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Introducci 6n. 

Desde la prehistoria el hombre primitivo utflfzó y Lransfonnó la materia 

de la corteza para fabricar los utensilios que le eran necesarios.la cerámi

ca, una de sus primeras actividades, se convi rti6 poco a poco e'! el arte de 

usar los 111aterfales inorgánicos naturales. 

Toda cfvl lfzaclón ha desarrollado tlfcnicas cada vez más refinadas para la 

fabricaci6n y decoracH5n de piezas cerámicas.los óxidos de hierro fueron unos· 

··de los primeros pigmentos ·fnorglinicos utflizados, debido a su aDundancia y V!. 

rledad de colores, asf como el carb6n, el carbonato ae calcio y minerales· de 

cobre.Con el transcurso del tiempo la variedad de pigmentos aument6 conside -

rablemente, la sfntesis del azul de Prusia(l704) marca .el inicio del comercio 

y fabrfcaci&t industrial ae nuevos y numerosos pigmentos. 

En 1900 la faoricacfl5n industrial de pigmentos inorgánicos y orgánicos se 

encontraba en su máxima expansf 6n, citándose 15 000 patentes de pigmentos uti 

lUiidos en industrtas diversas como ta textil, la fannac~utica, la de. pl&stf.:. 

cós, la cer&mfca, etc.En la inaustria cer4mica durante los. últimos aftas se 

tncrementado el uso del color en 14 producci6n de azulejos, baldosas, vÍljf -

llas, crlstalerh, sanftarios,etc. por ello se inicia la investfgacH5n y de

sarrollo de nuevos pigmentos desde un punto ae vista cientffico a fin de' llljo

rar e. fncre111entar la produccf6n. 

Hlst4 1930 no exfstra S\lffciente fnformacfón sobre el origen del color, en 

la actualfdad las teorras de ca11110 crist¡¡lfno y ligante, orbital 1110lecular, 

cu&ntfca y crlstaloquf•lca son utf 1f zadas para comprender y predecf r cualf tat.!. 

vamente la relacflln existente entre los espectros de absorción y los cambios 

estructurales de la materia.Sin embargo la mayor parte de la proaucci6n de 
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p19mentos sigue siendo empfrica y basada en los costos y la reproducibilidad. 

El propósito del presente trabajo fue estudiar la influencia que i:iene en 

la. coloracitin los carbonatos y fluoruros de los metales alcalinos empleados 

COlllO fundentes en la elanoraci6n de pigmeni:os a base de Cano3 y de CaSn03 
· con estructura de perovskita,ui:ilizando independientemente como materiales 

6xidos de metales de trans1c16n CuO, t:r2o3 _y Fe2o3 , observandO 

diferencias que causan en el matiz e identificando los compues~. 
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Capítulo 1 

6eneralidacles 

. los p1!Jlll!ntos cér!micos son generalmente 6xidos ele dos o m&s metales en 

que puede encontrarse por lo rrenos un elenEnto de transici6n del bloque. 

·el cual es. responsable de ta colqrac16n, debido a que sus electrones ·de 

ci a situados en los nfve les e lec'tr6ni cos d o f dan lugar. dependienao de su 

configuraci6n, a determinados términos espec'trales cuyas diferencias ener_~ti 

cas se localizan den'tro ~l intervalo del espectro v1siblc( 1) .Son empleados 

'para colorear vidrio, esmaltes. pastas o en cerámica de bajo y sobrcvidria -

ao(Z), 

A pesar de que 1os pi!JllE!ntós cerámicos fueron conocidos desde la antigoe -

dad, su produccf6n y uso se basa todavfa en conocimientos empfricos.En los· ú! .. ·. 

"timos años el conocimiento oo 1a qufr.rlc;i ~ los cristales, asf_cQ1110 de las. 

ae campo cristalino(TCC) y campo ligante(TCL) han proporcionado informa:-.· 

general sobre ~stos{3), pero'para fines prácticos el aesarrollo de ·u~ 

pi!Jlll!nto sigue aependiendo del costo, estabilidao y reproducib11ida·d-l4). 

1.2 Caracterfsticas ele los pigmentos cerl!micos. 

Para que un pigmento pueaa ser empleado en cerámica debe reunii

cas especiales que aseguren su pennanencia e inalterabilidad. 

:;e considera que un pigmento ideal es químicamente iner'te, estable a la 

lu.z y a la temperatura, insoluble en el ine<lio en que es dispersado y tener 
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.fuerza tmt6rea. la cual se relaciona con el bri llQ, e 1 matiz y la intensidad 

del color:Es decir que debe resist1r el ataque de iicidos y bases, la acc16n 

del bamiz y la· del fundente, la hGmedaa, la temperatura y la at1116sfera del 

homo aurante la codlura o quemado y ser insoluble tanto en e1 veftfculo que 

'peniite adherirlo como en el medio en que es dispersado(5,6). 

_Cuando el pig111ento se sotubiliza en el medio, 1as partfculas emJgran CIÍlndo 

un ·aspecto .l 1a11111do "sangrado" el cual es tndeseable.Es necesario e1fiwtnar por 

·lavado todas las sales solubles. de lo contrario podrfan dffunñnarse por el 
.-·-·_,,; 

-vtdrfado produciendo halos o poros(6,7). 

1.3 Composici6n. 

ueb1do .a que se utilizan temperaturas elevadas para la faorfcac16n de cer! 

'" lttca.s, soto algunos compuestos son lo suftcientemente estables y no vo14t11es 
-.,_: .. :··· .. · 

.;~.'para poder usarlos como pigmentos. entre ellos esti!n los 6xfdos, sulfuros. s.f 

_, lteatos. fosfatos y aluminatos de algunos elementos(4). 

i.a ilayorfa de los pigmentos tienen como base lixfdos metálicos en un 95·a 

::·-:·-~·s. un. fundente y ~no o m!s compuestos con elementos de transfcf6n como cen-. 

:·:~,.;;-éie·absorcftln de 111 luz.El fundente _también llamado.catalizadoi:, liga o 
·'· 

ldneral1 zacÍor, tier¡e como próposfto bajar la temperatura de reaccHin. estabflt 

"·"":~;..¡do ál 6xido responsable de la coloracilin al admitir la comb1naci6n a tem..-
. -~."'..:.- ' 

"pe_raturas altas de ca1ciriaci6n sin cambios en el estado ae oxfdacilin y en oc!. 

.·· ·sf_ones favorece la incorporacilín de sustancias en la red crista11nal5,ll} .Pue

de. reaccionar con las materias primas o bien al calentarse se evapora una 

.. -part:e o forma compuestos solubles en agua que al final son eliminados.Se -usan· 

gerieralmen.te compuestos de metales alcalinos y alcalinotérreos como cloruros. 
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carbonat.os,fosfatos y fluoruros.los nitratos,fluoruros y bisilicatos de plomo· 

producen colores intensos y no requieren lavado. 

Para algunos colores se han usado m1nera1izadorcs orgSnicos como el tetra-·. 

c 1oruro ae carbono. bromoformo y poli tetrafl uoroetileno. los cuales liberan 

f&cil111Cnte el hal6geno.Se ha observado que el tipo y cantidad de fundente:de

tenilina los 11111tlces de algunos pigmentos(S,9). 

1.4 Factores que afectan el color de los pigmentos. 

Se han detenntnado var~os factores que pueden alterar el color de. un pig -

mento, sin embargo cada uno puede influir de diferente forma según la compos.!_ 

ci6n.Entre algunos de esos factores se mencionan los s1guientes: 

a)tamaño y forma de la partfcula, una aisminuci6n gradual en el tamaño de 

la partfcula incrementa el poder de dispersl6n y por lo tanto se presenta la 

decoloraci6n(6).cuando el medio y el pigmento tienen 1nc1ices· de refracc16rrsf 

•llares poca \uz es refractada.En el caso de los pigmentos coloridos se com

plica el fen6ioono, ya que el fndice de refracci6n en la regi6n de la banda !fe 
absorc16n cambia con la longitud de onda, dando como resultado que en ciertás .. 

longitudes se dispersa mSs luz, originando ~iferentes tonos o colo'res(lO). 

Por lo general el poder de dispersi6n de las partfcúlas de 

.gan a un mSximo cuando el tamaño de las partfculas es aproximadamente la m1 -

tlld de la longitud de onda de la 1uz incidente, pero baja precipitadamente. 

ambos lados del máximo(6).Por ello se contro1a el tamaño de 1as partfculas 

tre 1 y 5 micras, generalmente en ese interva 10 muchos pigmentos alcanzan. su 

fuerza tintórea n>.'ixima(5). 
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b)la temperatura ele. calcinación debe ser contro1ada debido a que peque~as 

var1ac1oes originan cambios en el matiz, en ocasiones imperceptibles para el 

ojo humano(ll.12).Ademlis el grupo de compuestos qufmicos que pueden producir 

_1bsorci6n selectiva disminuye a medida que aumenta la temperatura de aplica -

c16nl4). 

El matiz puede determinarse por la intensidac1. posici6n y for111a del espec

tro de reflectancia y depende de la naturaleza de las especies qufmicas prese.!!. · 

tes y de la estructura cristalina.Un ascenso rápido en la curva ele reflectan -

ch es atribuido a un matiz limp10(6.S). 

c)la atm6sfera del hamo influye sobre la ori llantez y aun sobre el .color_ 

- del pigmento. ya que favorece 1a formac1c5n de ciertas especies colorfdas(5). 

d)hs .impurezas, cuando se introducen cationes de mayor volumen que los ya 

existentes en la red cristalina, se modifican las dimensiones de la malla. E!. 

_,. · · ta afecta 1a magnitud entre los niveles c1e energfa de los orbitales no degene-
. . .:·.,. ·'·· 

.radas _del cati!ln responsable de la coloración y causa un translado de. la curva . 

