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INTRODUCCION

El color de los materiales es producido por la absorcion de la
luz [1] v las propiedades mismas del material. En sistemas
organicos esta absorcién se debe principalmente a transiciones
electrénicas en sistemas conjugados. Asi el naGmero de colorantes
organicos es superior a 6000. En cambio en sistemas inorganicos la
variedad de pigmentos es del orden de 50.

Los pigmentos inorganicos son estables a temperaturas
elevadas 2] y resisten el ataque de sistemas quimicos corrosivos, es
debido a esto que su aplicacién fundgmental es en los materiales
ceramicos. De aqui en adelante seran referidos como pigmentos
ceramicos.

Los pigmentos cerdmicos tradicionales aparecen en los
primeros productos ceramicos de los egipcios y los chinos, sus
formulaciones son ampliamente conocidas [3]. Los pigmentos

actuales caracterizados por su limpieza del color, brillantez y




nitidez, son formulaciones estrictamente guardadas. La mayor
parte de estas formulaciones han sido producto de una experiencia
mas que de un desarrollo cientifico.

Algunas formulaciones se han publicado de manera reciente,
otras como los amarillos de Ti-Cr-Al y los azules de Zr-V se han
patentado [4].

Los pigmentos cerdmicos son Oxidos simples o complejos que
se agregan a las pastas ceramicas. Los pigmentos objeto de este
estudio son los 6xidos complejos con estructura tipo espinela. Se ha
encontrado que la espinela, MgAl;O4 muestra estabilidad quimica a
temperaturas elevadas y resiste el ataque quimico de ambientes
acidos y alcalinos. Ademas permite efectuar sustituciones [5] de
cationes dentro de su estructura, obteniendo asi una gran variedad

de colores y tonos de pigmentos. [6,7]



(Generalidades.

Los éxidos con estructura tipo espinela han sido investigados
porque se usan como materiales magnéticos [8], semiconductores
[9,10], catalizadores [11], refractarios [12], pigmentos [13] y son un
modelo conveniente para estudiar la estabilidad quimica de iones
en coordinacién tetraédrica y octaédrica [14]. La estructura de la
espinela permite el reemplazo de su iones.

La distribucién de cationes en la celda unitaria se ha
discutido en términos de la teoria del campo cristalino [16] por
presentar exclusivamente enlaces i10nicos. Esta es la distribucién
que definira las propiedades de estos compuestos, de manera
particular el color y tono de un pigmento de tipo espinela.

Cuando la sustitucion es por metales de transicién se forman
espinelas coloreadas, que son cbjetivo de este estudio. Los cationes
divalentes que se pueden sustituir [17] en la estructura de espinela
son : Mn, Fe, Co, N1, Ca, Mg, y Zn; los trivalentes son: Cr, Mn, Fe,

Ni, Al, Sn, y V. Estos muestran electrones en orbitales D



desapareados y por consiguiente sus espectros de absorcion
presentan picos de baja intensidad en la regién visible e infrarrojo
proximo (400-1000 nm). Generalmente presentan [18] ademas de
estos picos de pequena intensidad, otros mucho mas intensos en la
region ultravioleta (200-400 nm).

Considerando los elementos de la primera serie de transicién,
existe una clara division entre picos débiles de la region visible y
picos mucho mas intensos de la regién ultravioleta.

Los picos débiles en la regién visible se deben a una transieién
de electrones “d” de un nivel a otro y se les designa como
transiciones d—d.

Los picos anchos con un méaximo de entre 12000 y 15000 cm-1
son tipicos de transiciones d—d. En un orbital tzg el electréon esta
en su estado fundamental y puede ser excitado a un orbital e,
dicha transicién se designa como tz;—eg y el miximo de pico

representa el incremento A de energia.



Estos pigmentos se pueden aplicar de manera directa o
mezclados con esmaltes a los cuerpos ceramicos.

Actualmente los compuestos que se utilizan como pigmentos
son: aluminatos, cobaltitas, ferritas y cromitas.

Estos pigmentos se producen generalmente mezclando las
materias primas y calcinando a temperaturas elevadas cerca de
1200°C.

Dentro de los pigmentos, el tamafio de particula es un aspecto
muy importante, ya que determina la intensidad del color y no debe
exceder de las 5 micras, cuando hay cambios grandes de tamafio se
da inclusive un cambio de color.

De la produccidn total de estos pigmentos, un 45% lo consume
la industria cerdmica, otro 45% se usa en porcelanizado de
productos metalicos, un 5% en plasticos y el 5% restante en otras
formas.

De 1965 a 1975 se duplico su demanda, y es a partir de 1975
que se ha venido desarroliando la implementaciéon de nuevos

colores y tonos de pigmentos con estructura tipo espinela.



Antecedentes historicos

La alfareria, una de las actividades mas antiguas que se conocen en
el mundo, empezo6 en la prehistoria con la creacion de vasijas que
fueron destinadas, primero al usc cotidiano y después a ceremonias
religiosas. Estos objetos eran fabricados con arcillas que se
amasaban inicialmente para poder ser moldeadas ya sea a mano o
con ayuda de algunos objetos mas duros; estas arcillas utilizadas
contenian impurezas que le daban cierta coloracion al material.
" Se cree que el artista alfarero nacié en una regién en Asia
menor unos 5000 A.C. Este arte empezé con la creacion de simples
vasijas hasta llegar a formar objetos mas complicados, tal es el caso
de la fabricacion de loza esmaltada en Egipto y Chipre.

En el afio 3000 A.C. se descubrio la rueda del alfarero en el
cercano oriente y su uso se extendid a Egipto, China y lugares
cercanos hasta 1000 anos después ; este descubrimiento dio lugar a

que el hombre se introdujera en al arte del alfarero, ya que

originalmente era una actividad exclusiva para la mujer de las



comunidades primitivas. Cabe aclarar que a pesar de no conocer la
rueda del alfarero, este arte alcanzé sus maximo esplendor en
China en el afno 2500 A.C.

En América y en particular en México y Perd, que son los
maximos representantes del arte autéctono americano, el arte
alfarero alcanza su mayor brillantez en el afio 1000 A.C;
posteriormente este arte se desarrolla en todos los pueblos de
mesoamérica y a través de él es posible darse cuenta del desarrollo
técnico y cultural que tuvieron las diferentes civilizaciones
precortesianas.

En México, todas las piezas se moldeaban a mano ya que no
se conocia la rueda del alfarero y se aprovechaba una gran variedad
de procedimientos decorativos como eran: la decoracion en relieve,
la decoracion por medio de inscripciones con dibujos estampados, la
decoracidén a bajo relieve, la decoracién al pastillaje con pintura al
fresco o con pintura negra.

En la aplicacion de la pintura se recurre el procedimiento que

se empleaba en manuscritos pictograficos, sobre una capa de estuco



se trazaban las figuras y a los espacios entre ellas se les aplicaban
los colores sin sombras ni matices.

El artista en general era un miembro del clero cuya
produccion estaba determinada por la tradicion regional y sélo se
podia ver la originalidad en-los detalles; de este modo , el arte
ceramico como todo el arte prehispanico, estaba intimamente ligado
a creencias misticas.

Después de la conquista de los espanoles y en un intento por
imponer su religion, su lengua y sus formas sociales, se trato de
destruir todo lo que pudiera recordar al indigena su pasado, fue
Bartolomé de las Casas quien ensefio nuevas técnicas, como el
torno del alfarero y la cerdmica vidriada para la fabricacién de
objetos de arte popular que presentaban caracteristicas de gran
utilidad y belleza.

Otra circunstancia que tuvo mucha influencia en el sentido
artistico de los artesanos de la Nueva Espana, fue el hecho cie que a
partir del siglo XVI, este territorio fue un paso obligado de los

productos de oriente {China y Filipinas) destinados a los mercados



europeos. En general, se puede afirmar que los hechos ocurridos a
lo largo del periodo colonial representaron el progreso y el
. desarrollo de las artesanias.

En cuanto a los pigmentos, existen indicios de que se
utilizaban desde la mas remota antigiiedad, inclusive en la época
paleolitica. Miles de afos antes de la era cristiana, los antiguos
egipcios sobresalian en el arte pictérico. En Libia, desde el siglo VII
A.C. y por los jonicos desde el siglo VI A.C., se practicaba
habitualmente la pintura y era tenida en gran estima. Simén de
Cleonae, sus sucesores Polignoto de Thasos (463 A.C.), Apeles de
Colofén y Zeuxis de Heraclea y otros de los primeros pintores,
trabajaban principalmente en fresco y al temple con una limitada
escala de pigmentos, casi todos minerales. La pintura al enciustico
no se practicé corrientemente sino hasta después de la época de
Alejandro el Grande. Los principales pigmentos eran ocres, rojo de
plomo, cinabrino, oropimente, greda, yeso, lapizlazuli, aiil, carbdn,
y ciertos colores especiales, tales como el azul egipcio (un vidrio a

base de cobre) y el parpura de Tiro.
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Segin referencias dadas por Plinio el viajero y Tefrasto,
parece que en la época clasica no se conocian los azules preparados
a base de lapizlazuli. El plomo rojo ¢ minio se usé para pintar la
estatua de Jupiter erigida por el rey Tarquino Prisco en el capitolio
romano. Los colores de origen vegetal que pudieran haberse
empleado en la antigiiedad es probable que hayan desaparecido en
su mayor parte, entre los pigmentos empleados por los antiguos
egipcios se han descubierto, una laca rosa de granza y otra
amarilla.

