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La presente investigacion es un estudio comparativo entre dos métodos
de sintesis organica que permitan la obtencion del pigmento rojo para-cloro,
éste es un compuesto quimico de la familia de los pigmentos organicos azoicos.
Se selecciond el rojo para-cloro debido a que es ampliamente conocido y
utilizado en la industria de elaboracién de pinturas y posee caracteristicas de

alta resistencia.

La sintesis se efectud utilizando el método de soluciones sustitutivas en
fase acuosa y el método de microondas. Se corroboro la viabilidad de los dos
métodos en la obtencidn del rojo para-cloro mediante la identificacion de los

productos por analisis con espectroscopia infrarroja y curva de reflectancia.

Se establecié que el método de soluciones sustitutivas en fase acuosa
permite la obtencién de un producto mas puro, comparado con el método de
microondas, éste a su vez tiene la ventaja de que es mas rapido, sin embargo,
presenta una desventaja, el equipo necesario para su fabricacion tiene un

costo muy elevado.

Con cada uno de los productos obtenidos se elaboré pintura al dleo, la
cual fue utilizada como muestra de aplicacion que permitio evaluar las
caracteristicas fisicoquimicas de los mismos. Los resultados obtenidos
permiten concluir que los dos métodos proveen el pigmento rojo para-cloro con

las caracteristicas necesarias para la elaboracion de pinturas artisticas.

OBJETIVOS E HIPOTESIS

VIl



¢ General

Realizar y estudiar la sintesis organica de la familia de pigmentos azéicos a
través del método convencional de fase acuosa Yy por microondas, como
parametro de otras familias de pigmentos y utilizarlo en la elaboracién de

pinturas artisticas.

¢ Especificos

1 Sintetizar uno de los pigmentos de la familia azéica: Rojo para cloro, por
su amplia utilidad en el mercado y la facilidad de poder desarrollar su

sintesis.

2 Recomendar métodos adecuados y eficientes para la sintesis de
pigmentos comparando los métodos tradicionales y la reaccién por

microondas.

3 Proponer un proceso para la elaboracion industrial de pigmentos.

4 Dar a conocer la utilizacion de pigmentos en el campo de la pintura
artistica.

HIPOTESIS



Mediante la sal derivadas de anilina sustituida de diazonio y su
cooptacioén in situ con alfa-naftol en un solo paso en ausencia de disolventes y
asistida por reacciones sustitutivas en fase acuosa y por microondas, es posible

la obtencién de pigmentos monoazdicos.
La obtencién de pigmento rojo para-cloro es posible por medio de una

sintesis organica con alfa naftol y orto - cloro-para - nitroanilina. EIl cual tiene

aplicacién en la fabricacién de pinturas artisticas acrilicas y 6leos.

INTRODUCCION



La elaboracion de pigmentos para la industria quimica ha jugado un
papel importante desde tiempos remotos, aun las culturas primitivas los
utilizaban como medio de expresion. La sintesis de los pigmentos ha alcanzado
hoy dia mucha importancia debido a las técnicas industriales que se utilizan y la
demanda que existe de este producto. La utilizacién de éstos en la industria de

la pintura también es de gran importancia.

El presente estudio tiene por objeto sintetizar tres pigmentos de la familia

de los pigmentos azdicos: rojo para cloro

a) A partir de la reaccibn de orto-cloro para-nitroanilina con alfa naftol,

utilizando nitrito de sodio e hidroxido de sodio como intermediarios.

b) A partir de sales de diazonio derivadas de anilinas sustituidas y su

copulacion in situ con alfa-naftol y asistida por reaccion de microondas.

Posteriormente a la sintesis, se presenta el estudio de su utilizacién en la

fabricacion de pintura artistica, particularmente en éleos y acuarelas.

El estudio a realizar esta enfocado a fomentar y dirigir la produccion de

pigmentos organicos en Guatemala.
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1. GENERALIDADES

1.1 Pigmentos

El término pigmento se deriva del latin pigmentum, de la raiz de pingere,
que significa pintar. Hoy dia este significado se ha extendido, incluyendo los
materiales que se incorporan a los vehiculos y medios de la pintura. Los
pigmentos deben diferenciarse de pinturas, tintas y otros materiales de similar
composicidn que son preparados con los pigmentos por la adicion de un medio

o vehiculo.

Estos forman parte de la porcién sélida de una pintura y es el que les
confiere ciertas caracteristicas tales como: opacidad, color y hasta cierto grado

el cuerpo, cubrimiento y consistencia de la dispersion.

Existen ciertas propiedades generales que un cuerpo debe poseer para
que se considere como un pigmento. En primer lugar, para que un material
actue como un pigmento es necesario que sea parcial o totalmente insoluble en
el vehiculo o disolvente. Ademas, debera ser un polvo fino o facil de pulverizar
para que forme una parte homogénea cuando se disperse en un vehiculo
determinado y no debera cambiar de color por causas de su propia naturaleza.
Los pigmentos se dividen en dos grupos de acuerdo a sus propiedades

fisicoquimicas: inorganicos (naturales y artificiales) y organicos. (5-111)



1.1.1 Pigmentos inorganicos naturales

Son generalmente sales, 6xidos o sales complejas de metales y se
caracterizan por: alta densidad, bajo poder tintéreo, resistencia térmica
elevada, alta resistencia a la luz, pequefia gama de tonalidades, buen poder de
cubrimiento, o sea buena capacidad para cubrir el substrato y baja superficie
especifica. (3-8)

De este grupo forman parte las tierras sienas, ocres, almagres, etc.
Todos ellos se encuentran diseminados en la naturaleza, algunas en tal estado
de pureza, que pueden usarse directamente sin mas preparacién, todos son
absolutamente permanentes. También pueden mezclarse muchos entre si y

con algunos minerales artificiales sin que sufran alteracién alguna.

