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Introduccitn.

Desde la prehistoria el hombre primitivo utilizé y transforms la ﬁateriﬁ B
~.de la corteza para fabricar Tos utensilios que le eran necesarios La cerémi-v ‘
ca, una de sus primeras actividades, se convirtid poco ‘a poco en. e'l arte de

; usar 'Ios materiales fnorgdnicos natuyrales.

Toda civilizacidn ha desarrollado técnicas cada vez mds reﬁnadas para la
fabricacisn.y decoracidn de piezas cerSmicas.Los Sxidos de hierro fueron unos
'de Tos primeros pigmentos -inorgdnicos utilizades, debido a su anundancia y. Vé :

riedad de co‘lores. asf como el carbén, el carbonato ge calcio y minerales’ de

~cobre.Con el transcurso del tiempo la variedad de pigmentos aument§ conside . -

" rablemente, la sfntesis del azul de Prusia(1704) marca el inicio del comercio
y fabriqa_cibn fndus trial de nuevos y numerosos pigmentos. ’
En 1900 la fabricacién industria1 de pigmentos inorgdnicos y ‘orginicbs‘se' ’

v encontraba en su mixima expansidn, citéndose 15 000 patentes de pi gmentos uti

*1izados en 1ndustrlas diversas como fa textil, la farmacéutica. la: de pl&sti-,‘
- «”cps. la cersmica, etc.En Ta industria cerimica durante los: (ittimos -afios se h‘q
:‘:i"Ilncre-inta&o el uso del color en la produccién de azulejos, baldosas, vajl -
"iils.' cristaler‘l‘a. sanitarios,.etc. por ello se. ini‘cia la investiéacﬁn 'y de— »

sarrollo de nuevos pignentos desde un punto de vista c1entfﬁco é fin ‘de’ mjo-ﬂ ;-
“rare increnentar 1a produccién. o

Hasta 1930 no existfa suficiente informacién sobre el origen’ de?l co'lor.( en :

* 1a actuaiidad 1as teorfas de campo cristalino y ligante, orbital molecular,
‘cuSntica 'y cristaloqufmica son utilizadas para comprender y predecir cualitati .
. vamente la relacién existente entre los espectros de absorcifn y los cambios -

. estructurnles de ia mateEfa.Sin embargo 1a mayor part_e de la produccidn de

-




»—.Hptgmentos si gue Ssiendo empfrica y basada en los costos y la reproducibﬂidad i X
E\ propﬁsito del presente trabajo fue estudiar la influencia que tiene en

'~.c010raci6n Tos carbonatos _y fluoruros de tos metales a]caHnos empleados

'com fundentes en la elanoracfﬁn de pigmentos a base de CaTiO y de CaSn03
'con estructura de perovski ta,urilizando independientemente como materiales

,co\orldos 105 Sxidos de’ metales de transicibn Cu0, er 3 ¥ Fe203 s observando.' :

para eﬂo las diferencias que causan en el matiz e ident.1ﬁcando 105 compues-i :

os pivgsén tes.




- Capitulo 1
Beneralidades

1 1 Pi gmentos cer&mi cos.

Los pi gmentos cerSm'lcos son generamente 6xi dos de dos o mis metales en 'los
"que puede cncontrnrse por 1o menos un elemnto de transiciﬁn de'l bloqae d o f‘
"‘.e'l cuﬂ es responsable de la coloracwn. debido a que sus electrones de valen-.
cia situados en tos nive‘les electrﬁnicos d o f dan lugar, dependienao de Su
“ conﬁguraadn a determinados términos especu‘a\es cuyas diferencias eﬂergéti

t_cas se localizan dentro gel interva‘lo del espectro v1sib1e(1) Son empleados o

: :“para‘ colorear vidrio. esma]tes. pastas. o en cerdmica de: bajoy y ,sobmvidria, :
do(Z) ' ) : . ;
“A pesar de que -los. pigmentds - cerdmicos fueron conocidos desde la ant:ogne - ’

‘»'dad su producciﬁn y uso se basa todav\'a en conocmientos emp\‘ricos En los ul

tims anos el conommiento de la qufr.ﬁca do los cristales, asT .como’ de las teo
rt'as oe campo cristahno(TCC) y campo Hgante(TCL) han proporcionado '!nforma~
.';,‘C‘Gﬂ genera'l sobne &stos(3), pero para ﬁnes précticos el desarrollo de Vun

vpigtento s*lgue oependlendo del costo. estaoihdaa y reproducibﬂidadw)

l 2 Caracterfsh cas de- los pigmentos ceramicos.
Para . que un plgment:o pueda ser emp1eado en cer&mica debe ‘reunir’ caracterfst
o ‘cas especiales que aseguren su permanencia e 1na1terab1hdad

se consydera que un pigmento ideal es quimicamente inerte, estable a la’

:luz y a la“temperatura, insoluble en el medio en que es dispersado y tener.




" fuerza tintbrea, la cual se relaciona con el brillg, ei matiz y 1a inténsju'ail_‘ 2

del co1oi‘"€s decir que debe resistir el ataque de &cidos y bases, la acc'16n‘

"de'l bam*lz y la- de'l fundente. la hdmdau 1a temperatura y la atm&sfera del’

homo aurante Ta cochura [} quemado Y ser insoluble tanto en e venfcu'to que :' :

'”rlite adheririo como en el medio en que es: dlspersado(s 6)

: Cuando el pignento se solubﬂiza en el medio, tas par'tfcuhs enugran aando :

m' aspecto llamado "sangrado" el cual es 1ndeseable Es necesario elimnar por o

hvado todas las sales solub!es. de lo contrario podrfan ai fuminarse por el

vl-driudo produciendo halos ] poros(G 7).

'.3 Conposif;\ 6n.

l
ueb'ldo 2 que se utitizan temperaturas e'levadas para la fauricacwn nh cerﬁz

nicas. solo a\gunos compuestos son lo suficientemente estables y no vo'l&t'l les

ra poder usaﬂos como pigm:ntos. entre ellos estin 'los ﬁxidos. sulfuros si v
llcatos. fosfatos y aluminatos de ‘algunos, elementos(d) ) ’

L& myorfa de Ios pig:mntos tienen como base 6xidos metélicos en un 85 - a‘
%, un, fundente ¥ uno o mis cornpuestos con elementos de transicidn como cen- S
’ro de-. absorcian de m Tuz.E1 fundente también 1lamado catalizador, Hga o ‘

l‘lneralizador, hene como proposito bajar la temperatura de neacciﬁn estabi‘li‘ : ¥

llhdo al 6x1do nasponsable de la colorac16n al admitir la conb'lnacwn a tem- -'

pernturas ‘altas de calcinac16n sin calrbws en el estado ae oxidacién _y en ocn »

si'ones favorece la incorporacifn de sustancias en la red cnsta'lina(s 8).Pue- <
& reaccionar con las materias primas o bien al ca'lentarse se evapora una '
parr.e, o forma compuestos solubles en agua que al final son ehrrnnados.Se -usan- -

generalmente compuestos de metales alcalinos y alcalinotérreos como cloruros,




' carbonatos,fosfatos y fluoruros.Los nitratos,fluoruros y bisi]icato§ de" p1oﬁb’
' Vproducen colores intensos y no requieren Javado. .
Para algunos colores se han usado mineraiizadores org&mcos como el tetra—
:C|oruro de carbono, bromoformo y politetrafluoroetneno. los cuales 11beran
'f\!g:ﬂmnte el halbgeno.Se ha _observado que el tipo‘_y canti dad'de fqndente@e-'
L ‘termina los matices de Algunos pigmentos(8,9). » :

.1.4 Factores que afectan el coltor de los pigmentos.

Se han determinado varios factores que pueden: alterar el co‘lor de un pig <

mento. sin embargo cada uno puede influir de diferente forma segun 1a composi_'.

c16n Entre a]gunos de esos factores se mencionan los sugmentes-

a)tamaﬁo y forma de la partfcula, una uisminuci&n gradual en el tamaﬁo de

»‘la partfcula incrementa el poder de dispersifn y por lo tanto se presenta 'Ia
,’deco1oraci6n(6) Cuando el medio ¥ el p{gmento tienen 1ndices de r-efracciﬁn s
.‘  nllares poca Tuz es mfractada En el caso de los. piglnentos coloridos se com-
: ;plica el fendmano. ya que el fndice de refraccidn en la regi&n de la banda‘de
:absorciﬁn cambia con 1a longitud de onda, dando como r-esu1tado que en ciertas :
.longitudes se-. dispersa més 'qu. orlginando di ferentes tonos o- coloms(lo)

Por 1o general- el poder de mspersién de ias partfculas de- -un pigmnto l'le

:qan a un miximo cuando el tamafio de 1as partfcu'las es aproxmadamente la m =i
- 7.tad de 'Ia longn:ud de onda de l1a 1z incidente, pero baja precip'ltadamente en'
“-ambos - lados del mﬁximo(ﬁ) Por ello se controta el tamafio de las partfcu'las en.
tre 1 _y 5 micras, generaTmente en ese intervaio muchos pigmentos alcanzan su

fuerza tintdrea naxi nxa(S)




‘b)la temperatura de calcinaci6n debe ser controiada debido a que pequéﬁa‘s ‘

. 'variacioes ori ginan cambios en el matiz, en ocasiones impercept‘lbms'para el

jo:jo humano(ll 12).Ademis el grupo de compuestos quimicos que pueden producir
: §'jbsorc16n selectiva disminuye a medida que aumenta la temperatura de ap‘lica -
. ciﬁn(d) :

El mal:iz puede determinarse por la 1ntensxdad. posicin y fortna del espec-

:tro de ‘reflectancia’ y depende de la naturaleza de las especies qufmxcas presen'
_tes y de Ia estructura cristalina.ln ascenso ripido en la curva de reflectan -

. clia es atribmdo a un matiz limpiro(6, 8)

