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Resumen— Los pigmentos inorganicos azules con estructura
espinela CoAl;95Crg0504 y ZngsCop2AlLO4se sintetizaron por el
método de sintesis de combustion en solucion usando glicina
como combustible. La estructura cristalina de los polvos
sintetizados fue determinada por el método de difraccion de
rayos X (DRX), el cual mostré la formacion de la estructura
espinela. La microscopia electronica de barrido de emision de
campo (MEBEC) permitio observar que los polvos presentaron
porosidad con particulas aglomeradas. La espectroscopia de
reflectancia difusa visible mostro bandas de absorcion asociadas
al Co?* en coordinacion tetraédrica. Finalmente, se concluye que
la sintesis de combustion en solucion permite obtener pigmentos
inorganicos que pueden ser usados en la fabricacion de pinturas
arquitectonicas.
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Abstract— Inorganic blue pigments with spinel structure
CoAl;.95Cro.0504 and Zny gCoy2AlyO4 were synthesized by solution
combustion synthesis (SCS) using glycine as a fuel. The powders
were characterized by X-ray diffraction (XRD), which showed
the formation of the spinel structures. Field emission scanning
electron microscopy (FESEM) was also used, and the images of
microstructure showed the formation of powders with porosity
and with agglomeration of the particles. The diffuse reflectance
VIS spectroscopy in the range 380 nm to 750 nm showed
absorption bands associated with the absorption of Co?* in
tetrahedral coordination. We conclude that the solution
combustion method allows obtaining inorganic pigments which
can be used to make architectural paints.
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L INTRODUCCION

Los pigmentos inorgdnicos son sustancias quimicas que se
utilizan en la industria o en el arte para dar la coloracién a
otros cuerpos usando un proceso de dispersion de sus
particulas, ya sea en un proceso de coloracién en masa, o en
forma de recubrimientos superficiales, en aplicaciones
decorativas, de proteccion quimica para aumentar el ciclo de
vida de un producto o para obtener una propiedad determinada
como en el caso de los pigmentos magnéticos o
fotoluminiscentes [1]. Por tal razén, los pigmentos deben
poseer unas caracteristicas fisicoquimicas determinadas de
acuerdo a su aplicacion, entre las cuales se encuentran que
sean estables a altas temperaturas cuando son usados en
aplicaciones de cerdmica tradicional, ademds deben tener una
buena resistencia quimica con los compuestos en los que
interfiere [2,3].

Las espinelas son estructuras con férmula quimica AB>Os, en
la cual hay 64 sitios tetraédricos y 32 sitios octaédricos, de los
cuales solo 8 sitios tetraédricos y 16 sitios octaédricos son
ocupados por los cationes A** y B3, respectivamente, en las
espinelas de tipo 2-3 [4,5]. Actualmente, existe un gran interés
por encontrar una disminucién en las concentraciones de
metales de transicion, los cuales se encuentran presentes en
las estructuras espinelas para dar la coloracién en los
pigmentos, esto se debe a las restricciones que presentan los
dopajes con : Co*, Ni2*, Pb*, Sb**, Cr** [6-8] también se
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encuentra un interés por usar métodos de sintesis alternativos
al método de reaccién en estado sélido que permitan obtener
las estructuras deseadas con un menor consumo energético.
Varios métodos han sido usados para obtener pigmentos
inorgdnicos con bajas concentraciones de los cationes
cromdforos tradicionales, entre los cuales se pueden resaltar
los siguientes: pigmentos azules con composiciones CoxZn;.
«AlO4 fueron obtenidos por el método del precursor

polimérico [9], pigmentos azules CoMgxAlOs se
sintetizaron por combustion en solucién asistida por
microondas [10], pigmentos amarillos (Ni,Mg)Ti,Os

sintetizados por el método de reacciéon de estado sélido y
descomposiciéon de gel citrato [11], pigmentos verdes con
composiciones Mg,Nij. xCr.O4 obtenidos por el método de
combustion en solucion [12].