··dé1_espectro de reflectancia hacia longitudes mayores.Los cambf_os de color. son 

_pór _lo _tanto cambios a nivel electr6nico en el ambiente del 16n meUlicof6 0 15)~ 

Un ejemplo muy conocido es la expansi6n de la red cristalina en el rubf. el 

,·cual es esencialmente alúmina conteniendo pequeñas cantidades de Cr3+ formanc10 

lina so_luc16n s6lida.Las transiciones cl-d del i6n cr3+ producen la coloraci6n' 

roja-azul del rubf .Al incrementar controladamente la concentración del i6n crE_ -,_.. 

mo(lll). 1a red de la alúmina se expande debido a que es mas grande que el 

.A1 3+ .La expansión afecta la magnitud de energía entre lod orbitales d no deg~ 

nerados, transladando la banda de absorción h<1cia el verde. 

La posibilidad de color, ya sea por ex¡Jansión. sus-.::itución,transferen_cia _de 
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carga,e~c., se multiplican dependiendo de 1a naturaleza y proporciones.de 

las sustancias(6). 

e)la composici6n ele la pasta y del barniz, pueden ocurrfr 

productos tengan un color diferente o alteren el original ,v. 

t;r-Sn .solo pueden emplearse con barniz sin zinc y los verdes de cromo deben 

usarse en barnices desprovistos de 6xido 

los vanadatos, a ciertas concentraciones causan hoyos en el vidriado .debido: a.e· 
que bajan la tensi6n superficial en sus vecindades(5,8). 

f) los fundentes, la Harshaw Co. sos tiene que para producir un buen pi gtllen- · · 
to 3 iones son requeridos en el o los mfncralizadores :iones alcalinos, fluor.!!.·· 

ros y otros hal1igenuros como los cloruros y bromuros.En la fig. 1 se muestran·:·· 

las curvas de reflectancia de combinaciones ae tres minera lizadores en amari-· 

llos de. praseodimio. donde se observa el mejoramiento obtenido al utilizár 

los· tres simu1táncamente. 

100 

60 

c1-
60 

%R 
+ Cl-

-
40 + F 

F- + Cl-

20 

10 

400 500 600 700 

longitud de onda (nm). 

fig. 1 Efecto del fundente en pigmentos de praseodimio. 



L.os compuestos alcalinos tienen un pequei'lo efecto en el matizl8). 

g)grado de vltrificacion y otros. 

:1.5 Pigmentos cerámicos con 61tidos de Cu, Cr y Fe. 

Desde la ant1go.!dad se utlliz6 el cobre para fabricar pigmentos azules para 

·c:er4~tca.Tanto en los vidriados, esmaltes como en el vidrio, el color de los 

:Í1igi11entos que contienen cob.re se debe al i6n cnprico y su tono depende del me-

.;dio,estructura cristalina y número de coordrnaci6n(2). 

Puede dar colores muy variados como el verde. turquesa. azul. rojo. púrpu

ra y gris en atm6sfera oxidante.El azul puro es favorecido por la m61tima coor-

éé>--d1nact6n de los átomos y el verde por la mfnlrna. 
'.';..;.:. .... , 

t']~:;' ... :El rojo chino,; el sangre de buey. etc. son colores de arte dfftles de obte• 

&t>:·ner.:·su color se debe a la presencia de Cu
0

co1oida1 obtenido prliiero sometiEn
~ffi'·.·,.;~ :-.. 
;~::·:::::dO .. : las 111a1terl as primas a condtci ones oxt dantes y despuEs reductoras• este coi;.~ 

~\.Lin>l:· de la atllll'Ssfera y temperatura del horno hace que la técnica sea C0111Pllca-

¡:C;~~:~:::~:~::::::~::::~:~::.::~::~~:::::::::~:~:=::., 
{i( te la fust6n. el 6xi do cúprico se transforma en cu2o incoloro(2.7}. 

::r;...: 

';> los colores obtenidos utilizando compuestos de cromo varfan de un verde in-
:·~~'< 

~::··. ::r• .. tenso a amaril 10-azul. dependiendo del estado de ox1daci6n del i6n cromo. 

W\ ·El t:r3+ es responsable de la coloraci6n verde. puede obtenerse en. presencia 

ve.·. de 61lido·de ars~nico y de antimonio y es favorecido por 1as sales ácidas y a 
~f;r::-'·" ·;: 

,'.' 
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altas temperaturas(4) . 

. El cr2o3 es mizy uti 1 iza do como componen te de pi gmcn tos oe bajo vidriado 

debido a que es térmicamente estable, es ligeramente vol~til entre 1100-1200 

ºe y es tnsoluole en el vidriado.Los colores verdes son obtenioos en atm6sfe

ra· reductora, tienden a la no unfformidad y son afectados por la atmlisfera del 

horno y la coq1osic16n del vidriado.En algunos pigmentos obtenido~ en atm6sfe-

. N oxidante se forman c·romatos amarillos por lo que oeben lavarse a fondot2.5).·.· 

El i6n cr6+ da la colorac16n a!ll8ri11enta. es favorecida por la presenci.a 

·de PbO y HaO y de sales blisfcas. las de potasio m!s que las de sodio y aba -

. jas ·te111PCraturas.Debe controlarse el estado de oxidaci6n para obtener el matiz 

·deseado.En algunos pigmen~os amarillos el Sn02 realza el color(4 0 5). 

Se funnil un mordiente rojo clavel de Sn-Cr con·estrL!ctura de esfeno, utili

zando cal u 6xido de boro como fundente.Es refractario y tiene baja solubili -

_dad en el esmalte.Los diferentes matices dependen de la relaci6n de sno2(13, 

14). 

El hierro forma parte de pigmentos ve roes, azules, amarll los. rojos. vio

letas·_ y cafés.Se han utilizado tierras ferruginosas como materias para pfgme!!.. 

·tos .pardos, sic.nas, rojos y ocres. 

La naturaleza de los compúestos de hierro, el tiempo y la temperatura de 

calcinacflin y la adición de un fundente determinan el tamaño de la partfcula 

y e_1 color del pigmento(4). 

l.OS colores' azul y verde de Fe2o3 se obtienen por reduccl6n parcial en PI"!. 

de carblin o en atm6sfera reductora formando Feo y 02(2).En cónd1ciones_ 

oxidantes. en presencia de nitratos y oe fü:idos como As 2o3, so2o5 • Ceo2 • Mnu2 
preaomina el ilin Fe3+ que imparte coloración amarilla parda o roja .t:uando la 

temperatura de quemaao es 700°C generalmente predomina el rojo, a 800 ºC ad

qu1ere tonalidad pürpura y a 900 ºC púrpura intenso(7). 

·.,,,;,·, 
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Las partfcu las de re2o3 finas son de color amarfl lo y las mSs gruesas ro

jas o morado oscuro(4).La presencia oe PbO ~Ti02 intensifican e1 co1or.Cuan

.. do el pigmento se ut:1lfza en un sobrevidria<lo los colores de hierro pueden'"!.. 

'C.: ... sis U r mayores temperaturas cuando se ut11 iza como fundente b6rax, pedemal, 

de sodio y otros.~on el estanato de calcio y cloruro de sodio toma un 

naranja(7). 

Clas1ficaci6n de los pigmentos. 

Los pigmentos cerllmicos han si<lo clasificados de muy diversas maneras.Lit 111!_ 

que produce.1el sistema de componentes.{4,16), 

o qufmi cos o por su mayor compon·ente( 17). 

Del R1o y .Jiméneztl) propusieron una clasificac16n de los pigmentos depen -

de la.est:ructura y naturaleza de los componentes como muestra la .tabla 

deis 

Tabla l. Clasificación de pigment:os por estructura. 

compuestos no coloreados con 

6xiaos coloreados. 
{

soluciones s61idas de compuestos 

coloridos y no color1dos. 

mordientes. 

.:ompuestos· coloreados verdaderos :es pi ne 1 as ,pe rovski tas ,s i1 i catos~· ••• 

soluciones solidas de compuestos coloreados. 

6xi dos {rojos de Cd,amari 11 os de CdS-CdSe). 

3)colores deb~dos· a metales en fonna coloidal (Au, Cu, Pt, ... ). 
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;;.:,··· 

.Otra clasfffcac16n(l8) est~ re.lacionada a la estructura cristalina de alg.!!. 

·nos 111i11erales como la espinela I (Mg0.A1 2o3) • espfoela II (2 ZnO.Tf02 ). el 

zfrcOn, granai:e, corundum, titanatos y w'f 1lemfta, adem&s considera el mecanf!_· 

,iio de fonaacf6n del pigmento.Tiene 4 niveles oe subdtvisi6n en tipos, grupos, 
,.•· 

· sÍlbgrUpos y clases indizando cada pigmento por medio de cuatro dfgitos corres-
~<-.... ,.,_.:: - -· 
'.~f:_:·::C,:ponclientes a cada nivel de división.Va que la notaci6n es num!rica presenta 

:''i/' iludías ventajas para la descripci6n de un pigmento. 
!~.,._-.~;. ~.' . .. . ' 
;;,·<;: ·.ü de gran interés el conocimiento exacto de 111 estructura de los pig1111n -
::i·'-''" 
is .. ·. tÓS~· ya que es posible hacer sustituciones de' cationes con caracterfsticas S!. 
:;~--~~~:,;;. 

:Ce·'· .·.•tlare.s tenfe.ndo en cuenta la estequtométrfa. electroneutraltdad y geometrfa 

f •. :::~, par .. obtener C09'1uestos estables sin modificar 11prec1able111ente la estructura 

t:>: cristalfna base(l) ~Ha sido de gran utfliaad la aplicacf6n de la teorfa de Ca_!! 

;
1
;'.,:., ·: po cristalino y campo ligan te en la fnterpretacf6n de los espectros 6ptfco5 

'·····:de· los compuestos de transici6n en base a su estado de valencia, coordfnac16n 
?» 

