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En el trabajo se presenta la utilizacién de una ruta de descomposicién metal-orgdnica MOD (Metal Organic Decomposition),
basada en la formacién de quelatos por adicién de un dcido policarboxilico (oxdlico y citrico) a una disolucién de sales
metdlicas (usualmente nitratos), en la sintesis de pigmentos cerdmicos de perovskita CaTiO, dopada con cromo y vanadio.
La sintesis MOD permite el desarrollo de tintas cerdmicas tipo emulsién a partir de los materiales crudos, de tintas tipo
dispersién con los materiales carbonizados nanoestructurados en DEG, asi como pigmentos estables en vidriados cuando
los tamafios de particula presentan tamafios y grados de cristalizacién suficientes. En la perovskita de CaTiO, modificada
con un 20% de vanadio en la posicion del Ti, las tintas con materiales carbonizados dispersados rinden coloraciones
naranja adecuadas y la calcinacién a 1000°C produce pigmentos naranja estables frente a los vidriados. Las muestras con
acomplejacién molar 1,5 con policarboxilatos destacan por sus capacidades pigmentantes. En el caso de la perovskita de
CaTiO, modificada con un 1% de cromo en la posicién del Ti, se obtienen tintas por dispersién de los materiales carbonizados
que producen coloraciones rosa adecuados, los materiales carbonizados a 500°C presentan la cristalizacién de calcita con
picos intensos en oxalatos y materiales amorfos con citrico, por lo que presentan baja capacidad pigmentante en vidriados.
La calcinacién a 1000°C produce rosas estables frente a los vidriados. Las muestras con acomplejacién molar 0,25 con
policarboxilatos destacan por su capacidad pigmentante.

Palabras clave: pigmento cerdmico, perovskita, tinta cerdmica, descomposicién metalorgdnica.

Ceramic pigments based on chromium and vanadium doped CaTiO, perovskite obtained by Metal Organic Decomposition
(MOD).

The Metal Organic Decomposition (MOD) route based on the chelation of a solution of metallic salts (usually nitrates) by
policarboxylic acid (oxalic and citric), applied to the synthesis of ceramic pigments based on chromium and vanadium doped
CaTiO, perovskite, is presented in this paper. MOD synthesis allows preparing ceramic inks using the raw emulsioned
materials directly or the nanostructured charried powders at 500°C dispersed in DEG, and also stable ceramic pigments in
glazes when the particle size and crystallization are sufficiently. In the CaTiO, perovskite 20% molar modified with vanadium
in the Ti position, ceramic inks using charried powders produce adequate orange shades and the fired powders at 1000°C
produce adequate orange colours in glazes. Samples of 1.5 molar addition of policarboxylic acids show the best pigmenting
properties. In the case of CaTiO, perovskite 1% molar modified with chromium in the Ti position, ceramic inks using charried
powders produce adequate pmk shades and the fired powders at 1000°C produce adequate pink colours in glazes. Samples
of 0.25 molar addition of policarboxylic acids show the best pigmenting properties.

Key words: ceramic pigment, perovskite, ceramic ink, metal organic decomposition.

1. INTRODUCCION.

En la bibliografia aparece una gran diversidad de
métodos que permiten obtener formas nanoparticuladas de
pigmentos cerdmicos, casi siempre basadas en metodologias
sol-gel, coprecipitacién y polioles (1-6), en general, se trata
de materiales previamente calcinados con el fin de utililizar
directamente de entrada la fase pigmentante.

La quelacién conjunta de los diferentes cationes de la
composicion, basada en la formacién de quelatos por adicién
de un 4cido policarboxilico a una disolucién de sales solubles
de los metales, permite la obtencién de un material de alta
homogeneidad quimica después del secado, evitando la
lenta etapa de difusion catiénica de los procesos via estado

s6lido (cerdmica). Sin embargo, dependiendo de cada sistema
analizado, la diferente afinidad y estabilidad de los quelatos
de los diferentes cationes pueden producir la segregacién de
algunos cationes y estabilizar fases intermedias que dificultan
la reaccién final.

