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RESUM

En aquesta comunicacid es presenta un panorama actual del mon de
la investigacié en pigments ceramics, amb les diferents classificacions esta-
blertes per a la seua classificacio sistematica, s’enfatitza la via del encapsu-
lament de colors ceramics mitjangant rutes de sintesis sol-gel com la més
innovadora, prometedora 1 rendible de totes les vies d’investigacio en el
camp dels pigments ceramics, i es presenten alguns resultats aclaridors
respecte de repeste de la naturalesa d’aquests pigments.

1. INTRODUCCIO

Un pigment ceramic ¢s una substancia inorganica que té les caracte-
ristiques segiients:

1) Son estructures cristal-lines estables a altes temperatures. Segons la
seua estabilitat termica caldria diferenciar entre pigments de baixa tempe-
ratura (utilitzables en materials ceramics, tals com la decoracié de vaixella
domestica en segona o en tercera coccid, el revestiment ceramic i fins els
paviments de gres) 1 d’alta temperatura (utilitzables en ceramica fina, pisa
i porcellana, 1 també per pigmentacié en monococcié sota coberta).

2) Son materials insolubles en I’esmalt matriu, al que s’addiciona el
colorant.
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3) S6n materials amb bones propietats fisiques que no modifiquen
les caracteristiques de resisténcia mecanica a I’abrasio, a Pencrostament i
a l’acci6 dels agents atmosferics de la matriu.

Estructuralment, un pigment ceramic esta integrat per una xarxa hos-
te on s’integra el component pigmentant o cromofer (normalment un catié
de transacio) 1 els possibles components modificadors que estabilitzen,
confereixen o refermen les propietats pigmentants, com ara el poder pig-
mentant i el to del color.

Els sistemes cromofers poden ser simples, com ocorre amb els ions
dels elements de transicié que, introduits en la composicié d’un’ vidre o
d’un esmalt, poden colorar, o composts, quan aquests ions estan formant
estructures cristallies com ara les d’un granat, espinel-la, zirco, etc.

2. LES DIVERSES CLASSIFICACIONS DE PIGMENTS CERAMICS

Una prlmera classificacio és la basada en el color que rendeixen els
plgments que podriem resumir en la taula I. Aquests criteris de classigfi-
caci6 no semblen adequats a la vista del caire basicament quimic o estruc-
tural dels pigments; arran d’aixo és necessari plantejar-se criteris de classi-
ficacié més escaients.

W.D.]J. Evans, en 1968,” va oferir una classificacio sistematica de
pigments ceramics basada en Pestructura cristal-lina, de la qual es presenta
un esquema en la taula II. Per la forma fisica en qué es produeix la
coloraci6 en I'esmalt, podem dividir-los en colors solubles i colors insolu-
bles; els solubles son produits pels ions dels elements de transicié i donen

Taula 1. Classificacié de pigments ceramics segons el color.

INORGANIE PIGMENTS

[sYNTHETIC] [NaTuRaL]  [opAqQuE| [NON-OPAQUE]

Haematite TiO; BaCO,
QOchre Zircon Ca COy
Umber Tin oxide Kaolins
I 1 T — Zn0O Silicas
METAL OXIDES | |MIXED METAL|] NON OXIDE OTHERS ZnS
OXIDES COMPOUNDS
Fe;0; Spinels CdSSe Metals
Cr0; Rutiles Ultramarines
etc: Zircons Metal Colloids
etc.
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Taula II. Classificacio de pigments ceramics d’Evans.
Ceramic Pigments
|
Metal Colloids Oxides Non - Oxides
Gold Ruby CdSSe etc.
etc.
True Coloured Compounds Solid Solutions Colourless compounds
Cobalt Aluminate Co Al;04 spinel of Coloured Stained by coloured
Compounds oxides

Solid solutions of Coloured and Mordant Pigments
Colourless Compounds. Tin - Vanadium yellow V205/Sn02
Chrome tin pink Ca0 Sn0; Si0,(Cr) Zirconia Vanadium yellow V,05/ZrO2

Chrome alumina pink Aly(Cr)O3

esmalts colorats transparents, en els quals influeix el color propi del suport
ceramic. Els insolubles s’obtenen mitjangant compostos que presenten una
gran inercia a la dissolucié dins 'esmalt restant en suspensi6 dispersa en
aquests. Aquests colors insolubles es divideixen, segons Evans, en colors
produits per metals, per compostos no oxids i per oxids, com es veu a la
taula II.

