medio dispersante sufre simultdneamente un proceso de absorcion y

dispersion [22].
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1.4 Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion

La potencia amplificadora de un microscopio Optico esta limitada por la longitud de onda de la
luz visible. El microscopio electronico utiliza electrones para iluminar un objeto. Dado que los
electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras
mucho mas pequenias. La longitud de onda mas corta de la luz visible es de alrededor de 400 nm.
La longitud de onda de los electrones que se utilizan en los microscopios electronicos es de

alrededor de 0.05 nm.

Todos los microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos. Disponen de un
cafion de electrones que emite los electrones que chocan contra el espécimen, creando una
imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz
de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios Opticos no
funcionan con los electrones. El sistema de vacio es una parte relevante del microscopio
electronico. Los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, de forma que tiene
que hacerse un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas. Por
ultimo, todos los microscopios electronicos cuentan con un sistema que registra o muestra la

imagen que producen los electrones [23].

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM, High Resolution
Transmission Electron Microscopy), es un modo de imagen del microscopio electronico de
transmision (TEM); esta es una de las técnicas qué mas ha contribuido en la nanociencia y la
nanotecnologia en los Ultimos afios. El desarrollo de materiales nanoestructurados ha tenido gran

auge, por lo que el uso de esta técnica avanzada de andlisis es cada vez mayor [24].

Esta técnica permite la observacion de muestra en cortes ultrafinos. Un TEM dirige el haz de
electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada del espécimen.
Para utilizar un TEM debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par de miles de

angstroms. Se coloca una placa fotografica o una pantalla fluorescente detras del objeto para
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registrar la imagen aumentada. Los microscopios electronicos de transmision pueden aumentar

un objeto hasta un millén de veces.

4.5  Microscopia Electronica de Barrido

Un microscopio electronico de barrido (SEM, scanning electron microscope) crea una imagen
ampliada de la superficie de un objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para observarlo
con un SEM, sino que puede colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos. E1 SEM
explora la superficie de la imagen punto por punto, al contrario que el TEM, que examina una
gran parte de la muestra cada vez. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz
muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la
pantalla de una television. Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o provocar la
aparicion de electrones secundarios. Los electrones perdidos y los secundarios son recogidos y
contados por un dispositivo electronico situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de la
muestra corresponde a un pixel en un monitor de television. Cuanto mayor sea el nimero de
electrones contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que
el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los

microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 200,000 veces o mas [23].

La calidad de un microscopio electronico de barrido depende de ciertos parametros: profundidad
de foco (depende del aparato) que es la distancia a lo largo del eje dptico del microscopio, en el
cual la muestra se puede mover sin que la imagen sea borrosa, se representa como F y la
borrosidad se mide a partir del circulo de minima confusion o sea la seccion transversal minima
de un haz de luz enfocado d, a es el angulo de incidencia de la luz, esto se representa por la

ecuacion 4.2:

F

(Ec. 4.2)

El ruido de la imagen (la muestra influye en este parametro) y la resolucion (la muestra influye
grandemente) son otros parametros que influyen en la calidad del microscopio electronico de

barrido.
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El microscopio electronico de barrido forma la imagen con los detalles mas profundos de la
superficie de la muestra, por lo tanto el microscopio de barrido puede ser muy util para estudiar
las caracteristicas morfologicas y topograficas de la muestra, y puede adaptarse a otras técnicas
analiticas (fluorescencia de rayos X, por ejemplo) su uso es muy importante, ya que también se
puede determinar la textura, topografia y caracteristicas de la superficie de polvos y piezas

solidas [25].

A continuacion se muestra la figura un microscopio electronico de barrido.
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Figura 4.9 Esquema de un SEM [25].
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Capitulo V. TRABAJO EXPERIMENTAL

5.1  Preparacion de nanoparticulas
5.1.1 Sintesis de ZnAl,O4

Se prepard mediante el método de sol-gel la espinela ZnAl,O4, de acuerdo a la siguiente reaccion

quimica [37]:

Zn(NO,), +2AICL, —>->Zn OH 1 +2Al OH {+6Cl" +NH; +2NO, (Ee. 5.1)

Zn OH 1 +2Al OH | —T2557nAl0, (Ec.52)
Al mezclar Zn(NOs), y AICl; con NH4OH, se obtienen precipitados de hidroxido; pero a su vez
también se obtienen otras especies que pueden interferir en la reaccidon principal, para evitar esto
es deseable imponer un pH alto en la solucién que evite en gran parte la aparicion de las especies
no deseadas. Es necesario destacar que en este trabajo solo nos interesa obtener los precipitados
de Zn(OH),| y AI(OH)s] (ecuacion 5.1), por lo que solo se tomaran en consideracion éstos, sin

olvidar que existen otras especies presentes, aunque en menor proporcion.

En general el método de sintesis utilizado se describe en el diagrama de bloques que se muestra

en la figura 5.1 y se describe a continuacion:

Se utilizaron como reactivos' nitrato de zinc y cloruro de aluminio, ademas de hidroxido de
amonio. Se pesaron® 1.6227 g de nitrato de zinc y se disolvieron en 5 ml de agua destilada, en
otro vaso se pesaron 2.6341 g de cloruro de aluminio y se disolvieron en 5 ml de agua destilada.
Se mezclaron las soluciones (figura 5.2), obteniendo un pH = 3 y se agregaron 2.5 ml de NH,OH
hasta obtener un gel blanco (figura 5.3) a un pH = 8. Posteriormente se sec6 el gel (figura 5.4) a
temperatura ambiente por una semana, se aplicd el método de raspado y se trituro el sdlido,

obteniendo un polvo fino de color blanco (figura 5.5), al que se le aplicaron tratamientos térmicos

' Las propiedades de los reactivos utilizados se encuentran en el apéndice A
? La memoria de calculo para la preparacién de la solucion gel de ZnAl,0y se encuentra en el apéndice B
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de 400, 500, 550, 600 y 700°C por 2 hr a cada temperatura, lo anterior se hizo con el objetivo de

determinar la temperatura de sintesis de la tipo espinela ZnAl,O4 [26-33].

Zn(NOs), AICL

v

Mezcla

l

NH,OH

l

Gel Blanco

l

Secado

l

Tratamiento
Termico 2h 700°C

l

ZnA1204
1gr.

Figura 5.1 Diagrama de blogues de método de obtencion de la espinela ZnAl,O,

ZH(NO3)2 A1C13 H2O
+ +
(Particulas blancas) (Particulas blancas) (liquido transparente)
1.6227 Elzn(N03)2 2.6341 graici3 10 ml

Figura 5.2 Solucion de sintesis de ZnAl,O,

Solucion resultante 4 NH,OH —_—

(2.5 mL de liquido

transparente)

Figura 5.3 Gel ZnAl,O,

(liquido transparente)

(acido)
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Figura 5.4 Gel ZnAl,O, Figura 5.5 Polvo ZnAl,O,

5.1.2 Pruebas de estabilidad térmica

Se hicieron pruebas de estabilidad térmica llevando los polvos de ZnAl,O4 a 800, 900, 1000 y
1100°C por 2hr cada temperatura, obteniendo para cada temperatura el difractograma de rayos X

correspondiente.
5.1.3 Preparacion de la solucion sélida (Zn; Ni )AL Oy, 0 < x<1.

La reaccién quimica para la obtencion de la solucion solida (Zn;4Nix)Al,O4 a las diferentes
concentraciones de Ni*" 0 < x <1 es [34]:

. NH,OH ; - * N
[1_XJZn(No3)2 +xNiCl, +2AICl, —>—Zn OH _ 1 +Ni OH , 1 +2A1 OH , 4 +8Cl" +NH +2NO, (Ec. 5.3)

. 700°C .
Zn OH L 4Ni OH {+2Al OH | —7%%> Zn Ni ALO, (Be. 5.4)
Mediante el método de sol-gel utilizando como reactivos nitrato de zinc, cloruro de aluminio,
cloruro de niquel e hidroxido de amonio se obtuvieron los hidroxidos metalicos. Se sec6 el gel a
temperatura ambiente por una semana, se le aplico el método de raspado y triturado hasta obtener
un polvo fino, posteriormente se le aplicaron tratamientos térmicos de 500, 600 y 700°C por 2 hr

a cada temperatura. [27, 31]

El método utilizado se describe en el diagrama de bloques que se muestra en la figura 5.6
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NiCl,

Zn(NO3), AICI

Mezcla

]

NH,OH

]

Gel Azul

]

Secado

]

Tratamiento
Termico 2hr 700°C

l

(Zn; <Ni)AL,O,
lgr.

Figura 5.6 Diagrama de bloques de método de obtencion de la espinela (Zn,4Ni,)AI,O,
Los sistemas de Ni*" utilizando como precursor el NiCl, se muestran en la tabla 5.1

Tabla 5.1 Sistemas de Ni*".