*-:;'.·=·:: ::·., 

~~~;{ · 1.7 Estrúct.ura perovskita. ft:;:;,:·_.-.'-

~;.:;:+:~ :·· ~ grupo de pigmentos cerlmicos utilizados por su gran estabilidad a altas 

~ •. ,•;·,.· JeÍllperaturas y s.us posibilidades de sustfttíci6n en la red cristalina poseen ... 
t-~-.-

\'.> )a'. estructura de perovsld ta. 
~.:;· ?; 

·~./ .. : .La perovskfta estequiom!tricamente estable tiene por fórmula (A803)x• a 

'<::}' t!Xtepcf&Í de .las soluciones s6li<1as en que la relación se encuentra dentro de 

un' fntervalo(l9) .Su nombre proviene de 1 mineral perovskita,C11T103 .La estruc-

tura ideal, ilustrada en la fig.2. es cúbica, el átomo A, un tanto más gra.n

,·de que B, se encuentra en el centro del cuerpo rodeado por 12 oxfgen.os y 8 
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en los vértices de la celda coord1n4ndose octaédricamente con los oxfgenos(2U). 

G11.=(K,Ca ,Sr,Fe ,Ba, ••. ) 

O B=(Zr,Sn,Nb,Ti , .•• ) 

O O=oxf geno, vacante 

fig. 2 Estructura perovskita ideal. 

El tipo de uni6n del octaedro so6 y su aisposición aumenta la variedad de 

·fases serejantes a la perovskita.Esta estructura la presentan un gran número 
. ' 

de compuestos, algunos halogenuros complejos y óxiaos en los que la suma de 

las cargas de A y de Bes de 6+, pudiéndose conseguir mediante combinaciones 

sencillas: AIBV; AII s 1'1; AIII ¡¡llI; AIV a 11 y AV e 1 o por combin_acionescom

plejas donoe los sitios de A Y/O 8 no est&i ocupados por el mismo tipo de -At~: 

lllOS como en Al Al sil ell A I 8 11 B llI. A I a._11111181 y A11AzlAl3UBI 
1 2 1 z 1 1 2 • 1 ""2 1 2 

Se conocen pocos compuestos que poseen la estructura cúbica Ideal, la ma ... 

yorfa presenta por lo menos uná peque~a aistorsi6n en su estructura de no mas 

de 4 A,pudiéndo var1 ar oesde cúbica a ortorriin"b1 cal20 ,21). Varias estructuras · 

son posibles para una base oependféndo de la temperatura, un "ejemplo-es el 

BaTio3 el cual puede tener 5 formas cristalinas con prop1edades ffsicas 

terTst'icas como se muestra.a.continuación: 
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ferrol! 1éct:ri cas 

(T. Curie) 
-80_º~-~- 5° 120º ______ 1460° ______ 1612."C 

rombol'.!drica 
. 
ortorr6m- tet:ragonal h!!xagonal cúbica 

bica 

las perovskitas cúbicas estables se forman si la relación entre los radios 

tiSnicos de las especies presentes es RA + Ru=\J2lR6 + R0) donde RA•lls Y R0 
son 1os radios 16n1cos de Goldschmidt. cumpl1t!ndose que l.05<RA<1.50 A y 

0.59 Á<R¡¡<1.0S A.En el caso de las estructuras distorsionadas se introduce 

un factor de tolerancia t~ de tal modo que RA + ~ = t -J2(R8 + Rol. ,cuan - . 

do el valor varfa entre 0.75 y 0.90 A las perovskitas son estables(20,22). 

El mode10 otrece una explic.aci6n Sl!ncilla de la existencia y estabi lida.d 

de ·1115 diferentes estructuras. pero se presentan muchos casos de soluciones 

s.611das donde el modelo no es vSlido, hay otros faclo;"es ccmo la polaril!ac16n •. 

la naturaleza de los cat:iones y del en1ace que limitan. la estabilidad de. los· 

compuestos(22,23). 

Roth clasificó las estructuras posibles para las perovskitas del tipo 

.A2+a4+o3 y A3+93+03 a temperatura ambiente, en relación con los radios de 

cationes~ para las primeras se muestra el diagrama de la flg. 3 .AdemSs obse..r: 

v6 el efecto de la sustituclOn de cationes en lás soluciones s6lidas. 
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Ti4+ Sn4+ 

""......... : i', cúbica / 

T : ''), ,' scudote-
' , \ ,' 1 1 , R. ,' , ,' tragona _ 

' ' , ~'" ,,.' L-..J---L-;-
1 , 
1 
1 , .; 

_._,-seudo-,....-' 
___ .. cúbfca _..,,..,,.. 

.,,,...,--... -
----- o .o 

ortorrómbica 

111!---------- -------- - ---
ca2+ 

0.55 o .65 o. 75 0.85 0.95 1.05 

radio fónico e4+, A 
ffg. 3 Clasfficacfón de Roth para perovskitas A2+e4+o3 • 

1.8 Propiedades e importancia de las perovski tas. 

Las perovski tas ofrecen una amplia posibfli dad por la alteracf6n ae su es

Y por lo tanto de sus propiedades eléctricas, maglléticas. 

una adecuada sus ti tuci ón ,adem4s de que mucnas ele .ellas son.· 

resistentes a alta temperatura{24J. 

Hay perovskftas con propiedades ferromagnéticas, antfferromagnéticas, elé_s 

trfcas y antiferroeléctrfcas.El comportamiento piezoeléctrico de varias perov!. 

... Utas es de gran importancia tecno16gica, debido a la combinación de su alta 

constante··dieléctrica y su polarización espontánea, teniendo sus pr1ncipales 

"·.aplicaciones en la fabricación de filtros, superconductores y material cerá -

·.mico en general{19,24,25). 

Estudios con varios compuestos de este tipo han puesto de manifiesto los 

cambios estructura le:; al variar la temperatura y la presión y la posibilidad 

de estabilizar los estados de oxidación altos en una estructura de óxido como 

.el ca.Fe03 , BaFeo3 y SrFe03 los cuales presentan propiedades magnéticas\20,22). 
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Hace algunos años fue reportado en la litera~ura(26)cl uso de titanatos y 

zirconatos con 6xidos de metales de transici6n en celdas fotoelectrolfticas, 

con perspectivas de la aplicacHin de la energfa solar y la ootención de com

'bustible. 

1.9 Estructura del CaTi03 y del CaSn03 • 

El metatitanato de calcio es un mineral raro, fonnaoo en rocas ae. composi

ci6n poco comlin, las rocas que lo contienen son oc origen plut6nico y volcán1 
. : -. 

colas cuales muestran concentraciones excepcionaurente bajas de s102 y altas 

de CaO.Se encuentra comúnrmnte en minerales como ia clorita, el talco o ·rocas 

de serpentina y como const,1tuyente mtcroscópico en basaltos de leucita y calS!, 

lita.Es generado en un ambiente de altas presiones y temperaturas, más proba:.. 

blemcnte en el manto que en la corteza terres&rel27J. 

·Se presenta en fonna. de cristales, en general de hábito cúbico y en masas 

rent.formes que muestran pequeños cubos .Tiene lustre di aman tino a meUlico, una·· 

dureza comparable a la del cuarzo y variadas coloraciones,desde el amar11lo.p!:" 

lido,, naranja, rojizo hasta el negro grisáceo.El hierro se encuentra en peq¡je-: 

llas cantidades sustituyendo al calcio(28). 

El es tu di o estructura 1 por di fracci 6n de rayos x mostr6 una ce Ida cúoi ca 

rfgida del tipo Ke03, en la cual e1 átomo de calcio ocupa el centro, los ·áto

mos de.titanio los vértices y los átomos de oxfgenolos puntos medios de.las 

aristas como se muestra en la ftg. 4. 



16 

Ü=ca 

•=Ti 

fig. 4 Estructura del CaTi03• 

Los par~mei:ros de celda determinados en una esi:ructura monoclfnfca y sus 

distancias inter~toml cas mfnimas son: 

a= c = 7.653 A, b = 7.li45 A f->= 90°40' (29) 

TI:o = 1.9s P. ta:o = 2.33 ii. Y o:o = 2.s6 P. 

La primera distancia inter~tomi ca es exactamente igual a la suma de. los 

··radios i6nicos, la segunda es inferior.En cuanto a ta tercera es notableüi;m- · 

inferior al valor esperado en una estructura Hinica(0-0.;>2.70 A) por lo que 

·se atribizye a la estructura un car~cter covalentc importante. 

Con lo que respecta al Casno3 presenta tantiién estructura de perovskf ta y 

estabilidad qufm1ca comparable a la de las esp1nelas.Sus par&metros de celda 

en una estructura monoclfnica son: 

a = c 
o 

7.90 A, b 7 .88 A. y (3= 91°30' 
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1.10 El color en s61idos inorgSnfcos. 

E1 co1or se orfgfna generalmente porque un s61ido es sensible a la luz vfs.!. 

ble.En muchos casos. sf un s6t1do es frraoiaoo con un haz de 1uz blanca parte 

ae la raofacf6n del espectro vfsfble es absorbida y otra reflejada o transmft.!. 

da(l.10).El color que ve1110s corresponde a la radiaci6n sin absorber y es aso -

cfada a una longftuo de onda.En la tabla 2 se muestran las radlac1ones que .P~ 

den ser dfstfngutdas por el ojo humano y que constituyen el espectro v1sible •. 

. el cual se extiende entre 750 y 400 nm(aproximadamente 14 OUO y ~5 000 cm-~). 

Tabla 2.Espectro visible. 

(nm) E (e"V) color aosorbi <lo color observado 

40U-420 3.10 - z.9 violeta verde-amarillo 

.. 20.:45u 2.95 - 2.76 vi o 1eta-azul amarillo 

445-490 2.7o - 2 .53 azul naranja 

490-510 2.53 - 2.43 cU11ico rojo 

510-530 2.43 - 2.34 verde magenta 

SJ0-545 2.34 - 2.28 verde-amarf llo violeta 

545-51:10 2.28 - 2.14 amarillo vi oleta-azu 1 

580-630 2.1'1 - 1.97 naranja azul 

630-720 1.97 - l. 72 rojo cUni co 

Las. sustancias tienen color porque son capaces de aosorber se 1ectivamerite 

ciertas longftudes de onda de la luz. esu capacidad depende estrechamente de 

'1a estructura el~ctr6nica·de. los &tomos que las componen(l,30). 
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El color esta asociado con iones de metales de transici6n.S1n embargo el 

color puede originarse por varias causas. 

Cuando los ltom>s o fones que constituyen una sustancta poseen electrones 

ele valencia en orbitales d o f. la absorc16n de luz podrl exc1tar los electro

nes al s1gufente nfvel de energfa producienaose la configuraci&l de un estado 

excitado. de fonna tal que un electrtin absorbe una rad1aci6n corre¡pondiente a 

la diferencia de energfa entre sus niveles energéti cost 10 Dq/ .Por lo tanto la 

sustancia.presenta un color que es co""lementar10 de la luz absorbida.Los el~. 

•ntos de tr•nsfcHln tienen en general esa caracterfstica pues poseen sus 

.electrones de valencia en niveles electr6nicos d(Jl). 

Sin e..,argo la diferencia entre los niveles de energfa es fundamentalmente 

debida al amiente que rodea a los iitoms. los cu.les son sensibles a las fue.!: 

zas de sus alrededoresll3J.Cuani!o los iones se encuentran fo~ndo compuestos 