'v c)la atmés fera del homo influye sobre la prillantez y aun sobre e] color

- del pigmento. ya que favorece ta formacién de ciertas espec*les coloridas(s)

d)las impurezas, cuando se 1ntroducen cationes de mayor volumen que 'los yaf l .
f.existentes en 1a red cristahna. se modifican las- dimensiones de 1a ma‘lla. és'-".
Ata afecta la magn'ltud entre los ﬁiveles ce energfa de los orb'ltales no degene X
rados del cat'lbn responsalﬂe de 1a coloraciﬁn y causa-un trans\ado de la curv
del espectro _de reﬂectancia hacia longttudss mayores. Los cantios de co‘lor sonv
-ﬁor lo tanto cambios a nivel electrbnico en el ambiente de1 §6n metslico(ti 15)
Un ejemplo muy conocido es la expansibn de la red cristaﬁna en el rubf. e'l‘
cual es esencialmernite a\ﬁmma conr.eMendo pequefias cantidades de Cr formando'
‘~_un_‘a‘ so]uciﬁn s61i da.tas transiciones d-d del idn Cr producen ’Ia coloracién
roja~-azul de‘l Fubf.M incrementar controladamente la concentracitn del i6n crg_},.‘
“n‘b(lll)', ta red de la aldmina se expande debido a que e.s ﬁu‘xs grande que e‘i ,'
Al?-“ .La expansibn afecta la magnitud de energia entre lod orbitales d no dege -~
“:kl'\El‘;idOS, transiadando la banda de absorcién Ahécia'el verde .,

La posibilidad de color, ya sea por expansidn, sustitucidn,transferencia de - i




carga,etc., se multipiican dependiendo de la naturaleza y propdrcionés'&e E

las: sustanci as{6).

e)la composiciﬁn de la pasta y del barniz, pueden ocurrir- reacciones cuyos
‘productos tengan un color diferente o alteren el original,v. gr. 1os rosas
Lr-Sn solo pueden. emplearse con barniz sin zinc y los verdes de cromo: deben
u usarse cn barnices despronstos de Gxido de estano(Iv). Mgunos cnstales. com’
los vanadatos, a cfertas concentraci ones causan ho_y05 en el vidriado deb‘ldo

vque bajan la tensifn superficial en sus vecindades(5,8).

f)los fundentes. 1a Harshaw Co. sostiene que para producir un buen pigmen-.
1 to 3 wnes son requeridos en el o los minerahzadores jones a!ca'l‘inos, f'luoru
‘ros y otros haldgenuros como los cloruros y bromuros.En la fig. 1 se mue;trgn
- las’ curvas de reflectancia de Eombinaciones dge tres mineralizador’es en aﬁw"r‘i'-‘-;
‘Hos de praseodimw. donde se observa el mejoramiento obtenido a'l utﬂizar

|os tres s*imu1 tﬁneamente

100 : —
80 ]
60
2R
40

20

10

- 'y A

400 500 . 600 700
"“longitud de onda (nm)

) ﬁg. 1 Efecto del fundente en plgmentos de praseodlmio.




Los compuestos alcalinos tienen un pequefio efecto en el matiz(8).

. "g)grado de vitrificacion y otros.

vl 5 Pigmentos ceridmicos con Gxidos de Cu, Cr y Fe.

eerlu!ca Tam:o en 'Iof vidriados, esmaltes como en el vidr‘lo. el color de \os

:gebntos que conf.ienen cobre se debe al i6n clprico y su tono depende del me- '
oA.e‘Vst;r"uctura’ cristalina y nfimero de coordinacitn{2).

. Puede dar colores muy variados como el verde, turquesa, azul, rojo, pﬁrpu-‘ 7
y g’ris en atmds fera oxidante .E1 azul puro es favorecido por 1a mixima coor-
lnlacidn de los &tomos y el verde por la minima.

El rojo chino. el sangre de bucy, etc. son colores de arte daf files de obte-

su»color se debe a la presencia de Cu co101da\ obrentdo - primro somtién-

as naterias pr{mas a cond1c1 ones oxidantes y despufs reductoras este com
I‘ol& la atmﬁskfera y temperatura del horno hace que la técnica sea comp‘lilca-‘
alan). P
h“ititensidad del color es afectada por el Mg0, PbO, A1203. TiO2 y H3303'
-ociﬂcindolo nhacia el verde,E1 matiz depende del equilibrio entre el (:u2+

m 'y el efecto polarizante cel vidrio.En condiciones reductoras .f,uert.esk ‘duran’
: t{e 'ia fusidn, el 6xi d6 ciiprico se transforma en Cuzo incoloro(2,7).

' Los colores obtenidos utilyzando compuestos de cromo varfan de un. verde 1n-
tenso a amarﬂlo azul, dependiendo del estado de oxidacibn del i6n cromo.

: “E l.r3 es responsab1e de la coloracién verde, puede obtenerse en presencn.

de 6xji¢o‘ de arsénico y de antimonio y es favorecido por ias sales Acidas 'y a

v Desde la antigdédad se uti1iz6 el cobre para fabricar pigmentos azules para "




L7 ‘altas temperaturas(a).

£l Cr203' es muy utilizado como componente de pigmentos ae bajé vidriado

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

e A . Co
. €y es insolunle en el vidriado.lLos colores verdes son obteniaos en atmfsfe-

: ra-reductora, tienden a 1a no uniformidad y son afectados por la atmﬁéfer_a del

rl oxidlnte se forman cromatos amarillos por 1o que ogeben lavarse a fondo(2.5)

6+

El i6n Cr" da la coloracibn agnari‘l\enta. es favorecida por la presencia '

& PbO y BaD y de’ sales b§sicas, las de potasio mis que las de sodio.y a.ba_-‘

ides'quo.En algunos pigmentos amarillos el Sn(}2 realza el color{4,5).

Se forma un mordiente I‘OJO clavel de Sn-Cr con- estr-!ctura de esfeno utﬂi-
zando cal u éxido de boro como fundente.Es refractario y t1ene ba.)a solubi'h -
,dad en el esmalte.los di ferentes matices dependen de la relacifn de SnOZ(IB.
=Th N

: = €1 hierro forma parte aa pigmentos veraoes, azules, amarﬂlos. roaos, vio- !
"Ietas y cafés Se han utilizado tierras - ferruginosas como matenas para pigmen
tos pardos. sienas, rojos y ocres. ' :

La naturaleza de Ios compuestos de hierro, el tiempo y da temperatura de

Jca!cinaciﬁn Y la adicion de un fundente determinan el tamaiio de la partfcuIa -

y et co‘lor del pigmento(4).

sencia de carbdn o en atmﬁsfera reductora formando. FeQ y. O (2) En condiciones
oxldantes. en presencm de nitratos y oe 6xidos. como Aszoa. szos. Ceoz. &102 '

f:_{prenomina el -i6n i~'¢a3+

que -imparte coloracidn amarilla parda o roja. Cuando’ la_
- .tempcratura de quemado es 700 C generalmente predomina el rojo, a 800 °C ad--

‘qubiere tonalidad phrpura y a 900 °C pidrpura intenso(7).

'V'homo y 1a composicidn del vidriado.En algunos pigmentos obtenidos en a'tmﬁsfe-,' '

Jas ‘temperaturas.Debe controlarse el estado de oxidacifn para obtener el matiz

B Los co’loms azul y verde de Fe203 se obtienen por reduccidn parc1a1 en phe '




10

Las'partfculas de !_-‘e203 finas son de color amarillo y las mis gruesas ro-
ja‘s' u'ﬁmrado oscuro(d).l.a presencia oe Pb0 ){;Tioa intensifican et color.Cuan- -
,ti:o" e'lly bigtﬁéhto se uctiliza en un sobrevidriado 1os colores de hierro puedeﬁ’ re

sistir mayores temperaturas cuando se utiliza como fundente bérax, pederna'l,'_,

6xi‘&o do sodio y otros.ion el estanato de calcio y cloruro de sodio toma wn

'.t'i z. naranjal7).

" B -6 C]asiflcacidn de los pigmentos.

Los pi gmen tos ceramicos han sido clasi ficados de muy diversas maneras La:ma
vrfa de ellas se basa en-el color que produce.el sistema de componentes(ﬁ.lﬁv).
p;)r sus tipos minerales o quimicos o por su mayor componente(l?). S
'bl)e'l Rio y Jdiménez(1} propusieron una ciasificacidn de 1os pigmentos depen -

dienqo Qe;‘la, estructura y naturaleza de los componentes como muestra’ ‘Ia,_tab'la o

i Tabla“1l. Clasi ficacién de pighventos por estructura.

“§xiaos coloreados. coloridos y no coloridos:

compuestos nho cotoreados con soluciones sftidas de. cumpueétbs o

)Cxiddé‘ g o . mordientes

c.ompuestos coloreados verdaderos:espi ne‘l as ,pe rovskitas .51 Hcatos denel o

solucwnes s8lidas de compuestos coloreados.
\ -

2)no 6xidos {rojos de Cd,amarillos de CdS-Cdse).

3);q'1>or‘es,debti'dos' a metales en forma coloidal (Au, Cu, Pt,...).
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; 'O:l:ra 'c1a§1ficaci5n(18) estd relacionada a 1a estructura cristaﬂné de aigu'.
nos mnera‘les como 1a espineta I {Mg0.Al 03) s espinela 1I (2 In0. TiOz). el.

zircﬁn . granate, corundum, titanatos y wiilemita, ademfs consimra el mcanis

pondientes a cada nivel de dw1516n Ya que 1a notacién es nunfrica presenta

mﬂlas venta.jas para 1a descripciﬁn de un p‘igmento. N

res teniendo en cuenta la est.equiometrfa. e1ectmneutra‘lidad y- montrh
par obtener' co-lpuestos estables sin modificar aprectablemente la estructurl . -
po cr‘lsta‘lino y campo Hganbe en la interpne aciBn de los espectros Gpticos

de_los compuestos de transicidn en base a su estado de valencia. coordinaci&n i
en' ‘Ia ned....(l 3).

I. 71Estructura perovski ta.

lh‘grupo de pigmntos cer&micos utilizados por su gran estabilidad a altas o
teme,raturas Yy sus posibﬂidades de sustitucifn en la red crlsta'l'lna poseen .
’ es ructura de perovskita. ‘ :
La. perovskita estequionétricamente estable ‘tiene por f6rmu'la (AB03) e B
xeepc'lﬁn de las soluciones s6Haas en que la relacwn se encuentra dentro de

un; inurvn'lo(lQ).Su nombn; proviene del mineral perovskita.CaTio3 .La estruc-

tura 1dea1 ilustrada en la f.ig 2, es 'cﬁbica. el dtomo A, un tanto mas gran-4

de que 8, se -encuentra en el centro de1 cuerpo rodeado por 12 oxfgenos _y B

uo de. fomac'ldn del pigmenta.Tiene 4 niveles ge subdlivisién en tipos. grupos, .