Los pigmentos naturales comparados con los artificiales no son tan
brillantes y mezclados con aceite los naturales resultan mas opacos pero mas
resistentes a la accion del tiempo, la luz y de algunos gases presentes en

alguna atmosfera impura.

Cuando los ocres y las tierras sienas se someten a una temperatura
prolongada y mas elevada, sus tonalidades originales se alteran,
transformandose en esta calcinacion los pigmentos conocidos como ocres,

sienas, tierras, sombras tostadas y quemadas. (4-14)

La produccion de este tipo de pigmentos se realiza haciendo reaccionar
los minerales con acidos, ya solubilizados y por efecto de sedimentacién y

separacion se obtienen las particulas del pigmento inorganico.



1.1.2 Pigmentos inorganicos artificiales

Son los que se obtienen por la mezcla de dos o mas soluciones
minerales; son brillantes y algunos reunen casi todas las buenas cualidades
que tienen los naturales, y algunas de sus deficiencias como su toxicidad como

los pigmentos de cromo y su baja resistencia a la luz. (4-15)

1.1.3 Pigmentos organicos

Son aquellos que han sido preparados con sustancias de origen animal o
vegetal, o derivados de la destilacion del carbon de piedra. Los pigmentos
naturales han sido sustituidos por materiales sintéticos que poseen
caracteristicas superiores, como variedad, uniformidad, pureza, brillantez, o
resistencia a la luz y a otros agentes quimicos y fisicos. Los pigmentos

organicos tienen un amplio uso en el desarrollo comercial. (4-16)

Los pigmentos organicos son compuestos quimicos organicos obtenidos
a través de sintesis a partir de productos derivados del petréleo. Las
caracteristicas generales son las siguientes: baja densidad, alto poder tintéreo,
alta superficie especifica, alta transparencia, amplia gama de tonalidades vivas

o limpias y bajas propiedades de resistencia a agentes quimicos. (3-10)

Figura 1. Clasificacion de los pigmentos
3
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A pesar de que ambos son materiales colorantes, un pigmento es una
sustancia insoluble en el vehiculo con el cual se mezclara o se dispersara para
fabricar una pintura, un barniz, una laca, una tinta de impresion o cualquier
composicion cubriente. Un colorante es soluble. La diferencia entre la
solubilidad de colorantes y la insolubilidad de los pigmentos no es tan clara del
todo, pues algunos de los colorantes reconocidos son insolubles o parcialmente
insolubles. (8-3)

Los colorantes solubles también se conocen como anilinas y son
materiales fundamentalmente de base organica y se caracterizan por su
solubilidad en solventes organicos y/o agua. Los colorantes hidrosolubles son
utilizados principalmente en el campo textil para el tefido de telas, en la
industria del papel, y coloracién de bases acuosas como desinfectantes y

shampoo, etc.



2. ESTRUCTURA QUIMICA Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS
PIGMENTOS Y SU RELACION CON EL COLOR QUE
PROPORCIONAN

2.1 Cromoéforo y auxocromo

Todos los pigmentos tienen un grupo caracteristico o arreglo de atomos,
el cual le imparte color a la molécula. Esto es lo que se conoce como
cromoforo.  Adicionalmente un numero de grupos modificados esta también
presente el cual altera las propiedades tintéreas del tinte primario. Estos grupos
modificados son conocidos como auxocromos o cromoéforos auxiliares. La
caracteristica cromofora de una molécula forma una base ideal para clasificar
pigmentos. Los grupos de pigmentos mas importantes son el azo, vat,
quinacridonas Yy las phthalocianinas. De menor importancia son las dioxadinas

y los metales complejos. (8-12)

2.2 Propiedades Fisicas

Para que un pigmento pueda considerarse como ideal, debe reunir las

siguientes cualidades. (2-55)



2.2.1 Caracteristicas Generales

Color

Depende del tipo de colorante o pigmento que se utilice. Para el ojo
humano es el reflejo de la luz visible reflejada en una superficie. Cuando la
luz incide en un objeto coloreado, este absorbe el haz de luz que
corresponde al color del objeto y refleja el resto de haces de luz del espectro
visible, que llevan al ojo, éste analiza la informacion y capta o entiende el

color del objeto que observa.

Brillo

Propiedad que proporcionan los pigmentos de reflejar la luz, con mayor
o menor intensidad y que funciona igualmente como en el color. En este
caso el brillo depende de la capacidad de absorcion o refractancia de la

superficie del objeto.

Facilidad de dispersion

La dispersion es el contacto entre las particulas de un sistema pigmento-
resina, que depende de la aplicacioén, tinta, pintura, plastico, etc. El sistema
se obtiene mediante el rompimiento de las uniones entre las particulas que

pueden llegar a formar aglomerados o fléculos.

Poder tintéreo o colorante
Corresponde al grado de color que un cierto pigmento de color imparte a

un color blanco.



Poder cubriente
Es el grado de opacidad que un pigmento proporciona al vehiculo que

esta en contacto con él.

Saturacion

Es el maximo grado de color que alcanza un pigmento.

Resistencia al medio ambiente y a la luz
Estabilidad relativa del color al ser expuesto a las condiciones
ambientales y a la luz, la cual varia dependiendo de la zona en la que se

realice la exposicién. Debe ser inmune a las atmdsferas impuras

Resistencia térmica

La estabilidad relativa del pigmento a los cambios causados por la accion
de altas temperaturas es funcion de los factores como tiempo de
permanencia o de exposicion, temperatura del proceso, tipo y concentracion

del pigmento, equipo del proceso vy resina utilizada.

Resistencia a la migracién

La migracion comprende a la eflorescencia o sangrado que consiste en la
difusion del pigmento o sustancia colorante dentro del material. Esto puede
depender de la concentracion y del tipo de pigmento y solubilidad del

substrato.