~,l ca1111>0 creado por los aniones o moléculas que tos ródean.lla-dos Hgantes;; 

.· •dffican la energfa de los distintos niveles electr6nicos del 16n central. o-
·,_'/ .. · . 
· ·-: .. l'fgfnando un desdobla111fento o separaci6n entre los diferentes niveles de ener:-

~~_de los orbitales d 0 to cual depende de_ la si-trfa del ca1111>0. la for'lllil de 

,_.,._.., i~t.!ractuar del ligante y del número de electrones en el Hin centra1(3Z). 

Las transicfones etectr6nfcas d-d en los tones de transici6n 0 no pueden ocu-

:::.<-.: rrir sf. el f6n .metUico no posee electrones en orbitales d o sf est4n llenos 

'.,- .. :,y dan origen a muchos colores caracterfsticos de sus compuestos. por eJe111Plo 

matices de azul y verde están asoc1ados con diferentes complejos de·cu(II), 

amarillos ·a Cr(VI). etc.{1 0 13). 

1.a·11ec4nfca culntica f~one restricciones sobre las transiciones electr6ni

cas en Unuinos de reglas ·de setecci6n. que surgen de las propiedades de las 

funcfones de onda.Las transiciones en las cuales varia la multiplicidad del 
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no son perwit1das, asf la transici6n al estado singulete es pennitida y al e!_ 

tado triplete(3 p ) es prohibida.~demás solo las transiciones entre un estado 

par"(g) y un estado i1111>ar (u) son permitidas. 

Llls bandas de transici6n prohibidas por la multiplicidad son agudas, •ien

tras que las transiciones pernrltidas por la multiplicidad dan una banda ancha 

puesto que el estado excitado presenta longitudes de enlace mayores y las tra.!!. 

s1c1ones electr6nicas son mis rápidas que las transiciones vibracionales.En 

las bandas de transici6n d-d de todos los iones met:ilicos de la pM¡¡¡cra se.rie 

de transici6n se observan intensidades débiles que indican el carScter esen

cialmente prohibido de las transiciones(48). 

En alg11nos casos no hay transiciones d-d. debido a que los orbitales estfn 

llenos .l.4 energfa requerida para transferir un eléctr6n de un átomo a otro PU!;_ 

de corresponder a la energfa de la luz visible, dichos compuestos presentan 

color por transferencia de carga (T.c}. 

La transferencia de car!Ja puede ocurrir c:.uando dos átomos cercanos tienen 

·nheles energéticos si•ilares y la absorci6n de radiaci6n electra111agnética Pl'!!.. 

de" originar h prllllloci6n de un electr6n de un estado de menor energh. a uno 
~s alto.C0110 resultado de la. transici6n se fonaan estructuras i6nicas y s1 la· 

requerida es del orden de la energfa de la luz visible la sustancia_ se 

absé1"ia colorida.u tranferencia de carga es con frecuencia responsable de co-. 

lores intensos, v.gr. el púrpura c!el pennanganato y el amarillo de·.-los croma,;· 

tos(13). 

En los s6lidos hay un origen adicional que involucra la transici_6n de elec

trones entre bandas de energfa .Debido a que en un s611 do se encuentran eiapaq~ 

tados •uchos Ita.os, JN!ra cada nivel. energético c1e· los lt0111os aislados, ·el cual 

-acOl'llOda 2 electrones, existe en el s61ido un grupo de niveles muy cercanos,de

nominado banda de energfa;cada uno de los cuales puede acomodar 2 electrones. 
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La banda de energfa tiene una anchura definida, ello implica que los N ni-, 

veles en la banda deben estar muy cercanos, la cercanfa es tanta que la banda 

puede considerarse cOlllo un continuo de energfas permitidas.Comúnmente las ba.!!. 

das de alta energh se sobreponen y complican demasiado cuando el número de 

4toa1os diferentes se incrementa(32,33). 

Las bandas pueden estar ocupadas parcialmente, por ejemplo en los materia

les metálicos que conducen mediante flujo electrónico o totalmente ocupadas 

siendo. materiales aislantes .Si es. posible hacer pasar electrones de una ba_nda 

a otra de alta energfa evidentemente influye no solo en la conductividad del 

s6lido sino que puede afectar el color.En algunos sólidos la diferencia de e

nergfa entre las bandas cae en la región visible(l.7-3.0 ev) y es 

responsable del color, v.gr. el CdS(2.45 ev) el cual es amarillo brillante,· 

el PbS y el CuO los cuales son negros y buenos conductores de la electriéi -

dad(lJ,34). 

El color puede medirse de manera cuan ti ta ti va por técnicas espcctrosc6pi 2as 

en .las cuales la radiación de emisi6n o absorción de una muestra es registr!, 

da como funci6n de la frecuencia o longitud de onda.Un espectro de absorción 

·.ciue, cubre el IR, V y UV se esquematiza en la fig. 5.Se observa a bajas .fre ·.; 

cuencias la ocurrencia de picos de absorci6n asociados con vibraciones de la. 

·11101Ecula. a m!s altas frecuencias transi ci oncs electr6ni cas asocfadas. con 

niveles d, interacci.Sn de impurezas, defectos en el cristal, etc. muchos, de 

ellos ocurren en la regi6n visible y son responsables del color.En 

transiciones entre bandas, se dificulta la determinación ya que la banda· deb!_ 

da a .la excita'ción y la de transici6n gE:neralmente no están bien definidas 

(34). 
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fig; 5 -Espectro de absorc16n_de s6lidos nometUi~os.: 
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Capftulo 2 

Parte exp;;rf11e11tal 

2.1 S~ntes1s de CaTf03 ' CaSn03 • 

El -tatttirilato de calcio ha sfdo stntet:fzado por vfa hlÍlll!da(35) 7 al esta:O 

, ,. .do sf11do utiHzalldo una -.zcla ea proporcf6n 1 :1 de nft:rato. hfdrfxtdo. sulf.!, 

to o carllollato de caldo 7 ISxfdo de tftanfo (IV) con est:rúctuN de rutflo o de 

a...; tasa. ulentando entre ·900l?C 7 l200"C durante varfas lloNs. 

Pera la sfntes1s del -taestanato de calcfo tallbffn se han reportado en la 

literatura vartos mftodos. tanto en soluc16n(36) ca.> al estado slSltclo.C• lo 

que respecta al est.Ado s61 lelo fue obtenido en 1862 por Tsclie,_rk(29) •dian

·te la fusilSn del 6xfdo de estallo· (IV) y el carbonato de calcio en proporcf&a 

1:1 entre 900ó y UOO"C (37) • 

.. El.m!todo utilizado para m=b4s s!ntesis fue al. ~stado s611do.El l:ictatt~na• 

~.de .calcio Se sfntet1z6 a partir de CaC03 (JVC. R.A.calcita) y TiOz (.JVC. 

•~A. aaatasa) de acuerdo a la reacci6n 

900"C 
caco3(s) + Tt0z(s)--~-

Para preparar el -taestanato de calcfo se hizo en relácf6n estequfllllltrica 

· ,:de C.C03 (JVC. R.A. calcita) y Sn02 (Monterrey.casfterfta) de acuerdo a· 

CaC03(s) + Sn02 (s) 
900ºC 

Casno3(s) 
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Los reactivos respectivos de ambas Muestras fueron pesados con precisilin. 

-2clados y ..,lidos con acetona en un 110rtero de fgata hasta obtener mezclas 

"-tftleas y de partfculas finas. favoreciendo asf el cootacto íntimo ent.re 

los react.i wos. 

las das .est.ras resul t.antes fueron colocadas en crisoles de porcelana. S.!!.. 

•t1&dose a WI calent.a .. et1to gradual en un. -na (Lfnberg) desde la t.e..,e

rat.,.. aetente hasta 900-C Íllnt.enffnclDla durante varias horas. 

Pan camprabar la f"o..-cUJn *· los productos deseados. se t.-ron peri6cH

a.wte .estras ele las preparaciones y se analizaron en un difract&let.ro e 
1"Qt1S 11 (Pll1lfps N 1050/25 con radfaci6n Cu 1to<1 "'-= 1.5418 A) et1Pleando el 

mftoe e p0lwos. idl!ntificando los COlllPuest.os presentes por cmiparacUln. ele 

las IHsu!ICias 111terplanares obserwadas con las reportacks en los pat.nines de 

la ASnt(38).Fueron t.ubiEn fclent.ificados por espect.roscopfa iftfrarroja (~r -

ti11 El-r 5998) • 

. 2.2 Sfntesis de fluoruro ele potasio y de Mlbidío. 

Se prepararon los nuoruros di? potasio y el de rubidio partiendo 

.rréspa11dien~s carbonat05 (~rck.ll.A.I) agregindoles sobre c~psulas de plat.fno 

• e~ de HF (~rct..401) y calentando hasta sequedad.Se separan de las re.!_ 

,ec;Uus soluciones ltf y RbF hidratados en forma de papillas cristalinas. las 

c .. 1es se secaron en estufa de vacfo(39). 

Fueron identificados los product.os de las reacciones por difracci6n de ra-

-~ Jt. 
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2.3 Prcparaci6n de los pigmentos. 
I 

Las materias primas usadas en la preparaci6n de los pigmentos fueron los 

productos mencionados en las sfntesis anteriores y fe 2o3 , cr2o3• 

Naf y carbonatos alcalinos, todos ellos de calidad R.A. y secos. 

Se prepararon muestras de diferente composicf6n, variando en ellas el 

., dente y.muestras est3ndares sin fundente.la composición en% en 

en .las tablas 3,4,5 y 6. 

Cada una de las muestras fue finamente pulverizada y homogenizada en un 

llOrtero de &gata con acetona.A continuacf6n se calentaron lentamente en nave

cfllas de alúmina, desde la temperatura anbfente hasta soo•c durante 

rfodo aproximado de 17.5 hrs. y se dejaron enfriar gradualmente. 

Se sometieron a un estudio por difracci6n de rayos x y algunas de 

espectofotometrfa UV-V{Cary 17 O, Varlan intervalo de 350 a 800 nm). 

~. . _. : .. 



Tabla 3. Composici6n de los pigmentos que contienen CaTio3 y carbonatos alcalinos (%en peso). 

muestra Ca Ti o3 Cr2o3 Fe 2o 3 Cu O Li 2co3 Na2co3 K2co3 Rb2co3 Cs 2co3 
B-0 94 .8 5.2 - - - - - - -
T-1 90.0 s.o - - 5.0 - - - -
T-2 90.0 5.0 - - - s.o - - -
B-1 94.8 - 5.2 - - - - - -
T-3 90.0 - 5.0 - 5.0 - - - -
T-4 90.0 -

1 
5.0 - - 5.0 - - -

T-5 90.0 - 5.0 - - - 5.0 - -
T-6 90.0 - 1 5.0 - - - - 5.0 -
T-7 90.0 - 5.0 - - - - - 5.0 
B-2 79 .8 - 20.2 - - - - - -
T-8 7!; ·º - 20.0 - 5.0 - - - -
T-9 75 ·º - 20.0 - - 5.0 - - -
T-10 75 ·º - 20.0 - - - ·5 .o - -
T-11 75 ·º - 20.0 - - - - 5.0 -
T-12 75 ·º - 20.0 - - - - - 5.0 
B-3 79 .8 - - 20.2 - - - - -
T-13 75 .o - - 20.0 s.o - - - -
T-14 75 ·º - - 20.0 - 5.0 - - -