En el siglo XV los italianos del renacimiento Leonardo da
Vinci y Miguel Angel entre otros artistas preparaban ellos mismos
sus pigmentos que empleaban; sin embargo, hoy en dia, este trabajo
se efectla casi siempre por fabricantes de pigmentos.

En el siglo XVIII el cientifico consiguié la obtencién de los
colores. Este trabajo fue realizado particularmente en Alemania,
esto es, muchos de los colores industriales de hoy fueron

originalmente desarrollados por quimicos alemanes.

1



En el siglo XIX el nimero de materias usadas como pigmentos
colorantes aumentd con el desarrollo de la quimica. Sin embargo,
las materias pigmentarias mas antiguas no fueron ficilmente
reemplazadas por las nuevas y muchas de ellas se usan todavia en
cantidades importantes en la industria moderna. [15,16] En la

actualidad se usan como pigmentos una variedad casi infinita de

sustancias.
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Objetivos.

e Sintetizar por el proceso de coprecipitacién los pigmentos
CoAl204, NiAl:04, ZnCra0s, Mn2Siz07 y CreSiz0;, usados en la
industria de la ceramica.

o Caracterizar los pigmentos CoAl204, NiAl:04, ZnCr204, Mn2Siz07
y Cr2Si207, por los métodos de difraccibn de rayos X y

espectroscopia visible.

13



Capitulo I. Teoria del color

1.1 Naturaleza de la luz.

La luz es aquella parte de la serie de ondas electromagnéticas
que puede ser detectada por el ojo humano. Es un campo de
longitudes de onda, cada una de las cuales aparece como un color
diferente. Si el ojo recibe todas las longitudes de onda reunidas
como en la luz solar, la sensacidén se-denomina luz blanca. La luz
es transmitida, de acuerdo a la teoria cuantica como una corriente
de particulas llamadas fotones. La energia luminosa existe ent
forma de cuantos, que son el producto de h, constante de Planck y
la v, la frecuencia. El espectro electromagnético se muestra en la
fig. 1.1.0, aqui puede observarse que la parte visible es solamente
una pequeno intervalo que va desde los 400 a los 700 nm. El
espectro visible es convencionalmente dividido en las siguientes

series de colores que se muestran en la fig. 1.2.0.
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Intervalo

Longitud de Onda, nm

Ondas de radio

e — Y o

1 0.000
+

e — Y e i E——————— ———————————— —————————————— ]

10000000-1000000000

————— e e ]
I

01-0.0001

Fig. 1.1.0 Espectro de radiacion electromagnética.

1.2 Definicion de color.

El color es una percepcion visual. Un objeto se ve cuando la

luz que incide sobre él se refleja en el 0jo. Si la luz blanca que incide

sobre el objeto se descompone de algin modo de tal forma que no

todas las longitudes de onda se transmiten al ojo, el objeto

aparecera coloreado.

Longitud de onda A nm

700-620
620-592
592-578
578-500
500-450
450-400

Color
Rojo
Naranja
Amaritlo
Verde
Azul
Violeta

Complemento
verde-azul
verde-azul

azul
parpura
amarillo
amarillo-verdoso

Figura 1.2.0 Colores complementarios.
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Los medios principales por los cuales la luz blanca se
descompone de tal forma que la luz resultante aparece coloreada
son los siguientes.

1. Absorcion. Cieﬁas longitudes de onda dadas tienen exactamente
la energia precisa para ocasionar un cambio de nivel energético
de los electrones en el pigmento; por lo tanto, estas son
absorbidas, y el resto se transmite.

II. En ciertas superficies opacas se produce una reflexion selectiva
que depende del indice de refraccion y del coeficiente de
extincién.

| III. Se produce dispersion y difraccidon cuando estin presentes
particulas muy pequefias si su radio es del mismo orden que la
longitud de onda de la luz. Las particulas coloidales son de dicho
tamafio. Las pa'rticulas dispersan luz de diferentes longitudes de
onda en grados variables de tal modo que las ondas rojas, mas

largas, se transmiten y las azules, mas cortas, se dispersan.

/¢




IV. Interferencia. La luz reflejada por dos superficies sélo muy
ligeramente separadaé queda desfasada y presenta colores de
interferencia

A continﬁacién se dan ejemplos de las causas del color en
algunas sustancias.
Debido a Vibraciones y Excitaciones Simples.

1.- Incandescencia: flamas, lamparas, arco de carbén.

2.- Excitaciones de gases: lamparas de vapor, auroras.

3.- Vibraciones y rotaciones: agua, hielo.

Debido a transiciones que implican efectos de camp6 ligando.
4.-Compuestos de metales de transicién: turquesa, muchos
pigmentos, algunos tipos de fluorescencia, laseres y fosforos.
5.-Impurez-as en compuestos de metales de transicién: rubi,

esmeralda, rojo de fierro.
Debido a transiciones entre orbitales moleculares.
6.-Compuestos organicos: la mayoria de los colorantes orgénicos,

coloraciones bioldgicas, alguna fluorescencia.

17



7.-Transferencia de carga: zafiro azul, magnetita, muchos
pigmentos.
Debido a transiciones que implican energia de bandas.
8.-Metales: cob're, oro, plata, fierro.
9.- Semiconductores dopados: silicio, diamante.
10.-Semiconductores puros: diamante azul y amarillo, diodos que
emiten luz, algunos laseres y fosforos.
11.- Centros de color: amatista, cuarzo, fluorescencia y laseres
Debido a 6ptica geométrica
12.- Refraccién dispersiva, polarizacién: arco-iris, hales, Flash
verde del sol.
13.- Dispersion: azul del cielo, azul de luna, dispersién Raman y
otros colores biologicos.
14.- Interferencia: capa de aceite en agua, burbujas de jabdn,
recubrimientos sobre lentes y otros colores biologicos
15.- Difraccién: aureolas, dpalo, algunos colores bioldgicos y la

mayoria de cristales liquidos.

18



De estas 15 causas la que da origen al color de los pigmentos
que se van a estudiar es la que se refiere a transiciones que
implican efectos de campo ligando, especificamente las
correspondientés a los compuestos de metales de transicion. Deben
su color a esta causa por ejemplo: la turquesa, muchos pigmentos
inorganicos, algunos tipos de fluorescencia, laseres y fésforos.

Los instrumentos que miden la radiacién que entra o sale de
un cuerpo se llaman espectrofotometros y trazan una curva, como
la que se muestra en la fig. 1.2.1, en pocos minutos. [10]

Cuando la luz pasa a través de un medio transparente como
un vidrio, una parte es absorbida, otra esparcida por la reflexién de
la superficie, y otra pasa a través del medio.

Una pieza de vidrio éptico puede transmitir cerca del 93% y reflejar
el 7% desde la superficie con muy poca absorcion. Si el vidrio esta
coloreado, presentara una diferencial de absorcidon a lo largo del
espectro y la luz que emerge sera coloreada. Por ejemplo, un vidrio
rojo absorbera luz azul y luz amarilla pero permitira pasar la

longitud de onda roja casi sin impedimento. La porcion de luz

19



absorbida se convierte en calor que irradia en una longitud de onda

superior a las del espectro visible. [3]

%, Reflexion

Longiwd de onda, nm

Figura 1.2.1 Curvas de reflexién de varios pigmentos.

vidrio claro
coloreado

] cuerpo

Figura 1.2.2 Refraccién de la luz en un barniz transparente.
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Un rayo de luz puede ser reflejado por una superficie. El
dngulo del rayo reflejado es el igual al dngulo que forma el rayo
incidente con la superficie de acuerdo al principio de Huygens. Si la
superficie es lrugosa, entonces el rayo reflejado es difuso o
esparcido. Sélo el caso de la reflexién metalica hace que toda la luz
se refleje desde la capa superficial. En el caso de sdlidos coloreados
hay poca penetracién de la luz debajo de la superficie, la cual es
esparcida y reflejada hacia afuera, en el proceso algunas longitudes
del espectro son absorbidas por el cristal, lo que hace que la luz que
llega al ojo ya no sea blanca. La fig. 1.2.2 se muestra una seccién
cruzada de un barniz claro coloreado aqui se observa la accién de la
reflexién y absorcién dando el efecto de color. El color es diluido
por la reflexién de la superficie. Esta reflexién puede ser reducida
por capas sin reflexidn especiales, que requieren de un color puro.
En la fig. 1.2.3 se muestra una seccién cruzada de un barniz opaco.
Aqui la entrada de luz es esparcida por finas particulas
suspendidas en el barniz, formando lo que se llama un atenuador

de color.
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Figura 1.2.3 Refraccién de la luz en un barniz opaco.

Las curvas de la figura 1.2.1 pueden ser convertidas en
especificaciones de color tricromatico dando las proporciones de
rojo, amarillo-verde y azul los cuales mezclados darian el color
original. En tal calculo, el fenémeno se explica por el hecho de que
el ojo normal no es igualmente sensible sobre el espectro visible. A
su vez el estimulo tricromatico implica tres magnitudes de color
monocromatico que son: longitud de onda dominante (tonalidad),

saturacion (tinte) e intensidad (brillantez).
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1. Intensidad, se da por comparacién con una serie completa de
grises que abarca del negro al blanco. Se determina por Ia
cantidad de luz recibida por el ojo.

2. Tonalidad. El ojo humano puede detectar 150 tonalidades en el
espectro y una veintena de tonos mas pueden obtenerse
mezclando los dos miembros extremos, es decir, el rojo y el
violeta, La tonalidad se determina por la longitud de onda o
combinaciones de longitudes de onda.

3. Saturacién o tinte, es la proporcién en que la tonalidad esti
diluida con blanco. Se determina por la magnitud de alteracién
que ha sufrido la luz blanca.