CONCENTRACION SISTEMAS (Zn,_,Nix)AL,O4
(x) 1 2 3 4
Xzn' 0.8 0.6 0.4 0.2
Xnit 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

La tabla 5.2 muestra las reacciones quimicas y las concentraciones requeridas para la obtencion
de la solucion solida (Zn;4Nix)Al,O4. Cabe mencionar que los pH's son variables (entre 9 y 11)
debido a que no se tuvo un control adecuado, ya que no contamos con la precision de un pH-

metro y estos solo se midieron con tiras de papel pH.
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Tabla 5.2 Preparacion de sistemas de (Zn;4Niy)Al,O4

REACCION
CONCENTRACION
SISTEMA . .
(Zn(NO3), +  NiCly) 2AICI;  —> (Zny, Ni)ALO, pH NH,OH pH
Czn2+ CNi2+
A
. -
1| (Znos Nig,)Al,O, 0.8 02 [1.2981 grynosp + 0.3246 gryc, + 2.6341 gryqs —=> > 2 l 10
o
2 (Zno‘s Ni0_4)A|204 0.6 0.4 0.9736 8rznno3)2 + 0.6491 grnic2 2.6341 graicizs ——» - 3 ' 9
=
- =
3 | (Zno.4 Nig.e)AlLO, 0.4 0.6 |0.6490 grznmos2 + 0.9737 gryiciz + 2.6341 grags — > 3 i 11
4 (Zno'z Nio's)Alzo4 0.2 0.8 0.3245 8rznno3)2 + 1.2982 grnici2 2.6341 glaicizs —— | 3 ' 9
- -
5 NiAl, O, 0 1.0 0 8rznno3)2 + 1.6227 gryici2 2.6341 graczs —=> 1 3 f 9
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La figura 5.7 muestra las soluciones acuosas, cuando solo se habia mezclado el Zn(NO3), , NiCl,
y AICl; de los diversos sistemas: a) sistema (Zngg Nip2)Al,O4, b) sistema (Znge Nig4)AlLOy4, ¢)
sistema (Zng4 Nig)Al,O4, d) sistema (Zng, Nigg)AlO4, y €) sistema NiAl,O4. Presentado una

coloracion verde translucida.

a) b) c) d) e)
Figura 5.7 (a, b, ¢, d, e). Soluciones acuosas de los diversos sistemas para la formacion de la solucién
sélida (Zn]__xNix)A|204.

En la figura 5.8 se puede observar la formacion del gel, agregando a la solucion acuosa el
NH4OH en cada sistema (el orden de los sistemas es el mismo que en la figura 5.7). Pasando de

un medio acido a un medio basico, el color torno a azul cielo.

a) b) c) d) e)
Figura 5.8 (a, b, c, d, e). Obtencion de los geles agregando 2.5 ml de NH,OH a los diversos sistemas

para la formacién de la solucion sélida (ZnyNiy)Al,O, a las diversas concentraciones de Ni?*.

La figura 5.9 representa el polvo fino ahora de color verde-azul, para cada sistema, que se obtuvo
al dejar secar las soluciones a temperatura ambiente durante una semana, posterior raspado y

triturado.
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¢) d) e)
Figura 5.9 (a, b, c, d, ) Polvos finos de los diversos sistemas a temperatura ambiente.

5.1.4 Preparacion de la solucion sélida Zn(Al,4Fe )04, 0 < x < 2.

La reaccion quimica para la obtencion de la solucion sdlida de Zn(Al,4Fey)O4 a las diferentes
concentraciones de Fe’ 0 <x <2 es:

Zn(NO,), +xFeCl, +[ 2-x JAICl, —**>Zn OH 1 +Al OH | +Fe OH | +Cl" +NH; +2NO, (Ec. 5.5)

700°C
Zn OH 1+[2-x|Al OH |4xFe OH | —""C>7n Al, Fe O, (Ec. 5.6)

3 de la solucién sélida

Al igual que en los sistemas anteriores de Niquel, para la obtencion
ZnAl,O4 con Hierro se utilizo el método de sol-gel. Usando como reactivos nitrato de zinc,
cloruro de aluminio, cloruro de hierro e hidréxido de amonio para la obtencion de los hidréxidos
metalicos. Se seco el gel (siguiendo el mismo procedimiento que en la solucion sélida de niquel
(Zn; xNix)Al,O4) y se le aplicaron tratamientos térmicos de 500, 600 y 700°C por 2 hr a cada

temperatura.

El método utilizado se describe en el diagrama de bloques que se muestra en la figura 5.10

3 Los calculos para la obtencion de la espinela Zn(Al,Fe,)O4 se muestran en el apéndice D
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FeCl,

Zn(NO3), AlCl,

4

Mezcla

l

NH,OH

l

Gel Café

l

Secado

l

Tratamiento
Termico 2h 700°C

l

Zn(AlL.Fe, )04
lgr.

Figura 5.10 Diagrama de bloques de método de obtencidn de la espinela Zn(Al,..Fe,)O,
Los sistemas de Fe*" utilizando como precursor el FeCl; se muestran en la tabla 5.3

Tabla 5.3 Sistemas de Fe**

CONCENTRACION SISTEMAS Zn(AlFe,)O,
(x) 1 2 3 4 3
Xar 1.6 1.2 0.8 0.4 0
Xre | 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

La tabla 5.3 muestra las reacciones quimicas y las concentraciones requeridas para la obtencion
de la solucion solida Zn(Al,.<Fex)O4. Como se mencion6 anteriormente en los sistemas de Niquel

el pH es variable (9-11) debido a que no hubo un control adecuado del pH.

La figura 5.11 muestra las soluciones acuosas, cuando solo se habia mezclado el Zn(NO3),,
FeCl; y AICl; de los diversos sistemas: a) Zn(Al;¢Feps)Os, b) Zn(Al2Feps)Os, )
Zn(AlpgFe )04, d) Zn(AlpsFe )04, y €) ZnFe,O4. Presentado una coloracion anaranjado

translucido.
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c) d) e)

Figura5.11 (a, b, c, d, e). Soluciones acuosas de los sistemas para la formacion de la solucion solida
Zn(Alz.XFex)O4.

Después de preparar estos 5 sistemas, se les agrego 2.5 ml de NH4OH obteniendo geles de color

café mostrados en la figura 5.12 aun pH = 9-11.

= o

a) b) ¢)
Figura5.12 (a, b, c, d, e). Obtencion del gel agregando 2.5 ml de NH,OH a los diversos sistemas para la
formacion de la solucion sélida Zn(Al,Fe,)O,.

Posteriormente se secaron a temperatura ambiente por una semana, haciendo raspado y triturado

hasta obtener polvos finos de color café (figura 5.13) que se llevaron a 500, 600 y 700°C por 2h.

®

D

d)

u b4

b)
Figura5.13 (a, b, c, d, ) Polvos finos de los diversos sistemas a temperatura ambiente.
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Tabla 5.4 Preparacion de sistemas de Zn(Al,Fe,)O,

REACCION
CONCENTRACION
SISTEMA
In[NOs)z +  (2xAlCls xFeCls) —= | Znjak. Fe )0, | pH |+ NH,OH
A Fe
1 Zﬂ‘AlLE FEQA}D,; 1.6 0.4 1.6227 Elzninosiz |+ 2.1072 Blacs 0.5269 Elracs
2 Z I"I:Alj_g FEQB}DQ_ 1.2 0.8 1.0227 Elznynospz + 1.5804 Blacs 1.0537 Elracis
3 Zﬂ{AlgB FEIl]’D‘# 0.8 1.2 1.6227 Elznywozz + 1.0536 Blacs 1.3805 Elracm
4 Zﬂ‘:jm'gg FELE]D_.‘_ 0.4 1.0 1.0227 Elznynosjz |+ 0.5268 Blaca 2.1073 Elracis
5 ZnFe; 0y 0 2.0 1.6227 Efzninoziz + 0 Blace 2.6341 Elecz
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5.2  Equipos”.
5.2.1 Espectroscopia de Rayos X.

Una vez obtenidos los polvos de las dos series, se procedidé a obtener sus difractogramas de un
Difractometro D5000 marca Siemens ubicado en la FES Cuautitlan Campo 1, con radiacion de Cu
K, de 1.5406 A, y a una velocidad de 0.040 grados en 0.4 segundos y condiciones de operacion
de 30 kV y 20 mA.

5.2.2 Espectroscopia de Absorcion Electronica UV-visible.
Los espectros UV-Vis se obtuvieron de un espectrometro HR4000 de Ocean Optics con fibra
Optica; ubicado en la FES Cuautitlan Campo 1.

5.2.3 Microscopia Electronica de transmision.

Las imagenes de microscopia se obtuvieron de un microscopio electronico de transmision de alta
resolucion de marca JEOL modelo FASTEN 2210; ubicado en el Laboratorio Central de
Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM.

5.2.4 Microscopia Electronica de barrido.

Las iméagenes de microscopia de barrido se obtuvieron de un microscopio JEOL.Modelo JEN 5600
LB. Operado a 20 kV; ubicado en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica de
la UNAM.

4 . , .
Las imagenes de algunos equipos se encuentran en el anexo.
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Capitulo VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1  Analisis de preparacion de nanoparticulas

6.1.1 Caracterizacion de ZnAlL, Q.

La figura 6.1 muestra el avance térmico del polvo fino obtenido de la reacciébn quimica,
recordando que el polvo estd formado de hidroxidos de zinc y aluminio como aparecen en la

reacciones quimicas 5.1 y 5.2 del capitulo 5.

Al polvo se le aplicaron tratamientos térmicos de 400, 500, 550, 600 y 700°C por 2 hr a cada
temperatura, lo anterior se hizo con el objetivo de determinar la temperatura de sintesis de la
espinela ZnAl,O4, obteniendo el difractograma para cada una de dichas temperaturas, nos pudimos
percatar que el producto deseado se comenz6 a formar a los 500°C y fue hasta 700°C que se

defini6 bien la espinela de ZnAl,O,.