'uhgrupos y clases indizando cada pigmento por medio de cuatro di‘gﬂ:os corres- .

ts h gran interés el conocimiento exacto de la estructura de los piwn -

tos. ya que es poslb1e hacer sustituciones de- cationes con caracterfst'lcls si

erlstalina base(l) Ha stdo de gran utflicad 1a ap]icacidn de 1a teorta m cam [
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en los vértices de la celda coordindndose octaédricamente con los oxfgenos'(zu).v

%Aé(K.Ca WSr,Fe,Ba, ... )
© B={Ir,Sn,Nb,Ti;...)

OO=ong¢‘no.vaéante e '

fig; 2 Estructura perovskita ideal .

: El tipo de uni 6n del octaedro 806 Y Su uispos1c16n aumenta 1a varaedad de:
-"fases seme;)antes ala perovskita Esta estructura la presentan un gran numero

,:de compuestos algunos halogenuros complejos y Sxiaos en los que 1aﬂsuma de,:' :

as cargas ‘de Ay de B es de 6+, pudiéndose conseguir mediante combina'cikot'\'e;‘_’.j S
enciﬁaé-‘Ava‘- Als ” CAlIT gl '; A“ n Av 1 o<;’>6r conbi‘nacionesi:om-"
p'lejas donoe los sltios de A y/o B no estdn ocupados por el mismo tipo oe ito
I1 - It -, I, Il Ill f I [ 81 1 1 1, !ll 1
8,8 Ay By By i Al A8y BZyAAA :

5 S G |
,mos como _gn AIA 23

; 2
e -(1 2%1)

S-e conocen pocos compuestos que poseen la estructura ciabica I’deaI.‘la ma
orl’a pmsenta por 1o menos unn pequeﬂa aistorsién en su estructura de no mas ‘
}»de 4 A,pudiéndo variar desde cﬁb!ca a ortorrdmbical20 21) Varias estructuras :
;7 son posibles. para una base uependiéndo de la temperatura, un eJemplo es el :
' 831’103 el cual puede tener 5 formas cristalinas con propledades fismas carac C

tel"fS'J cas como se muestra a COI’\TJI\U&C'IG“‘
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ferroéiéctricas

———

, (1. curie) - L
-80° 5° 120° 1460° __.asel2c

79®05dfica ortorrsm- tecragonal  cibica ‘ hex.a.gona')
bica ;

. Las perovskitas cObicas estabies se forman si la relacidn entre los radios
-;'Ninicos de 1as especies presentes es RI\ RB \F\R—W donde RA.RB y RO .‘
_, son tos radios i6nicos de Goldschmidt, cumpliéndose que 1 05<RA<1 50 A Yy i
0. 59 A<RB<1 05 A En el caso de Vas estructuras distorsionadas se mtroduce
yn.factor de tolerancia t. de tal modo qt_re R}\ +‘ RB = 1; 2 RB + Ro)' .cuan -
v do el valor varfa entre 0.75 y 0.90 R las perovskitas son eétables(zo,zz).

£1 mode1o ofrece una explicacidn sencilla de la existencia y estabi !idad
&z las diferentes estmcturas, pero se presentan muchos casos de soluciones :
_ SOHdas donde el modelo no es v&hdo, hay otros faclores cc...o la pmari:zvg;i‘én».:
; h'nat_ura\eza de los cationes y del entace que limitan.la estabilidad_ﬂe;]qg%
- compuestos(22,23) . ' '
-7 Roth clasificéd las estructuras posibles para las perovshtas del tipo
?‘-,AZ*B"*O y A3"a3" a temperatura amhiente, en relacién con tos radi os——da los‘
,c‘ahones. para las primeras se muescra‘ el diagrama’ de 1a fig. 3 ,Adenis: énséi ;

v6.el-efecto de la sustitucién de cationes en las soluciones s8lidas.




+ +
. Ti4 an
1.35 et .
] T \\l\ T T T ) ; ¥
) - -y
1.30L ' 'l‘*\\ ciibica / N
$ T N ~ ’
1,25 ] ‘ N +  scudote-.
L= ~ t 7ty ’
! ’ Tt 1
- ) . R Y - ragonal
L 1.20¢ ) h S Le PR
~ s -
< L e e o mle = ~
o  1.15 h - - _
o - -
© ] - P .
— ' -
S L.agp -~ seudo-_ - -4
Lad - -
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—— © © L.cﬂ
0-95 -t_‘n—:._._.-—‘—- T_-..—T-T-T--

0,55 Q.65 0.75 0.85 0.95 ©1.05 .
-]
radio 1&nico BM', A

. fig. 3 Clasificacitn d= Roth para perovskitas A2+84+0

1 8 Propiedadas e importancia de las perovskitas.

tas perovskitas ofrecen una amplia posfbindad por la. alteract(m ce. eu es—

ructura cristalina y por lo tanto de sus propiedades eléctricas. magnéticas., -
ticas....mediante una adecuada sustitucién,ademds de que muchas' de ellas sonﬁ?—" :

Vresistentes a a'lta temperatura(24).

ki‘tas es de gran importancia tecnolGgica, debido a 1a combinacién de su g]ta
éqn#tahte-iidieléctrica ¥ su polarizaci6n espontédnca, teniendo sus phincipaleé
ipﬁcaciones en la fabricacidn de filtros, superconductores y material vc,eré -
f::%mico en gengra1(19,24,25).

” - Estudios con varios compuestos de este tipo han puesto de m_an'lfiest:o‘ Tos

- ;camb'ios estructurales al variar la temperatura y la presién y la posibilidad
"dee estabilizar. los estados de oxidacifn altos en una estructura de 6xido como

y SrFeO los cuales presentan propiedades magnét1casl20 22) -

3

\‘e‘l Ca Fe03, BaFe0

» Hay perovsk‘ltas con prop‘ledades ferromagnéticas, ant‘lferr‘omagnéticas e’léc

tricas y antiferroe'léctricas E1 comportamiento piezoeléctrico de varias perovs
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Hace algunos afios fue reportade en la literatura(26)el uso de titanatos y e
' zirconatos con Oxidos de metales de transici6n en celdas fotoelectrolfticas,
con pérsbectivas de 1a aplicacibn de la energfa solar y la obtencibn de com:

‘bustible.

1.9 Estructura del CaTiv, y ael'CaSno3.

£V metatitanato de calcio es un mimeral raro, fomauo en rocas ae composi—liﬁ'r

7ci6n poco comﬁn las rocas que 1o contienen son ae. origen plutSnico y vo\cini
“co ‘las cuales muestran concentraciones excepcionaimente bajas de Si0, y a'ltas
7-de CaO Se encuentra cominmente en minerales como ta clorita, el ta'lco o rocas
-'de serpentma y como constituyente microscdpico en basaitos de Teucita y ca'lsi
tita.Es generado en un ambiente de zltas presiones y temperaturas, mﬁs proba-

. ‘blemente ‘en el manto que en la corteza terresctre(27).

se presenta en forma. de cristales, en general de hibitoc cibico y en masas -
'!-reniformes que  muestran pequefios cubos Tiene lustre diamantino a metilico, una'
‘_"dureza comparab‘le a la del cuarzo y variadas coloracwnes desde el annarﬂ!o‘ '

hdo. naranja, rojizo hasta el negro gmsaceo Ei hierro se encuentra en peque

. Mas canti dades sustituyendo al calcio(28).

BV estudm estructural por difraccién de rayos x mostrd una ceida cﬁmca E

rTgida de'l tipo Keos, en 1a cual eir dtomo de calcio ocupa el centro, 1os ato ’

“mos. de titanio los vértices'y los &tomos de oxTgeno los puntos medios de ,las

‘aristas como se muestra en 1a flg, 4,



fig. 4 Estructura del CaTiO3.

los parimetros de celda determinados en una estructura monoclinica y sus s

- distancias interdtomicas mfnimas son:

a=c=7653R8,b=7.645 R, (3=90°0" (29)
Ti-0 = 1.95 A Ca-0=2.33A y 0-0 =2.56 A

La pﬁmera distancia interftomica es exactamente igual a ia suma de los
“radios i'6nicos‘. la segunda  cs inferior.En cuanto a 1a tercera es notablémen- . 1.

“te inferior al valor esperado en una estructura i6nica(0-0> 2.70,1‘)‘ por lo que

‘,’se atribuye a la estructura un car§cter covalente importante.

con lo que respecta al Ca5n03 presenta también estructura de perovskita y-

_éstabi11dad qufmica comparable a la de las espinelas.Sus parimetros de celda

‘en upa estructura monoc1fnica son:

a=c=790A b=78RKy @=091°30"




..’ clada & una Yongitua de onda.En 1a tabla 2 se muestran las radiaciones que pue
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1.10 E1 color en s&lidos inorginicos. ‘
E1 cotor se origina generaimente porque un sSlido es sensible a 1a luz-visi -
,bfe.En muchos casos, si un s6li1do es irraagiado con un haz de tuz blahca partre“:-
o 1a raaiacifn de) espectro visible es absorbida y otra reflejada o transmiti

jda(l.'lo).El color que vemos corvesponde a la radiacibn sin absorber y es ‘aso -

den serrdistinguidas por el ojo humano y que constituyen e\l eSpectrq v'lsii:l'e'.”_

el '.cu‘alv se extfenae entre 750 y 400 nm{aproximadamente 14 000 y «5° 000 ey, _;" '

Tabla 2.Espectro visible.

