Quimica de Materiales Ceramicos — Notas del TEMA 9 — Profesor Javier Alarcén

Tema 9. Pigmentos ceramicos

(Qué es un pigmento ceramico ?
Es un material cerdmico monofasico y particulado, que contiene especies quimicas
cromoforas y que cumple dos requerimientos basicos

Es estable a altas temperaturas

Es estable en medios agresivos (vidrios fundidos)
iEstos productos deben mantener en el producto final una intensidad de color
adecuada !
La forma de utilizaciéon de estos productos es mediante dispersion en un medio
(vehiculo) y posterior aplicacion en el producto

El producto final, después del procesado adecuado, contiene una dispersion de
paticulas coloreadas tan pequefias y proximas que generan la sensacion, en el ojo
humano, de continuidad del color
iUna diferencia importante con otros materiales ceramicos es su utilizacion como

materiales particulados!

Teorias (formalismos) que permiten explicar el color

Existen varias teorias que explican el color
Teoria del campo cristalino
Teoria del orbital molecular
Teoria de bandas

Efectos opticos
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La teoria del campo cristalino nos permite explicar el color en compuestos i6nicos,
que contienen cationes de metales de transicion y/o tierras raras con electrones
desapareados
Un catién con una configuracion electronica determinada genera una serie de niveles
de energia (cuantizacion de la energia)
Al incidir radiacion electromagnética se produce la absorcion de energia
produciendo el color la radiacion no absorbida
El calculo de los niveles de energia para un cation es complejo y depende de
La valencia (estado de oxidacion)
La simetria del entorno del i6n (poliedro de coordinacién)
La fuerza del campo cristalino (naturaleza y fuerza del enlace)
Coloraciones originadas por el cation Cr'> en tres gemas: rubi, esmeralda y
alejandrita
Las coloraciones son roja, azul verdoso y verde-azul o roja (verde a la luz del dia y roja
a la luz artificial), respectivamente
En las tres estructuras el Cr'™ esta en coordinacion octaédrica de aniones 6xido
Las distancias de enlace Al”*(Cr™)-O son similares
Las fuerzas de enlace son diferentes
iEl hecho que el ojo humano perciba una coloracion u otra en funcion de la

distribucion energética de la radiacion incidente se denomina Efecto Alejandrita!

Clasificacion estructural de los pigmentos ceramicos

Los pigmentos ceramicos se pueden clasificar en funcion de distintas caracteristicas,

tales como su color, composicion, naturaleza, mecanismo de formacion,...
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Es la estructura de la fase cristalina que constituye el pigmento ceramico la

caracteristica por la que se clasifican actualmente los pigmentos ceramicos
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1. Baddeleyite
1-01-4  Zirconium vapadium yellow baddeleyite

1. Borate ' .
2-02-1 Cobalt magnesium red-blue borate

Bl. Corundum-hematite
3-03-3 Chrome alumina pink corundum
3-04-5 Manganese alumina pink cotundurm
3-05-3 Chromium n-black hematite
3-06-7 Iron brown hematite

IV. Gamet
4-07-3  Victoria green gamel

V. Olivine
5-08-2 ° Cobalt silicate blue olivine
5-45-3 Nickel silicate green olivine

V1. Periclase
6-09-3 Cobalt nickel gray periclase

VII. Phenacite
7-10-2  Cobalt zinc silicate blue phenacite

VHI. Phosphate

8-11-1 Cobalt violet phosrhate

B-12-1 Cobalt lithium violet phosphate
IX. Priderite

9-13-4  Nickel barium titanium primrose priderite
X. Pyrochlore

10-14-4  Lead antimonate yellow pyrochiore

XI. Rutile-cassiterite
11-15-4  Nickel antimony titanium yellow rutile
11-16-4  Nickel niobium titanium yellow rutile
11-17-6  Chrome antimony titanivm buff rutile
11-18-6  Chrome niobiun titanivm buff rutile
11-19-6  Chrome tungsten titanium buff rutile
11-206  Manganese antimony titanium buff rtile
11-21-8  Titanium vanadium antimony gray rutile
11-224  Tin vapadium yellow cassiterite
11-23-5  Chrome tin orchid cassiterite
11-24-8  Tin antimony gray cassiterits .
11-46-7 Manganzse chrome antimony titanium brown rutile
11-47-7 Manganese niobium titanium brown rutile