El color de un pigmento puede ser conocido por Ila
comparaciéon con una serie de muestras estindar. Esto tiene la
ventaja de simplicidad, pero la _desventaja que las muestras no soﬂ
enteramente ;estables. El método mas preciso es el del
espectrofotdmetro. Dos sistemas de comparacién de uso comln son:
el Munsell y el Ostwald. Ellos son muy similares, por lo que

solamente el primero sera descrito. Este se basa en un color sélido
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como el mostrado en la fig. 1.2.4. El negro y el blanco se extienden a
lo largo del eje longitudinal, los matices se extienden alrededor de
la circunferencia con colores complementarios (pares de colores los
cuales cuando estdn igualmente mezclados dan grises o negros)
diametralmente opuestos. Los colores lejos del eje central son
puros, cuando se acercan mas al centro se vuelven compactos y

mezclan con mas gris.

longired de onda
dominantz negio

pureza

Figura 1.2.4 Patrén de comparacién de color (sistema Munsell).
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Los tonos de la mayoria de los pigmentos inorganicos no son
determinados sélo por la composicién molecular del cristal sino

también por el tamaiio de sus particulas y su estructura cristalina.
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Capitulo II. Pigmentos Cerdamicos

2.1 Cara‘cteristicas‘

Los pigmentos ceramicos son cristales coloreados por
elementos de transicion. El pigmento finamente pulverizado es
usado en el vidriado o en el cuerpo. Para aplicar sobre vidriados se
agrega del 60 al 90% del pigmento debido a la baja temperatura de
fusién del vidriado en el decorado. Para aplicar bajo vidriados es
adicionado al pigmento 5% de base y 5%de arcilla. En todos los
casos, los colores fuertes pueden ser diluidos en un polvo blanco
inerte. Los pigmentos deben ser insolubles en el cuerpo o el
vidriado o se puede revertir a la solucion de color.

La duracion o permanencia de un pigmento ideal, esta dade;
por su resistencia a la luz, inalterabilidad a la acciéon de la
atmoésfera, a la humedad, asi como a los acidos, a los alcalis y a los

compuestos sulfurados.
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Para la industria de ceramica, los pigmentos no deben
alterarse por la accidn de elevadas temperaturas y si la superficie
pintada ha de barnizarse, no deben ser afectados por el barniz.

El grup6 de pigmentos que dan cierto color disminuye
rapidamente medida que aumenta la temperatura de preparacion.
Cuando se trata de colores bajo vidriado para porcelana o de
materiales para producir vidriados de color, la posibilidad de
eleccién es méas reducida. [12,13]

2.2 Cristales coloreados

Los pigmentos ceramicos son cristales que aparecen
coloreados cuando absorben energia luminosa de longitud de onda
que pertenece a la parte visible del espectro. En estas condiciones,

la luz transmitida o reflejada produce la sensacién de color. La luz

percibida por el ojo es complementaria de la absorbida, ver figura

1.2.0.
No todos los iones pueden absorber energia en el intervalo de

luz visible, solamente los elementos de transicion y las tierras raras
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tienen una capacidad de absorcién debido a que presentan orbitales
d incompletos.
Elementos de transicion

Estos elémentos empiezan con el escandio y van hasta el cobre
como se muestra en la tabla 2.2.0. Los niimeros de electrones en
estos elementos estan dados en la tabla 2.2.1. Las dos capas M y
N) estan incompletas, las cuales permiten una vibraciéon de un
electron entre ellas. El atomo o ion absorbe energia por vibracién
en el rango del infrarrojo {(energia calorifica), por vibraciéon de los
electrones en el rango ultravioleta, y por el salto de orbita del
electrén en el rango visible. Este Ultimo es el de interés para
nosotros.

La absorcién de luz en cristales que contienen elementos de
transicién no producen lineas de absorcién agudas, sino, regiones
de absorcidén clara, como se muestra en la fig. 1.2.1. Solamente en el
caso del Co es una estructura aparente. La razén de esto es que en

la estructura del cristal, los iones se encuentran por ellos mismos
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saltando de un lugar a otro, y asi la velocidad del salto del electrén
varia sobre un considerable intervalo de energia. [10]

Una segunda serie de transicién empieza con el uranio, el cual
es un excelenté elemento para impartir color, pero es restringido su
uso en la industria por su radioactividad.

El platino puede dar colores amarillo, naranja y durazno, al
estar en solucién.

En la actualidad no parece posible predecir con nuestro
conocimiento de la estructura del atomo el color que producirin los
diferentes elementos.

Los elementos de transicién pueden ir en la red de un cristal
transparente como una solucion solida y producir un cristal de
color. La composicion del vidriado puede también contener iones de
color y por lo tanto formar otros colores. Por ejemplo los cristales d;e
willemita en vidriados pueden formar una solucién sélida con todos
los elementos de transicidn porque los radios idnicos del zinc son del
tamano correcto para su reemplazamiento. Los siguientes colores

son producidos de esta forma:
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Cu verde manzana

Fe gris

Mn amarillo

Cr gris verde

Co azul intenso

Tabla 2.2.0 Radio i6nico de elementos de transicion.

Elemento |# atomico | Valencia Radio i6nico, A
escandio 21 +3 0.81
titanio 22 +3 0.69
+4 0.68
vanadio 23 +2 0.61
+3 0.66
+4 0.61
+5 0.59
cromo 24 +1 0.81
+2 0.89
+3 0.63
+6 0.52
manganeso 25 +2 0.80
+3 0.66
+4 0.60
+7 0.46
fierro 26 +2 0.74
+3 0.64
cobalto 27 +2 0.72
+3 0.63
niguel 28 +2 0.69
cobre 29 +1 0.96
+2 0.72
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Tabla 2.2.1 Configuracion electrénica de elementos de transicién.

Orbitas completas orbitas incompletas

Elemento : K L M N
Se 2 8 9 2
Ti 2 8 10 2
\' 2 8 11 2
Cr 2 8 C 12 2
Mn 2 8 13 2
Fe 2 8 14 2
Co 2 8 15 2
N1 2 8 16 2
Cu 2 8 17 2

Muchos otros cristales coloreados pueden ser formados en el
vidriado. Por ejemplo los cristales de rojo brillante szCrOs son
formados en el vidriado de rojo cromo. Los vidriados de rojo Egipto
contienen cristales de oxido de cobre. Una solucién sélida de CdS-
CdSe forma cristales rojos, y el FeP forma cristales escarlata. |
Elementos de tierras raras

Estos elementos estin listados en la tabla 2.2.2 con su
configuracion electrénica. El salto del electrén se lleva a cabo

solamente en los orbitales N y O incompletos. Estas 6rbitas actGan
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como una capa aisladora contra influencias externas. Por esta
razén los elementos de tierras raras dan finas bandas espectrales.

Tabla 2.2.2 Elementos de tierras raras.

Orbitas completas 0. Incompletas 0. llenas
Elemento K L M N 0 P
La 2 8 18 18 9 2
Ce 2 8 18 19 9 2
Pr 2 8 18 20 9 2
Nd 2 8 18 21 9 2
Pm 2 8 18 22 9 2
Sm 2 8 18 23 9 2
Eu 2 8 18 24 9 2
Gd 2 8 18 25 9 2
Th 2 8 18 26 9 2
Dy 2 8 18 27 9 2
Ho 2 8 18 28 9 2
Er 2 8 18 29 9 2
Tm 2 8 18 30 9 2
Yb 2 8 18 31 9 2
Lu 2 8 18 32 9 2
Hf 2 8 18 33 9 2

Modificadores de color

Un elemgnto de transicién, no siempre produce el mismo color
porque el intervalo de salto del electrén es influenciado por el
medio ambiente. Un ion coloreado puede estar ya sea en posicion de

red o en la posicion modificada. Por ejemplo, Co++ en la posicién de
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red con una coordinacion de 4 da un color azul-purpura, mientras
en la posicién modificada con una coordinacion de 6, da un rosa.
Cu++ da un verde manzana junto con plomo, pero un azul turquesa
en medios alcaiinos. Esto es debido a la influencia de la alta o ligera
polarizacién del ion plomo lo cual va ligeramente debajo del rango
de salto del electron del ion de cobre. La temperatura también
influye en el color, debido al efecto de vibraciones térmicas en la
red. Un matiz cobre-azulado normalmentfe sera verde cuando es
calentado justo debajo del rojo vivo. [18]

Como la estructura del cristal es fundamental para los
pigmentos, se dedicara un espacio para revisar su naturaleza.

2.3 Estructura cristalina de los pigmentos.

Los pigmentos presentan una estructura cristalina llamada
espinela. Se representan con la férmula general AB2O4y son de tre‘s
tipos dependiendo de la carga de A y de B, cuando la -carga del
catiéon A es +2 y la de B es +3, la estructura es de 2:3; aunque

pueden ser 6:1 y 4:2.
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Esta estructura la presentan aproximadamente 130
compuestos, de los cuales 30 son sulfuros y los demas son éxidos.

Es una estructura cibica de empaquetamiento compacto {15],
con 32 étomos‘de oxigeno los cuales generan 32 sitios octaédricos y
644 tetraédricos; de los cuales 8 sitios tetraédricos y 16 sitios
octaédricos estan ocupados por cationes. El grupo espacial que
representa la estructura es el Fd3m. En una espinela de tipo
- normal los cationes divalentes ocupan los 8 sitios tetraédricos y los
cationes trivalentes ocupan los 16 sitios octaédricos.

En una espinela de tipo inverso, 8 cationes divalentes y 8
trivalentes ocupan los 16 sitios octaedrales, el resto de los cationes
trivalentes ocupan los sitios tetraédricos.