Tabla 4. Composic16n de los pignP.ntos que contienen CaTi03 y fluoruros alcalinos(%en peso), 

muestra CaTi03 Cr2o3 Fe2o3 CuO LiF NaF KF RbF 

P-1 90.0 5.0 - - 5.0 - - ~ 

P-2 90.0 5.0 - - - 5,0 - -
P-3 90.0 - 5.0 - 5.0 - - -
P-4 90.0 - 5,0 - - 5,0 - -
P-5 90.0 - 5.0 - - - 5.0 -
P-6 90.0 - 5,0 - - - - 5.0 
P-7 75 ·º - 20.0 - 5.0 - - -
P-8 75 .o - 20.0 - - 5.0 - -
P-9 75.0 - 20.0 - - - 5.0 -
P-10 75.0 - 20.0 - - - - 5.0 
P-11 75 ·º - - 20.0 5.0 - - -
P-12 75 ·º - - 20.0 - 5.0 - -



Tabla 5. Composici6n de les pigmentos que contienen Casno
3 

y carbonatos alcalinos(%en peso). 

muestra CaSn0 3 Cr?0 3 Fe203 Cu O Li 2C03 Na2C0 3 K?CO"t Rb?C03 cs,co"I 
610 94.8 s .2 - - - - - - -
C-1 90.0 5.0 - - 5.0 - - - -
C-2 90.0 s.o - - - 5.0 - - -
B.l.l 94.ll - s .2 - - - - - -C-3 90.0 - 5.0 - 5.0 - - - - 1 
C-4 90.0 - 5.0 - - 5.0 - - -C-5 90.0 - 5 ·º - - - 5.0 - -C-6 90.0 - 5 .o - - - - 5.0 -
C-7 90.0 - 5.0 - - - - - 5,0 
B.l.2 79.8 - 20.2 - - - - - -
C-8 75 ·º - 20.0 - 5.0 - - - -
C-9 75.0 - 20.0 - - 5.0 - - - -C-10 75 ·º - 20.0 - - - 5.0 - -
C-11 75.0 - 20.0 - - - .· 

5.0 -
C-12 75.0 - 20.0 - - - - 5.0 
813 79 .8 - - 20.2 - - - - -C-13 75 ·º - - 20.0 5.0 - - - -
C-14 75 ·º - - 20.0 - 5.0 - - -
C-15 95.0 - - - - 5.0 - - -c •. 15 95.0 - - - - - - 5.0 -



Tabla 6. Compos1c16n da los pigmentos que contienen Casno 3 y fluoruros alcalinos{% en peso). 

m\1es tra CaSn03 cr2o3 Fe 2o3 CuO Li F NaF KF RbF 

F-1 90,0 s.o - - 5.0 - - -
F-2 90.0 5,0 - - - 5.0 - -
F-3 90,0 - 5.0 - 5.0 - - -
F-4 90.0 - 5,0 - - 5.0 - -
F-5 90,0 - 5,0 - - - 5.0 -
F-6 90.0 - 5.0 - - - - 5.0 
F-7 75 ·º - 20,0 - s.o - - -
F-8 75 ·º - 20.0 - - 5.0 - -
F-9 75.0 - 20.0 - - - 5.0 -
F-10 75 ·º - 20.0 - - - - 5.0 

F-11 75.0 - - 20.0 5.0 - - -
F-12 75 ·º - - 20.0 - 5,0 - -

"' co 
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Capftulo 3 

Resultados y _d~scusi6n 

3.1.Metatitanato de calcio,CaTi03 • 

A las 48.0 hrs. de reacc16n de Caco3 y Ti02 la muestra es de color beige 

claro, el di fractograiaa 111>str6 la presenc1 a de Ca Ti o3 y picos de gran intensi-. 

· .S.d pertenecientes al no2 con es.tructura de rutilo.La transfonnaci6n de ana'

tasa. a rutilo ocurre a te111J>eraturas superiores a los BOOºC acompaftada talllbién 

por el calllbio de color(35). 

Después de 620.0 hrs ~ calentamiento discontinuo a 900ºC, la reacci6n .. fue 

prlcticamente cuantitativa, ya que se observa en el difractograma .. de la fig.6·· 

la presencia de muy pequeftos picos correspondientes al rutilo . 

. ·El producto resultante, CaT1o3 , es de color ligeramente rosado y de estruc·;;. 

tura ortorr&nbica, las distancias interplanares observadas se seftalan en la 

tablli 7. 

Tabla 7.0istan<;ias 1nterplanares principales del CaTio
3

, A 

dA dA dA 

3.79 2.10 1.66 

2.68 2.03 1.55 

2.39 1.90 1.46 

2.28 1.84 1.41 

2.18 1.69 1.35 
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1.10 3 .4.0 

20mA; 40KV 

rad Cu K-< 1 

1.55 

60 

ffg. 6 Patrón de d1fracc16n del CaTf0
3
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50 40 30 

Angulo de difracción 28 



100 
fig, 7 Espectro infrarrojo del CaTi03 • 
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El espec~ro de absorci6n ael CaTi03 (fig. 7) obtenido en pelfcula de KBr 

mostr6 tres bandas de absorci6n, las dos primeras debidas a las vibraciones 

del octaedro (Ti06 )8- importante en las propiedades ferroeléctricas de las pe

rovsk.itas .La banda de alta frecuencia, i>P es ancha, intensa y asi~trica, se 

extiende desde 860 a 515 cm-1 con centro en 610 cm-1 y es debida a los modos 

~ vfbraci6n •stretching• de Ti-01 .La banda intennedia,7 2 , se extiende de. 

515 a 300 cm- 1 formando un triplete distorsionado en 450, 380 y 350 cm-1 , es 

- originada por las vibraciones "bending" de O¡-Ti-011 .En las estructuras de 

se degeneran las bandas correspondientes a 'i> 2 ,debido al cáÍlt>io 

por consiguiente a las fuerzas de re pul si 6n entre los oxfgenos 

(40),apareciendo como singulete en la estructura cúbica, doblete en la tetra-

-gonal y como trlplete en la ortorr6mbica. 

A más baja frecuencia, i> 3 , una banda dobleteada,fina y de menor intensi

dad én 290 y 275 cm- 1 la cual es asignada a las vibraciones de Ca-(Ti03). 

3.Z Métaestan .. to de _c~1cio,CaSn03 . _ " _ 

- La mezcla de Caco3 y Sn02 se calent6 durante 738.0 hrs, el producto resul_,;;-_ -

;tante de _color blanco contenfa pequeñas cantidades de Sn02(cón distancias_iri

terplanares en 3.31, 2.61, 2.38, 2.28 y 2.16) muy probablemente de CaO aun sin 

reaccionar y CaSn03 é:on estructura ortorrúml>ica que fueron detectados a tra-_ 

vl!s del_ difractograma(ver fig.8), en el cual se asignan los picos de difrac

ci6n.Las distancias interplanares observadas(tabla B) para el metaestanato _de 

·calcio-son: 



1.39 

condiciones: 

1.103 .4 .o 
20mA; 40KV 

rad Cu Kc(, 

1.59 

1.40 Sn02 

60 

fi9. 8 Patr6n de di fracción del casno
3

. 

1.95 
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fig. 9 Espectro infrarrojo del CaSn03• 
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Tabla 8.0lstancias interplanares principales del CaSnU3 , A. 

dA tlA dA 

3.89 2.28 1.66 

3.49 2.24 1.60 

2.80 1.95 1.59 

2.76 l. 76 1.40 

2.38 l. 75 1.39 

2 .34 1.68 

El espectro infrarrojo del CaSn03 , fig. 9, mostró una banda 

·tii!!trfca a.alta frecuencia, í> l' que se ext:iende de. 770 a 570 cm-1 con centro: 

en 65~ cm-1 debida a las vibraciones de estiramiento de Sn-01 .Otra band~ in
.tennedia, í> 

2
, que va de 560 ~· 300 cm- 1y forma un triplete distorsionado en· 

450, 435 y 405 cm- 1 originada por las vibraciones 

taedro (Sno6 ) 8- y las repulsiones oxfgeno-oxf geno 

.. bica,A ras baja frecuencia, í> 3 , un doblete fino de menor intensidad en 
····· .. : . l . ·.· . 
250 cm- asignado a las .vibraciones ca~(Sn03) (41) .• 

~.3 Fluoruro de potasio y de rubidio. 

Los ·.fluoruros de potasio y de ruoidio se 

.oectivos carbonatos que reaccionaron con el HF.Las soluciones finales .obteni-· 
. :· . 

. das se. filtraron para eliminar las impurezas ins.olubles, calentando nuevamente'.·· 

el filtrado hasta tener en ambos casos una papilla cristalina con fluoruro hj_· 

dratado, secándolos en una estufa de vacfo evitando su fusión. 

Se analizaron los productos por difracción de rayos x, los cuales 



fi g. 10 Di fractogramas de rayos x de los fl uoruros. 
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la presencia de los respectivos c;srbonatos y nexafluos1licatos como 1mpureza. 

este último debido a que el HF utilizado contenfa SiF6 el cual reaccionó 

·fonaando el KzSiF6 y el Rb2SiF6{fig. 10).Los productos se obtuvieron con un 

96S(KF) y 94S(RbF) de pureza determinada por análisis térm1co(T.G.termobala~ 

.. za. Dupont 990). 

3.4 Pig111entos de Ci1Ti03 y Cr2o3• 

Los dtfractogramas de rayos x mostraron la presencia de los compuestos.~~. 

· cionados. en la tabla 9. en la que además se indica el color y la longitud 

los crCJDatos formados y de 1 pigmento verde estable. 

fundente •color Nº compuestos 

verde 414 Ca Ti 03,cr2o3 542 

T-1 u 2co3 amarillo Ca Ti 03, L i 2cro4 362 

T-2 Na2C03 a11arillo CaTi03;Na2cro4 365 

P-1 UF amarillo CaTi03,u 2cro4 365 

NaF a1oari llo CaTi03,Na2cro4 368 

•color según el c6digo de colores,Slguy(42). 

Los espectros infrarrojos pennitieron unicamente observar la presencia 

presencia del i6n cromato. aparecen dos oandas dobteteadas en 890 .y ~50 · 
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cm- 1 y en 410 y 350 cm- 1 

En la muestra B-0,eitenta de fundente, el i:aT103 y el cr
2
o3 pennanecen· sin 

alterarse a la temperatura empleada, lo cual supone que el primer.o es un ·6xi

do Scido.El pfgmento absorbe en la rey1ón visible en 542 nm correspondf~ndole 

una energfa de 18 447.96 cm- 1 tlB.5 kKJ. la cual no se atribuye· a transicto -

nes d-d del cr3+ (d5 f.la aDsorci6n causada por ta presencia de cromo(IH).

puede en principio atribuirse a una transferencia de carga de Cr~+:..__o2-· 

, ·la otra posibilidad es una transferencia de carga entre cr3+_n4 + .• 

Sin ent>argo, las transiciones por transferencia de carga en el primer caso· 

sitúan en longitudes de onda m<is cortas, siendo entonces la segunda la mSs 

probable( 45 ,46). 

la oanda de T.C. del cr3•___.._ri 4+ es tan ancha e intensa que. la transici6n 

4 A2 _ 4 r2 del i6n cr3+ no aparecen en el espectro oe reflectancia(flg~ll}-

R 

300 400 500 600 700 

longitud de onda.( nm ) 

fig.11 Espectro de reflectancia del pigmento verde. 

la energfa requer1da para una T.t;. cr3+ + n 4+ ~ cr4+ + r; 3+ depende 

la diferencia de energfa de PI(IV)Cr - PI(IV)Ti .En un cristal estas .di-



39 

.. ferencias pueden modificarse por varios factores, entre ellos deti1do a la es

tabilizacl6n del campo cristalino.El i6n Cr3+ tiene el PI(IV) mSs bajo de la 

primera serie de transici6n y por ello requiere <le una baja energfa para la 

transferencia de carga. 

Dado que los orbltales 3d vacantes en el ión n 4+ en las perovskitas son 

importantes constituyentes de las bandas de conducción, se puede a_finnar en: 

este caso que el i6n Cr3+ dona un electrón a la banda de conducc16n. 

En el caso de las muestras que cont1enen fundente el Cr2 03 no es estable, 

fue f4cflmente oxida!lo al correspondiente cromato soluble a partir de 500ºC. 

ejemplificando para los carbonatos,mediante ta reacción 

H=netales alcalinos 

Los cromatos alcalinos absorben en la regióñ del ultravioleta, siendo su c.!!.: 

transferencia de carga entre ¡;r6 ... o/- _cr5+o- o
3 