(nm) . E (ev) color ansorbido color observad_o
40¥-420 -3.,10 - 2.9 violeta ‘verde-amari 110
220-45u | 2.95 - 2.7 | vicieta-azu Camariile
445-490 | 2.76 - 2.53 azul © maranja

- 490-510 _2.53 - 2.43 cidnico m.jo

510530 | 2.43 - 2.38 | verde magenta

- §30-545° | .2.34 - 2.28 | verde-amarillo violeta

- 545580 2.28 - 2.14 | amarilio violeta-azui
':580-630, 2.ls - 1,97 naranja azul a
6%-720 | 1.97 - 1.72{ rodo cidnico

Las. sustancias tienen color porque son capaces de absorber se lectivamerite

. clertas Tongitudes de onda de ia luz, esta capacidad depende estrechamente de S

.12 estructura eléctrbnica de los Stomos que las componeﬁ(l.'so).
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E1 color estd asoclado con iones de metales. de transicifn.Sin embargo el
-2 color puede originarse por varias caus;s.
o Cuando las Stomos o fenes que constituyen una sustancia poseen electrones
’ ! ”m,_va’lencia en orbitales d o f, 1a absorcifn de luz podrd excitar los gleg:tro-

nes al sigufente nivel de energfa producienacose la configuracibn de un estado

la diferencia de energfa entre sus niveles‘energéticos(ln Dq).Por 1o tanto la
-sqstgncia.presenta up color que es complementario de la luz ibsomida,Los ele
ﬁntos de transicifn tienen en general esa caracterfstica pues poseen Sus
.'_V_e“lékcf.rone-s de valencia en niveles electrbnicos d(31).

;Si'n embargo la diferencia entre los niveles de energfa es funda-enta'lmnte ;
’debﬁﬁ al aﬁiente que. rodea a los &tomos, los cuales son sensibles a. las fuér
',ias de sus a1rededores(13) Cuando los iones se encuentran f‘ormando coqmestos
"el Vcaq)o creado por los anfones o moi€éculas que los rodean, Uamados Hgantas;.
di fican 1a energfa de los distintos niveles electrbnicos del i8n central, o-
'igli'ﬁmdo'un desdoblamiento o separacifn entre los diferentes niveles de ener-

gf t los orbitales d, Yo cual depende de la simtrfa del cawpo. la fonn de ‘

nteractuar cb'l 'Hgante y del aGmero de electrones en el i8n centra'l(32) _
I.as transiciones electrénicas d-d en 1os iones de transici&n.no pueden ocu-r,'
: rir si. el 16n. metilico no posee electrones en orbitales d o si estSn 'I'Ienos ‘
dan origen a -muchos colores caracterfsticos de sus compuestos. por ejemplo S
s Iahces de azul y verde estdn asociades con diferentes complejos de’ Cu(Il),
os'narﬂ'los -a cr{vI), etc.{1,13). » 7

. u ‘mecdnica cufintica impone restricciones sobre las transiciones electrﬁni-
lcu en 'tém_inos de weg‘las ‘de_seleccidn que surgen de las propiedades de‘hs '

;fﬁnciones de onda.las transiciones en las cuales varia la multipliéidad del

_excitado, de forma tal que un electrén absorbe una radiaci6n correspondiente a. | =
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no son perwitidas, ast la transicidn al estado singulete es pemitida y al es
tado triplete(3 p ) es prohiblda.Adem8s solo las transiciones entre un estado
par (g) y un estado impar {u) son permitidas. !

Las bandas de transici&n prohibidas por 1a multiplicidad son agudas, -ien--‘

- tras que las transictiones permitidas por la multiplicidad dan una banda ancha

) fpuesto que el estado excitade presenta longitudes de enlace mayores y las tran-

~siciones electrinicas son mis rdpidas que las transiciones vibracionales. En

las handas de transicidn d-d4 de todos los iones met8licos de la primera serie

: -de transicién se observan intensidades débiles que indican el caricter escn-
. chl-ente prohibido de las transiciones(48). : 7
" - En algunos casos no hay transiciones d-d, debido a que los orbitales estén-
7 1lenos.lz energfa requerida para transferir un eléctrén de un &tomo a otro pu_g
S & corresponder a la‘energfa de la luz visible, dichos conpuestos presentan B
Vcolor por transferencia de’car'ga (T.C). :
La. transferencia de carqga puede ocurrir cuando dos dtomos cercanos tienen
: --;vnhe‘les energfticos similares y la absorcibn de radiacién e1ect.romagnét1ca ple
.A“’de or'lgﬁnar \a prmocién de un electrén de. un estado de menor energfa a uno
'-is a'lt.o Como resultado de la transici 6n se forman estructuras idnicas ‘y si la,
emrgfa requerida es del orden de 1a energfa de la Tuz visilﬂe 1a sustancia se
- obsérva colorida.ta tranferencia de carga es con frecuencia responsab'le de co-‘- ’
B loy'es intensos, v.gr. el pdrpura del permanganato y el amarilic de-10s cromas’
tos(13). , R
En. los s§lidos hay un origen adicional que involucra la transiciﬁﬁ de ke]éc-i
'trones entm bandas de energfa.Debido a que en un s6iido se encuentran empaque

tados muchos Stms. para cada nivel energftico de los Stomos aislados, el cual

-acomoda 2 electrones, existe en el sélido un grupo de niveles muy cercanos,de-

- nominado banda de energfa,cada uno de los cuales puede acomodar 2 electrones.




20

La banda de energfa tiene una anchura definida, ello implica que los ani-'-‘

" .veles en 1a banda deben estar muy cercanos,la cercanfa es tanta que la banda
. puede considerarse como un continuo de energfas permitidas Comﬁnmenté las. Ban-

das de alta energ‘l‘a se sobreponen y compiican demasiado cuando el nimero de

Ctomos diferentes se incrementa(32,33),

Las bandas pueden estar ocupadas parcialmente, por ejemplo en los_ matét"‘ia‘-‘b ) ; 
" les metSlicos qué conducen mediante flujo electrénico o totalmente ocupa,d;{s‘ o
sieﬁdo,maberiaﬁes aislantes .S1 es. posible hacer pasar eleétrones de u;\a,_ba':ﬁdva"[
“a otra de alta energfa evidentemente influye no solo.en la conductivida.d del
L _s§1ido sino Que puede afectar el color.En algunos. s&lidos \a/difév‘-ervlcia c_ig.eQ-
nergfa entre las bandas cae en 1a regi6n visible{1.7-3.0 ev) y'es:dinerc:tawie»n'téf
. mipén‘sab‘lé del color, v.gr. el CdS(2.45 ev) el cual es-qmarﬂ]o bri lr‘lantéy.‘i,
v',"‘el_ PbS y el Cul los cuales son negros y buenos conductores de la e\érctriéf '.- -<
-~ dad(13,34). ’ A
k El color puede medirse de manera cuantitativa por‘técnicas espectrdsc’ﬁﬁ'iéas
’en las cuales la radiacibn de emisifn o absorcién de una muestra eas. registra b
‘da como funciﬁn de la frecuencia o longitud de onda.Un cspectro de absorciﬁn‘v'
que cubre el iR, V y uv se esquematua en la fig. 5. Se observa a bajas »fre
,cuencias 1a ocurrencia de.picos de absorcidn asociados con vibraciones de 'Ia
fu\o'lécula. a mis altas frecuencnas transiciones electr(‘mica:. asociadas con 1os
,‘n1ve1es d, ‘ntﬂracciﬁn de 1mpurezas. de fectos en el cristeﬂ etc, muchos de' ‘
~'""e1105 ocurren en -la regién visible y son responsab1es de'l color En e\ caso de'
transiciones entre bandas, se dificulta Ta .determinacidn ya que la ‘Banda: debi
"'-? da ala excitacién y la de tramsicién ge.nera]mente no estén bien. definidas :
(34) ‘



. i

. . S
{ transicidn
de-banda

frecuencia

8 'ESpéétrp' de absorcién de
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Capftulo 2

Parte experimental

2 I Sl’ntzsls de CaTi0, y Casn0,.-

El -eutiuuto de calcio ha sido sintetizado por via M‘-dl(s) y ar esu-j
do sdlido ntﬂinndo una mezcla em proporcibn 1:1 de Mtnto. Mdroxldo. suln— :
?to 'Y urbonato de ulclo y Gxido de titanio (") con. estructura th mtﬂo ode
'anlhsa. ulentando entn '9008C y 1200°C durante varias horas.

Para ta: sfntesls del metaestanato de ca'lcio también se han reportado en la . :
litentun nrios mftodos, tanto en so'luci6n($) como al estldo sﬂido CM Io

‘que respecta al estado s6ltdo ‘fue obtenido en 1862 por Tschemrk(zs) ‘medfan- i
/_-te la fusicn del dxido ch estafio (IV) y ‘a1 carbonato de calcio en proporcifa -
;1 1 entre 900° y 1100°C (37).

7' i mStodo utilzado para ambas sfntests fue 2l astado s61ido. Y actat‘uaim
.to h ca'lcio se sintetiz& a partir de c-coa (JVC. R.A.calcita) y Tiﬂz (M.

.A. anltan) ch acuerdo a- ll reaccifn

L o CaC03(sy + T02(s) (CaTi04(s) * 'col(s)y'b

Para pnpaur el metaestanato de cncio se hizo en relacibn estequiodtrica.i
Q w:o (JVC. R. A ulcita) ¥ Sn0, (Honterrey.casiterita) de acuerdo a

' 900°C -
CaCly(gy + Sabypgy o ta CaSnOyr.y + coz(:g,f
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Los réactivos respectivos de ambas muestras fueron pesados con precisiﬁn.’
sezclados y molidos con acetona en un mortero de §gata hasta obtener mezclas
homogfneas y de particulas finas, favoreciendo asf el contacto Tntimo entre .

oS reactivos. '
Las dos muestras resultantes fueron colocadas ea crisoles de porcelana.so:f"k
: . meti€ndose a un calentamiento gradual en una mufla (Linberg) desde Ta teq:e-
"'l!-l'l asbiente hasta 900°C manteniéndola dunn:g varias horas. ‘ B
hra comprobar la formacifn de los productos &seados se tomaron peri&di-,__ 7

c‘-u muestras de las preparaciones y se analizaron en un difractdetro cb ]
. ‘mos x (Hlﬂins ™ 1050125 con radiaciﬁn Cu Ko(l N- 1.5418 A) eq:leando eV

dub & po‘lvos identi ficando los compuestos presentes por cmra;i&n__&.:

»lasrdisuncils 1nheirplmar¢s observadas con las reportadas en los patrones_,g_.f—
C1a. ASTH{38) .Fueron también fdentificados por espectroscopfa infrarroja Y(Pef, -’:-_"
" ki Elmer 5998). - .