300 -
230 4

[
200 + “

H 600°C
150 B

Intensidad

100 ¥
| 1 500°C

50+

_ 400°C
0 ‘“IH il UI il | T T T T '

20 30 40 50 60 70
26

Figura 6.1 Avance térmico de la solucion sélida en la sintesis de la espinela de (ZnAl,Oy).
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Se puede observar que a 400°C el producto es amorfo al no presentar picos de difraccion ya que

estos se forman cuando aparece la fase cristalina, a los 500°C se empiezan a formar los picos y se

identifica la espinela de Aluminato de Zinc (ZnAl,O4), pero ain existe fase amorfa; al hacer la

comparacion con el difractograma anterior con la temperatura de 550°C se observa el escaso

avance de los picos, por lo que aun no estaba completa la reaccion; a temperatura de 600 °C se

fueron definiendo mas los picos de la espinela (ZnAl,O4), y a la temperatura de 700 °C se formo

totalmente. Aunque puede que exista todavia una fase amorfa que no es posible detectar con este

equipo.

Tabla 6.2 Cuadro de observaciones de los difractograma para la sintesis de la espinela Aluminato de Zinc

a sus diferentes temperaturas.

TEMP?};‘&)‘TURA OBSERVACIONES DE LOS DIFRACTOGRAMAS

400 En este difractograma no se ha formado la espinela de Aluminato de Zinc (ZnAl,O,),
ya que esta completamente amorfo.
En este difractograma se van apenas formando unos picos que identifican al

500 compuesto que es la espinela de Aluminato de Zinc (ZnAl,O,), y se dice esto ya que
al identificarlo con la tarjeta de Rx rectifica que es la espinela deseada, por lo que a
esta temperatura se comenzo a formar, pero aun se encuentra un poco amorfa.

550 El difractograma solo presenta un aumento en el tamafio de picos, ya que los
reactivos siguen reaccionando, al mostrar que ain esta amorfo.
Los picos de este difractograma estan mucho mas definidos y lo amorfo ya casi va

600 desapareciendo, por lo que la sintesis de la espinela de Aluminato de Zinc (ZnAl,O,)
ya casi se completa.

700 A esta temperatura en el difractograma aparece la fase cristalina, por lo que la

reaccion ya se completo, obteniendo asi la espinela de Aluminato de Zinc (ZnAl,Oy).

La espinela de ZnAl,O4, que obtuvimos es de color blanco. Como se muestra en la figura 6.3.

_Figura 6.3 Imagen obtenida de la espinela ZnAl,O4
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La figura 6.2 muestra la identificacion de ZnAl,O4a 700°C.

~Theta - Scale UNAM CAMPO 1. 12-Feb-20@9 B2:49
T T T T T T T T T T T T T

N

2@7 .80

Counts

.28

T T T LRERERGR s S an e ana | L AR o § iyt 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 5@ 55 60 65 7@
C :\USERDATA\TNUZ2A?8@ .RAW TNU2A?@@ (CT: B.4s, S8:@.@4@dg, WL: 1.5486Ac, TC : Room)

Figura 6.2 Difractograma de Aluminato de Zinc (ZnAl,O,) a temperatura de 700°C.

En el difractograma se identifica una sola fase cristalina que es la espinela (ZnAl,O4), con nimero
de tarjeta 5-0669' del JCPDS [28], representada en la figura 6.2 con lineas verdes e indicada en la
parte inferior, la cual describe un sistema cubico centrado en caras, con grupo espacial Fd3m y
parametro de celda a = 8.0848 A. La tarjeta contiene mucha informacion cristalografica, sin
embargo, en este trabajo se utilizo solo para identificar la fases, la estructura cristalina, el grupo

espacial y el parametro de celda.

En la tarjeta 5-0669 se indica que la temperatura de sintesis para ZnAl,O4 es de 1600°C, esto es

porque se utilizé el método de reaccion en estado solido: ZnO,, + AL,O,, —*“— ZnAl,0O, y el

que se utilizd en este trabajo fue el método de sol-gel el cual permite sintetizar a una menor

temperatura.

Con estos datos de difraccion y con la ecuacion de Scherrer (Ec. 2.1 y 2.2) se determind el tamafio

de particula® que presenta este compuesto y que fue de 13.74 + 2.5 nm.

' Las tarjetas de identificacion de los compuestos obtenidos de los difractogramas de Rx se encuentran en el apéndice E.
* Célculos de tamario de particulas de la espinela ZnAl,O, a diferentes temperaturas se encuentran en el apéndice F.
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Al comparar con el articulo “Synthesis and characterization of nanosized zinc aluminate spinel by
sol—gel technique” publicado por Xiuhua Wei nos damos cuenta que la temperatura de sintesis para
obtener la espinela ZnAl,O4 es de 700°C y el tamano de particula es de 15-20 nm, lo cual nos
indica que es igual a lo que nosotros obtuvimos. Por lo tanto, nuestra sintesis de ZnAl,O4 esta

dentro del intervalo de temperatura y tamafio reportados [26].

6.1.2 Pruebas de estabilidad térmica de ZnAl,O,.

Una de las aplicaciones de este compuesto es como pigmentos ceramicos, y entre las
caracteristicas mas importantes que debe presentar un pigmento es alta estabilidad térmica, con
base en esto se le hicieron pruebas de estabilidad térmica al compuesto ZnAl,O4 obtenido en este
trabajo. Para ello se le aplicaron temperaturas de 800, 900, 1000 y 1100°C, con un intervalo de 2

hr para cada temperatura.

La figura 6.4, muestra la estabilidad térmica de la espinela preparada en este trabajo.

700

600

500

400

il ot i 1000°C

300

Intensidad

200

ol 800°C

700°C
. . . |
40 50 60 70

Figura 6.4 Estabilidad Térmica de ZnAl,O,.
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En esta figura se puede observar que el compuesto se mantiene estable hasta 1100°C, no cambia su
estructura cristalina, sin embargo, se van adelgazando los picos y haciéndese mas altos, lo cual
indica que el tamafio de particula se va haciendo mas grande. Esto ultimo se puede corroborar al

obtener el tamafio de particula para cada temperatura, ocupando la ecuacion de Scherrer.

Al realizar los calculos de cada una de las temperaturas para la estabilidad térmica de la espinela
de Aluminato de Zinc (ZnAl,O4) se determinaron los tamafios de particulas que se muestran en la

tabla 6.3.

Tabla 6.3. Tamafios de particulas de la espinela ZnAl,O, a diferentes temperaturas.

TEMPERATURA (°C) | t (nm)
700 13.74
800 14.75
900 20.03
1000 22.44
1100 31.36

Se puede observar que el tamafo de particula va aumentando conforme aumenta la temperatura.

En la identificacion para cada diagrama se obtuvo una sola fase que es la espinela (ZnAl,O4), con
numero de tarjeta 5-0669 del JCPDS, en la cual se describe un sistema cubico centrado en caras,

con grupo espacial Fd3m, parametro de red a=8.0848 A.
6.1.3 Caracterizacion de la solucion solida (Zn; 4 Niy))AlLO4, 0 < x<1.

Estas sintesis se hicieron en base a las reacciones quimicas que aparecen en la tabla 5.2 del

capitulo 5. Los polvos finos se llevaron a 700°C por 2 hr.
- Parax=0.2

En la figura 6.5 se observa que no se forma la fase cristalina de (ZnggNip,)Al,O4, ya que solo se

identifica una sola fase que es el 6xido de niquel (NiO).

La E.E.C.C para el cation Ni*" es mayor en el campo octaédrico que en el tetraédrico (ver tabla
1.5), esto significa que tiene preferencia por ocupar sitios octaédricos. Recordando que lo que

. . . 2+ .. PP
queremos sustituir en estos cinco sistemas es el Zn“', que se encuentra en sitios tetraédricos, por
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. 2+ s, r . 7
cationes de Ni*" que prefieren ocupar sitios octaédricos, que actualmente estan ocupados por el

AP*", el resultado es la formacion del 6xido de niquel, ya que este es mas facil de formar.

La fase cristalina NiO tiene un niamero de tarjeta 44-1159 del JCPDS, en la cual se describe un

sistema cubico centrado en caras, con grupo espacial Fm3m (225) y parametro de red a=4.1769A.
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Figura 6.5 Difractograma del sistema (ZnogNig2)Al,O4a temperatura de 700°C.

- Parax=04

En la figura 6.6 se identifica una sola fase cristalina que corresponde a la espinela de Zinc
Aluminato (ZnAl,O4), con nlimero de tarjeta 5-0669 del JCPDS, que describe un sistema cubico

centrado en caras, con grupo espacial Fd3m, parametro de red a=8.0848A. Esta solucién solida

presenta un tamafo de particula de 10.27 £ 2.5 nm.

Con esté difractograma, suponemos que ya se ha llevado a cabo la sustitucion de los cationes Ni**

en sitios tetraédricos y que por lo tanto ya obtuvimos la solucion sélida (Zng ¢Nig4)AlLOs.
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2-Theta - Scale UNAM CAMPO 1. 24-Mar-20@9 23:17
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Figura 6.6 Difractograma del sistema (ZnosNig4)Al,O4a temperatura de 700°C.

- Parax=0.6
La figura 6.7 muestra el difractograma de la solucion solida (Zng 4Ni)Al,O4,

En esta figura se identifican dos fases cristalinas, la espinela de Zinc Aluminato (ZnAl,O4), con
nimero de tarjeta 5-0669 del JCPDS, en la que se describe un sistema cubico centrado en caras,
con grupo espacial Fd3m, parametro de red a=8.0848 A y el 6xido de niquel (NiO), con nimero de
tarjeta 44-1159 del JCPDS, en la que se describe un sistema ctibico centrado en caras, con grupo

espacial Fm3m (225), pardmetro de red a=4.1769A.