Resistencia quimica
Propiedad conjunta del sistema substrato - pigmento de resistir el ataque
de acidos a alcalis. También contempla la resistencia a disolventes en

general.



Absorcién de aceite
Es la cantidad de aceite requerida para un proceso determinado, para
llenar los intersticios entre particulas de pigmento. Esta es una propiedad

de gran importancia en el area de pinturas vy tintas.

Otras

Propiedades como densidad aparente, textura y tamafio de la particula,
propiedades dieléctricas. Otra caracteristica importante es la de carecer de
toxicidad, un pigmento no deber ser venenoso, pues el producto final puede
ir destinado a productos de contacto con humanos o de exposicion

constante.

2.3 Percepcion del color

El numero de los diferentes colores que el hombre puede distinguir es diez
millones. No es de extranarse que no puedan recordarse colores lo suficiente
como para identificar un tono especifico. El criterio del color se ha convertido
en algo cada vez mas importante en toda la industria donde el esta involucrado.
El color es de particular importancia cuando un articulo de color esta siendo
fabricado en diferentes puntos geograficos, o cuando el proveedor de color es
diferente, se encuentran muchos problemas para encontrar una uniformidad en

ellos y el color debe ser el mismo al final.

La percepcion visual del color es influenciada por diferentes sensaciones del
color de persona en persona, como el estado de animo, la edad y otros
factores; también por las variaciones del ambiente como el tipo de luminosidad;
y por ultimo también por las diferentes formas de comunicar y documentar el
color. Todos estos problemas pueden ser unicamente solventados usando la
instrumentacion de color con sistemas de color especificados
internacionalmente.
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La percepcion del color es la interaccion de tres elementos, fuente de luz,

objeto y observador.

El color cambia con los diferentes tipos de fuente de luz. Por esto se han
acordado patrones para poder evaluar el color en el rango de espectro visible
de luz (400 a 700 nm). La CIE 6 Comisién Internacional de lluminacion (del
francés I'Eclairage), estandariza las fuentes de luz con la cantidad de energia
emitida a cada longitud de onda o distribucion de poder espectral relativo. En
la practica las fuentes de luz mas importantes son luz de dia, luz incandescente

y luz fluorescente

Sin el observador tampoco puede haber color, la luz reflejada de los objetos
entran en el ojo humano y llegan a la retina en donde existen tres diferentes
tipos de receptores sensibles de luz. Uno reacciona con la luz verde o roja, otro
con la luz amarilla o azul y el otro reacciona a la intensidad de luz. Juntos
estimulan el cerebro para producir la impresion del color. Para determinar la
sensibilidad de los receptores. Algunos meétodos de analisis visuales

sistematicos fueron hechos por CIE en 1931 y 1964.

La fuente de luz y el observador estan definidos por la CIE, y sus funciones
espectrales son definidas y guardadas dentro de los instrumentos de
colorimetria. Las propiedades Opticas de los objetos son solo variables que

necesitan ser medidas.
Los modernos instrumentos de colorimetria miden la cantidad de luz que es

reflejada por una muestra coloreada. Esto es hecho a cada longitud de onda y

es llamado dato espectral.
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Por ejemplo, un objeto negro no refleja luz a través del espectro completo
(0% de reflexién) en cuanto a un objeto blanco ideal, refleja toda la luz (100%
reflexién). Todos los demas colores reflejan luz sdlo en seleccionadas partes
del espectro de luz. Por ello tienen curvas de refractancia especificas, que son

como hullas dactilares para cada color.

2.4 Sistemade color

Los sistemas de color combinan los datos de los tres elementos del color, la
fuente de luz, el observador y el objeto. Estos sistemas son herramientas para

comunicar y documentar el color y sus diferencias.

El sistema recomendado por la CIE y el mas ampliamente usado hoy dia, es
el sistema CIE Lab*. Este consiste en dos ejes cartesianos a* y b* segun la
figura 12, los cuales estan en angulo recto y representan la dimensién del tono
o color. El tercer eje es el de la luz L* y es perpendicular al plano a*b*.
Dentro de este sistema cualquier color puede ser especificado con las
coordenadas L*, a*, b*. Alternativamente L*,C*,h°, son comunmente usadas.
C* (croma) representa la intensidad o saturacion del color, mientras que h° es

otro término para expresar el angulo actual.

Para mantener el color dentro de un color objetivo, se debe establecer un
patrén y controlar contra éste los productos de la produccién de una empresa.
Por esto mismo se establece una comunicacion de color en términos de
diferencias o mas bien valores absolutos. EI cambio total del color esta dado
por delta E*, que es comunmente usado para representar la diferencia de color.

Este se obtiene de la ecuacion siguiente:
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A E*= (AL + (A a*) + (A bY)
Para determinar el cambio en el color, las diferentes variaciones o deltas

AL*, Aa*, Ab*, deben ser usadas. Las diferencias de color pueden ser

aceptadas de comun acuerdo entre el cliente y el proveedor. (1-4)
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3. MATERIAS PRIMAS E INTERMEDIARIOS EN LA PRODUCCION DE
PIGMENTOS

Las materias primas que son fundamentales para la industria de materias
de tinte o tintéreas, y por consiguiente también fundamentales para la
manufactura de pigmentos organicos son: benceno, tolueno, xyleno, naftaleno y

antraceno. (5-38)

En la separacion de estos materiales del alquitran de hulla, se han hecho
grandes progresos técnicos para aumentar las cantidades de los diferentes
productos individuales. De la destilacion de la hulla se obtiene una serie de

fracciones como se indica a continuacion:

A. Primeras corridas hasta 110 °C
B. Aceites livianos 110a 210 °C
C. Aceites carbdlicos 210 a 240°C
D. Aceites pesados o de creosota 240 a 270°C
E. Aceites de atracones 270 a 400°C