Entre los anteriores, el método de sintesis de combustion en
solucién se caracteriza por tener un montaje experimental
sencillo, usar reactivos de bajo costo y de abundancia,
ademads, esta ruta de sintesis es un proceso que puede durar
minutos para la obtencién del la estructura deseada, ya que
emplea el calor liberado en la combustién de un combustible
con el oxigeno molecular liberado durante la descomposicion
de los nitratos metdlicos usados como precursores[13].
Ademads, Este método ya ha sido usado en la sintesis de
pigmentos inorganicos, [14,15].

El principal objetivo de esta investigacion es la
sintesis de pigmentos inorgdnicos azules con estructuras
espinelas con baja concentracién de cobalto ZnosCop2AlO4 y
cromo CoAl; 95Cro0504, usando el método de sintesis de
combustién en solucién glicina-nitrato, donde los resultados
obtenidos indican la posibilidad de usar estos polvos para la
produccién de pinturas arquitecténicas.

IL. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A. Sintesis por combustién en solucién

Las estructuras espinelas ZnogCop2ALOs y CoAl; 95Cro.0504
fueron sintetizadas por el método de combustién en solucion
de la siguiente manera. En una sintesis tipica para obtener 3 g
de cada una de las estructuras, se usaron como precursores de
los cationes, los agentes oxidantes: nitrato de zinc
hexahidratado Zn(NO3),*6H,O (Panreac, 99% de pureza),
nitrato de cobalto hexahidratado Co(NO3),*6H,O (J.T Baker,
99% de pureza), nitrato de cromo nonahidratado
Cr(NOs);*9H,0 (R.A Chemicals, 99% de pureza), nitrato de
aluminio AI(NO3)3*9H,O (Panreac, 99% de pureza), y como
agente reductor se us6 el combustible glicina NH,CH,COOH
(Panreac, 99% de pureza), La relacién combustible oxidante
fue ajustada usando la relacién estequiométrica oxidante a
combustible (O/F=1) mostrada en la Ecuacién 1, la cual
emplea el concepto de valencias oxidantes y valencias
reductoras, en nuestro caso las valencias oxidantes del
Zn(NO3), = -10, Co(NO3), = -10, Cr(NOs)3=-15, AI(NO3)3 =
-15 y la valencia reductora de NH,CH,COOH = +9, por lo
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tanto, usando la relacién O/F = 1 [16,13], se pueden encontrar
las moles de combustible necesarias para que ocurran las
reacciones de combustion completas de las Ecuaciones 2 y 3.
Las cantidades empleadas se muestran en la Tabla 1, el
procedimiento es como sigue. Inicialmente, los agentes
oxidante se pesaron y fueron transferidos a un recipiente de
vidrio de 1000 mL y se adicionaron 25 mL de agua
desionizada dejandolos en agitacion magnética a 200 rpm
durante 10 minutos hasta que se disolvieran completamente, a
continuacion se adiciond el combustible, la anterior solucién
se calent6 en una plancha de calefaccion hasta 90 °C para que
ocurriera una lenta evaporacion, con el fin de que se formara
un gel compuesto homogéneo entre la glicina y los cationes de
los precursores, después, el gel se calentd lentamente hasta la
temperatura de 300 °C para que se alcanzard la temperatura de
ignicion del sistema y ocurriera la reaccién de combustién, se
observo una reaccién con presencia de llama, la cual ocurrié
en un tiempo inferior a 30 s, después parte del polvo obtenido
fue calcinado a 700 °C durante un tiempo de 6 h en aire
usando un horno eléctrico, con el fin de aumentar la
cristalizacion de la fase obtenida.

0  X(A)x(Valencia) (1)
F (—1) * X (B)x(Valencia)

donde A es el coeficiente de elementos oxidantes en la
férmula quimica y B coeficiente de elementos reductores en la
férmula quimica.