La coloraci6 per metalls és donada pel seu estat colloidal en Pesmalt
o en el vidre. Quan la mida de particula d’aquests colloides és proxima
alalongitud d’ona de la llum incident, hi ha difussio 1 transmissio, 1 segons
la mida, dispersen unes radiacions i deixen passar unes altres. Un cas
concret el tenim en el coure col-loidal; si les particules d’aquest sén molt
petites, el color que es veu és groc; amb particules de grandarla mitjana,
el color es roig, 1 a mesura que augmenta la grandarna es torna més obscur.

Dels pigments no oxids podem dir que s’empren més en vidre que
en ceramica. En el vidre s’utilitzen els sulfurs d’antimoni (vermells), de
molibde (verds), de ferro (marrd), de tel-luri (purpura), de fosfor (ver-
mell), carbé (ambar), etc. També el sulfur de cadmi i la solucié solida
CdS-CdSe. Aquests dos darrers també s’utilitzen en ceramica amb esmalts
apropiats per a ells, i poden mesclar-se en totes les proporcions per donar
una gama de colors des del groc fins al roig i grana, segons la proporcio
de seleni.

La major part dels pigments oxids es presenten en forma de cristalls
de silicats, espinel-les, granats, ratils, etc.
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Una classificacio racional d’aquests materials s’ha fet necessaria re-
centment pels requeriments de la Toxic Substances Control Act, llei ame-
ricana 94-469, que inclou totes les substancies quimiques, siguen toxiques
0 no, que s6n manufacturades, importades o processades als EUA. El
problema basic era com a nomenar, per identificar-los els productes de la
industria de pigments ceramics, a fi de complir les exigencies de I'inventari
de la TSCA. Es per aixo que, en setembre de 1977, representants de
fabricants de pigments ceramics, reunits sota els auspicis de la Dry Color
Manufacturers Assn., un grup de treball anomenat Metal Oxide and Cera-
mic Colors Subcommittee of DCMA Ecology Committee, es van reunir
tots el colors ceramics fabricats per desenrotllar una terminologia unifor-
me. La classificacio resultant, coneguda per classificacioc DCMA,? es pre-
senta a a taula III, 1 el seu criteri de classificacié es quimico-estructural.

Taula III. Classificacio de pigments ceramics de la DCMA.

IX'MA nuinter Crysal ¢lasa and name (categonies)

. Baddeleyite
1-014 Zirconium vanadium yellow baddeleyite

[I. Borate
2-02-1 Cobalt magnesium red-blue borate

(I, Corundum-hematite
3-03-5 Chrome alumina pink corundum
3-04-5 Mangancse alumina pink corundum
3-05-3 Chromuum green-black hemaute
3-06-7 lron brown hemaute