F. Residuos pesados.

Entre los tratamientos de primeras corridas y los aceites livianos, se
producen el benceno, tolueno y xyleno. Entre los aceites carbdlicos y los
pesados se produce el naftaleno, juntamente con una variedad de compuestos
fendlicos. El antraceno se produce con un gran numero de compuestos de alto

peso molecular de los aceites de antraceno. (8-38)
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4. PIGMENTOS AZOICOS

4.1 Generalidades

Los pigmentos azo son compuestos organicos aromaticos sintetizados de
una reaccion de copulacién entre una sal de diazonio y una acetarilamida o un
fenol. Son compuestos coloreados en los cuales el color es derivado de la
presencia del grupo azdico, es decir estan caracterizados por la presencia del
grupo azo (R-N=N-R) que es a su vez es un grupo cromoforo intensificado y/o
modificado por grupos auxocromos tales como metilos, etilos, nitro, metoxi,
etoxi, cloro, bromo y otros. Es considerado como uno de los mas valiosos
pigmentos sintéticos, ademas de que exhiben el mas amplio rango de colores y
una gran diversidad de propiedades fisicas y quimicas que ningun otro grupo de
color. Esto es debido directamente a la gran aplicacién del grupo diazo y de las
reacciones de copulacion y la casi ilimitada variedad de intermediarios

disponibles para el uso. (5-123)

Fundamentalmente estos colores estan formados por la cooptacion de
sales diazo (o de diazonio) con un segundo componente, el cual debe ser un

compuesto fendlico o amino

R-N2-Cl + H-R’ OH + NaOH R-N2-R'OH + NaCl + H,O
0
R-N2 -Cl + HR’NH, &cido R-N2>-R’NH, +HCI
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Los compuestos de diazonio son inestables, se descomponen
gradualmente a temperaturas bajas (entre 0-5°C), y a altas temperaturas la
reaccion puede suceder muy rapido. Por estas razones las reacciones
industriales se conducen a bajas temperaturas y como regla, con presencia de

hielo.

Con acidez elevada se puede retardar la descomposicion. La presencia
de un exceso de acidez es generalmente recomendado como esencial.
Tedricamente dos moléculas de acido son requeridas para completar la
diazotizacion de una amina, pero puede ser requerido mas si el acido es débil
como el acido acético, o si la amina en si tiene grados bajos de alcalinidad. (5-
125)

4.2 Clasificacion de los pigmentos azoicos

Los pigmentos azdicos se dividen de la siguiente forma. (3-14)

Pigmentos azdicos no laqueados o no metalicos

a) Derivados arilamidicos
Monoazodicos
Diazdicos

Pirazolona-diazodicos

b) Derivados de alfa o beta naftol
Rojos toluidina
Rojo paracloro
Anaranjado de dinitroanilina

Derivados de naftol AS
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Pigmentos azdicos laqueados o metalicos

a) Derivados de alfa o beta naftol

b) Derivados del acido beta oxinaftéico (BON)
Rubi litol
Rojo 2B

Pigmentos azdicos especiales

a) Derivados de naftol AS

b) Derivados de benzimidazolona
Tipo arilamidas
Tipo naftol AS

4.3 Métodos de preparacién de pigmentos organicos azoicos

En el presente estudio se utilizaran dos métodos diferentes de
preparacion para comparar sus ventajas, desventajas y eficiencias. EIl primero
es el método convencional en el que se utilizan solventes como intermediarios y
el segundo es un método innovador no convencional, en el que se utiliza un
mecanismo de calentamiento por microondas. A continuacién se presentan los

dos métodos a trabajar.
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4.3.1 Reacciones de formacién, diazotizacion y copulacién por

medio de solventes

Se han encontrado tres métodos base solvente, de preparacion,

especialmente utiles en la practica.

Método directo. En este procedimiento, una solucién de nitrito metalico es
introducida rapidamente en una solucién fria de la amina en acido mineral
diluido.

Método invertido. Una mezcla de soluciones alcalinas de un nitrito metalico y
una sal de amina sulfonada o carboxylada, se lleva a cabo en un exceso de

acido mineral diluido y frio.

Método de solucion &acida. La amina es disuelta en acido concentrado
(sulfurico, fosférico, o acético glacial) y diazotizada con acido sulfurico nitroso.
Este método es especialmente aplicable para aminas débilmente basicas.

Otros tres métodos son de interés pero de menor valor practico en el campo:

Método Witt. Se disuelve la amina en acido nitrico y se agrega metabisulfito, el

cual forma acido nitroso por reduccion:

Na,S,0, + 2HNO3 > Na,S,07 + 2HNO-

Método Griess. Se trata la amina suspendida o disuelta en agua o alcohol, con

trioxido de nitrégeno:

N-03; + H,O 2HNO
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Método Knoevenagel. Se trata la amina, disuelta en agua, acido o alcohol, o

suspendida en un solvente inerte, con alkil nitrito:

R-ONO + HCI RCI + HONO

4.3.2 Mecanismo de calentamiento por microondas

4.3.2.1. Generalidades

Los hornos de microondas funcionan excitando las moléculas de agua de
los alimentos, lo que hace que vibren y produzcan calor. Las microondas
entran por medio de aberturas practicadas en la parte superior de la cavidad de
coccion, donde un agitador las dispersa de forma homogénea por todo el horno.
Las microondas no pueden penetrar en un recipiente de metal para calentar la

comida, pero si atraviesan los recipientes no metalicos. (6-1)