Se utilizan alternativamente dcido 6xdlico y dcido
citrico en proporcién molar r=(suma cationes inorganicos/
dcido acomplejante) desde 0,25 hasta 2. El sistema oxdlico/
oxalato HOOCCOOH/(OOCCOO)* es un agente quelante
bidentado que produce complejos muy estables con hierro
(IT) o platino (II) (7) y también es un agente precipitante
formando oxalatos insolubles con iones divalentes tales como
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el calcio (responsable de los depésitos de cataratas y piedras
de rifién), magnesio o hierro (II). Por otro lado, el sistema
citrico/citrato  H,(C;H,0(COO),)/(C;H.O(COO0),*) actta
como suave agente polidentado, utilizado como secuestreno
alternativo a los polifosfatos en detergentes (8). La sintesis
por quelacién permite obtener polvos estabilizados muy finos
(nanoestructurados), facilmente dispersables que pueden ser
utilizados como tintas serigréficas o para aplicacién inkjet (1).

Los autores han descrito y caracterizado recientemente
dos nuevos pigmentos basados en perovskita de titanio-calcio
dopada con cromo (rojo-rosa) (9) y con vanadio (naranja) (10).
El primero estd basado en la disolucién sélida de cromo (IV)
en CaTiO,. Al ser caracterizado en esmalte en monoporosa
(1080°C), la mejor coloracién se obtiene con 0,015 mol/mol
de cromo y calcinacién a 1.100°C (el esmalte al 5% produce
coloraciones con pardmetros CIEL*a*b* 59.3/12.5/9.5).

En esta comunicacién se presenta la utilizacién de una
ruta de descomposicién metal-orgdanica MOD (Metal Organic
Decomposition) aplicada a la sintesis de pigmentos ceramicos
rosas y naranja de base perovskita CaTiO, dopados con
cromo y vanadio respectivamente, comparadas con la sintesis
convencional cerdmica y la coprecipitacién amoniacal de

Disoluci6n en su caso de NH,VO, en 40 ml de HNO, 20% agregando

lentamente el polvo sobre el dcido.

!

Disolucién de los precursores nitratos (Ca,Cr) en 200 ml de agua
(160 ml en el caso del V).

Adicién de acetilacetona (acac) en relacién molar Ti:acac=1.

v

Adicién gota a gota del isopropdxido de titanio.

l

Adicién del dcido policarboxilico
en relacién molar oxalico/citrico:suma de cationes=0 0,251,015y 2.

v

Adicién gota a gota amoniaco 1:1 hasta gelificacién o pH 8.

(I) Aplicacién directa en serigrafia (48 hilos/cm) sobre soporte cerdmico

esmaltado con vidriado de monoporosa sin cocer.

l

Secado de las piezas en estufa a 110°C.

Calcinacién a 500°C/1h (CARBONIZADO):
(I) Aplicacion en serigrafia 48 h/cm de tinta obtenida con (polvo:DEG)=2:5,
sobre soporte cerdmico esmaltado con vidriado de monoporosa sin cocer.

(IT) Aplicacién del polvo al 5% en monoporosa

!

Calcinacién a 1000°C/3h

(IV) Aplicacion del polvo al 5% en monoporosa,

Figura 1. Diagramas de flujo de la preparacién de polvos MOD.
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los mismos precursores. La ruta MOD, estd basada en la
formacién de quelatos policarboxilato-metal, entre un acido
policarboxilico afiadido a una disolucién de sales solubles
de los metales (usualmente nitratos). Prescinde de etapas
de condensacién por adicién de un poliol de la ruta Pechini
(6) y evita o minimiza los procesos de recristalizacién de
la coprecipitacién amoniacal de mezcla de sales solubles
(preferentemente nitratos), que se utiliza como referencia, asi
como respecto de la llamada “ruta nitrato” de secado de una
disolucién acuosa de nitratos de los cationes precursores. El
objetivo es utilizar la ruta MOD en la produccién de tintas
capaces de generar in-situ el pigmento durante la calcinacién
del vidriado asi como en la sintesis de los pigmentos
calcinados.

2. EXPERIMENTAL.
Las muestras se prepararon por tres tipos de metodologfa:

-MOD ruta metalorgdnica cuyo diagrama de flujo experimental
asi como precursores utilizados se indica en la Figura 1. Las
muestra con oxdlico se designan OX y las con 4cido citrico se
referencian CIT junto con la concentracién molar afiadida y
la temperatura, asf la muestra CIT 0,25 1000 indica que es la
muestra MOD con é&cido citrico afiadido en una proporcién
(citrico:suma de cationes)=0,25 y calcinada a 1000°C/3h.

- CO ruta de coprecipitacién amoniacal CO, similar a la
anterior pero sin adicién de agente quelante (x=0).