0,8Zn(NO3), + 0,2Co(NOs3), + 2AINO3); + 2)
4,44NH,CH,COOH — Zn3C00,2ALO4 + 8,89CO; +
6,22N, + 11,11H,0

Co(NO3), + 1.95AINOs3); + 0,05AI(NO;); + 3)
4,44NH,CH,COOH — CoAl, 95Cro0504 + 8,89CO; +
6,22N, + 11,11H,0

Reactivo ZnpgCop2ALO0s CoAly95Cro.0s04
(® (®
Zn(NOs);*6H,0 3,81 -
Co(NO3),*6H20 0,93 4,95
AI(NO3)3*9H,0 18,00 12,62
Cr(NOs)3*9H,0 -—-- 0,35
NH,;CH,COOH 5,33 5,67

Tabla 1. Cantidades usadas en la sintesis por combustion en solucién
para obtener 3g de los polvos.
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Los pigmentos después de la calcinacion fueron usados para
fabricar pinturas con base acrilica, la cual fue mezclada con el
pigmento y diéxido de titanio (empleado como agente
opacificante) durante 5 minutos, y posteriormente empleados
para recubrir sustratos de ceramica calcinada.

B. Caracterizacion estructural, morfolégica y dptica

La estructura de los polvos obtenidos por combustiéon en
solucién se estudiaron usando difraccién de rayos X para
polvos. Para este propdsito, se utilizé un difractémetro de
rayos X de doble circulo multipropdsito Xpert-Pro
PANalytical con radiacion Cu-Ko (A=0,15406 nm), en un
intervalo de difraccién de 10-70° (20), y con un paso de
0,026° cada segundo.

El andlisis microestructural de los polvos se hizo
utilizando un microscopio electrénico de barrido con emision
de campo marca JEOL, referencia JSM — 6701F, con voltaje
de trabajo de 12 kV y corriente eléctrica de 10 pA para la
generacion de imagenes.

Los espectros de reflectancia difusa en el visible y las
coordenadas colorimétricas en el espacio de color CIE L*a*b*
se obtuvieron usando un espectrofotémetro UV-VIS de marca
Ocean Optics 2000 con rango espectral entre 200-1110 nm. El
montaje experimental empleé una geometria de medida
bidireccional 45°:0°, un iluminante CIE D65 y un observador
estandar de 10°, de acuerdo con la norma ASTM E308 [17].
Las coordenadas colorimétricas L* entre 0-100 indican la
claridad de la muestra, siendo maxima para 100 y minima en
0, en el caso de a* (+) pararoja y a* (-) para verde, finalmente
b* (+) para amarillo y b* (-) para azul.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se muestra los patrones de DRX para los polvos
obtenidos en la sintesis del pigmento con la estructura
espinela Zng3Coo2ALOs. Después de que ocurre la reaccién
de combustion, se puede observar que el polvo es amorfo,
aunque se ve una banda de baja intensidad del pico principal
de la estructura ZnAlO4 aproximadamente a 20 = 37° lo
anterior indica que la fase esperada no se ha formado, esto
posiblemente se debe a que la temperatura de llama alcanzada
durante la reacciéon de combustién no fue lo suficientemente
alta para obtener la fase deseada, por tal motivo se realiz6 una
calcinacién a 700 °C, durante 6 h. Para el polvo calcinado, es
importante observar que todos los picos de difraccién de la
estructura espinela esperada ZnAl;O4 con JCPDS niimero 005-
0669 estan presentes alrededor de 18.896°, 31.142°, 36.667°,
37.473°,44.74°, 48.926°, 55.543°, 59.261° y 65.085° (20), los
cuales corresponden a los planos cristalinos (111), (220),
(311), (222), (400), (311), (422), (511) y (440),
respectivamente, indicando la obtencion de la fase pura
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deseada, dicha estructura pertenece al sistema cristalino
ctibico, con grupo espacial Fd3m, y nimero de grupo espacial:
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Figura 1. Patrones de DRX para el sistema ZnogCoo,2A1204 a) Patrén
JCPDS 005-0669, b) el polvo después de la combustién y c) polvo
calcinado.