La identificacion de dos fases cristalinas nos indica que ya se ha formado la solucion so6lida (Zng 4

Nip6)Al,O4y que ademds también una parte de los cationes Ni%* prefirieron formar el NiO.
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N
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Figura 6.7 Difractograma del sistema (Zno4Nig¢)Al,O4a temperatura de 700°C.

- Parax=10.8

En la figura 6.8 se identifica una sola fase cristalina que es la espinela de Zinc Aluminato
(ZnAl,04), con niimero de tarjeta 5-0669 del JCPDS, en la que se describe un sistema clbico
centrado en caras, con grupo espacial Fd3m, pardmetro de red a=8.0848 A. Esta solucion solida

presenta un tamano de particula de 12.41+ 2.5 nm.

El difractograma muestra que se forma la solucion sélida (Zng;Nig g)Al,Os.
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Figura 6.8 Difractograma del sistema (ZngNiqg)Al,O4 a temperatura de 700°C.
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- Parax=1

En la figura 6.9 se observa que no se formé la espinela de NiAl,O4, ya que se identifica una sola
fase cristalina que corresponde al 6xido de niquel (NiO), con numero de tarjeta 44-1159 del

JCPDS, en la que se describe un sistema cubico centrada en caras, con grupo espacial Fm3m (225),
parametro de red a=4.1769 A.

.7 . -y . 4
La formacion del NiO se debe quizé a que ahora tenemos un exceso de cationes Ni*".
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Figura 6.9 Difractograma del sistema NiAl,O, a temperatura de 700°C.
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6.1.4 Caracterizacion de la solucion sélida Zn(Al, ,Fe )04, 0 < x < 2.
-Para x=0.4

En la figura 6.10 se identifica una sola fase cristalina que es la espinela de Aluminato de Zinc
(ZnAl,O4), con numero de tarjeta 5-0669 del JCPDS, en la que se describe un sistema cubico

centrado en caras, con grupo espacial Fd3m, pardmetro de red a=8.0848 A.
Esta solucion solida presenta un tamafio de particula de 13.37 £ 2.5 nm.

La solucion so6lida Zn(Al; ¢Fep4)O4 ya se ha formado, aunque la concentracion de cationes de Fe*t

aun es muy baja.
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Figura 6.10 Difractograma del sistema Zn(Al, sFeq4)O,4a temperatura de 700°C.
-Para x=0.8

La figura 6.11 muestra el difractograma de la solucion solida Zn(Al, ,Fey)O4. Se identifican dos
fases cristalinas, la espinela de Zinc Aluminato (ZnAl,O4), con nimero de tarjeta 5-0669 del
JCPDS, en la que se describe un sistema cuibico centrado en caras, con grupo espacial Fd3m,

parametro de red a=8.0848 A y la Hematita (Fe,O3), con niimero de tarjeta 24-0072 del JCPDS, en
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la que se describe un sistema romboédrico (Hex), con grupo espacial R-3, parametro de red
a=5.038 A y c=13.772 A.

El Fe,O3 es muy facil de formar, por tal motivo también se presenta esta fase.
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Figura 6.11 Difractograma del sistema Zn(Al, ,Feq5)O,4 a temperatura de 700°C.

-Para x=1.2

La figura 6.12 muestra el difractograma de la solucion sélida Zn(AlygFe;2)O4. En esta figura se
identifican dos fases cristalinas, la espinela de Zinc Aluminato (ZnAl,O4), con nimero de tarjeta 5-
0669 del JCPDS, en la que se describe un sistema clbico centrado en caras, con grupo espacial
Fdsm, parametro de red a=8.0848 A y la Hematita (Fe,O;), con nimero de tarjeta 33-0664 del
JCPDS, en la que se describe un sistema romboédrico (Hex), con grupo espacial R-3, parametro de
red a=5.038 A y c=13.772 A.
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Figura 6.12 Difractograma del sistema Zn(Al,gFe; )04 a temperatura de 700°C.

-Para x=1.6

En la figura 6.13 se observa que no se formd la espinela de Zn(Aly4Fe; )04, ya que solo se

identifica una fase cristalina que corresponde a la Hematita (Fe,O3), con niimero de tarjeta 33-0664

del JCPDS, en la que se describe un sistema romboédrico (Hex), con grupo espacial R-3,

pardmetro de red a=5.038 A y ¢=13.772 A. Esta solucién solida presenta un tamafio de particula

de 33.48 £ 2.5 nm.
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Figura 6.13 Difractograma del sistema Zn(Al, 4Fe;¢)O4 a temperatura de 700°C.
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-Para x=2

En el difractograma de la figura 6.14 se observa que no se formo la espinela de ZnFe,O4, ya que se
identifica una sola fase cristalina que corresponde a la Hematita (Fe,O3), con niumero de tarjeta 33-
0664 del JCPDS, en la que se describe un sistema romboédrico (Hex), con grupo espacial R-3,

pardmetro de red a=5.038 A y ¢c=13.772 A,
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Figura 6.14 Difractograma del sistema ZnFe,O, a temperatura de 700°C.

En ambos sistemas de soluciones solidas, (Zn; x\Nix)Al,04 0 <x <1y Zn(Al,«Fey)Os 0<x <2, no
es posible identificarlas tal cual, se identifica la fase cristalina ZnAl,O4 la cual se comporta como
una estructura cristalina anfitriona que puede alojar dentro de ella cationes de metales de

. . . 2+ +
transicion, que le imparten color, como en este caso los cationes Ni*" y Fe’”.

El cation Ni** presenta un radio i6nico de 0.78 A el cual es muy similar al radio i6nico que
presenta el Zn®" que es de 0.74 A; el cation Fe*" presenta un radio ionico de 0.64 A el cual es muy
similar al radio i6nico que presenta el A" que es de 0.50 A, en base a esto suponemos que se

forman soluciones so6lidas sustitucionales.

La presencia de los cationes Ni*" y Fe'* dentro de la estructura de ZnAl,O4 no es posible detectarla

con la técnica de difraccion de rayos X debido a que estd detecta solo fases unicas, entonces se
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hace necesario introducir otra técnica de analisis que es la espectroscopia de UV-Vis para muestras

solidas.
6.1.5 Espectroscopia UV-visible

La region del espectro electromagnético que corresponde a las transiciones que involucran a
electrones de la capa de valencia en la region visible se extiende por longitudes de onda de 400 a
700 nm aproximadamente. Todos los compuestos coloreados absorben selectivamente en esta

region.

Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron dentro de la region visible, estos presentan
maximos que dependen del metal de transicion, asi como de los ligantes. La manera en que se
originan estos espectros se debe a transiciones de electrones entre orbitales d que se encuentran

desocupados y se les llama transiciones d—d

La diferencia de energia entre un orbital d ocupado y un orbital d vacio debe ser la energia

correspondiente a la absorcion de la luz a una cierta A.

A continuacion se muestra la figura 6.15 que es el grafico de la estructura ZnAl,Oy4, que es una

solucion solida de color blanco, y por lo tanto se observa que toda la luz es reflejada.
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Figura 6.15 Espectro de UV-visible del sistema ZnAl,O,.
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El complejo formado por el elemento zinc del bloque d (aunque no es estrictamente un elemento
de transicion) es incoloro, porque los orbitales 3d estan completos y los electrones no son capaces

de desplazarse al grupo superior.

.. ;. O+ . <y r 1
Las transiciones electronicas que presenta el Ni*™ en coordinacion tetraédrica son [30]:

3 3
Azg — Tlg
Ay —  'E,
3

Azg — ng

La figura 6.16 muestra el espectro UV-Vis de la solucion solida (ZngsNip2)Al,O4. Este polvo

obtenido refleja un color verde con tonalidad olivo [39].

En este espectro se observa dos bandas de absorcion en la region visible del espectro
electromagnético, una ubicada en 428 nm y otra en 640nm. Las cuales se atribuyen a las
.. , . O+ . .y r 1 3 3
transiciones electronicas del Ni® en coordinacion tetraédrica y corresponden a "Ay;, — “Tip y

3 1 -
Arg — Eg, respectivamente.
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Figura 6.16 Espectro de UV-visible del sistema (ZnggNig2)Al,O4
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La figura 6.17 muestra el espectro UV-Vis de la solucion sélida (ZngNip4)Al,O4. Este polvo

obtenido refleja un color verde con tonalidad nefrita [39].

En este espectro se muestran tres bandas de absorcion en la regién visible del espectro
electromagnético, que presentan las transiciones electronicas del Ni** en coordinacion tetraédrica,
la primera ubicada en 426 nm, la segunda en 590 nm y la tercera 637 nm. Las cuales se atribuyen a
las transiciones *Ayg — “Tig, *Agg — 'Egy *Ayy — oy, respectivamente.
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Figura 6.17 Espectro de UV-visible del sistema (ZngsNig4)Al,O4

La figura 6.18 muestra el espectro UV-Vis de la solucion sélida (Zng4Nipe)Al,O4. Este polvo

obtenido refleja un color verde con tonalidad calamina [39].