IV. Gamet
4-07-3 Victoria green gamet
V. Olivine

5-08-2 Cobalt silicate blue olivine
545-3 Nickel silicate green olivine

VI. Perclase
6-09-8 Cobalt nickel gray periclase

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

VIII. Phosphate
R-11-1 Cobalt violet phosphate
8-12-1 Cobalt lithium violet phosphate

IX. Pridenite
9-134 Nickel banum titanium primrose priderite
X. Pyrochlore

10-14-4 Lcad antimonate yellow pyrochlore
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XI. Rutile<cassitente
11-154 Nickel anumony ttanium yellow rutle
11-164 Nickel niobium titanium yellow rutile
11-17-6 Chrome antimony titaruum buif rutile
11-18-6 Chrome niobiun titanium buff rutle
11-19-6 Chrome tungsten ttanium buff ruule
11-20-6 Manganese antmony ttamium buff rutile
11-21-8 Titanium vanadium antimony gray rutile
11-224 Tin vanadium yellow cassiterite
11-23-5 Chrome tn orchid cassitenite
11-24-8 Tin antimony gray cassitente
1146-7 Manganese chrome animony titanium brown ruule
1147-7 Manganese niobium titanium brown rutle

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

XII. Spinel
13-26-2 Cobalt aluminate blue spinel
13-27-2 Cobalt tin blue-gray spincl
13-28-2 Cobalt zinc aluminate blue spinel
13-29-2 Cobalt chromite blue-greea spincl
13-30-3 Cobalt chromite greea spinel
13-31-3 Cobalt titanate green spinel
13-32-5 Chrome alumina pink spincl
13-33-7 [ron chromite brown spincl
13-34-7 [ron 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
13-39-9 [ron cobalt black spinel
1340-9 Iron cobalt chromute black spinel
1341-9 Manganese femnte black spinel
13-48-7 Chrome iron mangancse brown spincl
13-49-2  Cobalt tin alumina blue spinel
13-50-9 Chrome iron nickel black spinel
13-51.7 Chrome manganese zinc browa spinel

XIV. Zircon
14-42-2 Zirconium vanadium blue zircon
14434 Zirconium prascodymium yellow zircon
14445 Zirconum wron pink zircon

3. ELS PIGMENTS ENCAPSULATS

Per al desenvolupament de pigments ceramics son possibles dues
aproximacions: descobrir nous sistemes pigmentants o desenvolupar la
gamma de colors en els sistemes ja existents. La primera opci6 innovativa
no sembla una linia molt rendible per seguir una linia d’investigacio siste-
matica. La historia mostra que la introduccié de nous pigments no ha estat
mai regular ni freqiient. Durant als darrers anys, el descobriment de nous
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sistemes ha estat més freqlient; tanmateix, la freqiiencia de descobriment
de nous pigments és molt baixa, probablement un cada vint anys, la qual
cosa no és una bona base dins el context economic en qué es mou la
investigaci6 actual. En tot cas, la investigacio en pigments no sols depén
de la investigacio en ceramica, sin6 també de la feta en altres camps d’in-
vestigacio; per exemple, el groc de praseodimi-zircé no mai s’haguera
obtingut sense la investigacio prévia en terres rares, que permeten obtenir
I’oxid de praseodimi amb nivells de rendibilitat. En el mateix cas es troba
el pigment a base de sugoseleniiir de cadmi, que va ser dissenyat per
pintures i plastics industrials i no va ser utilitzat en ceramica fins molt
temps després.

En 1948, C. A. Seabright patenta la formulacié del blau de vanadi en
zirco; aquest pigment obria el camp en la investigacié de nous pigments
basats en I'estructura de zirc6; els anys cinquanta es desenrotllava el grov
de praseodimi zinco; els seixanta el koral de ferro-zirco, i els setanta, el
de sulfoselenitir de cadmi-zircé.

Encara que moltes investigacions s’han fet per dilucidar el mecanisme
de formulacio d’aquests pigments, com les d’Eppler, Demiray i Hummel;
Bystrikov, Matkovich i Corbett, i Both i Peel entre altres, en aquest
moment no esta aclarit el desenrotllament exacte de les reaccions que
tenen lloc en el cas dels pigments de zirconi. D’acord amb el nivell assolit
de les investigacions actuals, aquests pigments es poden dividir en tres

grups:

1) Pigments mordents, en els quals el cromofer esta incorporat super-
ficialment en Pestructura receptora; per exemple, és el pigment groc de
zirconi-vanadi.