Las microondas se ubican en la region del espectro electromagnético
entre las ondas milimétricas y las ondas de radio. Especificamente, estan
definidas como las ondas con longitudes de onda entre 0.01 y 1 metro,
correspondiente a las frecuencias entre 30 y 0.3 GHz. Los hornos domésticos
de microondas operan a 2.45 (+/- 0.050) GHz. Ha sido largamente conocido
que los materiales deben ser calentados con el uso de altas frecuencias de
ondas electromagnéticas. El calentamiento incrementa la interaccién del
componente del campo electromagnético de la onda con particulas cargadas en

el material. (6-3)
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Existen dos efectos mayores responsables del calentamiento que resulta

de esta interaccion:

a) Si las particulas cargadas son libres de viajar a través del material
(electrones en una muestra de carbon, por ejemplo) una corriente

sera inducida, la cual viajara en fase con el campo.

b) Si por otro lado las particulas cargadas son regiones del material, el
componente del campo eléctrico, provocara en ellas un movimiento
hasta que fuerzas opuestas balanceen la fuerza eléctrica. El
resultado es la polarizacion bipolar en el material. La conduccién y la
polarizacion bipolar, juntamente deben dar un incremento en el

calentamiento mediante radiaciones de microondas. (6-5)

4.3.2.2. Sistema analitico de microondas

La tecnologia de las microondas ha reducido significativamente los tiempos

de preparacion de reacciones quimicas. Algunas de las caracteristicas

principales pueden ser:

Posibilidad de escoger la presion a trabajar usando los recipientes de

seguridad. Con eficientes puntos de control de presion y temperatura.

Reducir significativamente los tiempos de preparacion en un 90% vy

proporcionar muestras limpias de otros componentes.

Estos equipos son convenientes moddulos de control de presién, no

necesitando sistemas de dosificacion de sustancias liquidas.
Seguridad en el manejo.
Posibilidad de conexion del sistema a control con programas de

computacion.
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El uso de los microondas domeésticos en conjuncidn con envases
presurizados para acelerar las reacciones organicas era considerado peligroso,
pues podrian provocar deformaciones o explosiones, ahora es sabido que este
mecanismo reduce exponencialmente el tiempo de reaccion. Actualmente,
este método ha recibido dramaticas transformaciones y usos. La sintesis
organica a través del sistema de microondas tuvo que ser disefiada para las
condiciones de laboratorio, se encontraron ventajas en cuanto a la adicion de
reactivos, el manejo de las muestras, la agitacion, el enfriamiento posterior a la

reaccion, y los controles de presion y temperatura. (7-3)

El método de microondas es muy funcional y permitira en el presente
trabajo obtener resultados en fase sdlida (pigmento) sin utilizacidon de solventes,
usando un soporte en arcilla montmorilonitica que posee sitios idnicos acidos
(H" entre las capas o laminas donde se realizara la reaccion. El principio
consiste en generar la sal de diazonio con la adicion de acido nitroso dentro de

los sitios iGnicos y luego copular la sal para generar el rojo paracloro.
4.3.2.3. Quimicade la arcilla

La arcilla ocupa una posicion prominente dentro de los minerales
industriales. La mayoria de personas tienden a pensar que no existe mayor
diferencia entre dos tipos diferentes de arcilla. Pero si la poseen e imparten
diferentes propiedades dependiendo del sistema al cual se esta incorporando.
Sus usos van desde la construccion, decoracion, fabricacidon de productos
industriales hasta alta tecnologia en ceramica. Las arcillas son utilizadas en

muchas formas en una gran variedad de aplicaciones.
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4.3.2.3.1 Nomenclatura de la bentonita

Los nombres bentonita, esmectita y montmorilonita son usados
indistintamente. De cualquier forma son usados para el mismo mineral pero se
debe hacer uso de una apropiada nomenclatura. La bentonita es el nombre
dado a la roca mineral. El mineral bentonita consiste en arcilla esmectita e
impurezas como grava, pizarra o lutita, piedras de cal y otros minerales. Es la
fraccion de esmectita en que hay mayor interés. Purificar el mineral bentonita

para extraer la arcilla esmectita de la bentonita es un proceso bastante caro.

La unica caracteristica de la esmectita que la coloca aparte de de los
otros materiales, es su habilidad para hidratarse con facilidad, la cual se
dispersa facilmente en sistemas de agua, esto permite controlar la reologia de
éstos donde es usada. Existen algunos tipos de esmectita, pero los mas
destacados por su importancia comercial y valor son la arcilla montmorilonita y
hectorita. La disponibilidad de la hectorita es muy limitada a diferencia de los

vastos depdsitos de montmorilonita.

La nomenclatura de la esmectita puede ser muy complicada y confusa,
de cualquier forma para el desarrollo de este trabajo, la montmorilonita es
clasificada como silicato de magnesio y aluminio, y la hectorita es clasificada

como silicato de magnesio.
Esta diferencia de composicion quimica, indica una diferencia en la forma

de los cristales. La montmorilonita tiende a tener una morfologia similar a una

lamina plana y la hectorita tiene una forma cubica.
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4.3.2.3.2 Propiedades de la esmectita

Son tres las propiedades que hacen a la esmectita, Unica y de una

importancia comercial considerable:

e Formade la particula.