‘2 2 antzsvs de ﬂuoruro de potasio y de rubidio. . : :
- Se pnpanm Tos nuoruros de pousio y el de rubvdro paruendo de los co
e msmmentes carbonatos {Merck ,R.A.{ agregﬁndoles sobre cSpsuhs & pht'lno:
. . exceso de WF (Merck, 40:) y calentando hasta sequedad.Se sepann de las les
jectjus soluciones KF y RbF hidratados en forma de papillas cristaIinas, las{ .

cuales se secaron en estufa de vacfo(39).

: F&_rm fdenti ficados los productos dc las reacciones por difraccibn de r'a'l-.r

LyoSs X,




2 3 Pmparar:lén de los pigmentos.

Las matenas primas usadas en la preparaci&n de los pigrnentos fueron los

: rproductos mencionados en las sfntesis anteriores y Fe203. Cr203. CuO. LiF. :

. NaF y carbonatos alca'linos. todos el'los de calidad R.A. y secos.

Se prepararon muestras de diferente composicibn, variando en e‘l'las e'l fun’

l~:fdente y-mues tras estandams sin fundente La composicitn en % en peso se dan .

: en las tab'las 3,4, 5 y 6.

Cada una de ‘las mucStras fue finamente pulverizada y homogemzada en un

' 8 mrtero de &gata con acetona.A continuaciSn se calentaron lentamente en nave-

cinas -de ‘alGmina, desde  la temperatura ambiente hasta 800°C durante un pe -

rfodo aproximado de 17. 5 hrs. y se dejaran enfriar gradualmente.

Se sometieron a un estudio por difraccién de rayos x Yy algunas de’ e'l‘las a

-.i'espectofotometrfa uUv-v{Cary 17 D, Varian intervalo de 350 a 800 nm)



Tabla 3. Composicién de los pigmentos que contienen CaTi0; y carbonatos alcalinos (% en peso).

muestra | CaTiGy | Cr,0, Fe,0, cud Li,C05 | NayCO, KC05 | RbyCO3 | Cs,co4

B-0 94.8 5.2 - - - - - - -
T-1 90.0 5.0 - - 5.0 - - - -
T-2 90.0 5.0 - - - 5.0 - - -
B-1 94.8 - 5.2 - - - . - -
T-3 90.0 - 5.0 - 5.0 - - - -
T-4 90.0 - 5.0 - - 5.0 - - -
T-5 90.0 - 5.0 - - - 5.0 - - ®
T-6 90.0 - 5.0 - - - - 5.0 -
T-7 90.0 - 5.0 - - - - - 5.0
B-2 79.8 - 20.2 - - - - - -
7-8 75.0 - 20.0 - 5.0 - - - - -
T-9 75.0 - 20.0 - - 5.0 - - -
T-10 75.0 - 20.0 - - - 5.0 - -
T-11 75.0 - 20.0 - - - - 5.0 -
T-12 75.0 - 20.0 - - - - - 5.0
B-3 79.8 - - 20.2 - - - - -
7-13 75.0 - - 20.0 5.0 - - - -
T-14 75.0 - - 20.0 - 5.0 - - -




Tabla 4. Composicién de los pigmentos que contienen Ca'l'103 y fluoruros

alcatlinos(%en peso).

muestra

CaTi 03 Cr203 Fe,04 Cul LiF NaF KF RbF
P-1 90.0 5.0 - - 5.0 - - H
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 75.0 - 20.0 - 5.0 - - -
P-8 75.0 - 20.0 - - 5.0 - -
P-9 75.0 - 20.0 - - - 5.0 -
P-10 75.0 - 20.0 = - - - 5.0
P-11 75.0 - - 20.0 5.0 - - -
p-12 75.0 - - 20.0 - 5.0 -

92



Tabla 5.

Composicién de lcs pigmentos que contienen CaSnO3 Yy carbonatos alcalinos{%en peso).

mues tra €aSn05 Cry03 Fe,04 Cu0 Li C04 NayC04 K,C04 Rb,CO3 | Cs,C04
BiQ 94.8 5.2 - - - - - - -
c-1 90.0 5.0 - - 5.0 - - - -
c-2 90.0 5.0 - - - 5.0 - - -
Bl 94.8 - 5.2 - - - - - -
c-3 90.0 - 5.0 - 5.0 - - - -
c-4 90.0 - 5.0 - - 5.0 - - -
C-5 90.0 - 5.0 - - - 5.0 - -
c-6 90.0 - 5.0 - - - - 5.0 -
c-7 90.0 - 5.0 - - - - - 5.0
B:2 79.8 - 20.2 - - - - - -
c-8 75.0 - 20.0 - 5.0 - - - -
c-9 75.0 - 20.0 - - 5.0 ey - -
c-10 75.0 - 20.0 - - - G -
c-11 75.0 - 20.0 - - - -
c-12 75.0 - 20.0 - - - 5.0
BL3 79.8 - - 20.2 - - -
c-13 75.0 - - 20.0 5.0 - - -
c-14 75.0 - - 20.0 - .0 - - -
c-15 95.0 - - - - 5.0 - - -
C..16 95.0 - - - - - 5.0 -

1%



Tabla 6. Composici6n de los pigmentos que contienen CaSn('J3 y fluoruros alcalinos(% en peso).

mues tra Casm')3 Cr203 F9203 Cu0 LiF Naf KF RbF
F-1 90.0 5.0 - - 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 75.0 - 20.0 - 5.0 - - -
F-8 5.0 - 20.0 - - 5.0 - -
F-9 75.0 - 20.0 - - - 5.0 -
F-10 75.0 - 20.0 - - - - 5.0
F-11 75.0 - - 20.0 5.0 - - -
F-12 7.0 - - 20.0 - 5.0 - -

82
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Capitulo 3

Resultados y discusibn

“'fa Y Metatitanato de calcio,CaTiO. . ;
7 - R.tas. 48.0 hrs. de_reaccibn de Cacoy y Tiu la muestra es de - color beige
f chro. el di fractogram uostré 1a presencia de (:aTH)3 y picos de gran intensi-
iyd‘d pertenec'lentcs al Tig, con estructura de rytilo, La transfomaciﬁn de ana-j
"_tasa a rutilo ocurre a temperaturas superiores a los 800°C acompafiada. tawbién
"por el cambio de co'lor(35). ‘

. Despuﬁs de 620.0 hrs de calentamiento discontinuo a 900°C, la reacciﬁn fue :
:prichcamnte cuantitativa, ya que se observa en.el difractograma de la fig 6 v
"Ia presencia de muy pequefios picos correspondientes al rutile. ' -
‘El producto resultante. CaTioa. es de color ligeramente rosado y de éstruc';
tura ortorr6nb1ca las. distancias interplanares observadas se seﬁa]an en. la

'ftab1a 7.

.- Tabla’ 7.Distancias 1nt§rp1an§res principales del CaT1-03", ‘A .".“7 -

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




fig. 6 Patrdn de df fraccifn del CaT103.
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fig. 7 Espectro infrarrojo del CaTi0,.
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El espectro de absorcibn ael CaTi0, {ftg. 7) obtenide en pelfcula de KBr
mostrd tres bandas de absorcién, las dos primeras debidas a las vibraciones
“.. del octaedro (T106)8" importante en las propiedades ferroeléctricas de. las pe-.

- rovskitas.ta banda de alta fmcuencia.?l, es ancha, ifntensa y asimftrica, se

. extiende desde 860 a 5185 t:m'1 con centro en 610 cm™) y es debida a los modos

g tk. .vibraciBn "stretching" de Ti- 0[ .La banda intermedia, ? 20 S€ extiende de

L 515 2,300 em” -1 formando un triplete distorsionado en 450, 380 y 350 cm 1, es

origindda" por las vibraciones “bending" de OI'.“'GII .En las estructuras de

'{ija simetrfa se degeneran las bandas correspondientes a P ,,debi do a'|' cambio
: ;d: simetr\‘a ¥y por consiguienté a las fuerzas de repulsidn entre los oxfgenos ;
"7(40) .apareciendo como singulete en 1la estructura cutnca. dob'lete en ‘la t.etra-

—gona\ _y como triplete en la ortorrbmbica.

A mis baja fmcuencia.,’173. una banda dobleteada,fina y de menor intensi-

i dad én 200 y 275 cn ! 1a cual es asignada a las vibraciones de Ca-~(Ti0,)

1,3'21Anetaestan¢tu de calcio »Casn0;- .

s I.a mezcla de Ca(:()3 Yy SnO se calenté durante 738 Q hrs, el producf.o resu'l‘
"tante de co1or blanco contem‘a pequefias cant1 dades de Snoz(con distancias in- )
"yfterpmnares en 3.31, 2.61, 2 38, 2 28 v 2. 16) muy probablemente de CaO aun s1n
k}reaccionar y CaSnO3 con estructura ortorrdmbica gue fueron detectados a tra-'

s de\ difractograma(ver fig.8), en 21 cual se asignan los p\cos de difrac-

»_c16n Las distanc1as interplanares observadas(tab]a 8) para el metaestanato de
‘ca1cio ‘son:. "




fig. 8 Patrbn de difraccidn del CasSnO
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fig. 9 Espectro infrarrojo detl CaSnOB‘
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. | b4
. ‘Tabta B.Distancias interplanares principales del CaSnU3, A.

dA T S dn
3.89 2.28 1.66

; 3.49 2.24 1.60
2.80 1.95 1,58
2.76 1.76 1.40
2.38 1.75 1.39
2.38 1.68

E1 espéctm infrarrojo del CaSn03, fig. 9. mostrd una banda intensavy;s.j_'_

T mAtrica a-alta frecuencia.?l, que se extiende de 770 é 5_70 cm'l

1

con. centro =
v éﬁ 655 crﬁ' debida a las vibraciones de estiramiento de Sn-()I .Otra bahda'ih- '
s ténﬁédia. 'Dz, que va de 660 ; 300 cm'ly formé un trip'lete distorsionado en

g  450 435y 405 <:m'1 originada por las \nbraciones Ou-Sn 0I que forman ey oc-

taedro (Sno )8 y las: repuisiones oxfgeno ox{geno en la estructura ortorrﬁm

'ica A mds baJa fnecuencra.'33. un doblete fino de menor intens1dad en 300 y

250 it

asignado a las vxbraciones ca- (Sn03) (41)

3 F1uoruro de potasm y de rubldlo.
Los “fluoruros de potasw y de rumdlo se- smtetlzaron a par'hr de Ios re
[nectivos carbonatos que reaccionaron con e\ HF. Las so]ucwnes flna'les obteni
:'das se filtraron para eliminar las impurezas inso1ub1es. ca\entando nuevamente
el fﬂtrado hasta tener en ambosS casos.una pam]'la cristahna con f'luoruro hi 4
- dratado, sec@ndolos en una estufa de vacfo evitando su fusidn. )

_.Se analizaron los productos. por difraccién de vayos x, los cualés mostraron




fig. 10 Difractogramas de rayos x de los fluoruros.

a) kF, 4.10% 4,174

b) RbF, 4.10%.4.1/4 RoF

60 50 40 30 20
20

%



37

" 1a presencia de los respectivos carbonatos y nexafluosilicatos como impureza, '
este G@itimo debido a que el HF utilizado contenfa Si F6 el cual reacciond
- formando el KZS‘I Fe ¥ el Rb S\ Fs(hg. 10) .Los productos se obtuvieron con un

rﬁi(KF) y 94%(RbF) de pureza determinada por andiisis térm\co(T G, termoba‘lan% ;

~_ 2a Dupont 990) .