2-.La ba.!!, __ .. 

absoreión es fina e· lntensa de aproximadamente 25 287.5 cm-1 y se <les - -

ligerallll!nte hacia mayor longitud de onda confonne el tamaño del catión 

3.5 Pigmentos de CaTi03 Y Fe2o3 • 

Cuanao et 6x1do férrico y los fundentes alcalinos se encuentran en la mis

proporción forma pigmentos amarillos y anaranjados, los cuales se cata lo -

girn e indican en la tabla 10, al igual que las especies contenidas en cada 
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11uestra. 

muestra fundente color Nº compuestos_ 

B-1 - naranja - cano3 • Fe2o3 -
T-3 Li 2co3 amarillo 249 Ca Ti o3• o<.-LfFe02 
T-4 NazC03 naranja 199 Ca Tf o3 • ¡.S-Na Fe02 
T-5 "zC03 naranja 202 CaTi03• Fez03,K~C03 

T-6 Rb2Co3 naranja 204 CaT1o3,Fe2o3 
T-7 Cs2co3 naranja 170 cano3.Fe2o3 
P-3 Li f naranja 174 cano3 , o<-Li Fe02 
P-4 Naf naranja 169 Ca Ti º3• .i<S'-NaFe02 

P-5 KF naranja - CaTi03 , Fe2o3 

P-6 RbF naranja - CaTi03, Fe2o3 

· - Los fúndentes de litio y sodio reaccionan con el 6xido férrico formando las 

ferritas, tffe02 y NaFe02 respectivamente dando una coloracHln amarilla.Con 

los fluoruros predomina el tono naranja por la fonnaci6n de una menor cantidad 

;de ferrita, las seilales en el difractograma se encuentran muy bien definidas 

;·::posiblemente debido a una mejor cristalfzaci6n.Se9uramente contienen aGn una 

·· pequefia·cantfdad de 6xido férrico que no se detecta en el _análisis. 

Debido a que la transici6n o<.-==:: /3 del LiFe02 y del Nafeo2 son muy se!!_· 

;Sfbles a los cambios de temperatura. la forma desordenada o<. se vi6 favorecida 

en la primera y en la segunda la_/.3 . 
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En los pigmentos que utilizan carbonato y fluoruro de potasio como fundente 

no se detecta la presencia de la correspondiente ferrita ni de nuevos compue~ 

tos.El KzC_o3 permanece aparentemente sin alterarse a la temperatura usada,el 

pigmento es de tonalidad amarilla-naranja, diferente a la que contiene fluo -

ruro la cual es naranja y a la muestra est&ndar. 

Utilizando carbonat.os de rubidio y de cesio y el fluoruro de rubidio no se 

detectan en los difractogramas la presencia de ferritas o de otros compuestos 

en ellas el color amarillo-naranja y naranja en la última predomina. 

Posiblemente el tono ele todos estos pigmentos varié por la formaci6n de 

una pequena cantidad de otro compuesto,el cual debido a la sensibilidad del· 

.-!todo empleado no se dete_ctc, ademSs que la presencia del fundente en la red 

cristalina puede ocasionar las diferencias de color. 

Cuando la concentraci6n de 6xido férrico es mayor, la coloraci6n varfa· de 

naranja a rojo al predominar e.f color de éste, se forman los mismos compuestos 

que en la proporci6n anterior (ver tab.la ll}. 

Al igual que en los pi~ntos anteriores las tonalidades m~s claras se ob

tienen al utilizar los carbonatos y rojo intenso para los fluoruros, especial

mente para el carbonato de cesio(T-12}. 

La di fcrencia de color se debe a la presencia y cantidad de l._os diferentes 

compuestos en cada pi<Jllento y a la influencia del fundente. 

En general los pigmentos absorben en 450 nm aproximadamente(22 219.5 cm".'1) 

sin modificaciones considerables en la banda de absorci6n, ancha y de poca i!!. 

tensidacl, la cual se debe a la transferencia de carga entre Fe 3+ y n 4+ según 

los datos reportados en la literatura (26). 
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111uestra fundente color Nº compuestos 

B-2 - rojo - cano3, Fe2o3 
T-8 Li 2co3 naranja 183 can o 3, 1'Fe2o3• oC. -L1 Feo2 
T-9 NazC03 rojo 154 CaTi'03, Fezº3• ¡'!!'-NaFeOz 

T-10 K2co3 naranja 171 CaTi0 3, Fe2º3• "2C03 
T-11 Rb2co3 naranja - CaTi0 3, Fe2o3 
T-12 cs2co3 rojo 155 Cano3, Fe2o 3 
P-7 LiF naranja 198 CaT103, Fe2o3• eil-LHeo2 
P-8 Naf rojo 124 CaTi03, Fe2o 3, ,8-NaFe02 
P-9 KF rojo - can o3 , Fe2o3 
P-10 RbF rojo - CaT103, Fe2o3 

.. 

3.6 Pigmentos de CaTi0 3 y CuO. 

En todas las muestras (tabla 12) se detect6 la presencié: de metatitanato de 

6Xido cGprico, no hay entre ellas diferencias significativas en el 

el cual .se debe a la presencia del Gltimo.Se obtienen pigmentos grises 

se encuentran· catalogados dentro del grupo de azules en el c6digo un.1ver.: 

:·sal· de colores empleado. 

Posiblemente la ligera diferencia de co:lor se deba a la influencia del fun

dente el cual se introduzca en la red cristalina modificando· un poco la absor

ci6n. 
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Tabla 12. Pigmentos de CaTi03 y CuO. 

muestra fundente:: color Nº compuestos 

B'-3 - 4ZU1 494 CaTiO), Cu O 

T-13 Li 2 co3 dZUI 495 CaTi03 , Cu O 

T-14 Na2co3 azul - CaTi03 , Cu O 

P-11 UF azul <t94 Ca Ti o3 , Cu O 

P-12 NaF azul - CaTi03, Cu O 

Los pl gmentos aosorben en 1a region visible a .7zo nm aproximadamente, ·debtcio·. 

a 1a transic16n 4A.,! º{f)_ T
19

{F) {J.3 887.2 cm- 1) en un sistema oct:aédrlco 

con distorsi 6n tetragonal. 

Los iones metálicos, como es el caso del Cu2+ son contados como muy poco e

fectivos en la coloracHin.En cuanto a la posiblliaad ae transferencia ae carga 

entre ,,,z+ __ n 4 + es un poco confusa.Al parecer la T.C. ae un i6n diva1ent:e 

en tit:anatos est:á asociada con compensaciones de carga del oxfgeno. 

Se ha obscrvado\45J que el zafiro, el cual consiste en ..C..-Al.2o3 e impuni.-.. 

zas de Fe y Ti, presenta color debiao a 1a transferencia ae carga·ent:re 

Fe2+- d'-- - n 4+ de alrededor ae.15 kK.En soluciones de iones Ti 4·+y ,¡.+Y 

MS04 .Ti {so4 ) 2 las ·bandas de transferencia de carga aparecen en la 

ble.Reynolds 'reporta los espect1·os de absorci6n de Ni 2+ en varios Ó)(idos, con 

10 que respecta a los titanatos, la perovkita de fórmula La
2

N1 0 • 4M90 .bTi06 

muestra una fuerte absorción aaicional cerca de <!O kK.En los titanatos la 

transferencia de carga Ti 4+_ o2- se situa en 30 kK {'19). 

la aplicación de iones aivalentes en el color de IOS titanatos paréce· ser 

posible, pero su introducción en perovskitás no es fácil de lograr .En los d_!; 

tos de la litcratoura se concluye que la toranferencia ae carga M2+_ Ti"+ 

.~-.~· 
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puede sh:uarse lt!Jos del vislole .Ta1 absorción no es observada en los tltana

tos oebido prooablemente a que no acepta al 16n en 1a red crista11nat26J. 

3.7 P1gmentos de Ca~no3 y cr
2

o3• 

Como en el caso oe los pigmentos con me'tat1tanato de calcio el 6x1<to de. 

cromo(lll} no es estable al utilizar como fun<leni:es compuestos alcalinos. for

·1114ndo .los correspondientes cromatos solubles. el i6n cromáto fue i<tentffica<to 

por su espectro infrarrojo, por difracctón de rayos x fue posible su 1dentffi

·caé16n precisa.Los oifracrngramas iudicaron la presencia ae los compuestos 

lll?ncionados para cada pigmento en la 'tabla 13 en la cual se <ta et color resul- · 

.tan te. 

Tabla 13. Pigmentos de Casno
3 

y cr
2

o3 • 

:mues.tra fundente color ti'' compuestos 

a.:o - aman 11o·290 CaSn03 , Sno2 • Cr2o3 • Cacro4 
C-1 L1zC03 amarillo CaSno3• sno2 • Li 2Cro4 • CaCro4 
.C-2 Na2co3 amarillo CaSno3 • Sno2 • Na2cro4 • Cacr04 
F-1 tiF amarillo CaSn03, Sn02 , L1 2 Cr04 '. cacro4 
F-2 NaF amarillo CaSn03, sno2 • Na2cro4 • CaCr04 1: 

La ident1ficac16n de 1os compuestos se aif1cu1ta ya que la mayorfa de las. 

señales de los cromatos es'tán superpuestas con las de el metaestanato de cal

cio y el óxido de estaño, por el 10 para confirmar los resultados se lavaron 

las muestras con agua desti 1ada obteniénaose solucione5 ae color amari.llo in~ 
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tenso y de pH hgeramente ácido y un residuo de co1or pardo.t:.l· resiauo y los 

crtstales de1' fi 1trado se anallzaron nuevamente por difracci6n de rayos K i -

oentif1cándose que 1a parte so1uble contenfa el respectivo cromaLO a1ca1lno 

estructura ortorrónbfca y pequeñas cant1dades de cromato de calcio, dado que 

es un poco so1ub1e en agua y la parte insoluble contenía una mezcla de Sno2 •. 

Casno3 y CaCr04 .En 1a f1g. 12 se esquematizan los d1fractogramas de 1a parte 

soluble· e lnsoluole para el pigmento que contenta como fundente carbonato de. 

ca1cfo y se as1gnan las señales aeb1das a cada sustancia. 

los resul Lados anteriores oemuestran que en presencia de compuestos 

nos, como los carbonatos y f1uoruros, en atm6sfera oxidante y en presencia de 

otros 6xf aos e 1 Cr2o3 es 0K1 dado al corresponaiente croma to ácido so 1 ub ·1e :A.;. 

delMs muestra al CaSno3 como una sustancia de caracteristicas ácidas. 

Los cromatos alcalinos absorben en la re91ón uv. siendo su color debido a 

la transferencia oe carga entre cr61o4
2- __ cr5+ o ·o

3
2-

En 1a muestra s·-o que contenfa CaSn03 y cr2o3 e1 color se debe a la pre

sencia de cantiaades pequeñas de CaCro4 insoluble el cual prov1ene de la rea

cci6n: 

+ 3/2 o
2 

ya que la reacción de formación del estanato de calcio no fue completa.· 

Por lo dicho antertonnente se concluye que es posible obtener en piezas 

r!mícas pigmentos verdes estables de Cr3+ no solo cuando 

y el v1ariado esten exentos de compuestos b!isicos que reaccionen. con él 

·mand.o los cromatos, los cuales carmiarfan la tonalidad o se disolvertan 

vi dn ado formando un halo. 

··.-·· 
,,~ 
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3.8 Pigmentos de Casno3 Y Fe2o 3 • 

Cuando el 6xido férrico se encuentra en la misma proporci6n que el funden

te se forman pigmentos cuyo tono varfa del amarillo al naranja (ver tabla 14). 

,.:muestra 

: 

~\)~ .. ::.;·, 