Los cristales de esmectita tienen una forma plana y delgada, en forma de
hoja o lamina. Estas son irregulares es su morfologia y pueden ser de 1000
nm en la dimensidon mas larga. Una vista de lado del cristal revela un tamafio
uniforme de 0.92 nm de grosor. El resultado de esta morfologia es una area
extremadamente grande de superficie de aproximadamente 800 metros

cuadrados por gramo

La superficie tiende a acumular agua que pueda estar préxima a ella, por
ello mientras mas area superficial esta expuesta, mayor sera el efecto. Esto
permite a la esmectita, tener un gran efecto en la reologia del agua con una

pequefia cantidad de material.

e Tamaiio de la particula:

El tamafo de la particula también es importante, ya que la esmectita
dispersa esta en el rango coloidal, que es actualmente una zona gris de la
categoria de las particulas no del todo definidas. Las particulas son muy
grandes para la categoria de soluciones y muy pequefas para tener el volumen
de particulas grandes. El factor clave de las particulas coloidales es la

interaccion con la gravedad en un liquido.
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e Cargade las particulas

Cada cristal de arcilla montmorilonitica tiene cargas negativas, por ello
tiende a atraer cualquier ion positivo (cationes), tales como iones de calcio o
sodio hacia la superficie de la arcilla. Si la mayoria de estos cationes son de
sodio, se denomina comunmente como arcilla bentonita de sodio
(montmorilonita). Si la mayoria de los cationes son de calcio, se denomina
bentonita de calcio (montmorilonita). La carga neta es localizada dentro del
mismo cristal. Por ello los cationes tienden a ser atraidos a la superficie de la
particula en un esfuerzo por neutralizar la carga. El filo o el canto del cristal
tiene pocas cargas positivas de este modo atraen iones cargados

negativamente o bien moléculas negativas.

Los cationes de la superficie de la arcilla pueden ser facilmente
intercambiados por otros cationes, a lo cual se denomina capacidad de
intercambio de cationes y es usualmente expresada en miliequivalentes de

cationes por 100 gramos de arcilla.
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5. PIGMENTO ROJO PARA — CLORO

5.1 Generalidades del pigmento

Muchos de los rojos son usados in la industria de recubrimiento, caen en
la clasificacion de los pigmentos azoicos o azo. En el area especifica de los
pigmentos rojos hay mas de 240 en la lista de Colour Index. De estos no todos
pertenecen a la industria de recubrimiento, y ciertamente no todos son

pigmentos azo. (4-18)

5.2 Rojos azo metalizados

Los rojos azo deben dividirse mas ampliamente en pigmentos acidos,
monoazo metalizados como el rojo de manganeso 2B y el carmesi calcium
lithol, y rojos no metalizados como los naphtoles y toluidinas. Tipicamente cada
uno de los pigmentos acidos, monoazo metalizado contiene un grupo anionico
como un grupo carboxilico o sulfonico el cual, cuando se ioniza, posee una
carga negativa que reaccionara con un metal como el calcio o el manganeso
para formar un pigmento metalizado insoluble. Los pigmentos no metalizados
no contienen esta agrupaciéon aniénica y por lo tanto no pueden formar

compuestos con un metal para formar un producto metalizado.

Todos los rojos azo contienen uno o mas grupos (- N = N -) y son
producidos por la secuencia de reacciones de disociacion seguidas de cépula /
acoplamiento o copulacién. La disociacién consiste en tratar la amina
aromatica primaria (RNH2) con acido nitroso, formado in situ por la reaccion de

nitrito de sodio con acido clorhidrico a bajas temperaturas para dar una sal de
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diazonio. Invariablemente esta sal nunca se logra separar debido a su marcada
inestabilidad, pero es reaccionada dentro de un corto tiempo de su formacion
con la apropiada segunda mitad de la molécula conocida como componente de

acoplamiento.

En el caso de lithol de bario, la amina primaria es el acido tobias (2-
naftilamin-1- acido sulfurico) y el acoplador es el beta naftol (2-naftol). Debido
a la presencia de iones libres de sodio en la mezcla de reaccion, el pigmento
esta inicialmente en forma de su sal de sodio. La metalizacién es
posteriormente complementada reemplazando este sodio con el catién metalico
apropiado para dar cualquiera de las sales de calcio o de bario. El lithol de
bario tiene algunos usos en la industria de recubrimiento y se usa en su tono

lleno.

La mayoria de los pigmentos rojos azo son quimicamente similares en
estructura y son todos hechos por secuencia de reacciones de diazotizacion,

cooptacion metalizacién. (5-126)

5.3 Rojos azo no metalizados

Este tipo de pigmentos solo tienen resistencia a sistemas acidos y
alcalinos cuando en estos medios el i6n metalico precipitado se pueda remover,
resultando en un cambio en la sombra o el tinte, acompafiado muchas veces
por una pérdida de resistencia. Como implica el nombre, el rojo no metalizado
no contiene un cation metalico precipitado y como tal es mas estable en medios

acidos y alcalinos.

La sintesis de este tipo de pigmentos sigue la ruta de diazotizacion de los
metalizados, de una amina con acido nitroso seguida de la cooptacién de la sal
de diazonium, con un componente copulador apropiado, para dar el pigmento
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deseado. Los grupos no anionicos capaces de aceptar un cation metalico,
estan presentes en la molécula, de este modo la metalizacién no es un factor en
la sintesis. Tipicos rojos no metalizados son el rojo de toluidina y la amplia

gama de rojos la clasificados como rojos de naftol. (3-9)

De la figura 2 a la 6 esta esquematizada la sintesis organica del rojo para
cloro que es el pigmento parametro de las reacciones de sintesis por medio de

los dos métodos expuestos.

Sintesis por el método de soluciones

Figura 2. Reaccion 1. Alfa naftol con hidroxido de sodio.

OH ONa+
NaOH
—_— + H,O
Alfa Naftol

Solucién Alcalina
de Alfa Naftol
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Figura 3. Reaccion 2. Orto cloro p-nitroanilina con acido clorhidrico.

NO, NH, 4+ Hcl —>£N°2 @—NH3+C|- +  HNO,
T

Cl Acido Acido
Clorhidrico Cristales de Nitroso

Orto Cloro Hidrocloruo de Anilina

p-Nitro Anilina

NO, N=N*CI-

Cl

Sal de Diazonio

Figura 4. Reaccidn final de lareaccién 1y lareaccion 2.

