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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Introduccioén.

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

observaciones y pruebas realizadas en la presente investigacion.

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

(MET y MEB) obtenidas de cada pigmento estudiado.

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

estructuralmente iguales lo que implicaria una similitud quimica.

Ademas, se presentan las graficas obtenidos por el andlisis

termogravimétrico y se discuten resultados.



48

6.2 Difraccién de rayos X.
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Figura 20.-Comparacion de los difractogramas de plgmentos amanllos. Los

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

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

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

6.3 Caracteristicas de los pigmentos

Con la finalidad-de estudiar la forma y tamanotde. las particulas de. 1as.
muestras estudiadas en esta investigacion, se capturaron imagenes
digitalmente las cuales se muestran a continuacion en las figuras 22 a 27.

Figura 22. - Imagen de MET que muestra las particulas constituyentes del pigmento AM1
a 80,000 X. En la parte superior izquierda puede observarse un aglomerado, notese
como los bordes corresponden a la forma de las particulas individuales.



50

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

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

Figura 26. - Imagen de MET que muestra las particulas constituyentes del pigmento AZ2
a 80,000 X. Al igual que en la imagen anterior gracias al MET se pueden distinguir
| particulas de aglomerados.
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Figura 27. - Imagen de MET que muestfra las particulas constituyentes del pigmento AZ3
a 100,000 X. En la parte central izquierda de la imagen se observan particulas
individuales resaltando del aglomerado.

6.3.1 Forma de la particula

Los resultados de los calculos realizados con las particulas de las
muestras analizadas err el presente estudio (Fig. 22 a 27) se muestran en la
tabla XIV.

Tabla XIV. - Factor de forma promedio de los pigmentos estudiados
PIGMENTO FACTOR DE FORMA
PROMEDIO
AM1 1.57
AM2 1.64
AM3 1.75
AZ1 3.44
AZ2 3.52
AZ3 247
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Comparando los factores de forma obtenidos para los pigmentos
amarillos contra las imagenes presentadas en las figuras 22 a 24 se corrobora
que la forma predominante en este tipo de pigmentos es proxima a la circular
tomando en cuenta que un factor de forma de valor 1 representaria un circulo.

Por otra parte teniendo en cuenta que la tonalidad del AM1 es diferente a la de
AM2 y que la tonalidad de AM2 es igual a la de AM3 y que los factores de
estructura entre AM1 y AM2 varian en 0.08 y que la diferencia entre los
factores de estructura de AM2 y AM3 son de 0.11 unidades se pudiera sugerir
que para el caso de los amarillos de bencidina estudiados en esta
investigacion la:z forma de particulano.esta relacionada epn la tonalidad:  »

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

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

6.3.2 Tamaio de particula

Se considerd-al diametra de Feret maximo comoxel tamanao de particula-
de los pigmentos estudiados en este trabajo. Los resultados obtenidos de
realizar estas mediciones a los amarillos de bencidina, se pueden observar en
la tabla XV mientras que la de las ftalocianinas azules se observar en la tabla
XV.



Tabla XV.- Caracteristicas del tamafio de los amarillos de bencidina.

TIPO DE TAMANO DESVIACION MEDIANA
PIGMENTO PROMEDIO (nm) ESTANDAR
AM1 78.76 27.24 7477
AM2 68.79 18.98 66.04
AM3 78.20 26.00 73.63

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

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

Tabla XV1.- Caracteristicas del tamaio las flalocianinas-de cobre, .«

TIPO DE TAMARO DESVIACION MEDIANA
PIGMENTO | PROMEDIO (nm) | ESTANDAR
AZ1 82.06 30.48 78.00
AZ2 76.12 3050 71.89
AZ3 59.28 17.13 56.55

Con respecto a las ftalocianinas de cobre, se observa que a pesar de
que tienen practicamente la misma tonalidad tal como se vié en el capitulo 4,
su tamano de particula es diferente en cada una de ellas por lo que al igual que
con los amarillos de bencidina el tamano de particula no interviene en la
tonalidad del color en las ftalocianinas de cobre.
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6.3.3 Histogramas de pigmentos amarillos

Con la finalidad de visualizar la distribucién del tamario de particulas en
los pigmentos amarillos, se muestran los histogramas en las figuras 28 a 30.
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Figura 28. Histograma obtenido de las mediciones a particulas del pigmento AM1.
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Figura 30. Histograma obtenido de las mediciones a particulas del pigmento AM3.