Los pigmentos con estructura de espinela, presentan
temperaturas de fusién cerca de los 2000 °C. La estabilidad térmica;
y quimica de lz;s espinelas reside en el compacto reticulo de oxigeno
alrededor de cationes, que permanece estable incluso cuando los
cationes son eliminados 6 reemplazados. Debido a esto se utilizan

en procesos de altas temperaturas de toda la industria ceramica,
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Figura. 2.3.0 Estructura cristalina de la espinela.



La estructura de la espinela mostrada en la fig. 2.3.0 es muy

versatil y permite el reemplazo del iones si el radio idnico es

compatible. Aunque es un 6xido complejo los enlaces entre los

atomos de oxigeno y los cationes presentes son esencialmente

idnicos, por lo cual, los oxigenos no pueden considerarse mas

ligados a un cation préximo que a otros, y por lo tanto no puede

distinguirse ion complejo alguno. Los iones oxigeno son mucho

mayores que la mayoria de los cationes y forman una estructura de

empaquetamiento compacto cuyos intersticios estan ocupados por

los iones positivos mas pequefios. [9]

Tabla 2.3.0 Iones de espinelas

Ton bivalente

Ion trivalente

Ton Radio Iénico, micrones | Ion Radio 16nico, micrones
Cr+ 0.89 Cr+ 0.63

Mnt+ 0.80 Mnt++* 0.66

Fet+ 0.74 Fet+t 0.64

Cott 0.72 Co*++ 0.63

Nit+ 0.69 Nittt

Cutt 0.72 Al+ 0.57

Ca*t 1.06 Ti+++ 0.69

Mg+t 0.78 Sn*++ 0.74

Intt 0.83 Vit 0.66
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Se producen cristales coloreados si el reemplazo por
elementos de tierras raras o elementos de transicién ocurre en
cualquiera de los grupos AO o BxOs. Los posibles iones de
reemplazo son-mostrados en la tabla 2.3.0, excepto por algunas de
las tierras raras.

Otros cristales coloreados

Ademas de las espinelas hay otros cristales coloreados usados
como pigmentos. Estos incluyen los silicatos, estanatos, vanadatos,
sulfatos y muchos otros mas pigmentos especiales.

2.4 Manufactura de pigmentos

Muchos pigmentos inorginicos se obtiene de fuentes
minerales. Casi todos los pigmentos inorganicos son compuestos
quimicos, a menudo mezclas complejas, en las cuales un metal es
parte de la molécula.

Los pigmentos inorganicos usados en ceramica comprenden
un diverso grupo de oxidos, 6xidos hidratados, sulfatos y sales; en
muchos casos estos pueden contener mezclas de aniones y cationes

para obtener el compuesto del color requerido. Algunos de los
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pigmentos mas comunes notablemente son los 6xidos de hierro y
cromo.

Los pigmentos inorgdnicos sintéticos se fabrican
generalmente bor precipitacion o por calcinacion, y a veces por una
combinacién de los dos.

La principal diferencia de estos dos procesos consiste en la
forma en que se lleva a cabo el mezclado de las materias primas. En
el proceso por precipitacién el mezclado se hace en solucién y en el
- proceso de calcinacion el mezclado se hace en seco por medio de
mallas.

Estos procesos incluyen operaciones de mezclado, disolucidn,
precipitacién, filtracién, lavado, fusidén, calcinacidn, sinterizado,
trituracion y pulverizacion.

La fabricacion de pigmentos es un proceso complejo q'ue
requiere de un control cuidadoso en cada paso del proceso. En esta
seccidén, el método general sera discutido, pero no se intentan dar
direcciones especificas para la fabricacion de pigmentos

particulares. [17]
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Materiales crudos

Estos seran de pureza conocida, pueden ser o6xidos,
carbonatos, u otras sales del cation deseado, 0o en algunos casos,
minerales natﬁrales.

Mezclado.

Los materiales crudos deber ser muy bien mezclados todos
juntos. Esto se hace en molinos de guijarros. Varios constituyentes
menores son adicionados en solucion para obtener una buena
distribucion. Un mezclado mas intimo es posible con una molienda
htmeda, en tal caso el lodo resultante puede ser secado.
Recientemente, la mezcla molida con una pequefia cantidad de
agua a dado buenos resultados en muchos casos.

Coprecipitacion

En algunos casos es posible controlar el pH para precipit.ar
sales insolubles de los componentes de las espinelas esto se lleva a
cabo mezclando en las prqporciones correctas las soluciones. Esto

da mayor distribucién en el tamano de particula que otros métodos,
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sin embarge hay muchos compuestos que no rinden con este
proceso.
Calcinacion.

Los matériales deben ser calcinados o fundidos para llevar
cabo la reaccién hasta el producto final. En algunos casos esto se da
_por una reaccién en estado sélido permitido por el punto de fusidén
de algin componente. Muchas veces se agrega un aditivo como el
acido borico, que actiia como fundente, para formar un liquido. Esto
es mas tarde colado, saliendo el cristal final. La temperatura de
calcinaciéon debe tener un control exacto, si es baja la reaccién no
estard completa, y si es alta el producto puede ser descompuesto.
En algunos casos la atmosfera del horno debe ser contrelada.
Molienda y tamano de particula.

El pigmento es usualmente molido para dar un tamafio .de
particula correcto. Anteriormente se requerian grandes tiempos de
molienda, pero mejores disefios de molinos con bolas de alta

densidad han reducido el tiempo en muchos de los casos a menos de
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24 hrs. El proceso de molienda por cargas podria ser reemplazado
por un sistema continuo con un clasificador de agua.

El tamaino de las particulas del pigmento es cuidadosamente
controlado, usﬁalmente en el intervalo de 1 a 5 micras. Algunos
pigmentos se desarrollan mejor con tamanos de 1 micra, mientras
otros son preferiblemente usados en tamarios de 3 a 5 micras.
Lavado.

Antes de la molienda final, el pigmento debe ser lavado muy a
fondo para remover todas las sales solubles, por si queda alguna,
ellas son aptas para difundirse a través del vidriado y dar
desagradables halos u hoyuelos en la superficie del vidriado. En
algunos casos este lavado puede ser dado con acido clorhidrico
diluido, pero en otros caso, el agua caliente es suficiente. Este paso
debe ser llevado cuidadosamente.

2.5 Aplicacién de los pigmentos ceramicos.

La composicién y preparacion de los pigmentos ceramicos se

ve afectada por varias consideraciones derivadas del método de
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decoracién para al que han de utilizarse y de lc;s posibles efectos

que pueden producirse sobre ellos en las piezas terminadas.

En la preparaciéon de estos pigmentos para la decoracion, se
desea tener uh material uniforme y reproducible en una forma
quimic‘amente inerte, que no se descomponga por si mismo y que no
reaccione con el vidrio o la pasta.

Los pigmentos ceramicos pueden ser aplicados en:

a) Pigmentos para pasta.- En este caso el pigmento puede ser
mezclado con la pasta ceramica y cocerse con ella. Debe resistir el
tratamiento que se le dé a la pasta.

b) Pigmentos de vidrio.- El pigmento debe ser mezclado con la frita
(vidriado) y debe de resistir la temperatura de madurez del vidrio
(temperatura a la cual el vidrio funde).

¢) Pigmentos sobre vidriado.- Se emplea para trabajos decorativé:s
sobre articulos vidriados. La decoracién sobre vidriado presenta
problemas de duraciéon, puesto que cuanto mayor sea la

diferencia entre la temperatura de cocimiento del vidriado y la de
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cocimiento de la pasta, mayor sera la accidon quimica y la
abrasién sobre el decorado.

d) Pigmentos bajo vidriado.- Son usados normalmente para trabajos
de decoraciéln de loza y porcelana, se aplican sobre la pasta en
estado de bizcocho (cuando la pieza tiene su primera cochura) y
deben resistir la temperatura de coccion del vidrio sin reaccionar
con él, por esta razon hay que tener cuidado en la seleccion del
pigmento.

Para el buen resultado en el uso de los pigmentos bajo
vidriado, hay que tener en cuenta los siguientes puntos :

1) Temperatura de maduracion del vidrio.- Es aquélla en Ia que el
vidriado va a tener su mayor resistencia y mayor brillantez. Si la
temperatura de madurez no es la adecuada, el vidrio estara
expuesto a la destruccién mecanica, como por ejemplo, fracturas.

2) La composicion y espesor del vidriado.- Cuando el vidriado es

i relativamente espeso, disminuye el espesor y el grado de

migracién puede ser controlado por difusién. Si la aplicaciéon del

42




vidriado es gruesa, la pieza se mancha ya que el vidriado no el
uniforme.

Algunos vidriados son atacados por algunos pigmentos por lo

que se debe évitar el contacto entre éstos.

3) La composicién, las condiciones fisicas y la temperatura de
preparacion de la base del color.- En algunas ocasiones el
aumento en la temperatura de calcinacion proporciona viveza y
mayor durabilidad al color. Para la temperatura de calcinacién
hay que tomar en cuenta la naturaleza de los componentes ya
que unos son mas refractarios que otros.

Hay que moler finamente el pigmento base ya calcinado y
purificarlo completamente de sustancias solubles por medio del
lavacio.

El vidriado debe tener una alta viscosidad para tratar de
evitar la difusion del colorante.