En la Fig. 2 se muestra el patrones de DRX para los polvo
obtenidos en el sistema de CoAl; 95Cro0s04, después de la
reaccion de combustion, se puede observar que los picos de
difraccion indexan con los picos de la estructura espinela
CoAl>O4 con JCPDS nimero 044-0160, lo cual indica que la
fase esperada fue formada después de que ocurre la
combustion y que en este caso contrario a la sintesis de la
estructura Zng3Cop2Al>04, la temperatura de la combustion
fue suficiente para la formacion de la fase. El patrén de DRX
para los polvos después de la combustién y calcinado
muestran la formacién de la fase deseada con sistema
cristalino cubica, grupo espacial Fd3m y nuimero de grupo
espacial 227, con picos de difracciéon que se encuentran
localizados alrededor de 18.722°, 31.181°, 36.745°, 37.577°,
44.636°, 48.861°, 55.439°, 59.118° and 64.995° (20) los
cuales pertenecen a los planos cristalinos (111), (220), (311),
(222), (400), (311), (422), (511) y (440) de CoAl,O4 (JCPDS
nimero 44-0160).
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Figura 2. Difractograma de rayos X para el polvo de CoAl1.95Cro.0504
a) Patrén JCPDS 44-0160, b) el polvo después de la combustién y c)
polvo calcinado.

En la Fig. 3 se muestran las imagenes de MEBEC para los
polvos obtenidos del sistema con estructura espinela
ZnpgCoo2Al>O4, se puede observar la presencia de porosidad,
tanto en los polvos después de la combustién, como en los
polvos después de la calcinacién, esto también ha sido
reportado previamente [13,18]y se asocia a la liberaciéon de
gases durante la reaccién de combustién, dichas estructuras
esponjosas estdn por lo general compuestas por particulas
aglomeradas, las cuales no fueron observadas en las imdgenes
presentadas para las condiciones de trabajo empleadas, es
importante notar que las imagenes son a 33000 aumentos, por
lo que seria mas recomendable usar un equipo de transmision
de electrones que alcance una mejor resolucién, ya que
cuando se intenté aumentar los aumentos de las imdgenes, la
resolucién no fue muy buena para distinguir la formacién de
nanoparticulas.

UNALMED

UNALMED 00 WD G.3mm 100nm

Figura 3. Imagenes de MEBEC para ZnosCo002A1204, A) sin calcinar
y B) después de calcinar.
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En la Fig. 4 se muestran las imagenes de MEBEC para los
polvos policristalinos obtenidos con estructura espinela
CoAl,.05Cro0504, se puede observar la presencia de porosidad
como ocurrié en la sintesis del sistema ZnggCoo.AlOs, y
como fue discutido previamente, se asocia a la liberacién de
gases durante la reaccion de combustion, también se encontrd
que para diferentes zonas de la muestra se encuentran
particulas con tamafios nanométricos menores de 100 nm, las
cuales estin aglomeradas debido posiblemente a la alta
temperatura alcanzada durante la reacciéon de combustién. Es
interesante observar que es posible formar la fase espinela
deseada en una etapa, lo cual no ocurrié en el caso de
ZnpgCop2Al>Os4, estos resultados muestran la selectividad del
método, es decir que hay una dependencia de la composicion
que se pretende sintetizar, ademads el hecho de obtener la fase
en una etapa, permite un gran ahorro energético respecto al
método de reaccién de estado solido, el cual emplea altas
temperaturas y largo tiempos en el proceso de sintesis, esto se
debe a los requerimientos termodindmicos para la formacién
de 6xidos complejos, y que la cinética del proceso de reaccion
en estado sélido se caracteriza por ser lenta debido a las bajas
difusiones de los iones en el estado solido, este inconveniente
se ha intentado resolver usando fundentes para disminuir la
temperatura, o agentes mineralizadores para aumentar la
conversiéon del producto deseado, pero, surge un gran
inconveniente porque dichos compuestos son toxicos o
generan impurezas que cambian las propiedades fisicas de la
fase deseada, finalmente es importante observar que la
morfologia de las particulas no es regular pero tienden a ser
granulares, lo cual indica que el método de sintesis por
combustioén en solucién no permite tener un control adecuado
de la morfologia del sistema, a no ser que se usen plantillas o
adicionen sales, como estd reportado en la literatura.
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Figura 4. Imdgenes de MEBEC para el sistemaCoAl1.95Cr0.0s04, A)
sin calcinar y B) después de calcinar.

La Fig. 5 muestra las imdgenes digitales de los pigmentos
calcinados a 700 °C durante 6 horas y su aplicacién en
pinturas acrilicas arquitectonicas.