2) Dissolucions solides d’un cromofer en la xarxa hoste; en aquest
cas, Ii6 (usualment de metals de transaci6) s’incorpora a la xarxa substi-
tuint algun dels cations formadors de xarxa cristal-lina; és el cas del blau
de vanadi-zirco, el groc de praseodimi-zircé, el koral de ferro-zircé i el
rosa de crom-estany en Iesfen.

3) Pigments d’oclusi6 o encapsulats; en aquest cas, els cristalls de la
substancia cromofer estan encapsulats dins d’un cristall de la xarxa hoste.
En sén exemples les combinacions zirc6-sulfodeleniiir de cadmi (roig) i
zirco-or (colloidal)(violeta).

En realitat, aquesta classificacié no és tan clara, com abans s’ha expo-

sat, ja que hi ha fortes discrepancies a I’hora de catalogar cadascun dels
pigments considerats.
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En molts pigments considerats fins ara com del tipus 1 0 2, 1 en altres
de basats en altres estructures, es troba que tenen greus problemes de
estabilitat de to perque varia el seu poder pigmentant; d’estabilitat termica,
que impossibilita I'as amb esmalts d’alta temperatura o sota coberta, 1 de
formaci6 de pin-hole per descomposicié o volatitzacié del pigment al si
de la matriu; és el cas, entre altres, del koral obtingut per vies tradicionals,
del verd de crom o del blau de cobalt, etc.

La ra¢ d’aquest tipus de problemes sembla que es deu, en realitat, al
fet que els pigments s6n del tipus encapsulat, i el grau & encapsulament
depen molt de la via de sintesi emprada per obtenir el pigment; aixi, per
exemple en el cas del sulfoselenitir de cadmi-zirco, la utilitzacié de la via
tradicional sols permet atrapar un 1 0 un 2 % de Cd en la xarxa de zirco,
per la qual cosa el pigment esdevé molt inestable 1 amb coloracions que,
encara que son vermelles, no produeixen el color roig caracteristic associat
als pigments de cadmi; per vies tradicionals, sols es pot aconseguir una
efectivitat d’encapsulament no major del 5-10 %. Per aconseguir efectivi-
tats d’encapsulament adequades, és necessari emprar vies de sintesis alter-
natives com ara les sol-gel.

4. ESTUDI DE L’ENCAPSULAMENT EN ALGUNS SISTEMES PIGMENTANTS

El roig de sulfoseleniiir de cadmi, SCdSe, en zirco, ZrSiOy, ha estat
un sistema ampliament estudiat 1 ha permes elevar la estabilitat termica
dels pigments vermells de cadmi des de que Degussa els anys setanta el
va desenvolupar per vies de sintesis tradicionals, calcinant una mescla de
ZrO,, Si0,, CdO, SiSe. A la fig. 1 es descriu el procés d’encapsulament
d’aquest pigment, basat en un metode sol-gel que permet aconsegmr altes
tases d’encapsulament i, aixi doncs, un pigment altament estable.*

A la fig. 2 es presenten reproduccions de les microfotografies amb
microscopi electronic 1 luminic que mostren els cristalls de SCdSe atrapats
en la xarxa hoste de zirco.”

Ala flg 3 es presenta un metode sol-gel que permet obtenir el groc
de zirconi-vanadi a temperatures més baixes 1 amb una Lolorauo groga
més forta que laconseg,ulda per vies tradicionals de sintesi. En aquest
pigment hi ha serioses discrepancies respecte de la seua naturalesa: hi ha
autors que el consideren un pigment en qué el V** esta en dissolucio
solida en la xarxa de ZrO,; altres el consideren un pigment mordent. Els
resultats experimentals obtinguts® indiquen que:

a) El vanadi no esta localitzat a la superficie dels cristalls, com caldria
en un pigment del tipus mordent, ja que les analisis de densitat de vanadi
en la capa superficial per microscopia electronica seguint la tecnica del