Los pigmentos bajo vidriado pueden ser mezclados con
materiales incoloros para diluir el color y/o como base para el color

o como fundente (sustancia que hace bajar el punto de fusién de un
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compuesto) para poder ser fijado en la superficie del cuerpo de tal
manera que no se deteriore el vidriado. [16,17,18]

2.6 Métodos de decoracion.

Los métoﬂos de decoracion empleados en ceramica, se aplican
en diferentes étapas y se pueden dividir en dos grupos :
Grupo 1. Decoracién a la pasta

I.1 Pasta coloreada y tintes para pasta

1.2 Engobes

1.3 Trabajo en relieve e incrustaciones
Grupo II. Decoracién al vidriado

I1.1 Vidriados coloreados opacos o cristalinos

1.2 Decoracién sobre vidriado

H.S Decoracién en el mismo vidriado

I1.4 Decoracion bajo vidriado
I. Decoracion a la pasta

1.1 Pasta coloreada y tintas para pasta
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El pigmento se mezcla con la pasta y para obtener un color
uniforme hay que hacer un molido fino, mezclando el pigmento con
la pasta de la molienda.

1.2 Encapsulacios (engobes)

Los encapsulados sirven para recubrir una pieza con el fin de
darle un tratamiento mas fino. Puede emplearse material de pasta
coloreada y decorar la superficie de la pasta con el encapsulado.

.3 Trabajo en relieve e incrustaciones
Se usan motivos aplicados en relieve, pudiendo usarse pasta
coloreada y el relieve en el mismo o en otro color.
 II. Decoracidn al vidriado
I1.1 Vidriados coloreados opacos o cristalinos
A la frita (vidriado) se le anade un agente colorante y para
tener un color uniforme, el colorante debe ser molido con la frita. Si
la pasta es coloreada, entonces se usa un vidrio opaco.
I1.2 Decoracién sobre vidriado
En este caso, los pigmentos se mezclan con un fundente vitreo

de bajo punto de fusion y se aplican a piezas que ya han recibido su

45




cochura de vidriado para fijarse posteriormente con una cochura a
menor temperatura. Como la temperatura y la duraciéon de esta
cochura son menores que en la cochura del vidriado, el pigmento no
se mezcla con él vidriado por lo que le da una menor durabilidad al
color.

El pigmento se puede aplicar mediante el pintado a mano con
pincel o con pistola, espolvoreado, en calcomania o serigrafia.

El campo de los colores para la decoracién sobre vidriado es
mucho méas extenso que para los pigmentos bajo vidriado ya que la
temperatura de aplicacién es menor. Por otro lado, su resistencia
mecanica es menor que la de los colorantes bajo vidriado y varia
con la diferencia de temperatura en la cochura del vidriado y de la
decoracion.

I1.3 Decoracién en el mismo vidriado

En este caso se vidria la pieza y se pinta a mano sobre ella

antes de cocerse.

I1.4 Decoracién bajo vidriado
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Los colorantes se elaboran en forma de pinturas y pueden
aplicarse mediante la pulverizacion, pintado a mano, espolvoreado,
calcomania, estampado o serigrafia. Posteriormente se aplica el
vidriado y se s.omete a la cochura del mismo, esta decoracion es mas
duradera pero el campo de los colores se restringe por, la aita
temperatura que se usa para la cochura del vidriado.

2.7 Defectos que puede sufrir una pieza durante su

fabricacion.

En general, los dafos que pueden sufrir los materiales ceramicos

o son:

a) Disminucién en el brillo

b) Debilidad del color

¢} Cambio total del color

d) Defectos en el vidriado por gases desprendidos durante la coccién
del decorado o por volaﬁihzacién del vitrificante.

e) Grietas sobre el vidriado |

f) Defectos por mala adherencia de lés colores

g) Danos causados por radiaciones
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a, b y c.- Estos deterioros ocurren cuando la temperatura no es la
adecuada o cuando hay reaccién entre el colorante y la pasta y/o
entre el colorante y el vidriado.

Algunas lveces no es necesario que los colorantes ceramicos
sean inertes, sino que podrian resultar necesarios ciertos ajustes
del vidriado y/o el fundente con los que se utilicen, y éstos podrian
ser proporcionados por los colorantes. En este caso, el vidrio y el
colorante deben ser especificos.

d) Defectos que producen los gases.- Este fendmeno se pone de
manifiesto por la presencia de burbujas con bordes muy agudos,
aparece generalmente cuando el colorante no esta bien lavado, lo
que ocasiona que desprenda gases de CO:z 6 también cuando se
decoran piezas vitrificadas que se han guardado durante mucho
tiempo en almacenaje, en este caso, la loza absorbe intensamente
el vapor de agua del aire.

En la coccién decorati‘va, el agua absorbida se desprende
nuevamente en forma de vapor, sin embargo como los poros y

aberturas que siempre existen no son suficientes para el
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desprendimiento rapido del vapor, se perfora el vitrificante. Este

riesgo se puede evitar decorando las piezas 1nmediatamente

después de vitrificadas.

La volatilizacién del vitrificante se puede evitar disminuyendo
la temperatura de coccién decorativa mientras no se produzca
aspereza en la decoracion.

e) Grietas sobre el vidriado.- Estas se pueden producir por un
enfriamiento rapido de la pieza o por una diferencia grande entre
la temperatura de coccién y la temperatura de maduracién del
vidriado.

f) Los defectos de adherencia en los colores de decoracién se ponen
de manifiesto por la presencia de asperezas en la superficie de
vidriado

g) En general, los danos causados por radiacion a los cuerpos
ceramicos son mas graves que los producidos a los metales, ya
que después de irradiados, .se descubre que hay una disminucién
en la resistencia al golpe y las piezas se pueden romper

facilmente. [16]
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2.8 Métodos para la aplicacion de los dibujos.

En la cerdmica decorativa existen varios métodos para la
aplicacion directa de los dibujos. Estos métodos son:

a) Pintado a rn:.mo.- El pigmento se mezcla con vehiculos adecuados
para su aplicacién a pincel, esté método es el mas usado tanto
para bajo vidriado como para sobre vidriado.

b) Lapices ceramicos.- Los colores que se aplican bajo vidriado
pueden prepararse en forma de lapiceros, aplicando una pequehna
cantidad de vehiculo y formando el lapiz por compresion.

c) Aplicacién a pistola.- Se usa para aplicar engobes coloreados
sobre pastas duras quedando una aplicacidon uniforme, también
se usa para aplicar el colorante a piezas sin cocer que estan en
estado de bizcocho o vidriados.

d) Estampado con caucho.- Los pigmentos que se usan bajo vidriado
pueden mezclarse con varios medios para su aplicacién directa,

un ejemplo del medio que puede usarse es:
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Mezcla A B C
Tinte preparado 50% 30.3% 28.4%

Agua 0 41.2% 51.2%
Vinagre de madera 0 21.4% O
Glicerina 50% 7.1%  20.4%

100% 100% 100%

El pigmento se aplica mediante un sello de caucho que se
encuentra generalmente montado sobre un caucho blando para
aumentar se adaptabilidad. El método consiste en extender primero
el colorante en forma uniforme sobre una placa de vidrio y después
en oprimir el sello sobre ella antes de su aplicacién a la pieza; de
este modo s6lo se transfiere una capa muy fina del pigmento.

e) Decoracién con plantilla.- Los tipos principales para la
decoracidon con plantilla son :

1) Papel de seda o papel preparado a punzén.

2) Papel de estafio con diferentes espesores, cortado a mano o

grabado

3) Hojas de zinc de difefentes espesores, extendidas a martillo

para adaptarse a la forma de la pieza.
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f) Serigrafia.- El color mezclado con una sustancia aceitosa se hace
pasar a través de un tejido tenso que descansa sobre la superficie
a pintar.

El medio normal para la aplicacion del colorante por
serigrafia es un vehiculo aceitoso, conocido como aceite exprimidor.
g) Calcos en papel.- Es el método indirecto mas comin para la
aplicacién de dibujos a las piezas, este método puede presentar uno

o varios colores. [17,18]
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Capitulo III. Cristalografia.

3.1 Cristales

Macroscépicamente definimos a un cristal como un sélido de
composicion quimica uniforme formado por cara planas las cuales
forman angulos precisos entre cada una de ellas. Esta no es una
definicién rigurosa, de hecho solo puede definirse considerando la
naturaleza microscépica de los cristales la caracteristica importante
que hace diferente a los cristales de los demas sélidos es que se
forman de atomos o grupos de atomos que se repiten regularmente
en tres dimensiones.

Una malla es un arreglo infinito de puntos en el espacio, en el
cual cada punto es idéntico a los que lo rodean. La forma mas
simple de generar ese arreglo es mediante la propiedad de
invarianza translacional, que es la caracteristica fundamental de
todos los cristales.

Matematicamente un cristal se puede describir mediante el

volumen de un paralepipedo formado por los vectores a, b, c. El
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volumen se genera por el producto a*b*c. Al transladarse este

volumen mediante un vector de translacién se llene el espacio y se

genera la malla. A una regién en el espacio, con volumen a*bxc se le

llama celda unitaria.

Volviendo al concepto fisico de los cristales, la estructura de
ellos o estructura cristalina consiste en la asociacién de un grupo de
atomos a cada punto de la malla. ‘Este grupo de atomos se conoce
como la base de la estructura por esto, una estructura cristalina
estda hecha de una malla y una base. En otras palabras, la
estructura cristalina se obtiene mediante la repeticién en el espacio
de una celda unitaria y los 4tomos de ella.