3.4 Pigmentos de CaTiOyy Cry05 ‘
Los di fractogramas de rayos x mostraron la presencia de Ios compuestos mn:
cionados en 1a tabla 9, en 'Ia que ademﬁs se indica el color'y la 1ongn.ud de ‘,

onda h absorciﬁn de los crmatos formados y del p1gmento verde estable.

Tabia 9.Pigmentos de CaTi03 y Cr203.

C muestra fundente . “ «color N° compuestos . (mﬁ)“
B—O - . V‘ye.rde 314 . Caﬁo (:r‘2 3 ) , '542'
T-1 U003 L amartiie ~ caTio, L1ZCr04 | T3
. T-2 ,"32(’_03 _‘anarfl'lo : Caff03.832Cr04 3 " 365
Pl LiF | amarillo CaTiog.tiCroy. - |0 365
cp-z P naF | amarilte ‘CahoB,Na cro, | ms)

?{;o'lor 'ﬁégl‘m el cbdigo de colores JStguy(a2).

: los espect.ros infrarro;os pe'rmt\eron umcameni:e observar ta pvwesencu de’l‘

1 presencia del i6n cromato, aparecen dos :pandas dcb!eteadas en 890 .y 950 -




’cm'l y en 410 y 350 cm'l,

“En ’(a muestra B-0,exenta de fundente, el LahOs yel Cr203 permanecen sin :;‘

_ alterarse a la temperatura empleada, 10 cual supone que el pruuero as un 6xi- i
do &cido, El pigmento absorbe en Ja regidn visibie en 542 nm correspondiéndole :
una, energfa de 18 447 96 cm” (18 5 kK), la cual no se atribuye a transmio -

"vnes d-d det Cr3+ (ds) La absorcién causada por la presencta de cromo(lll), L

: puede en prmcipio atribuirse a una transfenencia de carga de Cr 02'-1 ;

la otra posibilidad es una transferencia de carga entre cr?t Tj‘,“:_
'Sin elrbargo, las transicicnes por trans ferencia de carga en el primer caso se :
situan en Iongitudes de onda mds cortas, siendo entonces la segunda  la m&: e
..jkprobable(t%s 46). ' S
: “La banda de T.C. de’l Cr

;A' 4‘1'2 del idn Cr no aparecen en el espectro de reﬁectancié(fig".ll

3+ 4+

Ti es tan ancha e intensa que. la transicji.dkn.

A ) L i y A
©.300 . 400 500 600 . 700
longitud de onda ( nm-)
fig.11 Espectro de reflectancia del pigmento verde,
"vLa energfa nequenda ‘para una T.C. Cr3+ + Ti‘H Crt-H + Ti & dependev

de Ia dwferencw de energfa de I“I(IV)C - PI(IV)T] .En-un-cristal estas:di-
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~.ferencias bueden modi ficarse por varios factores, entre ellos debido é la es-
e tabilizgciﬁn del campo cristal%no.El i6n Cr~3+ tiene el PI(IV) mss baJo’_de Ia"
. brimei-af serie de transicién y por ello requiere de una baja energfa para' la

‘ v.t'i'hns'fér‘wencia‘ de carga.

4+

Dafd_oAque los orbitales 3d vacantes en el i6n Ti en las perovskitas son

‘!nporta'vatés constituyentes de las bandas de conduccién, se puede'affrmar en:

3 dona un electan a Ya banda de conduccibn,

é’éte caso que el i6n Cr :
" En‘el caso de las muestras que contienen fundente el CrZO. no es estalﬂe,_
“fue f&cmeente_,oxi dado al correspondiente cromato soiuble a partir de 500°C,

Véjeﬂpli_ficando para los carbonatos,meaiante ta reaccién

CaTi 03 + 2M2C03 + Cry0y + 3/2 02 CaT103 + ZHzCr04 + ZCOZ

M=meta‘fes alcalinos

Los cromatos alcalinos absorben en la regifn del ultravioleta, siendo su»co'

6+, 2~ . 5+ - 2- :
'lor debido ata transfemncia de cargz entre Cr. 04 : 03 .La ban
de absoradn es fina e intensa de aproxvmadanente 25 287. 5 cm 1 y se. des -

:p’laza 'ngramnte hacia mayor ‘Iongltud de onda conforme el tamafio del catlén

3 5 Plgmentos de CaTiO y rea 3.
Cuanao el 6x"ldo férrlco y 'los fundentes a'lcahnos se encuentran en la mis— ‘
ma proporchSn foyrma pigmentos amarillos y anaranjados, los cuales se catq'lo -

L 'g"aﬁ e fndican en la tabla .10, al igual que las especiesvcontenid;as en cada
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. questra .

Tabla 10.Pigmentos de CaUO3(901) y Fé203(5%).

. muestra fundente color N° . t;ompuestos_ "
B-;l : - ’ naranja - Can03. Fe203‘ .
-T-3. Liytoqg amarillo 249 CaTig, X -L1Fe0,
7-4 Na,C0g naranja 199 CaTiO,, /3-NaFe0, °
T-5. . K,C04 naranja 202 CaTi0,, Fe,04,K5C04
T-6 Rb,CO4 naraﬂja 204 CaTi 04 Fey04
7-7 C52C03 naranja 170 CaTiO3,Fe203
P-3 LiF naranja 174 CqTfO3. X -Li Feoz
P-4 NaF naranja 169 CaTi0,, ﬁ-’NaFeOz
P-S KF ' naranja - CaTiO,, l"ez(l3
. P-6 RbF naranja -~ ) CaTi0gy, Fe,0,

‘Los - fundentes de litio y sodio reaccionan con et &xido férrico formando las

ferntas, LiFeO2 y NaFe()2 respecti vamente dando una coloracidn amarﬂ'la Con :
os ﬂuoruros predomina el:tono naranja por la formacitn de una menor cant\dad .
:de ferrita, las seflales en el difractograma se encuentren muy bien defin'ldas

posiMemente debido a una mejor cmstalizaciﬁn.Seguramente contienen aGn una

béiiueﬁa‘ﬁcantidad de 6xido férrico que no se detecta en el andlisis, '
Debido a que la transicidn . oL "Z=T B del Lil’-’e()2 y del NaFeOz son muy sen S

i

.:-sib‘les a los cambms de temperatura, la forma desordenada of se vig§ favorecida”

en la primera. y en la segunda Ta/;J
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En Yos pigmentos que utilizan carbonato y fluorure de potasio como fuﬁdente
no se detecta la presencia de la correspondiente ferrita ni de nuevos coinphei
" tos .E1l chps permanece aparentemente sin a'lterar;e a 15 temperatura usada.el-
" pigmento es de tonalidad amarilla-naranja, diferente a la que contiene fluo -
‘ruro la cual es naranja y a la muesf.ra est&ndar.

‘Utilizando carbonatos de rubidio y de ces'io y el fluoruro de rubidio‘ no seKT‘ -
detecvtan en los difractogramas la presencia de ferritas o de otros g:ompues'tos .7
'~‘. e'n ellas el color amarillo-naranja y naranja en la ﬁltirﬁa pl-edohini.

Posiblemente el tono de todos estos pigmentos varié por la formacién de.

uﬁa pequeﬁarcant‘ldad de otro compuesto,el cual debido a la sensibﬂidad‘de‘l.‘
" mEtodo empleado no se detecte, ademis que la presencia del fundenf;e en labred
:‘cristaTir‘\a puede ocasionar las diferencias de color. |

Cuando 1a concentracidn de §xido férrico es mayor, la coloracién varfa de :

nardnja a rojo al predominar e.l color de éste, se forman 10s mismos compuestos

que en la proporc16n anterior (ver tabla 11}.

AY igual que en los pignentos anteriores las tonalidades is claras se: ob-

:',rftienen al utinar 1os carbonatos y rojo 1ntenso para los f\uoruros ESpEClﬂI{v’»l v

s mente para el carbonato de cesio(T-12).

La di ferencia de color se debe a la presencia y canhdad de los diferentes '  "

»compuestos en cada pigmento y a la influencia del fundente.

En general Yos pigmentas absorben en 450 nm aprox'nmadamente(zz 219.5 cm ) RO

sin‘modificaciones considerables en la banda de absorcién, ancha y de poca m
o ) ‘tensidad la cual se debe a la transferencia de carga entre Fe y Ti4,b segﬁn .

'Ios datos reportados en la literatura (26)
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Tabla 1l. Pigmentos de CaT‘iOs( 75%) y Fe203(20$).

muestra fundente color n° compuestos
Bz - rojo - CaTi0,, Fey0y
1-8 14,60, naranja 183 CaT10,,Fe,04, ok -LiFeO,
T-9. ~,“azc°3 rojo 154 CaTi03. F8203. §-N3Fe02 :
» T-10 K2C03 naranja 171 CaTiOa, Fezoa, K2C03
L T=11 Rb,CO4 naranja - Cati0,, rj‘eZ()3
T-12 C§2003 rojo 1_55 CaTiOs. Fe203 .
P-7 LiF naranja 198 CaT'lO3. FeZQS. eL-L'lFeOz-’
P-8 NaF rojo 124 CaTi0;, Fe,0,, B-Nafe0,
P9 KF ’ rojo - : CaTiO3, Fe203
P-10 RbF ’ rojo - CaﬁOS. Fezo3

‘3 6 Pigmentos de CaTﬂ) y CuO

‘En todas las: muestras (tabla 12) se detectd la presench. de metatitanato de

a\clo y de &xido caprico. no ha_y entre e‘nas di ferencias signiﬂcativas en: e\'

kcolor c'l cua’l se. debe a la presencia del mtimo Se obtienen p'lgmentos grises

"que ‘se encuentran cata\ogados dentro del grupo-de azu1es en e] c&digo un'lver-f

;sa'l de ‘colores empleado.’