O-Na*

OO+ oo el en{ Yo
: o O

Solucion Alcalina ] .
de Alfa Naftol Sal de Diazonio Rojo para Cloro

+ NaCl

Sintesis por el método de soluciones
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Figura5. Reaccion inicial, para el método por microondas.

ey
NO, NH, + HNO, —= NO, N=N" 4  lones negativos
en la arcilla
Cl Cl
Orto Cloro l\ﬁfrigsoo Sal de
p-Nitro Anilina Diazonio

Figura 6. Reaccion final, para el método por microondas.

- o
NO, N=N + NonN:N O OH
e e

Sal de Alfa
Diazonio Naftol Rojo para Cloro
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Debido a que el producto final de la reaccion por microondas es una
mezcla del pigmento rojo p-cloro y arcilla bentonitica s6lo cumple un papel
catalitico en la reaccion, esto significa que no se consume para formar parte en

la estructura del producto principal de la reaccién. Su papel es proporcionar
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iones hidronio a la reaccion que se encuentra entre las capas laminares de su
estructura cristalina. Por medio de la cromatografia de capa fina se pudo
observar que este producto no esta contaminado con trazas de reactivos sin
reaccionar. Esto no significa que la reaccién haya sido completa sino que el

proceso de purificacion a través de sucesivos lavados fue efectivo.

El pigmento obtenido por medio del método de microondas funde
incompletamente a 285-288 °C debido a que es una mezcla con arcilla

bentonitica y pigmento.

El método de absorcion de aceite DIN 53199 mide directamente la
absorcion de aceite asi como indirectamente la cantidad minima de vehiculos
requerida para su dispersion en otros vehiculos de la composicién de la pintura.
Este método ha ido perdiendo su validez conforme los vehiculos usados en
pinturas difieren quimicamente del aceite de linaza. Sin embargo, se sigue
utilizando como un factor importante de comparacion entre los distintos

pigmentos en cuanto a la absorcion de vehiculo se refiere.

Para este estudio el método de absorcidon de aceite, si tiene una
aplicacion directa ya que el vehiculo de la pintura artistica en donde se ensayan

los pigmentos para este trabajo tiene una base de linaza.

Los valores de absorcion de aceite dependen del tamafio de la particula,
la superficie especifica del pigmento, la forma del pigmento (las particulas en
forma de plato no absorben tanto vehiculo como las particulas nodulares) y el
tipo de vehiculo usado.

33



El pigmento preparado mediante el método por radiacion de microondas
tiene una absorcion mayor de aceite que el preparado por el método
convencional debido a su contenido en arcilla bentonita. Las arcillas bentonitas

tienen niveles de absorcion de aceite por encima de 85.

Para el analisis del poder de coloracion es importante utilizar un mismo
pigmento de didxido de titanio ya que las diferentes marcas en el mercado y sus
diferentes grados poseen diferentes proporciones de dioxido de titanio y
diferente tratamiento superficial. El tipo utilizado para este estudio fue el Kronos
2044 es un pigmento especial con un tratamiento elevado superficial inorganico
(contenido de didxido de titanio 82%, tratamiento superficial de compuestos de

aluminio y silicio).

El mayor poder de coloracién del pigmento producido se da en el
pigmento obtenido por el método tradicional y esto puede explicarse por el
contenido de arcilla bentonita, que ejerce un poder de tinte neutral sobre el
diéxido de titanio, en el pigmento preparado por el método por microondas. El
efecto resultante de este analisis, es que el pigmento preparado por el método
de micro ondas tiene menos porcentaje de ingrediente activo del pigmento, por

lo cual su poder de coloracion es menor.

En el presente estudio no se contempla la separacién de la arcilla
bentonita del pigmento, esto conlleva algunas consideraciones técnicas
especiales ajenas al trabajo realizado, y que se enfoca particularmente a
conservar la posibilidad de una reaccion en estado sélido, ambientalmente mas
recomendable, utilizando la arcilla bentonita como sustituto del &acido
concentrado del método tradicional, y el uso de microondas para hacer la

reaccion.
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Las evaluaciones de intensidad, saturacion y brillo, fueron efectuadas

visualmente.

Las mediciones de reflectancia muestran que los pigmentos sintetizados
por los dos métodos son iguales debido a que muestran una reflectancia similar
ya que la ecuacion Cie Lab* arroja un Delta E* igual a 0.154. Este valor es de
significado muy apropiado para el uso en pinturas, siendo la tolerancia maxima

de desviacion en el mayor de los casos de valor 1. Apéndice 1 al 4.

El analisis de los espectros infrarrojos de las dos muestras de pigmento y
superposicion de ambos espectros muestra que son idénticos. Los picos mas
caracteristicos y de mayor intensidad, picos A, B, C, D, E, F, G, H, | se
encuentran a igual numero de onda. Esto es una prueba clara de que la
estructura quimica de los dos pigmentos sintetizados por métodos distintos, son
iguales. En este caso se tomo el pigmento sintetizado por el método tradicional

como un estandar de composicion. Apéndice 5.
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CONCLUSIONES

Basando el presente estudio en la similitud de los resultados de la curva de
reflectancia y el espectro infrarrojo, es posible determinar que ambos
pigmentos, sintetizados por los métodos de sustituciones por fases acuosas y

el método de microondas, son los mismos.
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El método de sustitucion de fases acuosas se presenta como una mejor
alternativa en comparacion al método de microondas porque el pigmento se

obtiene de una forma mas pura.

El método de microondas tiene la ventaja de ser mas rapido, como resultado se
obtiene un pigmento mezclado con arcilla montmorilonitica, que puede
recomendarse para formulaciones de pinturas con inertes. Tiene la desventaja

de que el equipo necesario posee un costo muy alto.