La restriccién cristalogrdfica

Los siete sistemas cristalinos surgen al aplicar rotaciones
propias e impropias a los ejes de la celda unitaria o vectores de
translacién de la malla. Tantp estas rotaciones y todas las demas en

cristalografia solo pueden ser de ordenn=1, 2, 3, 4 y 6 debido a que

no se pueden construir celdas unitarias que juntas llenen el espacio
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sin dejar huecos empleando otros valores de n. A esta restriccién.se
le conoce como la restriccidn cristalografica. Para ilustrar esto ver
la figura 3.1.1 en donde empleamos figuras en el plano de los
ordenes de sime-tria rotacional antes-mencionados aunque estemos
hablando de llenar el espacio porque a fin de cuentas el volumen de
la celda unitaria se puede considerar como una proyeccion de area.

Orden elemento en conjunto

1 2 > D > > )
2 vz I

AN NZAVAN
4 [ [T T 1]
O

KO

Figura 3.1.1 Figuras de 6 ordenes.

Esta restriccion va mas alla de la cristalografia, esto es, pafa
llenar el espacio con figuras planas proyectadas solamente es
[posible con figuras de simetria rotacional de orden 1, 2, 3, 4, 0 6; se

trate o no de poligonos regulares. En la vida diaria se pueden




observar muchos ejemplos de esta restriccién en los ladrillos de
orden 2, los mosaicos de orden 2 y 4 0 6, en el adoquin de los pisos,
etc.; pero no existen paredes cubiertas solo de mosaicos en forma de
pentagonos reéulares o de poligonos regulares de més de seis lados
sin dejar huecos entre ellos. La existencia de simetria rotacional de
orden 5 en los cristales comenzé a estudiarse y cuestionarse desde
1978 dando lugar a sorprendentes resultados. En un principio los
estudios fueron meramente tedricos empleando los famosos
mosaicos de penrose que son arreglos de rombos gque llenan el
espacio de una manera cuasiperiédica con simetria rotacional de
orden 5. Posteriormente se realizaron simulaciones por
computadora de los patrones de difraccibn de rayos x que
producirian los hipotéticos cristales. Estos patrones de difraccién se
asemejaba;n mucho mas a los patrones producidos por sustancias
cristalinas que a los producidos por sustancias amorfas. Segin este
resultado se planteé gque la.malla de los hipotéticos cristales era
también cuasiperiddica por lo que este tipo de cristales se les dio el

nombre de cuasicristales. Lo que faltaba ahora era probar su
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existencia material y en 1984 se obtuvieron los primeros
cuasicristales. Esto se logré al enfriar sibitamente una aleacién de
aluminio, hierro y cobre. Este material cristaliza en forma de
dodecaedros régulares que tienen simetria rotacional de orden 5.
Los dodecaedros no pueden llenar el espacio sin dejar huecos, pero
en este material los dodecaedros forman un arreglo espacial
cuasiperiodico.
Los siete sistemas cristalinos

Los siete sistemas cristalinos son: triclinico, monoclinico,
ortorrombico tetragonal, cubico y hexagonal que se muestran en la
fig. 3.1.2. Surgen al aplicar rotaciones propias e impropias en el
sentido el2 a los ejes de la celda unitaria o vectores de translacion
de la malla que generan ciertas restricciones sobre los ejes y/o los
angulos interaxiales de la celda unitaria; y tales restricciones a su
vez determinan la forma del sistema cristalino en cuestién. Para
apreciar el efecto de las operaciones de simetria sobre los ejesa, by

¢ las operaciones se aplican a un punto de coordenadas x, y, z de la
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celda unitaria al cual se le puede asociar un vector ( r) de posicién

desde el origen situado por conveniencia en un punto de la malla.

Las componentes de este vector r son xa, yb, zc, o sea:

r=xa+yb+zc

y esta forma del vector r es con la que siempre empezaremos a

aplicar las operaciones de simetria.

Ortertdmbizo

Tetregonsl

l

L~

Trclires

Trigonal

F'ig. 3.1.2 Los siete sistemas cristalinos.

Las direcciones de los vectores a, b, ¢ ; los Angulos interaxiales

hlfa, beta, gama y los ejes de coordenadas se definen asi :

58



En los cristales siempre se manifiesta la simetria miltiple
porque poseen varios elementos de simetria. La forma de los
cristales de cualquier compuesto, metal o aleacion pertenece a uno
de los siete sistemas cristalinos. Cada sistema cristalino es una
estructura que posee ciertos elementos de simetria y al efectuar las
operaciones correspondientes sobre tales elementos se obtienen los
32 grupos cristalograficos y los 230 grupos espaciales. Cada grupo
cristalografico tiene sus propios grupos espaciales y a su vez cada
sistema cristalino tiene sus grupos cristalograficos. Para dar la
clasificacién completa de un cierto cristal es necesario dar su grupo
espacial, grupo cristalografico y sistema cﬁstalino al que pertenece.
3.2 Estructura cristalina

La estructura de los sélidos puede variar desde la simple
hasta la muy compleja en los cuerpos cristalinos y amorfos,
dependiendo del tipo de enlace y del arreglo geométrico de los
atomos y moléculas en el sélido. El rasgo fundamental de un sélido
cristalino es la periodicidad de su estructura. Esto significa que un

cristal presenta un arreglo de 4tomos o grupos de atomos con algin
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patrén regular y repetitivo. Este patrén resulta de la repeticién
regular e infinita en el espacio, de unidades estructurales 1dénticas,
las cuales van desde las muy simples a las muy complejas. Los
sohdos amorfds presentan una gran resistencia a los esfuerzos
deformantes, en forma similar a los que caracterizan a los sélidos
cristalinos. Difieren de estos ltimos en que no tienen un orden
muy fluctuante. El conocimiento de la estructura cristalina se
deriva de los estudios con rayos X y la Difraccién del electrén y
neutron.

Reticulo espacial.

La trama o reticulo espacial se considera como una formacién
infinita de puntos en el espacio, colocados de tal modo que dividen
el espacio en volumenes iguales ocupandolo completamente. Cada
punto, lamado punto estructural, comparte contornos idénticos con
los demas. El volumen menor que contiene todo un patron de
repeticion se llama Celda Unitaria. Una celda simple contiene
solamente un punto estructural, ya que cada punto en sus ocho

esquinas es igualmente compartido por las ocho celdillas unitarias
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adyacentes. La longitud de la celdilla unitaria llamada constante o
parametro reticular, es la traslacién reticular en una direccién
dada.

Bravias .demostré que los puntos estructurales pueden
disponerse solamente en 14 combinaciones posibles. En
consecuencia, existen solamente catorce modelos de los espacios
reticulares que describen todos los arreglos posibles de los puntos
en el espacio, compatibles con la periodicidad de traslacion.

Existen tres tipos de celdillas unitarias: 1) simple; 2) con el
centro en la base; 3) con el centro en algunas de las caras.

Simetria cristalina,

Los elementos mas importantes en la simetria externa de un
cristal son los siguientes: centro, eje y plano. Un centro de simetria
es un punto en el cristal situado de tal modo que cualquier linea
recta que lo atraviesa pasa a través de un par de puntos similares

equidistante, pero en lados opuestos del centro de simetria.
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Un eje de simetria es una linea que atraviesa el cristal de
manera que las rotaciones angulares del cristal produzcan la
misma imagen.

Todas laé combinaciones posibles de los elementos de simetria
dan 230 grupos, los cuales pueden agruparse en 32 diferentes clases
de simetria.

3.3 Métodos para determinar la estructura cristalina.

Las estructuras cristalinas pueden definirse
convenientemente por medio de procedimientos de Difraccién de
rayos X. Para que la Difraccién aparezca en un cristal, l1a longitud
de onda del rayo incidente debe ser del mismo orden que las
distancias del espacio atémico entre planos cristalinos y entre los
atomos especificos. El tamafio promedio de un dtomo es alrededor
de 2°A. Por esta razon, los rayos incidentes son del orden de 0.5 a
3.0 °A.

Rayos X y su generacion.
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Los rayos X son radiaciones electromagnéticas de longitud de
onda de aproximadamente 1 °A. Ocupan una parte del espectro
electromagnético entre los rayos gamma y los ultravioleta.

Los rayoé X se producen cuando los electrones se cargan de
alta energia y chocan contra la materia. Los electrones son
lentamente detenidos por la colision y parte de su baja energia es
convertida a radiaciéon electromagnética tales procesos dan la
llamada radiaciéon blanca de rayos X, la cual tiene longitudes de
onda con alcance ascendente de ciertos valores limites. Estos
| valores limites de longitud de onda corresponden a los rayos X de
alta energia que se produce cuando toda la energia cinética de la
particulas incidentes es convertida a Rayos X.

Los rayos X se usan | en casi todos los experimentos de
dfraccion y se producen por diversos procesos.

Un haz de electrones, empieza a acelerarse directamente a 30
KV, esto permite golpear la tarjeta de metal, frecuentemente de
cobre. Los electrones incidentes tienen suficiente energia de

ionizacién igual que los electrones de cobre. Un electrén en un
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orbital 2p o 3p inmediatamente desciende a ocupar niveles vacantes
1s y la energia liberada en la transicién aparece como radiacién X.
La energia de transicién tiene valores fijos, también_ resulta un
espectro caracferistico de rayos X. Para cobre, la transiciéon de 2p a
1s, se llama K y tiene una longitud de 1.5418 °A,

En la generacion de rayos X, el haz de electrones,
proporcionado por un filamento caliente de tungsteno, es acelerado
hacia un 4nodo por wuna diferencia de potencial de
aproximadamente 30 KV. Los electrones golpean el blanco que es
una pieza de cobre fijada al anodo y se produce un espectro de rayos
X. La cdmara conocida como tubo de rayos X, es evacuada para
evitar colisiones entre las particulas del aire y los electrones
incidentes o emitidos. La absércién de rayos X sobre el paso directo
de materiales depende del peso atomico de los elementos presentes
en el material. Solamente una pequefia fraccién de la energia del
haz de electrones incidentes se convierte a rayos X la demaés

energia se convierte en calor.
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Difraccion.