En la region visible del espectro electromagnético se observan las transiciones electronicas que
2+ . . 7 r . 14 ro s

presenta el Ni*" en coordinacion tetraédrica para la banda de absorcién méxima en 425 nm
3 3 e 3 1

corresponde a "Ay, — “Tig, la segunda banda de absorcion en 585 nm corresponde a "Ay;, — 'E,

y para la tercera banda de absorcién de 645 nm corresponde a 3A2g — 3T2g.
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Figura 6.18 Espectro de UV-visible del sistema (Zng 4Nigg)Al,O4

La figura 6.19 muestra el espectro UV-Vis de la solucion sélida (Zny,Nipg)Al,O4. Este polvo

obtenido refleja un color verde con tonalidad alcaparra [39].
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Figura 6.19 Espectro de UV-visible del sistema (Zny,Nigg)Al,O4

En este espectro se observan tres bandas de absorcion en la regién visible del espectro
electromagnético, la primera ubicada en 427 nm, la segunda en 587nm y la tercera en 638. Las
cuales se atribuyen a las transiciones electronicas del Ni** en coordinacion tetraédrica vy
corresponden a *Agy — *Tig, “Agg — 'Egy *Agg — *Tag, respectivamente.
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La figura 6.20 muestra el espectro UV-Vis de la solucion sélida NiAl,O4. Este polvo obtenido

refleja un color verde con tonalidad naranjo [39].

En este espectro se muestran tres bandas de absorciéon en la region visible del espectro
electromagnético, que presentan las transiciones electronicas del Ni** en coordinacion tetraédrica,
la primera ubicada en 423 nm, la segunda en 595 nm y la tercera 645 nm. Las cuales se atribuyen a
las transiciones *Ayg — “Tig, *Agg — 'Egy *Ayy — oy, respectivamente.
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Figura 6.20 Espectro de UV-visible del sistema NiAl,O,

.« . ;. + . .7 r .
Las transiciones electronicas que presenta el Fe’" en coordinacion octaédrica son [30]:

>
!
ﬁ-lk

: . 3+ . 3+ .
Para los sistemas en donde los cationes de Al’ se sustituyeron con Fe’ se obtuvieron los

siguientes espectros.
-Para x=0.4

La figura 6.21 muestra el espectro UV-Vis de la solucion solida Zn(Al;¢Fep4)Os. Este polvo

obtenido refleja un color café con tonalidad ocre de fustat [39].
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En la region visible del espectro electromagnético se observa una sola banda de absorcion maxima
+ . ., , . . ey O]
en 478 nm, que presenta el Fe’™ en coordinacion octaédrica y la transicion electrénica que le

4
corresponde es ‘A1 — “E;.
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Figura 6.21 Espectro de UV-visible del sistema Zn(Al ¢ Feg4)O4.
-Para x=0.8

La figura 6.22 muestra el espectro UV-Vis de la solucién sélida Zn(Al; Fep3)O4. Este polvo

obtenido refleja un color café con tonalidad sambar [39].

En la region visible del espectro electromagnético se observan la transicion electrénica que
+ . ., , . .7 )
presenta el Fe’™ en coordinacion octaédrica para la banda de absorcion maxima en 562 que

4
corresponde a °A; — ‘E,.
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Figura 6.22 Espectro de UV-visible del sistema Zn(Al; ;Fe(5)O4

-Para x=1.2

La figura 6.23 muestra el espectro UV-Vis de la solucion soélida Zn(AlgsFe;)Os. Este polvo

obtenido refleja un color café con tonalidad chufa [39].

En la region visible del espectro electromagnético se observa la transicion electronica que presenta

+ . ., , . .7 J
el Fe*" en coordinacién octaédrica para la banda de absorcién maxima en 560 nm corresponde a

6 4
A] — E1.
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Figura 6.23 Espectro de UV-visible del sistema Zn(AlygFe; )0,
89



Capitulo 6
-Para x=1.6

La figura 6.24 muestra el espectro UV-Vis de la solucion solida Zn(AlpsFe;6)O4. Este polvo

obtenido refleja un color rojo con tonalidad ladrillo [39].
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Figura 6.24 Espectro de UV-visible del sistema Zn(Aly4Fe16)O0,

En este espectro se observa dos bandas de absorcion en la region visible del espectro

electromagnético, una ubicada en 447 nm y otra en 510nm. Las cuales se atribuyen a las
o . ;. + . L4 r .

transiciones electronicas del Fe*™ en coordinacion octaédrica y corresponden a °A; — ‘E; y

‘Al — Ty, respectivamente.
-Para x=1.6

La figura 6.25 muestra el espectro UV-Vis de la solucion sélida ZnFeOy. Este polvo obtenido es de

color rojo con tonalidad arcilla roja [39].
En la region visible del espectro electromagnético se observan las transiciones electronicas que

+ . ., , . .7 J
presenta el Fe’™ en coordinacion octaédrica para la banda de absorcion méxima en 440 nm

corresponde a °A; — “E, y la segunda banda de absorcion en 526 nm corresponde a °A; — *T;.
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Figura 6.25 Espectro de UV-visible del sistema ZnFeQO,
6.1.6 Imagenes de Microscopia electronica de transmision de alta resolucion.

La figura 6.26 muestra dos iméagenes obtenidas por el microscopio electronico de transmision (HR-

TEM) de las muestras (Zn sNip2)ALOs y Zn(Al; ¢ Fey4)Oa.

En las imégenes se observan unas regiones mas obscuras, estas son nanoparticulas de forma

esférica, las cuales poseen longitudes que van de 10 a 15 nm. Esto corrobora los tamafos de

particula que obtuvimos con los difractogramas.

<é£:::: A Lils N ‘ - o
Figura 6.26 Imagenes obtenidas del HR-TEM. A la izquierda (ZnggNig2)Al,O,4 y a la derecha

Zn(Al,gFey4)O4. Nota: Las barras azules sirven para indicar el tamafio de las particulas.
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6.1.7 Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido.

La figura 6.27 muestra dos imagenes obtenidas por el microscopio electronico de barrido (MEB)

de la muestra (Zng gNig2)Al,O4.

® sSku XS, 8088  Sum LCM IFUNAM

Figura 6.27 Imagenes obtenidas del MEB de la muestra de (ZnggNig2)Al,O4

Se pueden observar particulas grandes y pequefias de formas irregulares que no presentan

aglomeracion.

6.2  Pigmentos obtenidos

En la tabla 6.4 se muestran los resultados finales de los sistemas nanocristalinos de la solucion

solida (Zn;x\Niy) Al,O4, y en la figura 6.28 se muestran las imagenes de fotografia convencional.

Tabla 6.4 Sistemas nanocristalinos de (Zn;4Ni,)Al,O,

SISTEMA FASES COLOR REFLEJADO a (A) Amax-1 | Amax2 | Amaxcs | T (nm)
1 (Znyg Niy2)ALO, NiO Verde olivo 4.1769 428 - 640 -
2 (Zny¢ Niy4)ALO, ZnAl,O4 Verde nefrita 8.0848 426 | 590 | 637 |10.27
3 (Zny4 Nig)ALO, | ZnAl,0,+NiO Verde calamina 8.0848 y4.1769 | 425 | 585 | 645 -
4 (Zny; Niyg)AL O, ZnAl, O, Verde alcaparra 8.0848 427 | 587 | 638 | 12.41
5 NiAL O, NiO Verde naranjo 4.1769 423 | 595 | 645 -

Figura 6.28 Nanopigmentos de la solucion solida (Zny., Niy)AI,O,.
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En la tabla 6.5 se muestran los resultados finales de los sistemas nanocristalinos de la solucion

solida Zn(Al,<Fey) Al,Oy4, y en la figura 6.29 se muestran imagenes de fotografia convencional.

Tabla 6.5 Sistemas nanocristalinos de Zn(Al,4Fe,)Al,O4

SISTEMA FASES COLOR REFLEJADO a (A) Amaxc1 | Amax2 | Amax3 | t (nm)
1 Zn(Al, 4 Fey4)O0,4 ZnAl,O, Café ocre de fustat 8.0848 478 - - 13.37
2 Zn(Al; Fey3)04| ZnAl,O4 + Fe,O; Café sambar 8.0848 y 5.038| - - 562 -
3 Zn(Alyg Fe ;)04 | ZnAl,O4t Fe, 04 Café chufa 8.0848 y 5.038| - - 560 -
4 Zn(Aly4 Fey )0, Fe,0s Rojo ladrillo 5.038 447 | 510 | - |33.48
5 ZnFe,0, Fe,0; Rojo arcilla roja 5.038 446 | 510 | - -

Figura 6.29 Nanopigmentos de la solucidn solida Zn(Al,Fe,)Al,O.,.
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CONCLUSIONES

Para obtener pigmentos cerdmicos a base de las soluciones sodlidas sustitucionales se debe
considerar que los cationes de transicion a sustituir en la estructura huésped, como las de este
trabajo (Zn; x\Niy)Al,O4 y Zn(Al,<Fex)O4, deben presentar el mismo estado de oxidacion y radios
i6nicos similares al que van a sustituir. El color desarrollado en ambas soluciones soélidas

., . o 3+
depende de la concentracion de los iones Ni“" y Fe™".

El método de sol-gel resultd ser un buen método en la sintesis de estas soluciones solidas. La
temperatura de sintesis fue de 700°C y se obtuvieron tamafios de particulas entre 10-13 £2.5 nm
para las soluciones solidas sustitucionales (Zn;4Nix)Al,O4 y para Zn(Al,<Fex)O4 y se obtuvieron
tamafos de particulas entre 13.34 + 2.5 nm. Las cuales sen encuentran dentro del régimen de

nanoescala.

Con este método de sintesis se lograron obtener fases Unicas de ZnAl,O4 en: (ZngNig4)Al,O4,

(Zn().zNi().g)A1204 , ZH(A11.6 F60.4)O4 y ZH(AIOA F61.6)04;

La fase cristalina de NiO se obtuvo en los sistemas: (Zng sNig2)Al,O4 y NiAl,Oy; la fase cristalina

de F6203 en ZH(A10.4F61.6)O4 y ZnF6204.