- CE ruta cerdmica CE a partir de anatasa, carbonato de
calcio y 6xido de cromo Cr,0, o de metavanadato de amonio
NH,VO, suministrados por PANREAC S.A. (calidad para
andlisis). En este caso los precursores se homogeneizan en
molino de bolas en medio acetona, los polvos obtenidos al
evaporar al aire la suspension se calcinaron a la temperatura
de 1000°C/3h en horno eléctrico.

Se prepararon las siguientes muestras en polvo y
aplicaciones serigraficas que en el caso de la ruta MOD se
indican en la Figura 1 en negrita:

- Muestras (I): aplicacién directa como tinta de la emulsién
obtenida como tinta cerdmica por serigrafia (48hilos /cm) sobre
soporte cerdmico esmaltado con vidriado de monoporosa sin
cocer.

- Muestras (II): aplicacién como tinta en serigrafia 48 h/cm
obtenida con polvo estabilizado mediante un tratamiento
de carbonizacién o charring (6) a 500°C/1h dispersado
en dietilenglicol (DEG) en proporcién mésica (polvo
seco:DEG)=2:5.

- Muestras (III): aplicacién por la técnica Doctor Blade de
esmalte conteniendo un 5% en peso de los polvos calcinados
a 500°C, en vidriado convencional de monococcién cerdmica
monoporosa de composicién en el sistema CaO-ZnO-5iO, que
madura a 1080°C.

- Muestras (IV): aplicacién en esmalte como en III pero
utilizando los polvos calcinados a 1000°C/3h (ver Figura 1).
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Los materiales se han caracterizado mediante las
siguientes técnicas:

a) DRX (Difraccién de Rayos X) realizada en un difractémero
Siemens D5000 con radiacion Cu K en el intervalo 20°-70° 26
con velocidad de barrido de 0.05 °28/s, con 10 s por etapa
de deteccién y a 40 kV y 20 mA. El tamafio de cristalito de
las fases con cristalizacién incipiente, se midié utilizando el
método de Scherrer mediante la ecuacion 1:

KA

D=—=>""
B, cos0, (e 1)

Donde D es el tamafio de grano promedio, ©, es el dngulo
de Bragg, I es la longitud de onda de rayos x utilizada y K
es una constante dependiente de la geometria de la celda
elemental cuyo valor tipico oscila entre 0,85 y 0.99. B, €S la
anchura del pico de difraccién considerado medida a media
altura corregida por la anchura de referencia para cuarzo en
las mismas condiciones de difraccién (11).

b) Baldosas cerdmicas esmaltadas y coloreadas al 5% en peso de
pigmento, mediante una frita de monoporosa, cuya composiciéon
queda dentro del sistema CaO-ZnO-5iO, que madura a 1.080°C.
Tanto los polvos como las muestras esmaltadas se evaluaron
colorimétricamente mediante los pardmetros CIE L*a*™b*
utilizando iluminante D65. En este método L* mide la claridad
(100=blanco, 0=negro) y a* y b* miden el croma (-a*=verde,

TABLA I. PARAMETROS CIEL*A*B* DE LAS MUESTRAS.

+a*=rojo, -b*=azul, +b*=amarillo) (12).

¢) Espectroscopia UV-Vis-NIR de los polvos y de las muestras
esmaltadas descritas anteriormente, medidas en un equipo
Lambda 2000 suministrado por Perkin Elmer mediante la
técnica de reflectancia difusa.

d) Microscopia electrénica de barrido MEB, en un microscopio
electrénico LEO-440i., dotado con un detector de energias
dispersivas de rayos-X (EDX).

e) Microscopia electrénica de transmisiéon (MET), en un
microscopio electrénico Hitachi H600 100 kV que permite
obtener plantillas de difraccion de electrones en drea
seleccionada (SADP).

f) Superficie especifica B.E.T. (13) obtenida mediante un
equipo Gemini V dotado de sistema de desorcién de gas Flow
Prep 060 suministrado por Micromeritics.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1. Pigmentos naranja-rojos de V-CaTiO,.