Figura 5. Imégenes digitales de ZnosCo00,2Al204 :

a) pigmento en
polvo, b) Pintura acrilica con el pigmento, y para el sistema
CoAl1.95Cr0.0s04 : ¢) pigmento en polvo, d) Pintura acrilica con el
pigmento.

En la Fig. 6. se presentan los espectros de reflectancia difusa
en la regién visible para los polvos obtenidos con estructura
espinela ZnogCoo»Al,O4, es importante resaltar que de
acuerdo a los resultados de DRX, los polvos después de la
combustién no presentan la obtencién de la fase deseada y son
amorfos, por tal motivo su espectro de reflectancia no tiene
asociada las transiciones caracteristicas del catiéon cromoéforo
Co?*. Se observa que el espectro de los polvos calcinados
presentan reflectancias superiores a 80% en la regién azul
450-495 nm, lo cual indica que el pigmento es azul con alta
claridad.
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Figura 6. Espectro de reflectancia difusa para los polvos con
estructura  ZnosCoo2Al20s a) después de la combustion y b)
calcinado a 700 °C durante 3 horas
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En la Fig. 7 se presentan los espectros de reflectancia difusa
en la region visible para CoAl;gsCroosOs,es importante
resaltar que los polvos obtenidos después de la combustion
presenta la obtencion de la fase deseada, y que por tal motivo
su espectro de reflectancia es similar al obtenido para los
polvos calcinados, es importante resaltar que los valores para
la reflectancia son menores a 35% en la region entre 450 - 495
nm, la cual corresponde a la regi6on azul, también hay
reflectancias menores a 40% en la regién entre 660 - 750 nm,
la cual corresponde a la regién del rojo, lo cual indica que el
tono de los pigmentos azules no es de alta pureza y tienen baja
claridad.
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Figura 7. Espectro de reflectancia difusa para los polvos con
estructura CoAl1.0sCro.0s04.

En la Fig. 8 se presentan los espectros de absorcion en el
visible usando la funcién de Kubelka- Munk F(R) = (1-R)*/2R
[19] para los polvos obtenidos de la estructura ZngsCoo2Al>O4
y CoAl,05Cr.0504. En el caso del pigmentos con la estructura
espinela ZnogCop2Al,Osse observan tres absorciones en 549
nm, 581 nm, 627 nm, mientras que para el pigmento con
estructura espinela CoAl; 95Cro 504 las 547 nm, 593 nm, 621
nm) ZnpgCopAlOs4, las cuales estdn asociadas con las
transiciones electrénicas en los orbitales d-d para el Co*
cuando se encuentra en coordinacion tetraédrica. Los
diagramas de Tanabe-Sugano establecidos para una
configuracién electrénica 3d*, se obtiene una banda que se
divide en un triplete debido al acoplamiento Russel Saunders,
asociada a la transicién permitida por Spin *A; (F) — *T; (P),
tal como fue reportado por Gaudon y col.[20], donde
encontraron las absorcion cerca de 540, 590, and 640 nm, las
pequefias variaciones en los valores de absorcién se deben a
cambios en las energias de los niveles de energia de los
orbitales d, como consecuencia en las diferencias de
ambientes quimicos por el efecto de campo cristalino, ademas
para CoAl, ¢5Cro0s04 hay una banda de absorcién entre 420
nm y 430 nm, asociada a las transiciones de electrones
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permitidas por espin *As; — 4Ta en el catién Cri*cuando se
encuentra en coordinacion octaédrica [21].
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Figura 8. Espectro de absorcién visible para los polvos

Z10,8C00,2A1204 y CoAl1.95Cr0.0504

En la Fig. 9, se presentan los espectros de reflectancia difusa
para las muestras ZnogCo2Alb0s y CoAli9sCroos04, se
puede observar que presentan espectros con una forma
similar, pero hay diferencias en los porcentajes de reflectancia
en el visible, siendo mas claro el polvo que tiene la
composicién ZnggCopAl,O4, esto posiblemente dependen de
la morfologia que tienen los polvos, es decir, la porosidad o el
area superficial son centros difusores, los cual influye en las
propiedades de absorcién y de dispersién de la radiacién
electromagnética.
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Figura 9. Espectros de reflectancia difusa visible para los pigmentos

obtenidos a 700 °C por 6 horas de a) ZnosCoo2Al204 y b)
CoAl1.95Cr0.0504.