Se obtuvieron dos fases (ZnAl,O4 + NiO) para (Zng4Nipe)AlLOs v (ZnAl,O4+ Fe,0O3) para
Zn(AhQ Feohg)04, Zn(Alo_g Fe1_2)04.

Los espectros de UV-visible nos permitieron comprobar la presencia de los cationes Ni*" y Fe’*
dentro de la estructura huésped (ZnAl,O4) al observar bandas de absorcion caracteristicas de Ni*"

. .7 J4 . + . (4 r .
en coordinacion tetraédrica y Fe®™ en coordinacion octaédrica.

Con el microscopio de barrido se pudieron observar las formas y el aglomerado de las
nanoparticulas de ambas soluciones solidas. Y la microscopia de transmision de alta resolucion

nos permitié hacer céalculos de tamafios de tamafio de nanoparticulas.
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La soluciéon sélida de (Zn;4Nix)Al,O4, presento colores verdes de diferentes tonalidades, la

solucion sélida de Zn(Al,  \Fex)Oy4, presento colores que van del café al rojo.

Los pigmentos preparados en este trabajo presentan estabilidad térmica arriba de 1100°C y
conservan sus colores lo que los hace potencialmente aplicables como pigmentos ceramicos de

alta temperatura.

Estos nanopigmentos no han sido reportados en la literatura, el trabajo que falta por hacer es su

desempefio en porcelanas y en tintas impresoras.

Parte de los resultados de este trabajo se presentaron en el simposium titulado “Nanostructured
Materials” del XVIII International Materials Research Congress que se llevo a cabo del 16-21
de agosto de 2009."

! Se presenta el poster y la carta de participacion del congreso en el Apéndice G.
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APENDICE A. )
PROPIEDADES DE LOS REACTIVOS UTILIZADOS PARA LA EXPERIMENTACION.

Compuesto Marca Foérmula Caracteristicas | PM (g/mol) | 3 (gr/cm®) | Pureza (%) | P (°C) Precauciones
Compuesto en
Cloruro de | Siemens- estado solido. Es corrosivo: provoca
Aluminio Aldrich AlCl56H;0 Particulas de 241.43 2.398 9 100 quemaduras.
color blancas.
Es oxidante nocivo: en
Compuesto en contacto con producto
Nitrato de | Siemens- estado solido. combustible puede
Zinc Aldrich | 20 (NOs)o6H:0 | by iculas de 291.41 2.065 %8 36 provocar un incendio.
color blancas. Perjudicial en caso de
ingestion. Irrita los 0jos.
Peligro es veneno: causa
L ] Compuesto en graves quemaduras.
H|drOX|dp de | Baker NH,OH estado liquido 35.048 - 683.062 - Vapor extremadamente
Amonio Analyzed ) o
incoloro. irritable, puede ser fatal
si se ingiere.
Compuesto en
Cloruro de estado solido.
. J.T. Baker| NiCl,-6H,0 Particulas de 237.71 - 97.7 -
Niquel
color verde
limon.
Compuesto en
estado solido.
Cloruro Baker- Trozos de
Férrico Analyzed FeCl-6H,0 particulas de 270.317 ) 9.7 )

color amarillo
mostaza.
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APENDICE B.

MEMORIA DE CALCULO PARA LA PREPARACION DE LA SOLUCION GEL DE
LA ESPINELA ZnAl,O,.

De los reactivos que se utilizaron en el laboratorio, se obtuvieron los pesos moleculares
siguientes:

PMznno3)z.6r20= 297.49 g/mol
PMaicizs2o= 241.43 g/mol

Pero como se tienen 2 moléculas de AICI;-6H,0 en la reaccion, entonces:

ZPMA|C|3.5H202 2(24143): 482.86 g/mol

Y para obtener el peso molecular que se requiere para la espinela que se desea obtener
(ZnAl,0,) se recurrio a la tabla periddica obteniendo lo siguiente, tomando en cuenta la
estequiometria de la molécula:

ZnAI204

Zn= 1(65.39)= 65.39 g/mol
Al= 2(26.98)= 53.96 g/mol
O= 4(15.99)= 63.96 g/mol

TOTAL= 183.31 g/mol

PMZnAI204: 183.31 g/mol

Teniendo asi la cantidad de reactivo para que se lleve a cabo la reaccion:
Zn(N03)2 + 2AICI; _— ZnAl,O4

PM= 297.47 g/mol + 482.86 g/mol ———  183.31 g/mol

Como en la experimentacion solo se desea obtener 1 gramo de la espinela ZnAl,O,, se
aplica la regla de tres para calcular cuanto se va agregar de cada reactivo:

Para  Zn(NO;),
—
297.47 grznno3)2 183.31 grznaizos4

X 1 9rznanos
X= 1.6227 Or'zn(no3)2

Para AICl;
—
482.86 graicis 183.31 grznaizos

X 1 grznanos
X= 2.6341 Oraiciz
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CALCULOS DE CONCENTRACION PARA LA OBTENCION DE LA ESPINELA

APENDICE C.

(an.XNiX)A|204).

Como previamente se calculo la cantidad de Zn(NOs),=1.6227 gr, que es para obtener 1
mol, ahora se haran los célculos para determinar los gramos de NiCl, que se van a requerir
para las diferentes concentraciones establecidas en los sistemas:

CONCENTRACION (x)

SISTEMAS (Zn:«Niy)Al,0,

0 1 2 3 4 5
Xzp2 " 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0
XNio 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Se aplica la regla de tres para obtener los gramos para los célculos de concentracion de los

diversos sistemas:

SISTEMA O
Cz?'= 1.0
1.6227 grzn(no3)2 —
X ’

x= 1.6227 grzn(no3)2

SISTEMA 1
Cz?'= 08
1.6227 Orzn(No3)2 —>
X -

x=1.2981 grznnos)2

SISTEMA 2
Cz'= 0.6
1.6227 grznno3)2 S
X >

x= 0.9736 grzn(no3)y2

ZnAI204

1.0 mO|Zn(N03)2
1.0 mO|Zn(N03)2

(Zn0,8 Niolz)A|204

1.0 mO|Zn(N03)2
0.8 molznnos)2

(Znos Nig.4)Al,O4

1.0 m0|Zn(N03)2
0.6 molznno3)2

Cni'= 0
1.6227 grzn(no3)2
1.6227 grzn(no3)2

0 grniciz

Cnitt= 0.2
1.6227 grznnos)2
1.2981 grzn(no3)2

0.3246 arnici2

Cnit= 0.4
1.6227 grzn(no3)2
0.9736 grzn(no3)2

0.6491 arniciz
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SISTEMA 3 (Zno.4 Nio_G)A|204
Cz?= 0.4 Cnit'= 0.6
1.6227 grznnoz  — 1.0 molzno3)2 ) 1.6227 grznnosy2
X 04 m0|2n(N03)2 0.6490 grzn(no3)2
0.9737 arnici2
x= 0.6490 grzn(No3)2
SISTEMA 4 (Zno_2 Nio,g)A|204
Cz®= 0.2 Cnit'= 0.8
1.6227 grznnoz  — 1.0 molzno3)2 ) 1.6227 grzninos)2
X > 0.2 molznno3)2 0.3245 grznmnos)2
1.2982 arniciz
x= 0.3245 grzn(No3)2
SISTEMAS NiAl,O4
Cz?'= 0 Cnit'= 1.0
1.6227 ngn(NO3)2 — 1.0 mO|Zn(No3)2 ) 1.6227 ngn(NO3)2
X > 0 molznnos)2 0 grznnos)?
1.6227 arniciz
X=" 09grzamos):
De los célculos anteriores se obtuvo la siguiente tabla:
REACCION
SISTEMA CONCENTRACION
(Zn(N03)2 + N|C|2) + 2A|C|3 % (an_XNiX)A|204
Czn2+ CNi2+
0 1.0 0 16227 grzanozz + OOrnice  + 2.6341 gracis E 1 grznaizos
1 0.8 0.2  |1.2981 grzanos)e + 0.3246 grnicie + 2.6341 graicis 1 grznixnixyaizos
2 0.6 04 |0.9736 grzanosz + 0.6491 grnice + 2.6341 graicis —= 1 grznixnixaizos
3 0.4 0.6 |0.6490 grznnoge + 0.9737 grnice + 2.6341 graicis —= 1 Or zni-xnixalzo4
4 0.2 0.8 |0.3245grzpnozie + 1.2982 gricie + 2.6341 graicis —> 1 grznixninal204
S5 0 1.0 0grznnos2  + 1.6227 gryiciz + 2.6341 graics —> 1 Orznixninaizos
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APENDICE D.