En la Tabla I se presentan los resultados de las medidas
colorimétricas CIE-L*a*b* de las diferentes aplicaciones de
las muestras. En general se obtienen tintas que producen
intensidades de color aceptables con las tintas por dispersiéon

Muestra CE cOo x=0,25 x=1 x=1,5 x=2
V-CaTiO,
Oxalico
Serigrafia directa (I) 88/0,9/14,5 89,9/-0,6/7,3 92/-1,9/11,6 91,6/-1,1/6,2 94,4/-3/12,5
Serigrafia polvo 500°C (II) 78,8/5,8/25,2 87,2/0,7/15,7 89,7/0,9/14,6 84,7/2/22,8 87,6/3/24,6
500°C/1h (I1I) 77,4/5,1/23,5 76,5/4,4/19,1 78,4/5,3/21,5 74,8/5/18,9 77,7/5/21,5
1000°C/3h(1V) 66,1/7,6/21,3 57,3/13,5/18,2 62.3/11.2/17.7 61/11.2/16 59.4/13.5/20.5 60.3/14.2/20.3
Citrico
Serigraffa directa (I) 88/0,9/14,5 89,8/-0,8/5,5 90,5/-0,9/2,6 87,1/-0,8/2,9 88,8/-0,6/2,4
Serigrafia polvo 500°C (II) 78,8/5,8/25,2 84,3/2/19,6 85,9/4,2/27,8 82,1/3,9/23,6 89/2,1/21,2
500°C/1h (II1) 77,4/5,1/23,5 74.4/5.6/21.4 789/4.7/25 66.4/6.6/12.1 69.3/5.9/15.2
1000°C/3h(1V) 66,1/7,6/21,3 57,3/13,5/18,2 59.5/12.3/17.3 59.3/11/14.9 57.5/14/18.9 57.8/12.2/14.7
Cr-CaTiO,
Oxalico
Serigrafia polvo 500°C(II)) 69,7/12,5/11,4 74,3/9,4/10,7 78/9,4/14,6 77,6/6,9/10 80/5,7/9,3
500°C/ 1h (I1I) 73,7/10,1/12,7 72,1/8,9/16,2 79/5,7/19,1 78,2/8,1/15,8 77,8/7/19,2
1000°C/3h(IV) 69,4/12,7/18 62,6/10,9/12,8 62,2/10,6/12,6 73,6/9,3/16,7 66,3/11,6/14,5 72,6/10,3/15,7
Citrico
Serigrafia(IT) 67,7/12,5/11,4 71,9/12,1/12,8 75,7/11/17,6 76,6/7,7/13,5 75,8/8,7/12,6
500°C/ 1h(III) 73,7/10,1/12,7 71,7/14,5/15 77,8/7,9/21 77,4/8,4/18,3 77,2/8,4/18,6
1000°C/3h(IV) 69,4/12,7/18 62,6/10,9/12,8 64,2/12,3/11,1 70,3/9,6/18,8 67,1/11,4/16,2 70,2/11/14,7
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Figura 2. DRX de las muestras V-CaTiO, calcinadas a 500°C/1h: P (pe-
rovskita CaTiO,), V (pirovanadato de calcio CaV,0,), A (Anatasa TiO,),
R (rutilo TiO,).
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Figura 4. Espectros UV-Vis-NIR de las muestras V-CaTiO,-OXALICO.

C. GARGORI, R. GALINDO, S. CERRO, M. LLUSAR, A. GARCIA, J. BADENES, G. MONROS.

CITRICO
x=2 P P PP P

OXALICO
x=2 I

VRVVV R R R R #

Figura 3. DRX de las muestras V-CaTiO, calcinadas a 1000°C/3h: P (pe-
rovskita CaTiO,), V (pirovanadato de calcio CaV,0,), R (rutilo TiO,).
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Figura 5. Espectros UV-Vis-NIR de las muestras V-CaTiO,-CITRICO
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tipo II (L*a*b*= 78,8/5,8/252, 84,7/2/22,8 y 82,1/3,9/23,6
para CO a 500°C, OX 1,5 500 y CIT 1,5 500 respectivamente)
y no tanto en el caso de las aplicaciones directas I (L*a*b*=
88/0,9/14,5 muestra CO). La disminucién de intensidad en
estas se debe mds a la baja concentracién de sélidos que por
falta de reactividad. Se obtienen coloraciones naranja con
aplicaciones en esmalte III de polvo calcinado a 500°C/1h
(L*a*b*=66,4/6,6/12,1 para la muestra CIT 1,5 500) y mucho
mds intensas con aplicaciones en esmalte IV de polvo calcinado
a 1000°C/3h (L*a*b*=57,5/14/18,9 para la muestra CIT 1,5
1000). Las coloraciones naranja 6ptimas se obtienen con las
muestra MOD x=1,5 con ambos carboxilatos (OX 1,5 1000 y
CIT 1,5 1000), aunque los resultados son similares a CO.