[Butll. Soc. Cat. Cien.],Vol. XIII, 1992



530 CARDA — TENA — MONROS — ESCRIBANO — SANFELIU — ALARCON

Cd solution Ns, S

zc0cCl, Se  Solution
NaOH
Precipitation

Wash & dry ‘]
ﬁ—_

NB

Ball mill
N 2-6h

Y

L Ory
Sodium silicate

/J Gel
Acetic acid fa

’ Wash & dry

3% LIF—— Powder mix I

Fire
10009C 15 min

L

Ball mill
N6 h

Acid & alkali clean

Refire 10500 C
open batt

I

PRODUCT

Figura 1. Procés d’encapsulament del SCdSe-ZrSiO; via sol-gel.
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(c) (d}

Figura 2. Micrograties de cristalls de SCdSe atrapats en la xarxa hoste de ZrSiO,.
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GEL COL-LOIDAL
dissolucié d’acetat de zirconi en aigua
dissolucio de metavanadat amonic en HNO;0,3N
neutralitzacié amb amoniac concentrat
gel
assecament

calcinacié

GEL POLIMERIC
dissolucio d’oxiacetilacetonat de vanadi (IV) en etanol
reflux i agitacié a 70 °C durant dues hores
dissolucio de propoxid de zirconi en etanol
reflux i agitacié a 70 °C durant vint-i-quatre hores
assecament a ’aire
gel
calcinacio

Figura 3. Metodes sol-gel per obtenir el groc de vanadi-zirco.

mapping, indiquen una més baixa densitat superficial de vanadi en les
mostres tractades pel metode sol-gel que pel metode tradicional ceramic,
encara que son de color més groc; I'alta densitat de vanadi en les mostres
ceramiques €s deguda a la presencia de V,Os sense reaccionar, que és
eliminar per llavat amb dissolucions acidificades d’aigua calenta (les mos-
tres calcinades a 1.200 °C durant un dia indiquen una eixida de vanadi
per llavat del 35 % de Pinicial en la mescla; en canvi, en les mostres sol-
gel no ix vanadi per llavat).

b) No es troben desviacions en la posicié dels pics de difraccié de les
mostres quan els difractogrames s’obtenen a velocitat de goniometre lenta,
les quals indicarien la presencia de cations estranys a la xarxa incorporats;
aixi doncs, la hipotesi de la dissolucié solida sembla dificil d’acceptar.

¢) La microestructura de les mostres calcinades (que es presenten a
la figura 4) indiquen una grandaria de particula superior en les vies sol-
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Figura 4. Micrografies SEM del groc de V-ZrO, segons els metodes de preparacio.
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gel que en la via ceramica, el factor microstructural sembla important,
com ja s’ha indicat abans, a la fi d’aconseguir altes efectivitats d’encapsula-
ment; aquest factor és afavorit per la utilitzacio de les vies sol-gel.

Amb tot aixo podem concloure que el groc de zirconi-vanadi sembla
un pigment encapsulat, més que una dissolucio solida o un pigment mor-
dent. Estudis en altres sistemes indiquen que molts pigments abans consi-
derats mordents, o bé son encapsulats (koral pink de ferro en zircé), o bé
dissolucions solides (rosa de crom-estany).” En tot cas, pigments inesta-
bles poden ser estabilitzats per tecniques d’encapsulament adequats (sulfo-
seleniiir de cadmi-zircd), tonalitats inestables poden ser estabilitzades per
aquest procediment (blau de cobalt o verd de crom) i es poden obtenir
gammes de color més pures o estables (violeta d’or en zirco, negre de
carbo encapsulat en zirco); tot aixo fa, de les tecniques d’encapsulament
de colors ceramics amb I'utilitzacio de metodes sol-gel, un camp d’investi-
gaci6 ampli i fruidor en la investigaci6 ceramica actual.
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