~~~::·;-~ ~"':." ' ~·.· -. 

8 -1 

C-3 

C-4 

C-5 

C-6 

C-7 

F-3 

F-4 

F-5 

fundente 

-
L1 2co3 
Na2co 3 
K2co3 
Rb2to3 
cs 2co 3 
Li F 

NaF 

KF 

color Nº 

naranja 169 

amarn lo 260 

amarillo -

amarillo 250 

verde 339 

naranja -

naranja 203 

naranja 174 

naranja 168 

compuestos 

CaSn03, sno2 , re2o3 
CaSn03, SnOz. ;'! -L 1 Fe02 

CaSn0 3, sno2 • ,(3-NaFe02 
CaSn03, Sno2 , 1<zco3,Fezo3 
CaSn03, sno2 • re2o 3 
Casno3 , sno2 • Fe 2o3 
CaSno3 , SnOz· ~-LHeOz 

Casno3 , sno2 • /!J-NaFe02 
CaSno3• sno2 • re2o 3 

¡~1,"'tXEn los difractogramas se 'aprec16 que las señales del 6xido férrico d1smi -

;¡;~1¡;,:-nuyen su intensidad relativa, más en las muestras con fundente de litio ,que 
~~:.'_~::. ···;. 7· 

':íl?.f"é'i:onlos,de'sod1o,y practicamente quedan igual en los pigmentos que contienen 

~j:j;~tu1o, rubidio y cesio.Los fundentes de litio y sodio reaccionan con el 6xi

f,!I},!dc,"férrico ,a, la temperatura utilizada para formar las ferritas, es por ello 11: ::• .:::::~:, :~,::•e::•::~,:·~::·~:,::: :• 1 ~: :': 1 ::~: :::: 
~L,,eolor naranja,ello se debe a que forman una menor cantidad de la respectiva 

", ferrita pues se volatilizan m!s fácilmente. 

M::: En todos 1 os pigmentos en que se usan como fundentes los compuestos de po-

F,' :tasio, rubidio y cesio no se identifica la formaci6n de alguna fase nueva.El 
't.}>'· 
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catbonato·de potasio pennaneci6 en su mayor parte sin a1terarse pues la tempe

rátura de descomposici6n es superior a la empleada.Con los fluoruros de pota~~ 

sio y rubidio predomina el color nara.nja.Es posible que la dife.rencia de color 

se deba en todas ellas a la presencia de los diferentes cationes y aniones en 

la. red cristalina provenientes del fundente que no se evapora y/o a compues-

. tos que al estar en pequella cantidad no se identifique por d1fracc!6n de ra-

10s Jt. 