En el campo de la pintura artistica, la utilizacion del método por microondas
puede ser de gran utilidad, ya que es un proceso rapido y no modifica las
propiedades de formulacion del producto final, debido a que el pigmento
contiene silicatos de aluminio, carbonatos de calcio y arcillas reolégicas, por lo

que puede utilizarse sin perjudicar la pintura.

La pigmentaciéon en una pintura artistica debera de tener un aumento del 15%
cuando se utilice un pigmento producido por el método de microondas. Lo
anterior puede explicarse con el hecho de que la arcilla contenida en él
proporciona condiciones reoldgicas optimas y disminuye asi el uso de estos

agentes en la formulacion final.
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RECOMENDACIONES

Hacer un estudio de factibilidad de produccidon de pigmentos azdicos a
nivel industrial, tanto por el método tradicional de sustitucion de

soluciones como por el método de microondas.

Analizar la sintesis de pigmentos organicos de otras familias de
pigmentos organicos por medio de los dos métodos presentados en este

trabajo.

Realizar un estudio mas profundo de las caracteristicas de los pigmentos
y hacer comparaciones fisicoquimicas entre los pigmentos organicos y

los pigmentos inorganicos.
Estudiar la aplicacion de pigmentos en las diferentes industrias y

aplicaciones, como plastico, pinturas decorativas, jaboneria, ceras, latex

y caucho.
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Tabla 1. Reflectancias comparativas del pigmento
rojo para — cloro paralos métodos
tradicional versus microondas

Longitud de onda Reflectancia Reflectancia
Nm Método tradicional |Método microondas
360 5.553 5.675
370 4.161 4.244
380 3.530 3.586
390 3.251 3.347
400 3.153 3.250
410 3.095 3.200
420 3.085 3.172
430 3.075 3.173
440 3.057 3.151
450 3.059 3.150
460 3.119 3.201
470 3.195 3.277
480 3.272 3.359
490 3.351 3.438
500 3.424 3.496
510 3.388 3.452
520 3.311 3.363
530 3.305 3.356
540 3.420 3.454
550 3.714 3.772
560 4.503 4.550
570 6.738 6.779
580 12.257 12.302
590 22.404 22.408
600 38.892 38.856
610 56.511 56.365
620 69.874 69.628
630 77.434 77.084
640 81.092 80.745
650 82.852 82.548
660 83.651 83.610
670 84.388 84.172
680 84.686 84.566
690 85.084 84.978
700 85.498 86.409
710 85.916 85.872
720 86.323 86.273
730 86.641 86.621
740 46 86.934 86.921
750 87.153 87.230




Figura 6. Curva de reflectancia comparativa de rojo para — cloro por los

métodos de soluciones acuosas y microondas

Reflectancia

100 -

Método de microondas

Método tradicional
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Tabla 2. Sistema CIE Lab*

Equation:
CIELab

Fuller y Cia de CASA
Optiview Quality Control Version 2.0d

Observer:
10°

Status : Depress

Instrument: CE 7000A - XA0511XA0511
Standard: Rojo Para Cloro

Método Tradicional

Estandar
Rojo Para Cloro

Método Microondas

Trial
Rojo Para Clroro

Multitrial Color Difference/Color Plot Report

llum L* a* b*

A 55.106 59.627 59.418

CWF(2) 46.715 45.348 45.202

llum L* a* b*

A 55.085 59.444 56.797

CWF(2) 46.731 45.185 44620

DL* Da* Db* DE*

-0.023 -0.184 -0.621 0.648
0.015 -0.163 -0.583 0.605
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Figura 7.

Gréfica sistema CIE Lab*
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Figura 7. Espectros infrarrojos comparativos entre los métodos de
soluciones y el método de microondas
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Figura 8. Diagrama de flujo sugerido para la produccion industrial de

TANQUE 1

TANQUE 2

-

MOLINO

-

(040

gt

POST
SECADO

pigmentos. “mezcla en seco”

TANQUE DE FILTRO TRATAMIENTO
COPULACION PRENSA DEL PIGMENTO
FILTRO
SECADOR GRANULADOR PRENSA
PIGMENTO
PRESS CAKE
MEZCLA PIGMENTO
DE POLVO EMBALAJE EN POLVO
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INTERPRETACION DEL DIAGRAMA DE FLUJO PARA EL PROCESO
INDUSTRIAL SUGERIDO

1 El tanque 1 se convierte en el tanque de diazotizacién, en donde la amina
aromatica se mezclara con el nitrito de sodio y el acido para formar la sal
diazonio.

2 El tanque 2 es el tanque de disolucion del componente de copulacion, el
beta naftol se mezcla con la soda caustica.

3 En el tanque de copulacién se unen los dos reactivos para producir la
copulacion o precipitacion del pigmento y otros compuestos secundarios.

4 Elfiltro prensa elimina el exceso de los disolventes y soluciones.

5 En el tratamiento del pigmento se eliminan las sales indeseables y se
agregan los aditivos necesarios para evitar su aglomeracion.

6 Nuevamente se filtra, de forma que el producto resultante se divida en dos
partes.

7 Una de las partes el press cake humedo, es la materia prima necesaria para
elaborar dispersiones de pigmento en soluciones acuosas, donde no se
requiera un secado del mismo.

8 La otra parte del producto resultante de los filtros, la parte mas seca, entra al
proceso de secado en los hornos.

9 En el proceso de molino, los aglomerados de particulas primarias de
pigmento son reducidos a su minima expresion, haciendo pasar el pigmento
varias veces en el molino.

10 El producto resultante del proceso de molino sufre una ultima etapa de
secado, para obtener el pigmento en polvo.

11 Con el pigmento elaborado en varios turnos y cumpliendo con los
estandares regulados, se hace una mezcla de ellos produciendo un solo lote
de fabricacion.

12 El pigmento es empacado y almacenado.
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Figura 9. Gréficailustrativa del sistema CIE Lab*
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