XIi. Sphene
12-25-5  Chrome tin pink sphene

XII. Spinel
13-26-2  Cobalt nﬂmmnu: blue spinel
13-27-2  Cobalt tin blue-gray spinel _
13-28-2  Cobalt zinc aluminate blue spinel
13-29-2 Cobalt chromite blue-green spine!
13-30-3 Cobalt chromite green spinel
13-31-3  Cobalt titanate green spinel
13-32-5  Chrome alumina pink spinel
13-33-7.  Iron chromits brown spinel
13-34.7  lIron titanium brown spinel
13-35-7  Nickel ferrite brown spinel
13-36-7  Zinc ferrite brown spinel
13-37.7  Zinc iron chromite brown spinel
13-38-9  Copper chromite black spinel
13-35-9  lLron cobalt black spinel
13-40-9  Iron cobalt chromite black spinel
13-41-9  Manganese femite black spine]
13-48-7  Chrome iron manganese brown spinel
13-49-2  Cobalt tin alumina blue spinel
13-50-9  Chrome iron nicke! black spinel
13-51-7  Clrome manganese zinc brown spinel

XIv. Zircon
14-42-2 Zirconivm vanadium blue zircon

14434  Zirconinm Fuemmmm yellow zircon
14-44.5 Zirconium fron pink zircon
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En general los pigmentos cerdmicos actuales, en fabricacion industrial, se
encuentran incluidos en una de las 14 clases o estructuras
Son de destacar las siguientes observaciones
Los pigmentos de cada clase se nombran indicando el color y la
composicion basica
La estructura espinela es la que més pigmentos incluye cubriendo
buena parte de la paleta de color
Azul, verde, marrén y negro
Los pigmentos basados en la estructura de circon son muy
utilizados
¢ Por qué la estructura espinela permite obtener tantos pigmentos?
Por las caracteristicas de la estructura espinela
Se trata de un empaquetamiento hexagonal compacto de aniones 6xido con cationes
ocupando los huecos octaédricos y tetraédricos
Por las caracteristicas cristaloquimicas de los cationes de la primera serie de
transicion y otros cationes como Al”y Sn™
Estos cationes tienen radios i6nicos comprendidos entre 0.5 y 1.0 A, adecuados para
ocupar los huecos intersticiales octaédricos y tetra¢dricos
Esto queda perfectamente reflejado en el mapa de campo estructural de la

estequiometria A;BOy
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Structure field map for A,BO, compounds
“—(from Ref. 2, p. 76, used by permission).

Etapas especificas del procesado industrial

Los pigmentos ceramicos son materiales monofasicos que se utilizan en polvo
dispersandolos en un medio
Ademas de las etapas generales del procesado de materiales ceramicos
Mezclado y molturacion de las materias primas
Secado
Tratamiento térmico
Se introducen etapas especificas para mantener la homogeneidad del polvo y las
caracteristicas cromaticas
Molturando el producto final

Lavando para eliminar los componentes no reccionados solubles
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Factores a considerar en la seleccidon de pigmentos ceramicos

Son varios los factores que deben considerarse en la seleccion de uno o varios
pigmentos para un determinado producto
Estabilidad en el procesado
Se refiere a las condiciones de procesado que debe experimentar durante la aplicacion y
el consiguiente procesado del producto
El pigmento se puede aplicar en cinco formas distintas
En masa
Debe ser estable en la coccion del soporte, entre 1225 y 1300 °C
Engobe
Debe ser estable a las mismas temperaturas
Ademas, debe resistir la corrosion del fundente utilizado en la adhesion a la
pieza cruda
Bajo vidriado
Debe ser estable a la coccion de maduracion (desarrollo) del esmalte, entre
1000 °C y 1200 °C
En el vidriado
Estabilidad similar a el caso anterior
Sobre vidriado
Deben ser estables a la coccidon de decoracion (tercera coccion), por debajo de
800 °C
Paleta de colores
La pureza del color es de extraordinaria importancia
Las caracteristicas del color vienen determinadas por las coordenadas cromaticas

(diagrama cromatico CIELAB)
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En el diagrama los blancos, grises y negros se encuentran agrupados en el origen
diferenciandose en luminosidad (L)
La coordenada a es una medida del verde -a al rojo +a

La coordenada b es una medida del azul -b al amarillo +b
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g. 1. CIELAB chroma diagrarm showing the major ceramic pigments,