De los histogramas de los pigmentos amarillos se puede decir que AM1
y AM2 tienen un tamaiio critico de particula que oscila en los 40 nm, mientras
que AMS3 presenta un tamafio critico de 30 nm aproximadamente; en donde
estas diferencias en el tamafio pudieran provenir muy posiblemente de las
condiciones del proceso.

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

Por ofro lado, si se observa el histograma en la figura 29 de AM2, se
nota mayor continuidad en la frecuencia del tamario de particulas mayores a 70
nm lo que indicaria que los aglomerados que se forman en este pigmento
requeririan de menor energia para separarlos.
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En cuanto a AM3, tal como se puede observar en la figura 30 se
presenta un comportamiento similar al de AM1 ya que después de los 74 nm la
frecuencia de los tamafios de particula es pequefa e irregular.

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

6.3.4 Histogramas de pigmentos azules

Con la finalidad de visualizar Ia distribucién del tamaiio de particulas en
los pigmentos azules, se muestran los histogramas construidos en las figuras
31a33.
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Figura 31. Histograma obtenido de las mediciones a particulas del pigmento AZ1.
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Figura 32. Histograma obtenido de las mediciones a particulas del pigmento AZ2,
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Figura 33. Histograma obtenido de las mediciones a particulas del pigmento AZ3.
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De los histogramas de los pigmentos azules se puede decir que tienen
un tamano critico de particula que varia de los 25 nm en AZ3 a los 30 y 40 nm
para AZ2 y AZ1 respectivamente.

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

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

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

6.4 Imagenes obtenidas por MEB

Las imagenes de pigmentos obtenidas por MEB se observan en las
figuras 34 a 39.

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

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

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

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

6.5 Analisis termogravimétricos.

Los analisis termogravimétricos (TGA) han demostrado ser de mucha
utilidad para determinar el comportamiento de un material sometido a la accién
del calor ademas de ayudar por medio de la identificacién del o los cambios de
peso a encontrar si un material estd compuesto de uno 0 mas materiales
diferentes. En el este trabajo, los analisis térmicos se muestran como una
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herramienta poderosa para verificar la presencia de aditivos o impurezas en las
muestras estudiadas.

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

En las figuras 40 a 42 se muestran los TGA de pigmentos amarillos:
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Figura 40. - Grafica obtenida por medio del TGA de la muestra AM1.
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Figura 41. - Grafica obtenida por medio del TGA de la muestra AM2.
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Figura 42.- Gréfica obtenida por medio del TGA de la muestra AM3.

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

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

En las figuras 43 a 45, se muestran los TGA de pigmentos azules:
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Figura 43.- Grafica obtenida por medio del TGA de la muestra AZ1,
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Figura 44.- Grafica obtenida por medio del TGA de la muestra AZ2.
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Figura 45. - Gréfica obtenida por medio del TGA de la muestra AZ3.

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

De estas muestras se puede decir que a pesar de que AZ1 y AZ3
comienzan a perder peso a temperaturas mayores que AZ2 esto no indica que
los primeros tengan mayor resistencia a la temperatura ya que las tres
muestras presentaron temperaturas similares (440° C a 460° C) de
descomposicion.
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CAPITULO 7
CONCLUSIONES

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

. Esta técnica se puede utilizar dnicamente en pigmentos que se puedan
dispersar faciimente o que sean afines al agua.

. El tamafio de particula en los pigmentos (diametro de Feret maximo)
tanto en los amarillos de bencidina como en las ftalocianinas de cobre no
interviene en el color que presenta un pigmento.

. La forma de la particula en el caso de los amarillos de bencidina y las
ftalocianinas de cobre no interviene en su color.

. El andlisis termogravimétrico en el estudio de los pigmentos puede
ayudar a determinar que tan resistente es un pigmento al aplicarsele
calor, ademas de indicar de una manera rapida si el pigmento contiene o
no aditivos.

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



CAPITULO 8
RECOMENDACIONES

. Realizar investigaciones en otro tipo de pigmentos fijando las condiciones

siguientes:

Que tengan composicion quimica igual, provengan de distintos

proveedores, presente el mismo color.

Que tengan composicion quimica igual, provengan de distintos
proveedores, presenten diferente color.

. Aplicar ofras técnicas para medir tamafios de particula, tal como Ila
difusion de Rayos X utilizando difraccion de angulo pequeiio [17].

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

. Estudiar |a influencia de la cristalinidad en el comportamiento del color en
los pigmentos.

. Realizar estudios de la forma y tamafio de aglomerado utilizando MEB.