Posib\emente ‘Ia ligera diferencla de co\or se. deba ala inﬂuencna del fun-'-l,'

; :dente e1 cua1 se introduzca en la red cristalina modificando un poco la absor-
cién o
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Tabla 12. Pigmentos de CaTiO3 y Cu0,

mues tra fundente: color N° ‘ compues tos
B-3 - azul 494 caTi0;, Cu0
T-13 |.i2co'3 azus 495 CaTiog, Cuo
T-lfi NaZCO3 azul - CaTi03,'Cu0
p-11 WiF : azul 494 CaTi 03. Cul
P-12 NaF o azul - CaTiO3‘,‘ CqO

~ Los pigmentos aosorben en ia region visible a 7:.0 nm aproximadamente. debiuo
.a ia transicibn. 4kz"(F) ' Tlg(F) (13 887 2 cm 1) en un siscema ocmédrico

“‘con distorsibn tetragonal.
2+

tos iones meté'ﬁcos. como @s cl caso del Cu“" son contados como muy poco. e-

“fectivos ‘en 1a coloracidn.En cuanto a la posibilidad ce transferéncia e carga;
entre "21»__.. T14+ es un poco confusa.Al parecer la T.C. de un i6n 'divale‘n/cve

. 'en titanatos est& ascciada con compensaciones de carga del oxfgeno. ‘ .

~5e ha obsc-x. o1 46) qu“ el zafirvo, el cual consistc. en ok-A1203 e impure- i
zas de Fe 'y Ti, presenta color debide a ‘1a transferencia ce carga enr.ne ]’ "
: : 02' Ti“ de a]redeuor oe 15 kK.En so1uc1ones de wnes T1 y Mz y
MSOA.Ti (504)2 las bandas de transferencm de. carga aparecen en la. reg\on V\si
: ble.Reynolds. reporta los espectros de absorcién de Niz -en varuos 6xidos. conv,'r

.10 que respecta’ a los titanatos, la perovkita de formu‘la La Mqo bT1O

2 0 4
muestra una fuerte absorcitn amcwnal cerca de 20 kK.En los t1tanatos 1a

transferenma de carga Ti% o?”

s situa en 30 kK. (49).
La aphcac'ién de iones ai va\ent.es en el color de 1os titanatos parece ser :
" posibie, pero su 1ntroducc16n en perovskitas no es. ficil de 1ograrf .En 1os-d_g_- o

tos de -la titeratura se conciuye que la tranferencia de carga M2+.._... T
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_puede’ situarse lejos del. visiple.Tat absorcibn no es observada en los titana-

_tos debido probablemente a que no acepta al 16n en ta red cristalina(26).

3.7 P1gmentos de Ca5n03 Y Crz 3+ -

e (:omo en e] caso ae los pigmentos con metatitanato de cah:io e] Gxido de

-"vcromo(lli) no es estable al utiiizar como fundentes compuestos a)caHnos. far-‘
fmn_dq Jos ;arrespondientes cromatos solubies, el ¥6n cromato fue’ ioen;jfickanbo,v_'
pm" bsu' espectmk infrarrojo, por difraccidn de rayos x fue posible su fde'ﬁtifi-‘ ’
»jcaciﬁn precisa tos aifractogramas iudicaron la presencia ce los compuestos ]
;.menc'lonados para cada pigmento en la tabla 13 en Ta cuat se aa el caior resul- :

: 'tante .

Tabla 13. Pigmentos de CaSnO3 y Cr203,

mnestra fundente color N5 ) comp_ueétos :
om0 1o faman110-290 | Casn0y, Sn0,, €r,0; 4 CaCro,
C-l : L12C03 amarillo CaSnDS. Snoz. Li2€r04. Cacl'»‘()‘1 .
~€-2 Na,C0, amarillo - CaSnOa. Sn0,, NaZCrQA. ‘C@Croa/; X
» F—..l' S IiF amarille CaSnOS. SnOz, LiZCroq.‘,CaCrO,‘
F-z - NaF amariilo CaSnOB. sng,,, NaéCroq. QaCro“

La identy f1 caciln de 1o0s compuestos se ai f1cuita ya que Ya mayoria de las,
seﬁales de 1os cromatos es:én superpuestas con las de el metaestanato de cal-,‘

~cio y et 6xido de estafio, por elle para conﬁrmar los resultados se lavaron

‘~las muestras con agua destilada obteni&ndose soluciones ae color amnmﬂo‘-in-‘ Vi
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. tenso y de pH Tigeramente &cido y un residuo de color pardo.t} resiauc y los :
: ;r\sta1e§ dot fittrado.se analizavon nuevamente por difraccidn de vrayos x 1. - . =
oe_ntiﬂc&n&ose que 1a parte sotuble contenfa el respectivo cromaco alcalibndde o
“estructura ortorrémbica y pequefias cantidades de cromato de calcid, dadb qﬁe ‘
"es un.poco sotuble en agua y la parte insoluble contenfa una mezcla de Snﬂz.' :
’CaSn03 y CaCrO4.En 12 fig, 12 se esquematizan los difractogramas de 1a parte .

‘sotuble e insoluole para el p1gmento que contenYa como fundente carbonato de -
_catcio y se asignan las sefiales aebidas a cada sustancia. o
Los resuliados anteriores cemuestran gue en presencia de compuestos alAcfa:h‘v-
V’:‘no,s'. como .flos ‘carbonatos y fluoruros, en atmdsfera oxidante y en preséncﬁ de‘
otros Gxiuos el Créo3 es oxtdado al correspondiente cromato dcido so(ub’ie:‘{\-ﬁ‘
*jdemas muestra al CaSnU como una sustancia de caracteristicas dcidas. :
Los cromatos alcalinos absorben en la req1dn UV, siendo su color debwo 2 _‘

ta transferenc(a de carga entre Cr 0 2- Cr o4 o 032' .
En 1a muestra B7-0 que contenfa CaSn03 y Cr203 el coior se debe a Ia pre-vv
~.sencia -de cantidades pequeilas de CaCruq insotubte et cual proviene de |a rea—'

ecibn:

?(‘@0 + Crzq3 + 372 02

‘ 2 CaCrQav
Loya nqde la reaccibn de formacibn del estanato de calcio no fue completa. -

Por 10 dicho anterformente se concluye que es pbsible obtener en pi'e'zas'c'e
3+

r&micas pigmentos verdes estab]es de Cr no solo cuando.las. materias primas
: y e! vi nriado esten exentos de compuestos bési cos que’ reaccwnen con él for
‘mando los cromtos. los cuales cambiarfan tfa t.onaHdad o se dxsolverfa_q en~1e

vidriado formando un halo,



fig.12 Difractogramas de la parte soluble e insoluble.

a) parte insoluble
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‘3.8 Pigmént.os de CaSn03 y Fe203 .
. : Cuando el 6xido férrico se encuentra en la misma proporcidn que el funden-’

._",te‘ se’ forman pigmentos cuyo tono varfa del amarillo al naranja {ver tabla 14).

Tabla 14. Pigmentos de CaSnOS(QO%) y FeZDS(S%).

Lomuestra fundente color N° compues tos
.8 - naranja 169 | CaSn0,, Sn0,, Fe,0,
e C-3A . L12C03 amarillo 260 Ca5n03. SnOz, A -t Fe()z
: _C-}A ' . Na2C03 amariilo - CaSn03. SnOz. p-NaFe(J2 .
€-5 : K2003 ‘ amari 110 250 CaSn04, Sn0,, K2C03.Fé203
: Cfﬁ ; Rb2C03 verde 3393 Casn0,, SnOz. &203
'.‘_‘,:'7 C92§03 naranja - CaSn03. Sn0,, 'Fe‘20'3 o
-3 1 LiF naranja 203 CasSn0g, SnOz. d-Li_,Fe‘Oz
F-4 ’ NafF naranja 174 CaSn03.- SnO2 . ﬂ -NaFe/eozl
» F=5 : KF naranja 168 Casn04, SnOz. VFe203

'n los di fractogramas se apreciﬁ que 1as sefales del’ 6x1do ferrnco dismi - :
uyen"su 1ntensidad relat1va. m&s en las muestras .con fundent.e de Hno que ’i.
on los de sodio y. prachcamente quedan iguaI en los pigmentos que contlenen
asio rubidio y cesio.lLos fundentes de litio y sodio neaccwnan con e\ 6xi-": ‘

férrico -a la temperatura uti’lizada para formar las ferritas, es por. ello"

tos en donde se uti'Hzan como fundentes los f'luoruros de 11 tio y sodio tienen
010r naranja.e'l'lo se debe a que forman una menor canti dad de. la respectiva S
ferrita pues se - volatﬂizan mds facilmente. : ]
“En todos los pigmentos en que se usan como fundentes los compuestos de po-

tasios rutndw Y cesio no se 1dent1f1ca 'Iq formacibn ‘de4 a\guna fase nueva .El

ue 'Ios ptgmentos que los. cont1enen presentan un tono mas amarillo.los p'igmen o
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. iéibonato"dé potasio permaneci§ en su mayor parte sin alterarse pues la tempe-

Tl’f‘i't'ur'a de descomposici6n es superior a la empleada.Con los fluoruros de pota%‘-

sio y rubidw predomina el color naranja.Es posible que la diferencia de color

se daba en todas ellas a la presencia de los diferentes catmnes y aniones en

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

tos que al estar en pequefia cantidad no se identifique por difraccibn de ra-

€n todos los pigmentos estd presente el &xido de estaiio (IV) por lo vcualv se:

cdhé\uye que en esas icondiciones no catalizaron la reaccidn de formacidn.de me ‘

taéitanato de calcio.