CALCULOS DE CONCENTRACION PARA LA OBTENCION DE LA ESPINELA

Como previamente se calculo la cantidad de AICI;=2.6341 gr, que es para obtener 2 moles
(esto es por la estequiometria), ahora se haran los calculos para determinar los gramos de
FeCl; que se van a requerir para las diferentes concentraciones establecidas en los sistemas:

CONCENTRAC|ON SISTEMAS Zn(Alg.XFeX)O4
(x) 0 1 2 3 4 5
Xart 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0
Xpeo! 0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

Se aplica la regla de tres para obtener los gramos para los célculos de concentracion de los
diversos sistemas:

SISTEMA DO ZnAlL,O,4
Ca’'= 20 Cre= 0
2.6341 graicis S 2.0 molaiciz ) 2.6341 graicis
X > 2.0 moIA|C|3 2.6341 graicis
0 grreciz
X= 2.6341 graicis
SISTEMA 1 Zn(All_e Feo_4)04
Ca’'= 16 Cre>'= 0.4
2.6341 araicis e 2.0 mO|A|c|3 ) 2.6341 graiciz
X > 1.6 mO|A|c|3 2.1072 graiciz
0.5269 Orreci3
X= 2.1072 graicis
SISTEMA 2 Zn(Aly, Fepg)Oy
Ca’'= 1.2 Cre’'= 0.8
2.6341 graicis _ 2.0 moIA|C|3 ) 2.6341 graicis
X > 1.2 moIA|C|3 1.5804 graicia
1.0537 Orreci3

X= 1.5804 graicis
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SISTEMA 3 Zn(AIo,3 F61.2)04

Ca’'= 0.8 Cre’'= 1.2
2.6341 graicia — 2.0 m0|A|c|3 ) 2.6341 graicis
X > 0.8 m0|A|c|3 1.0536 graicis
1.5805 Orreci3
x= 1.0536 graicis
SISTEMA 4 Zn(Aly4 Fe16)04
Ca’'= 0.4 Cre>'= 16
2.6341 araicis —_— 2.0 mO|A|c|3 ) 2.6341 araicis
X > 0.4 m0|A|c|3 0.5268 Jgraicia
2.1073 Orreci3
x=0.5268 graicis
SISTEMA 5 ZnFe, 04
Ca¥'= 0 Cre>'= 2.0
2.6341 graiciz —_— 2.0 mO|A|c|3 ) 2.6341 graiciz
X > 0 molacis 0 graicis
2.6341 Orreci3
X= 0 graici
De los célculos anteriores se obtuvo la siguiente tabla:
REACCION
CONCENTRACION
SISTEMA
Zn(NOy), + (AICl; +  FeCl) —= Zn(Al,,Fe )0,
CAI3+ CFe?)Jr
0 2.0 0 1.6227 grzpnozyz + 2.6341 graicis + 0 greeci > 10zar0
1 16 0.4 1.6227 grznnose + 2.1072 graicis + 0.5269 Qreecis = L1 O zngaiz-xrexyos
2 12 0.8 1.6227 grznmoz)2 + 1.5804 graicis + 1.0537 Qfrecis = 1 OF zn(aizxrexyos
3 0.8 12 1.6227 grznmoz2 + 1.0536 graicis + 1.5805 Qfrecis = 1 OF zn(aizxrexyos
4 0.4 16 1.6227 grznnosyz + 0.5268 graicis + 2.1073 greecis 1 9r znaiz-xrex)04
5 0 2.0 1.6227 grznosz + 0 graicis + 2.6341Qfrecis 2 10r Zn(AI2-xFex)04
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APENDICE E.

TARJETAS DE IDENTIFICACION DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS DE LOS
DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X.

5-0669 Aluminato de Zinc (ZnAl,Oy).

5- 669 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1989 Quality: *
da Int. hkl
InAl 0 ZnO!Alzo3 ------------------------------------
' . , 4.67 3 i i1
Zinc Aluminum Oxide 2.861 84 2210
_ 2.438 | 100 111
Gahnite, syn 2.335 1 222
L e SO TETPRTRERR 2.021 8 £ 00
Rad: CuKal Lambda; 1.5405 Filter: Ni d-sp:
Cutoff: Int: Diffractometer [élcor:, 1.855 10 3131
Ref: Swanson, Puyat, Natl. Bur. Stand. (U.5.), Circ. 539, 2 38 (1853) 1.650 24 4 2 2
1.556 40 511
T T TR 1.429 43 140
Sys: Cubic §.6.: Fddm (227) 1.367 1 531
a: 8.0848 b: g : 141
A: ) B: g I: 8 mp: 1.278 6 6 20
Ref: Ibid. 1.233 9 5313
1.219 1 6 2 2
Dx: 4.61 Dm: 4.62 §S/FOM: F28=67(.013,31) 1.167 <l 44 4
T LT TTTEER 1.1322 1 5 5 1
ea: nvB: 1.?90(2{, e¥: ign K
Ref: Dana's System of Mineralogy, 7th Bd., 1 690 1.0803 9 6 4 2
1.0525 12 7311
e e e e e e e aaassasssasssssssas 1.0104 4 g 00
Color: Dark blue-green sometimes yellow or brown ) 0.9875 1 7313
X-ray pattern at 26 C. Prepared at 1600 C by RCA Laboratory. Spectroscopic 0.9527 5 6.6 0
analgszs: <1% Si; <0.1% As, B, Fe, Mg, Ni; <0.01% Ca, Cu, Ge, In, Pt, Ti;
<0.001% Mn, Pb, §n. Spine grouT, sglnel subgroup. PSC: cPi6. 'To replace 0.9334 9 751
12-267. Mwt: 183.34. Volume[CD]: 528.45. 0.8213 | 1 66 2
0.9039 <1 § 40
0.8674 <1 911
0.8619 2 6 6 4
| da | Int.| hkl | da | Int.| hkl | da | Int.| hkl
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44-1159 Oxido de Niquel.

4- 835 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1989 Quality: i
) da Int. hkl
w - [erereene frweamfo e me e s
; , 2.41 91 111
Nickel Oxide 2.088 100 200
) 1.476 57 220
Bunsenite, syn 1.259 16 311
e L e P EL S S 1.206 13 222
Rad: CuKal Lambda; 1.5405 Filter: Ni d-sp:
Cutoff: Int: Diffractometer IéIcor:,3.30 1.0441 8 £ 00
Ref: Swanson, Tatge, Natl. Bur, Stand. (0.5.), Circ. 539, 1 47 (1953) 0.9582 1 1311
0.9338 21 420
S e e e e e e e e e e e e e e e e e e oo 0.8527 17 42 2
Sys: Cubic §.6.: Fm3m (225) 0.8040 7 511
a: 4.1768 b: [ : {s
: C: I: 4 mp:

A
Ref: Ibid.
Dx: 6.81 Dm: 6.90 SS/FOM: F10=37(.027,10)

Color: Green

Sample obtained from Johnson, Natthez Company . SEectroscogic analysis shows
faint traces of Mg, Si and Ca. Merck Index, 8th Bd., Y' 728. Known to be
distorted to a rhombohedral cell. Halite group, periclase subgroup. PSC: cF8.
To replace 1-1239, 2-1216 and 3-1287. Mwt: 7490, Volume[CD]: 72.87.

Strong lines: 2.03/X 2.41/9 1.48/6 0.93/2 0.85/2 1.26/2 1.21/1 1.04/1
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24-0072 Hematita.

24-M2 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1989 Quality: DBLETED
daA Int. hkl
Reo..  |eeeeeeens S R
23
) 3.69 EX| 012
Iron Oxide 2.70 100 10 4
, 2.52 10 1110
Hematite 2.30 2 0 0 6
-------------------------------------------------------------------------------------- 2,21 17 1113
Rad: CuKal Lambda: 1.54050 Flter: d-sp: Calculated
Cutoff: Int: Calculated L ) 2.080 2 2.0 2
Ref Smith et al., JCPDS Grant-in-Aid Report [197}); Blake et al., Am. Mineral., 51 | 1.843 1 0 2 4
123 (1966) 1.697 36 116
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.601 8 018 122
Sys: Rhombohedral (Hex) §.G.: R-3 1.487 2 21 4
a: 5.038 b: c: 13,772 A: £:
A: : C: I: 6 mp: 1.454 21 300
Ref: Ibid. 1.351 2 2038
1.313 7 1 010
Dx: 5.26 Dm: SS/FOM: 1.308 4 119
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.260 4 22
ea; nwB ey: §ign w
Ref: 1.229 2 30 6
1.191 ] 128 3112
W ee s A S CA S AL L SR M Sy e e Ce SRR S SR S e LA A RS LR e Sa Re R s e RS Sl 1.164 3 0210
Integrated intensities. Deleted by 33-664. Mwt: 159.69. Volume[CD]: 0.00 1.142 4 1 3 d
1.104 ; 226
1.057 4 2 110
0.961 3 324
0.960 3 0 114
0.952 2 4110
0.3090 2 1 310
| da | Int.| hkl | dr | Int.| bkl | da | Int.| bkl |
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APENDICE F.

CALCULOS DE TAMANOS DE PARTICULAS PARA LOS DIFRACTOGRMAS DE LA
ESPINELA ZINC ALUMINATO Y DOPACION DE LA MISMA CON Ni®* Y Fe**,

Para determinar el tamafio de particula se uso la ecuacion de Scherrer:

k
= 7 A P donde:
Cos
k=0.9
A=1.5406

ﬁ:% 20, - 26,

Para obtener el tamafio de particula del difractograma a 700°C de la sintesis de la espinela
ZnAl,0,. Se toman los picos mas altos y definidos del difractograma.

Theta - Scale

UNAM CAMPO 1. 12-Feb-20@9 B2 :49
T T T T

—

2
®
=
~
5]
N

Counts

.00

T T T T T T T
5 1@ 15 20 25 38 35 40

T T
£ 45 58 55
C :\USERDATANTNUZA708 .RAW TNUZA788 (CT @.4s, S5:@.84@dg, WL:@ 1.5486A0, R

TC

En este difractograma tiene 5 picos definidos. A los cuales se les va a medir el ancho de
pico y se van a obtener los valores de 26, 20,, 26, respectivamente a cada pico.