En la Tabla 2 se presentan los valores de las coordenadas
colorimétricas correspondientes a los polvos antes y después
de la calcinacién, lo anterior muestra que las coordenadas
colorimétricas del polvo Cop»ZnogAl>Oy4 presentan diferencias
entre el polvo después de la combustién y el calcinado, lo cual
como ya fue discutido se debe a que no se forma la fase
después de la combustién en solucidn, es interesante resaltar
que cuando se realizé la calcinacién la claridad del polvo
aumento, esto es indicado por la coordenada L*, también que
las coordenadas b* indica que la muestra es azul y a* tiene
una componente roja.

En el caso del polvo CoAl, 9sCroos04, el cual fue obtenido
después de la combustion, cuando se calcina la claridad L*
aumenta muy poco, igualmente en el caso de la coordenada
b*, la cual indica su correspondencia con el azul, mientras que
la coordenada a* presenta un aumento significativo negativo,
a la componente verde, como se pudo observar en el espectro
de reflectancia difusa visible.

L* a* b*
Co00,2Zn0,8Al1204 55,44 2,67 9,60
sin calcinar
Co00,2Zno8A1204 85,07 -13,22 -19,47
calcinado
CoAly,95Cro,0504 47,10 -6,65 -21,36
sin calcinar
CoAly,95Cro,0504 48,27 -15,15 -21,67
calcinado

Tabla 2. Coordenadas colorimétricas CIEL*a*b* para los polvos
obtenidos.
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Al comparar las dos muestras calcinadas se aprecia que hay
una aproximaciéon en los valores correspondientes a la
coordenada b* indicando el tono azul, ademas existe una clara
diferencia en sus claridades L*, tal como se pudo apreciar en
los espectros de reflectancia difusa y que corresponde a
valores de diferencia en factor de reflectancia difusa.

Las coordenadas de color que presentaron los sustratos
ceramicos después del proceso de pintado que contiene el
pigmento inorganico Cop»ZnogAl,O4 fueron L* = 93.42 (alta
claridad), a* = -3.11 (verde) y b* = -16.46 (azul) y la pintura
con el pigmento inorganico CoAl;95Cro0504 L* = 89.87, a* =
-2.72 (verde) y b* = -19.21 (azul). El aumento de la
coordenada L* en ambas pinturas se debe a la composicién de
la misma, la cual posee TiO, como opacificante, ademds hay
una disminucién de la coordenada b* azul, pero sin ser muy
apreciable, Ab* = 3.01 para Cog2ZnosAl,Osy Ab* = 2.46.

Iv. CONCLUSIONES

Los pigmentos inorgédnicos azules con estructuras espinelas
Znp3Cop2A1204 y CoAl,.95Cro.0504 fueron sintetizados por el
método de sintesis de combustion en solucion, los cuales
podrian ser importantes para disminuir la cantidad de cobalto
y cromo para la obtencién de pigmentos azules. La
combustiéon en solucién se posiciona como un método de
sintesis alternativo al proceso de sintesis por reaccién de
estado sdlido, donde es posible disminuir el consumo
energético, ademds, se mostré la diferencia entre obtener
ambas estructuras en una etapa sin necesidad de un proceso de
calcinacién posterior, lo cual fue evidente para obtener
CoAl, 05Cro0504, mientras que en el sistema ZnggCoo2AlLO4
fue necesaria la calcinacién a 700 °C para formar la fase
deseada. Se observaron las transiciones electrénicas del Co?*
en coordinacién tetraédrica a 549 nm, 581 nm, 627 nm para
ZII(),8C00,2A1204 y 540, 590, and 640 nm para COA11A95CI’0A()504,
los cuales son los responsables de la absorcién de la radiacion
visible y de la formacién de los tonos azules del Co**, también
es resaltar que puede existir una influencia de la morfologia
lograda en las propiedades 6pticas de los polvos cuando se
utiliza el método de combustiéon en solucién. Finalmente, la
ruta desarrollada se podria emplear en la obtencién de
pigmentos inorganicos para ser usados en pinturas acrilicas
arquitecténicas.
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