Como una ayuda para el entendimiento de Difraccién de rayos
X, vamos a considerar la Difraccién de luz por una rejilla 6ptica.
Esto da ul'la analogia _unidiménsional a los procesos
tridimensionales que ocurren en los cristales.

Una rejilla 6ptica puede consistir de una pieza de vidrio sobre
la cual se envian un gran nimero de lineas en espacios paralelos y
cerrados. La separacion de las lineas podria ser tal que la longitud
de onda de la luz sea de 10000 °A. La rejilla muestra un conjunto
desordenado de puntos. Considerando lo que sucede con un haz de
luz que.choca en la rejilla perpendicular al plano, una pieza de
vidrio sin las lineas podria simplemente transmitir la luz, pero en
la rejilla, las lineas actGan coﬁm una fuente secundaria de luz y
radia luz en todas direcciones.
Cristales y Difraccion de rayos X.

Por analogia con la Difraccién de luz por una rejilla 6ptica, los

cristales con sus estructuras regularmente repetitivas, podrian ser
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capaces de difractar los electrones. Su radiacién tiene longitudes de
onda de aproximadamente 1 °A.

Los rayos X de longitud de onda cominmente empleada es de
radiacién K exﬂitida por el cobre.

Histéricamente dos aproximaciones se han usado para tratar
la difraccioén por cristales. Las cuales son:

1.- Las ecuaciones de Laue.

La Difraccién unidimensional hipotética constituyendo un
desorden de atomos, puede ser tratado de igual manera que la
Difraccion de una rejilla porque, en proyeccién, la rejilla es un
conjunto desordenado de puntos.

Se obtiene una ecuacion la cual relaciona la separacién “a” de
los atomos en desorden, los raybs X y la longitud de onda, asi como
también el angulo de Difraccion.

(a send = nd)

2.- Ley de Bragg.
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La aproximacion de Bragg a la difraccién es considerar a los
cristales como estratos, capas incorporadas o planos de forma que
cada uno actia como espejos semitransparentes. Igual que los rayos
X son reﬂejadc;s de un plano con un angulo de reflexién igual que el
angulo de incidencia, pero el resto son transmitidos para ser
subsecuentemente reflejados por planos sucesivos.

2dsen6=n3s
Experimentos de Difraccién de rayos X.

Esencialmente los experimentos de rayos X requieren:

a) Radiacion monocromatica o de longitud de onda () variable.
b) Muestra del cristal completamente pulverizada.

¢) Detector.

Principios del método.

Los principios de método se muestran en la siguiente figura.

e
/r\ detector
filtro

O

fuente
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Un haz monocromdatico de rayos X golpea una muestra
pulverizada que, idealmente, tiene cristales arreglados
casualmente en diferentes orientaciones. En esta muestra, los
planos de la feticula presentan también todas las orientaciones
posibles, para cada conjunto de planos por lo tanto, algunos
cristales pueden orientarse en los angulos de Bragg ( 0 ), para el
haz incidente y asi ocurre la difraccién de esos cristales y planos.

El haz difractado puede detectarse usando un detector
movible, tal como un contador conectado a un graficador.
Esparcimiento de rayos X por el cristal.

Cada atomo actlia como una fuente secundaria de puntos de
rayos X. Si el material no es cristalino, los rayos son esparcidos por
los atomos en todas direccioﬁes, pero en materiales cristalinos los
rayos esparcidos interfieren destructivamente en la mayor parte de

las direcciones posibles. En otras direcciones, la interferencia es
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constructiva o parcialmente destructiva, resultando en los haces de

rayos X que son detectados en el experimento de Difraccién. [11,14]
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Capitulo IV Espectroscopia

4.1 Absorcion selectiva de fotones y teoria del campo
cristalino. |

La materia debe sus propiedades quimicas y su capacidad de
absorcién de fotones a su estructura electronica, es el resultado
principalmente de transiciones electrénicas en las que los
| electrones més exteriores o de enlace son elevados a niveles de
energia mas altos. Esta excitacién electréonica puede ser provocada
por la absorcién de un foton, siempre y cuando la energia de éste
sea exactamente igual al cambio que debe resultar en la energia
molecular.

Se han expuesto dos te?)rias para explicar los colores de los
iones de metales de transicion y la profunda influencia del medio
ambiente en estos colores. La teoria del campo cristalino y la teoria
del orbital molecular. La primera es la mas sencilla de las dos y es
apropiada para una comprensiéon cualitativa. La segunda

proporciona un mejor tratamiento cuantitativo del fenémeno. [11]
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Ambas teorias se basan en la premisa de que las energias de
orbitales “d” de los iones de metales de transicién no son idénticos,
y que la absorcién supone la transicién de electrones del orbital “d”
de menor ene-rgia a uno de mayor energia. En ausencia de un
campo eléctrico y magnético externo, las energias de los cinco
orbitales “d” son idénticas, y no se requiere absorcién para que un
electron se desplace de un orbital a otro. Por el contrario en
solucién se produce una compleja formacién entre el ion metéalico y
algln otro ligante. En consecuencia, de las fuerzas electrostaticas
diferenciales de repulsion entre el par de electrones del donador y
los electrones de los distintos orbitales “d” del ion metalico central
resulta la divisién de las energias de los orbitales “d”. Para
comprender este efecto, debemois considerar primero la distribucion
espacial de electrones en los distintos orbitales “d”.

La fig. 4.1.1 es una representacién esquematica de la
distribucion de la densidad de electrones de los cinco orbitales “d”
alrededor del ntcleo central. Tres de los orbitales, denominados

dxy, dxz y dyz, son similares en todo, excepto en su orientacion
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espacial. Estos orbitales ocupan espacios entre los tres ejes; en
consecuenéia, tienen densidades electronicas minimas a lo largo de
los ejes y densidades maximas en las diagonales entre los ejes. En
contraste, las densidades electrénicas de los orbitales dx2-y? y los

orbitales dz? se dirigen a lo largo de los ejes.

Figura 4.1.1 Distribucion de la densidad de electrones en los
orbitales D
Consideremos ahora un ion de metal de transiciébn que se

coordina con seis moléculas de cualquier ligante. Estos grupos
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estan regularmente distribuidos alrededor del atomo central , y un
ligante esta situado en cada extremo de los tres ejes mostrados en
la fig. 4.1.1; la coordinacién octaédrica resultante es la orientacién
mas comun p&;ra los complejos de metales de transicion. En esta
disposicién los extremos negativos de los dipolos del ligante se
orientan hacia el ion metalico, y los campos eléctricos de estos
dipolos tienden a producir un efecto de repulsion sobre todos los
orbitales “d”, aumentando asi su energia. El campo negativo
produce un efecto mayor sobre un orbital dz? que sobre los orbitales
dxy, dxz o dyz, porque la densidad de carga maxima del orbit;al dz?
se encuentra a lo largo del eje sobre el cual se encuentran las
moléculas de enlace del ligante. Asi, habra mayor inestabilidad del
orbital dz2 y su nivel de energié sera mas alto que los niveles de
energia de los orbitales dxy, dxz y dyz. Puesto que estos tres
ultimos orbitales difieren solo en orientacién y como hemos
supuesto una distribucion asimétrica para la moléculas del ligante,
el efecto de campo debe ser igual en cada uno, y sus niveles de

energia deben seguir siendo idénticos. El efecto del campo eléctrico
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sobre el orbital dx2-y? es menos obvio, pero calculos cuanticos han
demostrado que se inestabiliza en la misma extensién que el orbital
dz2.

La mayo.ria de los ligandos tienen atomos con un par de
electrones sigma no compartidos, que ceden al ion metalico, si los
ligandos son muy voluminosos el niimero de coordinacién diminuye.
Es importante sefialar que los niimeros de coordinacién se asignan
solamente a orbitales d.

Los 5 niveles d degenerados se separan en un doblete més
elevado en energia y un triplete mas bajo, siendo A la diferencia de

energia entre ellos.

g

|

A
Rt

th

desdoblamiento de los niveles d en un campo octaédrico.

El valor de la energia A puede ser medida directamente de un

espectro de absorcién del complejo, en el caso mas simple, la
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frecuencia en el maximo de la primera banda de absorcién
(frecuencia mas baja) corresponde a la promocién de un electrén de
un orbital tzz; a un orbital e; y se obtiene A directamente,
usualmente médida encm-l,

Para muchos complejos de metales de transicion esta banda
de absorcién descansa en la region visible del espectro y a esto se
deben los colores brillantes asociados a compuestos de metales de
transicion.

El desdoblamiento de los orbitales d por el campo
electrostatico de los ligandos proporciona una buena interpretacién
de las propiedades magnéticas de los complejos, el factor
importante es la magnitud A comparado con la energia requerida
para aparear electrones d.

Las consideraciones del campo cristalino muestran que la
degeneracién de los orbitales d es también removida en campos

tetraedrales y planares.
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Configuraciones de spin para

electrones d en un campo

octaédrico
Alto Spin Bajo Spin
tog €3 tag Eg
d! T T
dz TT TT
d3 TTT TTT
d4 TTT T O
ds TTT TT TTHT
ds ™wTT TT N TN
a7 NHT T LT T
ds ™ T4 Ty TT T T T7
de NN NT T T N T

Del principio de exclusién de Pauli, dos electrones en el

mismo orbital deben tener espines antiparalelos, ademas una de

las reglas de Hund requiere que para un conjunto dado de orbitales

de configuraciones de spin con energia equivalente, los de més baja

energia son los que tienen maxima multiplicidad, 6 sea que cada

orbital sera ocupado por electrones que tienen spines paralelos.