Obteniendq asi:
Angulo Pico 1 Pico 2 Pico 3

20 31.25 36.75 555
20, 30.75 36.25 55.13
20, 32.13 37.7 56.3

Teniendo los valores de 20, se obtiene 6. Para:

Pico 1 Pico 2 Pico 3
260 =31.25° 26 =36.75° 20 =55.5°
0= 31.25 0= 36.75 0= @
2 2 2
& =15.62° 6=18.37° @ =27.75°

Pico 4
59.25
59
60.13

Pico 4
26 =59.25°
0= 59.25
2
g =29.62°

Pico 5
65.25
64.75
66.13

Pico 5

20 =

65.25°
65.25

o=

2

0 =32.62°
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Para obtener los grados en radianes se uso la conversion: 1 rad=57.3°

Aplicandola se tiene:

Pico 1
0= 15.62° (ﬂjzoz?zarad
73°
Pico 2
0= 18.37° (@ —0.3205rad
57.3°
Pico 3
0= 27.75° (ﬂjzo.%mad
57.3°
Pico 4
0= 29.62° (@]:0.5169rad
7.3°
Pico 5

0= 32.62° (@] — 0.5692rad
97.3°
Se obtiene B con la siguiente ecuacion.
_1

p=7 26,-26

Sustituyendo valores para:

Pico 1
;3:% 32.13-30.75 =0.69°
B = 0.69° (@ —0.012rad
57.3°
Pico 2
ﬁ:% 37.7-36.25 =0.725°
B= 0725 (@ =0.0127rad
57.3°
Pico 3

p= % 96.3-55.13 =0.585°
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B = 0585° (%J:0.0lomad

Pico 4
ﬁ:% 60.13—59 =0.565°
B= 0565° (ﬂ = 0.0099rad
57.3°
Pico 5

ﬁ:% 66.13-64.75 =0.69°

= 069° (%):0.0lmad

Los valores obtenidos anteriormente se sustituyen en la ecuacion de Scherrer para calcular
el tamafio de particula:

B KA
pcoso
Pico 1
0.9 1.5406A
t= t=119.6A
0.012rad cos 0.2726rad
Pico 2
0.9 1.5406A
t= t =115.5A
0.0127rad cos 0.3205rad
Pico 3
0.9 1.5406A
t= t =153.5A
0.0102rad cos 0.4842rad
Pico 4
0.9 1.5406A
t= t=161.8A
0.0099rad cos 0.5169rad
Pico 5
0.9 1.5406A
t=136.7A

t=
0.012rad cos 0.5692rad

Para obtener los A en nm se uso la conversién:

108



1nm= 10A

Aplicando la conversion se tiene:

Pico 1
119.6| — [=11.96nm
(8-
Pico 2
1155 m_mJ 11.5nm
10A
Pico 3
1535 1n—m)=15 35nm
10A
Pico 4
161.8| — |=16.18nm
04"
Pico 5
136.7 l”m) 13.67nm
10A

Posteriormente se saca un promedio de los tamafios de particulas obtenidos y se obtiene el
valor promedio del tamafio de particula.

Ecuacion de tamafio de particula promedio.

L+L+L+T, +T
n

t=

Sustituyendo valores se obtiene:

11.96+11.5+15.35+16.18+13.67
B 5

t=13.74nm

Se realiza el mismo procedimiento pata todos los difractogramas, y asi obtener el tamafio
de particula para cada uno de ellos.

Se realiz6 también una hoja de Excel para facilitar la obtencion de tamario de particula y
obtener con mayor precision los valores.
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A E c ] E F G H | il K L [l

1 | Tamafio de particula

2 ki 1

3 '=.;rc".? F=gle =0

4

& K= 08 1rad= B73

E h= 15408

T [ B t[nm)
b o0

] .ﬁngulo Picol Pico 2 Pico 2 Pico 4 Picof Pico B Pica T Picol 02726876 0,020 1,36
n Picog 03206806 0,027 155
1 fo0C Pl 04842922 00102 15,36
1z 28 2126 36,75 66,5 53,26 EB2H Ficod 05170157 00033 16,18
12 261 20,75 2625 55,13 5] E4.7H Ficob 05693717 00120 1267
14 262 3203 3TT 66,3 B0,13 BE13 PROMEDIO 13,74
15

16 200

17 Ficod 027378 00027 16449
& 800 C Fieod 03213895 0,0057 16,76
] 26 3 36,4 44,3 55,6 53,4 E5 Picod 0,3917476 0,013 148
20 261 304 265 44 55 68,2 E4.8 Picod 0, 4251658 0.0mzz 1282
2 262 k] aTE 455 5E.4 1] EE Ficoh 05133245 00105 16,24
22 Ficok 05671302 00105 16,70
23 PROMEDID 14,75
24

25 900°C a00

26 28 e i 44,3 43 66,8 53,3 ERZ Fico 02722513 0,0070 z20Ez
27 281 i | 365 44 5 43,8 56,1 53 %] Fieod 03213895 0,0061 2393
pidi] 262 k] are 455 435 66,2 &0 65,9 Picod 0,3917476 0,0057 17,19
29 Picod 04275742 0,0061 24495
30 Ficoh 043691 00096 16,34
H Ficok 0517452 00027 1828
32 1000C Fico? 05653364 0,0087 13,86
33 26 a2 36,4 44,3 43 55,8 53,2 B5,2 FROMEDID 20,03
4 261 il 265 445 429 56,5 54 137

il 262 k] ] 455 435 5E,1 B0 EB9 000

36 Ficod 02722513 0,0070 2062
3T Picog 0,32138495 0,0070 20,94
] Pl 0,39317976 0,0027 17,19
3 norc Ficod 04275742 0,0052 23,10
40 28 i) 264 443 431 66,6 534 ER.Z Ficob 042691 000852 2347
4 281 i | 365 44 6 43,7 66,3 53 3] Ficok 05165734 0,0057 13,27
42 262 3k are 45,1 43,4 55,9 53,7 E5,4 PicoT 05653354 00073 20,96
43 PROMEDIO 22,44
44

45 1100

46 MUESTRA[C] t[nm) P 0274234 0,0044 2300
47 o0 13,74 Fico? 0321398495 0,0061 2393
48 200 14,76 Fieod 0,3917478 0,0044 3434
43 300 20,03 Picod 04254465 0,0061 24,96
1] 000 2244 Picoh 0, 4251658 0,00852 2994
a1 1100 21,36 Ficok 05133245 0,0061 26,12
52 PicoT 056533564 0,0035 47,15
B3 PROMEDIO e e -1

A continuacion se presenta una tabla de tamaiio de particula para la sintesis de la espinela
Aluminato de Zinc (ZnAl,O4), obtenidas a partir de los diversos difractogramas a las
diferentes temperaturas a las que se llevo el tratamiento térmico de 700°C a 1100°C.

Espinela Aluminato de Zinc (ZnAl,Oy).

Temperatura (°C) | t (nm)
700 13.74
800 14.75
900 20.03
1000 22.44
1100 31.36
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OPTICAL PROPERTIES OF
(Zn1Niy )Al,04 NANOPARTICLES.

A Femdndes-Osono®, M. Méarques-Cuanddén, 4.V, Romero-Salgado
Facultad de Fstudios Superiores Cuaubflér, Unnrersidad Macional Auténoma de Médeo, A 1 de Mayo s/n Cuautitlan
Izoalli Estado de México, CP, 54740 México,  Telephone B2-55) 562320 07 E-mail: anaB485@eervidor unam, mx
A BSTRACT

Cdde spinels have long been & topie of interest because of their usefulness as magnetic materials, pigments, catalysts and
refractory materials, Aluminate spinels have high thermal stakility, high mechanical resistance, hydmwophobicity and low
surface acidity, Nano-sized solid solutions of Nisdoped zine ahuminate has been obtained by the sol-gel method using am-
monium hydroxide as 4 chalating agent. Stirving an solution of zine nitrate and aluminium chloride yields a gel precursor,
followed by calcinations at 7DD, The results of ¥ED indicate that the products are nanostructured spinels. Their crystal-
lire structures and their everage diameter of 10 nm, wera determined form XRD pattemis and by HE-TEM images, Particles
sizes were contralled through the concentration of starting materials and heating tenperature, Their UV-Vis spectra are
presented. The application as a ceramic pigment on tiles of these systems is inprogress.
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| BT W fin s f (20 M 0000, (0GP i (2, (M, 0, g
1] |

The sol-gel mathod is appropriats Por the symthesis of the Xn, Hi 3210, naneorystalling solid solution

LN S Produ i @ 5in g plases,

1w
s it -
" ¥
."l
- "'l-l
. . e el " - .
RXD ohevantenzeodion e ———t i ————— [T

Dirractoguam of Zn. b bl 0, oalalned ot TOO°0, wWith Tofonmes | dmdos Thi. Domghon s Choon Lt smiale Tothamn Volmma s 80, Toma &, L 2006, Page o 623-527
\ A partiols eize ot 12,4 42,1 nm. /
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OMOLVIO4dV'1
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vVZ4dNd VL1V
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SOAILOVAY

Vasos de
precipitados.
Vidrio de reloj.
Probeta.
Pipeta.
Cristalizadores.

Papel pH.
Agitador magnético.
Balanza analitica.
Espatula.
Crisoles.
Mortero de cuarzo.
Piseta.
Propipeta.

Barra magnética.

Nitrato de Zinc.

Cloruro de Aluminio.
Cloruro de Niquel.

Cloruro de Hierro.

Hidroxido de Amonio.

ANEXOS
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EQUIPOS

Mufla eléctrica.
6000 FURNACE
BI Barnstead Thermolyne

Difractometro de rayos X

Condiciones de operacion para el Difractometro D5000 (Diffraktometer D5000):

MARCA= Siemens
Volts= 30.0 Kv
Amperaje= 20.0 mA

Radiaciéon: KqCu  de 1.5406 A

Espectrofotometro UV-Visible para solidos
Espectrofotometro= HR4000

Ocean Optics con fibra optica.
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