En todos los pi!Jllentos est§ presente el 6xido de estaño (IV) por lo cual se 

'· ,,;.:concluye que en eslS :condiciones no cata1iz11ron la reacci6n de fonnact6n ,de ~ 

·:t-.estanato de calcio. 

Cuando la concentración de Fe2o3 es mayor los colores predominantes en los 

son naranja y rojo(ver tabla 15).Es 16gico que el color depende de 

los compuestos y cantidades presentes.Al formarse una cantidad pequefia de fe

f€rrico el color predominante es el de €1 y varfa 

de.acuerdo al compuesto y cantidad fonnada.Se detectan los mismos c11111puestos 

6xido f€rrico en cantidad considerable. 

anteriores, los colores de tonalidad mSs e!.• 

litio y .de sodio debfd<i a que las condicio

para formar sus ferritas, por.esto con. los. 

la tonalidad naranja es ~s intensa.llegando al rojo. 

que con el carbonato de· litio 

correspondientes al. A-LiFe02 están bien definidos y sus .distancias· 

principales en angstrom son 2.16, 2.06 y 1.46 y para la fonna· 

con el fluoruro no lo están, siendo la transici6n '-"!:;:::::::!:¡s. muy . 

s_ensible a pequetias modificaciones en las condiciones de niacci6n.·. 
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muestr.a fundente color Nº compuestos 

B"-Z - rojo 152 casno3 • sno2 • Fe2o 3 

C-8 LizC03 naranja 183 CaSnú3 , sno2 , JS-Lt Feo2 

C-9 HazC03 rojo 154 casno3• sno2 , ¡5-NaFeo2 
C-10 K2co3 naranja 170 Casno 3• sno2 • re2o3 .r:zco3 

C-11 Rb2co3 naranja - CaSn03 • Sn02 , Fe2o3 
C-12 cs2co3 rojo 155 CaSn03 • Sn02 , Fe203 

F-7 Lif naranja 198 casno3• sno2 .~-LiFeOz 
F-8 NaF rojo 124 Casno3 • sno2• ~-NaFe02 
F-9 KF rojo - CaSn03• Sn02• re2o 3 

F-10 RbF rojo - Cc:Sno3 • Sn0
2

, Fe2o3 •' 

Los pigmentos absorben en 385 nm (25 970.8 cm-1). entre ellos no hay-madi-

- flcaciones en las bandas de absorcHin, la cual puede deberse a la transferen- · 

'--'_cia de carga entre re 3+ y sn4+ 

Cabe _ade~s señalar que los colores entre los pigmentos homologos de CaSnO _:- __ '"' 
' 3 

Y: cáno3 no son iguales, los del pr1mero son tonos generalmente mlls oscuros, ló 

cual se 'debe no solo a que las cantidades en moles de los reactivos ·son di_fe--: -

rentes, que el inetatitanato de calcio presentaba una ligera coloraci6n rosada_ 
4+ 4+ ,' ' 

sino adem&s la transferencia entre el fierro trivalente y el Ti __ o Sn e_s-

1q>ortante en la modificaci6n del color. 
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3,9 Pigmentos de CaSn03 y CuO. 

En las cuatro muestras se dete.ct6 a través de sus di fractogramas la presen

cia de Casno3 y Cuo. desapareciendo por completo: los picos asignados al sno2 .• 

lo cual fndfca que los fundentes aleo.linos catalizaron la reacc16n de forma<:•f. 

tf6n1dil metaestanato de calcio (tabla 16).Las partfculas de los pigmentos vis~ 

''tas al mfcrosc6pfo son m:ls grandes y compactas en comparación con las de los 

Tabla 16, Pigmentos de CaSno3 y CuO 

muestra fundente .color ffª compuestos 

Bª-3 - azul 494 Casno3• cuo.sno2 
C-13 L1 2 co3 azul 495 CaSr.03• CuO 

C-14 Na2co3 azul - Casno3• CuO 

C-15 Na2co3 1h:ul - CaSno3 
C-16 RbzC03 azul - CaSn03; sno2 
F..:11 LiF azul 494 casno3.cuo 

F-12 NaF azul - CaSn03• CuO 
' 

"\':; .. l.,o$:pigllli!ntos ab~orben en la región visible.aproximadamente en· 720·nm. la· 

bariclA' es has.tente ancha y de poca intensidad que es diffcil detennfnar .con 
:~·.::·~':. 

Precfst6n la.longitud de onda a la que absorben (fig. 13) • 

. '/( Pára la configuracf6n 3d9 la transici6n corresponde a 3 A
29

(F)__.,3r
19

(F) 

,·,, en un sistema octal!drlco con distorsión tetragonal Y, de una energfa de apro-

1tima'damente i3 890 cm-1 • 
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R 

300 400 500 600 700 800 

longitud de onda (nm) 

fig.13 Espectro de reflectancfa del pigmento de CuO • 

En ·ausencia de CuO ~1 carbonato de rubidfo, a diferencia del de sodio, no 

cata11za completamente ia'.reaccf6n de formacf6n del metaestanato de calcio.Ad~. 

· lllls el fun.;lente de sodio da una· ligera coloraci6n beige, por lo cual se concl.!!_ 

ye que el fundente influye por sf solo en la coloración. 

Es posible que el llltido férrico también afecte catalizando de alguna mane-... 

ra la .formaci6n del CaSnp3 • Tal vez puede afectar la reacci 6n por di fe rentes .. 

·llll!i:ailfsníos.: formar la. fase. Cu0.Sno2 la cual promoverf'a los sitios de núcJea

'cflln o la formaci6n de soluc:illn s6lida en las que estuviera fnvoluérado el 

.: remplazo de sn4+ en la red de sno2 por iones cu2+ orf ginando compensacion~~ . 

·carga, lo cual fac11ftarfa el rompimiento de la red cristalina y por lo tantó 

su co!N>i naci lln. 
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Resumen 

" Sfntesis y estudio de pigmentos cerámtcos tipo perovskita • 

Se sintetizaron al estado s611do los 6xidos con estructura de perovskita 

CaTio3 y CaSn03 a 900ºC los cuales se utilizaron como bases de pigmentos cerl

micos. usando como material que imparte la coloraci6n los 6xidos df; los meta~ 

le& de· transici6n cr2o3, Fe2o 3 y CuO en diferentes proporciones y carbonatos 

'·y fluoruros de los metales alcalinos como fundentes, con el fin de determinar 

,·,: s'u inflÍlencia en el matiz en este tipo de pigmentos. 

·Para la caracterfzacf6n de los pigmentos se utilfz6 espectroscopfa infrarr~ 

ja9 ultravioleta-visible y pr1!1cipalmente difracci6n de rayos x.se ·catalogaroo 

lÓs colores. de acuerdo al c6digo universal de colores,Séguy. 

Se- obtuvieron pigmentos verdes con Cr2o
3 

y con el 6xido férrico la tonalf

·c1ad ·varfa de amarilla. naranja y roja según su proporci6n y el fundente em

:_.·pleado.Con el 6xido cúprico el color de los pigmentos es gris, siendo poco a

tractivos para utilizarlos en la decor11cf6n de piezas cerámicas.Los colores 

'"· .. s-fn.tensos los presentan los pigmentos que tienen como base el metaesta~ato_:· 
'-".~:· 

di! cal cf o. 
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Conc 1 us iones 

Al realizar la sfntesis de los pigmentos tipo perovski ta. cano3 y Casno3 

• con 61tidos de los metales de transición y observar la influencia de los car 

bonatos .y fluoruros. como fundentes. en la co1oraci6n se concluye: 

.Ü .El 61tldo de cromo (III) no es estable en presencia de sustancias bási

"cas y atm6s_fera o>tidante, con los carbonatos y fluoruros alcalinos forma.las 

cromatos solubles los cuales no pueden ser usados como pigmentos y con e1 

cromato de calcio el cual hace variar la tonalidad del verde, al 

ligeramente _soluble podrfa difundirse en el vidriado. 

2) El Pi!Plll!nto verde de CaTi03 y Cr2o3 absorbe en la región del visible. 

la· transferencia de c·árga .entre Cr3+-- n 4+ • el i6n Cr3+ dona 

a las bandas de conducción de laperovskita. 

3) En .l_os pi!JM!ntos cuyo material colorido es el 61tldo férrico forma con 

los furide.ntes de litio y los de sodio las respectivas ferritas, las cual.es 

·:-.orfginan· la variaci6n del 11111tiz.Con los demAs fundentes no se aprecia la forma_ .... 

. de nuevas ·fases. 

Se obtienen pi!Jllllntos cuya tonalidad varfa del amarili'o, naranja y ro~ 

4) En los pigmentos de CaT103 y Fe2o3 se presenta transferencia. de carga 

.de Fe3+----.. n 4+ y para los de Casno3 con Fe2o3 posiblemente de Fe 3+_.,;..sn4~ 
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_5) la coloraci6n de los pigmentos de 6x1do cúprico se ·debe a las transi

ciones d.d del. 16n cu2+ y por el color obtenido no son adecuados para la 

de piezas ce r!mi cas. 

·6) los_ carbonatos y fluoruros alcalinos son efectivos para cata_lfzar ta 

> '·fo:rinaci6n del metatitanato y metaestanato de calcio. produciendo un ligero 

-:·: c;aclllbfo en la. coloracHin. 

7) .Los orbitales _vacfos del Ti 4+ y de sn4+ son importantes constituyentes 

·c1e- las bandas de conducci6n .de .las perovskitas, la transici6n_ de electrones 
,. 

entre las bandas puede afectar el color de los pigmentos. 

.' ·--. ~ _ .. ;:.¡; :~ .· . 
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