Estas reglas gobiernan el llenado de orbitales d. asi por ejemplo, si

consideramos el campo octaedral para el caso dz y d4, los orbitales

tz¢ se llenaran como se ve en la tabla anterior.
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Capitulo V. Parte experimental

5.1 Preparacion de muestras

Para la preparacién de todos los pigmentos se siguen los pasos

mostrados en el diagrama de flujo siguiente.

| Materias Primas |

|
|

| Solucién A | |

Solucién B

L

Mezclado

reaccién de precipitacién

I Lavado g

I
[ Secado 90°C-4h |

I

] Molienda 1

| Calcinacién 400°C-4h |

B Molienda |

| Sinterizado 900°C-4h |

Producto Final
PIGMENTO
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Materias Primas.

Las materias primas que se van a usar son cloruros de
metales de transicién (que son los que le van a dar color al
pigmento)

Los reactivos que se van a usar son los siguientes:

B Cloruro de aluminio hexahidratado; AlCls:6H20; PM=241.43
W Cloruro de Zinc; ZnCly; PM=136.28
B Cloruro de Cobalto hexahidratado; CoCle-6H20; PM=237.93
W Cloruro de Cromo hexahidratado; CrCls-6H20; PM=266.45
B Cloruro de Niquel hexahidratado; NiClz-6H20; PM=237.71
B Cloruro de Manganeso tetrahidratado; MnCl:-4H20; PM=197.91
B Silicato de Sodio; NazS103-9H:0; PM=284.21
B Acido Oxélico; HxC204-2H;0; PM=126.07
Todos los compuestos son Marca Sigma-Aldrich al 99.9 % de pureza
Reacciones (precipitacion)
Se prepard una solucion 1 M del reactive A y una solucién 1

M del reactivo B adicionando a ambas una solucion de Acido oxalico
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para asegurar su completa disolucién y mantener un pH entre 5 y
6.

Posteriormente se mezclan con agitacién constante a una
temperatura de 70 °C durante 1 hora.

Las reacciones que se hicieron se indican a continuacién; las

cuales forman un precipitado cada una.
I

Reaccion 1
pH.5 200°C
CoCl2:6H20(ac) + AlCl3-4H20(ac) =+ Co(OH)2-Al(OH)s 1 = CoAl:04
pigmento
Reaccion 2
pH.5 900 °C
NiCle'6H2O(ac) + AlCls:4H20(ac) = Ni(OH) '2'A1(OH)3 I =+ NiAl204
pigmento
Reaccion 3
pHx 5 900 °C
ZnClz + CrCl36H20 (ac) = Zn(OH)2Cr(OH)zd = ZnCrs04
’ pigmento
Reaccion 4
pHL5 900°C

Na2Si03-9H20(ac) + MnClz-4H20(ac) = Si(OH)s Mn(OH)z! =
anSizOT pigmento
Reaccion 5

pH.5 900 °C

NaSi03-9Hz0(ac) + CrCls-6H20¢ac) = Si(OH)4 Cr(OH):d =

Cr28i207 pigmento

79



Todas las soluciones usadas son 1M.
Lavado

El precipitado obtenido se lava con agua destilada 3 veces
para eliminar ias impurezas.
Secado

Al precipitado se le elimina el exc.eso de agua por decantacion,
para
después secarlo a 90 °C por 6 horas hasta eliminar totalmente el
agua.
Molienda

El s6lido obtenido se muele en un mortero hasta obtener un
polvo fino.
Calcinado

Posteriormente se lleva a cabo una calcinacién a 400 °C
durante 4 horas.
Sinterizado.

Este paso es muy importante puesto que es el que da

estabilidad a los pigmentos. La temperatura de calcinacién no debe
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ser menor a la que posteriormente se utiliza cuando las piezas van
a ser quemadas, ya que el color cambia con la temperatura.
Durante este proceso ocurren varias reacciones que dependen de la
naturaleza de ias materias primas y del producto final deseado, los
tipos de reaccidén que ocurren son: descomposicién y sinterizacion.
El polvo obtenido de la molienda se coloca en un crisol y se
calcina en un horno a 900 °C por 4 Hr. para que se forme el
pigmento.
Molienda.
Finalmente el producto obtenido de la calcinacidon se muele
con el fin de obtener un color uniforme ya que muchas veces el

tamafo de la particula influye en el color.

5.2 Resultados
A continuacion se presentan los difractogramas y espectros de

absorcién obtenidos.
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Capitulo VI. Analisis de resultados

Cada producto obtenido se analiza por medio de rayos X y por
espectroscopia- en visible.

Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron para un
intervalo de longitud de onda (A) comprendido entre 400 y 700 nm.
Se caracterizan por presentar anchos de banda en visible, con
maximos que dependen del metal de transicién, asi como de los
ligandos y son influidas fuertemente por factores ambientales. La
manera en que se originan estos espectros se debe a transiciones
de electrones entre orbitales d que se encuentran desocupados y se
le llama transiciones d — d.

La diferencia de energia entre un orbital d ocupado y un
orbital d vacio debe ser la energia correspondiente a la absorcién de
la luz a una cierta A. Los iones de metales de transicion: Ni2+ (d7),
Co2+ (d8), Mn3* (d5), Cr3* (d3) se caracterizan por ser coloreados, al

estar en centros de sitios octaédricos, producen fuertes campos
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cristalinos. Estos iones son los que causan el color en los diferentes
pigmentos.

Analizando los espectros de reflectancia difusa obtenidos en
un espectrofot.émetro VARIAN para visible e infrarrojo préximo,
para una longitud de onda de 400 a 700 nm, se deduce lo siguiente:

El ancho de banda en donde absorben los diferentes
pigmentos presentan un maximo de absorcién que se indica en la

siguiente tabla.

Pigmento Anm color
CoAlzQq4 575-600 azul
NiAl204 650-700 verde-azul
ZnCrz204 475-525 purpura

Mn2S8i207 400-500 amarillo
Cr25i207 400-450 amarillo-verdoso

Determinacién de estructuras cristalinas.
El equipo que se utilizé para obtener los difractogramas fue:
Difractometro D5000 marca Siemms con radiacion de cobre Kcu

para intervalos de 26= 2.5 - 70° , un A= 1.54059 y un tamaiio de
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paso de 0.02 e intervalos de tiempo de 0.4 segundos. Las
condiciones de operacion fueron de 30 kV y 20 mA.
Analizando los difractogramas y las tarjetas correspondientes

para cada pigmento se obtiene:

pigmento tipo de sistema grupo parametro de
estructura cristalino espacial red “a”
CoAl204 espinela cubico Fd3m 8.103
NiAlQ. espinela cubico Fd3m 8.210
ZnCrz04 espinela cubico Fd3m 8.3275
Mn2Si204 pyrocloro cibico
Cra8i:07 - pyrocloro clbico

Como se puede observar los pigmentos que contienen silice
iene una estructura diferente a la de espinela. La estructura que
resentan se le denomina tipo pirocloro, dicha estructura se
aracteriza por tener seis Atomos de oxigeno en su estructura Bz}.(s
dos atomos adicionales, formando un grupo de coordinacién cubico

on estructura octaédrica. Contiene ocho moléculas A:B2XeX’ en su

elda unitaria, el Gnico pardmetro de red variable es la x. La
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estructura puede ser descrita por dos caminos de acuerdo al valor

de x. Cuando x=0.3125 y cuando x=0.375.

La estructura de pirocloro se muestra en la figura siguiente.
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Capitulo VII Conclusiones.

o Se logré sintetizar los pigmentos de CoAlz04, NiAl;O4, ZnCrz04,
Mn2S1207 y CrzSi207. Por medio de los difractogramas se
demostré que la estructura de los pigmentos obtenidos
corresponde a los pigmentos que se quisieron sintetizar.

¢ Mediante el proceso de coprecipitacion se logré disminuir la
temperatura de sinterizado de 1200 °C, que es la temperatura

que normalmente requiere en sus hornos cualquier industria

dedicada a la produccién de pigmentos, a 800 °C. Esto representa
bajar el costo de produccién de los pigmentos. Ya que se tiene un
menor consumo de combustible y equipos menos costosos.

¢ El color de los cinco pigmentos es debido sclamente a los iones de
metales de transicibn que se encuentran presentes en su
estructura. Kl color también es alterado por los otros iones a los
que esta ligado el metal debido a la teoria del campo cristalino

aunque se debe aclarar que estos no absorben en la regién visible.
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o Por medio de los espectros de absorcion se determiné que el
pigmento CoAl204 presenta un color azul debido a el idn Co*3, el
pigmento NiAl:O4 muestra un color verde azulado debido al i6n
Ni*3, el pigﬁento ZnCr204 tiene un color pGrpura debido a el i6n
Cr*3, el pigmento Mn2Siz07 muestra un color amarille debido al
ibn Mn*3 por Gltimo el pigmento Mn2Si2O7 muestra un color
amarillo verdoso debido al i6n Cr*3

Se comprobé por medio de los difractogramas obtenidos a
diferentes temperaturas que los 5 pigmentos sintetizados son
estables a altas temperaturas, cerca de los 1000°C. Por los que
dichos pigmentos pueden ser utilizados en la fabricacién de
objetos ceramicos con decoracién bajo vidriado.

Conforme a los resultados obtenidos de las tarjetas de
identificacién, se demostré que los pigmentos que contiener;
silice, anSi.zO-z y CreSiz0+, tienen una estructura diferente a la

de espinela llamada pirocloro.
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