Cuando la.concentracidn de Fezo ‘es mayor los colores predominantes én los

piwentos son naranja y mJo(ver tabla 15).Es 18gico que el color depende de
'os campuestos Y cantidades presentes Al formarse una cantidad pequeﬁa de fe- ‘
rriAta con re‘lac16n 21 6xido férrico el color predominante es el de €1 y varfa ‘
de icuerdo al compuesto y cantidad formada.Se detectan los mismos conpuestos
que ‘en u proporcién anterior.mis Sxido fErrico en cantidad considerable ‘

M: igual que en los plgmentos anteriores, los colores de tonalidad m&s c'la"
e: foman con . los carbonatos de 1 cio y de sodio debido a que las condlcio-’
nes de relcc\a\ son. mis favorables para formar sus. ferritas. por esto con_ 105

ﬂuornms h tonalidad. naranja es m8s intensa. ’Hegando al ‘rojo.

Se obscrvd en ‘los difractogramas de rayos X que con el carbonato de: 'Iino

s_picos correspondientes al &8-Life0, estdn bien definidos y sus distancias"» SR

nterp]anares principales en angstrom son 2.16, 2.06 y x 46 y para la forma

=2 .mu,y.‘;,

o fomda con el. fluorum no lo-estén, siendo la transiciﬁm L=".

: sensible a pequeﬁas modi ﬁcnciones en las condiciones ‘de reacciGn.
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Tabla 15. Pigmentos de CasnD,(75%) y Fe,0,(20%).

mues tra fundente color N° compuestos ‘
B2 | - rojo 152 | Casn0,, Sn0,, Fe,0y
c-8 Liz(:t'J3 naranja 183 CaSn03. SnOz.p-Li FeO2
c-9 . - -Na,Lo, rojo 154 _-Casn0,, Snoz.p -RaFe0, -
c-10 : K2C03 naranja 170 Ca5n03 SnOZ,Fe203,K2C03
» vc-ll ’ szt.:()3 . nqranja - CaSnO3 SnDz. !»’ezo3
o €-12 7C52C03‘ rojo 155 Ca$n03 $n0,, Fe'203 »
F-7 . LiF naranja 198 Casn04, Sn0,, el -LiFe0,"
F8 | NaF - rojo 124 Casn0,, Sn0,, @-NaFe0, -
F-9 - KF rojo - . CaSn03.'Sn02.-‘ Fezoa‘
F-10 RbF ) rojo - CaSnOs. Snoz. Fezo3

'Lbs pigmentos absorben en 385 nm (25 970.8 cm'l). entre ellos no hay“nbdi? 8

_'ﬂcaciones en las bandas de absorcién, la cual puede deberse a la transferen-:“j‘

el3 & carga em:m Fe ot Yy SnA R

Cabe ademﬁs sefialar que los colores entre. Tos pigmentos homo‘logos de CaSnO3.

1'y cmo no son 1gua1es. los del primero son tonos generalmente mss oscuros.loﬁ
v'; cual se. ebe no so]o @ que las canti dades en mo]es de los reactivos son dife
f‘rent,es. que el metatitanato de calcio presentaba una ngra co‘loraciﬁn rosada

"‘sino ademas 1a trans ferencia entre el ﬁerro trivalente y el T'4+ ) Sn4 's“' :

: 1mportante en la modi ficac16n del color.
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"-:'3,9 Pigmentos de Casn04 y CuO.

' En las cuatro muestras se detecté a través de sus di fractogramas ],. piesén-

':cia de CaSan3 y Cu0, desapareciendo por completo:los picos asignados al SnOz St

'-’lo cual 1nd1ca que Tos fundentes alcalinos catalizaron la reaccitn de formarned

fan'de metaestanato de calcw (tabla 16) Las partfculas de Jos pigmentos vis-', ‘- o
ftas al microscﬁpfa son mas gr'andes y compactas en comparac'lﬁn con las de los e

pi gnentos anteriores .

Tabla 16. Pigmentos de CaSn0, y Cud

)

“‘myestra | . fundente color NO ‘compues tos.
8*3 | - _azul 494" | Casn0;, CuO,Sn0,

“_c~i3 1 wiyc0, azul 495 Casn0,, Cu0
c-14  }  Na,co, azul - Casn0,. Cu
c-15 . Nazt:('J3 azul - CaSnOs

. 6-16 1 Rb,COy b ezl - CaSn0y;. SN0, -

S R R T azul 494 | CaSn0,,Cu0 -

P12 CTT RN I I CaSﬁO3.'¢u0-

Los» plgmentos abeorben en la reg|6n vislble aproximadamente en’ 720 nm. ‘la;-"

b 'dar es bastante ‘ancha ,y de poca intensidad que es diffcil determinar con
recisién 'Ia longitud ‘de onda a la que. absorben (ﬁg. 13). '

Para 1a conﬂguracién 3d9 1a transimén corresponde a 3 Azg(F) (F)
en un sistema octaédrtco con distors16n tetragona'l ¥ de una’ energfa de apro-i , ‘

'ximadamente 13 890 cm™1
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Yo

300 400 © 500 . 600 700 . 800 .
P iongitud de onda (nm)

3 fig 13 ESpectro de reflectancia del pigmento de CuO .

!':"v'l 'a'usén'cia de Cu0 Pf c-arbonatxi de rubidio‘ a. diferencia dél da sodi‘oﬁ. hd' :
",cataHza completamente \'1a ‘reacci6n de formaci6n dei metaestanato de ca]cm Ade .
m&s e‘l fundem,de sodto da una ligera colaracién beige, por 1o cual se conclu
} que el fundente inf’luye por sT solo en la coloracién.

: Es posib‘le que el 6xido férrico también afecte cataHzando de alguna mane-

a la farmac'ldn del CaSnOa.Ta'l vez puede afectar 1a reacc16n por diferentes
mcanlsmos. formar ‘ia fase. Cud, Sno 1a cuat promoverfa los sitios de nuclea-

cidn o la formaciﬁn de solucibn sé'hda en las que estuviera 1nvolucrado el

,remplazo de Sn en _la red de Sn()2 por iones Cuz originando compensaciones d

'carga. 'lo cua'l facﬂ'itarfa el rompimiento de la red cristalina y por lo tanto‘
.su conbinamdn.
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Res umen

* Sfntesis y estudio de pigmentos ceramicos tipo peroilskiia ".

"!'se sintetizaron al estado s&1ido los Gxidos con estructura de perovskita .’

¢éTiO3 y Casn0; a 900°C los cuales se utilizaron como bases: de pigmentos cers- - -

.:_rmicos, uéando como material que. imparte la coloracidn los éxidos de los meia-‘ .

j"les de transicHSn Cr203. Fezoa y CuO en di ferentes proporciones y carbonatos

_“‘_y ﬂuoruros cb: los metales alcalinos como fundentes, con ‘el fin de determinar B
u- inf'luencia en e1 matiz en este tipo de pigmentos. : n :
Para ar caracteri zac‘lﬁn de los pigmentos se utilizé espectroscopfa infrarroi."'
‘ii.ja, ultravioleta v1sib'le y pr1ncipa'lmente di fraccion de rayos x.Se cata‘logaron ': :
os co]ores de acuer'do a1 cbdigo universal de colores,Sé&guy.

Se obtuvieron pignentos verdes con Cr203 y con el 6x1do férrico ‘la tonali- T

dad varfa de amari'lla. naranja y roja segin su propormdn yel fundence em-

'leado Con el 6x1 do clprico el color de los pigmentos es gris. siendo poco a-

trlctivos para utﬂizarlos en la decoracidén de piezas cer&micas Los co‘lores

-Is intensos 'Ios pnesentan 'Ios pigmentos que tienen. como base el metaestanatov
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Conclusiones

Al reahzar la sfntes1s de "‘1os pigmentos hpo perovskx ta, CaTiO3 y CaSnO3 o
con dxidos de ‘los metales de transicién y cbservar la mf'luencia de los car‘i
A_'bonatos y f1uoruros, como fundentes, en la co’loracidn se conc'lu_ye '

: l) EY 6xido de cromo (III) no es estable en presencia de sustancias b&si-
'ﬁas y atwsfera oxidante. ‘con los carbonatos y fluoruros a‘lcahnos forma los
j‘cromatos so]ubles 1os cuales no-pueden ser usados como pigmentos y con’ e] Ca()
‘forma el cromato de calcio el cual hace variar la tonalidad de'l verde. al ser_»

-"ligeramente so1ubIe podrfa di fundirse en el vidriado.

2) El pig-nento verde de CuTi03 y Cr. 03 absorbe en 1a regién. del bvisib'le; B
,,dzbido a la transferencia de carga entre Cr —--- T‘4+ . e‘l i6n Cr dona‘

’ '\n electrén a las bandas de conducci6n de laperovsk1ta.

_ 3) En ’Ios pi gnentos cuyo lnater'la'\ co‘lori do es e\ Gxido férrico foma conr'“
-_los fmdentes cb htio y. los de sodio las respectivas ferritas. las cuales :
",originan 1a variaci&n del mahz Con los demis fundentes no se aﬁrecia la for'ma

16n. de nuevas fases.

‘—;Se“obtienen pi gmentos cuya tonalidad varfa del amarﬂl:o, naranja y,l;o'-_ -

; 4) En los pi gmentos de CaTiO y Fe203 se presenta transferenma de carga :’,

34+ 3¢ 4+

-fdé':re . Ti“ y‘para los de CaSn03 con _Fezo3 postblementelde-f‘,e_ Sn”
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._5) La co1orac16n de los pigmentos ‘de 6xido cfiprico se debe a las transr-;;"f"‘
cﬂmes ‘dad’ de‘l 'lﬁn Cu2 y por el co'lor- cbtenido no son adecuados p;ra la

g decorac‘i‘du r,le piezas ceramicas.

6) Los carbonatos _y flucruros alcalinos son efectivos para cataHzar 1a
fomcwn de’l metatitanato y metaestanato de calcio. produc1endo un ngro

cauﬂ'o en la colaraciﬁn.

4+ 4+

_ydeSn

"7')‘1..05“ orbita’ies ‘vacTos del Ti son impoftantes cbﬁstitu_yenté.s'f;'i,i

de 'Ias bandas de conducc16n de 1as parovskitas. la transiciﬁn de e!ectrones

entre ’las bandas puede afectar el color de los pigmentos‘
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