Uniformidad y reproducibilidad
La obtencion de los pigmentos ceramicos se hace mediante reacciones en estado solido
que dificilmente alcanzan el equilibrio
La reproduccion exacta de las caracteristicas cromaticas en diferentes partidas es
dificil
Hay pigmentos especialmente sensibles a detalles de aplicacion de vidriados y

marcha de coccion
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Tamario de particula
El intervalo de tamafio de particula medio es de 1 a 10 um
El tamafio de particula 6ptimo vendra determinado por
La disolucion de particulas muy pequenas
La aglomeracion de particulas con tamafio de particula pequeno
Compatibilidad
El pigmento se encuentra en un sistema constituido por varios componentes, por lo que
en el procesado debe ser compatible con
Vidriado
Opacificante
Aditivos

Otros colores (pigmentos)
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Conceptos y palabras clave

Sistemas pigmentantes ceramicos (pigmentos ceramicos): Son fases cristalinas
coloreadas (cromoforas), que dispersas en una matriz imparten su color. Como
caracteristicas fundamentales de estos materiales destacan, el mantener su fuerza
colorante al someterlos a las altas temperaturas y a los ambientes corrosivos que se
encuentran en el proceso de coccion.

Origen del color : Se requieren cuatro teorias fisicas distintas para explicar los procesos
mediante los que constituyentes intrinsecos, impurezas, defectos y estructuras
cristalinas, producen el efecto visual denominado color. Estos cuatro formalismos son
necesarios ya que cada uno proporciona ideas en situaciones especificas que no se
obtienen de las otras teorias.

Formalismo del campo cristalino : Esta teoria explica bien el color principalmente en
cristales i6nicos que contienen electrones desapareados, siendo dicho color originado
por elementos (cationes) con capas d parcialmente llenas, tales como V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni y Cu, o por elementos (cationes) con capas f parcialmente llenas, tales como
lantanidos y actinidos.

Formalismo del orbital molecular: Esta teoria se aplica a diferentes tipos de
situaciones en las que los electrones involucrados no estan simplemete localizados sobre
atomos o iones, como en el caso anterior, sino que deben considerarse pesentes en
orbitales multicéntricos.

Formalismo de la teoria de bandas : Las dos teorias anteriores se aplican a electrones
localizados sobre iones y sobre grupos de atomos (campo cristalino y orbital molecular,
respectivamente). La teoria de bandas trata los electrones como perteneciendo al cristal

en su conjunto.
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Color originado por efectos opticos : En este caso los electrones no estan involucrados
en la generacion del color, originandose en efectos dpticos tales como : refraccion,
dispersion, interferencia y difraccion.

Atributos del color : El color puede definirse por tres atributos o datos fisicos que
sirven para caracterizarlo, que son : Una longitud de onda dominante a la que puede ser
atribuida el nombre correspondiente del color del espectro, al que se le denomina
“tono’’;

El “factor de pureza o saturacion”, que viene a ser la medida de la proximidad del color
que se estudia al de maxima saturacion, que es el espectral, y su relacion con el blanco ;
El “factor de luminancia, luminosidad o claridad” que nos da la cantidad de luz
transmitida o reflejada.

Sistemas tricromaticos : Seglin la hipotesis de la teoria tricromatica, la retina del ojo
humano debe poseer receptores de color de tres clases, sensibles al rojo, al verde y al
azul. Estos tres colores primarios son basicos en la expresion de la medida del color.
Clasificacion de los pigmentos ceramicos : La clasificacion de pigmentos ceramicos se
basa en la estructura, de manera que cada grupo especifico de pigmentos se caracteriza
por una estructura cristalina concreta. Cada pigmento concreto puede abarcar un
intervalo en la concentracion de sus Oxidos constituyentes y dopantes (en pequefios
contenidos), que pueden ser alojados en la red cristalina huesped que constituye la fase.
Fabricacion de pigmentos ceramicos : El procesado de los pigmentos ceramicos es el
genérico de los productos ceramicos, aunque como peculiariedad hay que destacar que
se trata de materiales particulados. Es decir, que se trata de obtener materiales lo menos
sinterizados posible. Las etapas del procesado seran : mezcla y molturacion de materias

primas, secado, coccion, molienda, lavado para eliminar las sales solubles y secado.
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Factores en la seleccion de pigmentos ceramicos : Son varios los factores que deben
considerarse en la seleccion de uno o varios pigmentos para una determinada aplicacion
ceramica. Asi, las condiciones de procesado, la extension y pureza del color requerido y
la compatibilidad con los demds componentes del material cerdmico son determinantes

en la eleccion del tipo de pigmento ceramico.
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