En la Figura 2 se presenta la DRX de los polvos
V-CaTiO, calcinados a 500°C/1h y en la Figura 3 calcinados
a 1000°C/3h. En los polvos a 500°C se detecta la cristalizacién
de la perovskita CaTiO, con picos anchos y poco intensos. El
método de Scherrer indica tamafios medios de 150 nm para
CO y aumenta més en los oxalatos (300 nm para x=0,25, 370
nm para x=1 y 460 nm para x=2) que en citrico (300 nm para
x=0,25 y 230 nm para x=1 y también x=2). Junto a la perovskita
se detectan fases residuales de pirovanadato de calcio CaV,0,
y de anatasa-rutilo. En los polvos calcinados a 1000°C el

e}
CE 1000°C
2um

CO 500°C

CIT x=0,25 1000°C
2um

ey, O

esquema de difraccién es similar en todos los casos, con picos
mds intensos y agudos de perovskita (todos con tamarfio de
cristalito Scherrer superior a los 900 nm).

En la Figura 4 se presentan los espectros UV-Vis-NIR de
las muestras MOD V-CaTiO, con oxdlico y en la Figura 5 con
citrico. Se observan 2 bandas anchas centradas en 320 nm y
420 nm asociadas a las transferencias de carga Ti*-O- y V°'-
O respectivamente. La transferencia V**-O- (420 nm) es la
responsable del color naranja. La banda es mds intensa en las
muestras CO y OX 2 1000°C en el caso de 6xdlico y CIT x=1,5
calcinada a 1000°C en el caso del citrico, indicando una mayor
extensién en la entrada de vanadio en la red. La absorcién
fundamental de V*-O- en V,0O, (SG Pmmn) se encuentra
a 530 nm (14) con V** en coordinacién bipirdmide trigonal
distorsionada (IC=V). En la disolucién sélida Ca(V Ti, )O, el
V* presenta coordinacién octaédrica y el aumento del campo
cristalino de los oxigenos sobre el metal desplaza la absorcién
a 420 nm.

En la Figura 6 se presenta la microscopia MEB de muestras
representativas y en la Figura 7 la microscopia MET y
difraccién de electrones asociada. En los polvos calcinados a
1000°C se observan agregados de particulas entre 5-20 um, las

Figura 6. Microscopia MEB de las muestras V-CaTiO, indicadas.
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particulas son relativamente pequefias en las muestras MOD
oxalatos y citratos; el método de Scherrer indica tamafio
de cristalito en torno a 500 nm. La muestra CO presenta, en
cambio, particulas ortorrémbicas muy bien cristalizadas.
El material cerdmico CE calcinado presenta particulas en
sinterizacién de 1 um de tamafio medio. Los materiales
carbonizados a 500°C para las tintas dispersables tipo II
presentan particulado nanoestructurado de perovskita, como
indica la difraccién de electrones del material (Fig. 7), con
tamafios de nanoparticula similares en los carboxilatos.

En la Tabla II se presentan los pardmetros reticulares y
superficie especifica de muestras representativas. Las medidas
de pardmetros de celda unidad de Ca(V Ti, )O, x=0,2 indica

CO 500°C

OX x=0,25 500°C

%

Figura 7. Microscopia TEM y difraccién de electrones asociada en las
muestras V-CaTiO, indicadas.

CITRICO C
O U (AP B—
1
Aonsiios e -
P P PP P P P
- 025 A A_A_-i A N
. C C C C
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x=2_
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que la entrada de vanadio disminuye el pardmetro c y el
volumen de celda unidad de acuerdo con la literatura (15): el
Ti** es sustituido por V** al entrar en la perovskita CaTiO, ya
que el radio de V& (0.54 A de radio efectivo para IC= VI) (16)
es mas parecido al de Ti** (0,605 A para IC= VI) que Ca** (1,00
y 1,34 A para IC=VI y XII respectivamente). Sin embargo, la
entrada de V** en la posicién de Ti*" en la estructura perovskita
CaTiO,, debe asociarse con la eliminacién de una vacante
de oxigeno con el fin de preservar la electroneutralidad del
reticulo, lo que limita la disolucién sélida a la cantidad de
estos defectos presentes en la estructura. Los carboxilatos
inducirfan bases mds defectuosas, con mayor concentracién
de vacantes oxigeno, y por tanto mayor extensién de entrada
de vanadio en la red con aumento del poder pigmentante. La
superficie especifica es relativamente baja en los materiales
calcinados a 1000°C aunque mayor en las muestras MOD
de acuerdo con la microestructura anteriormente discutida,
que indica una cristalizaciéon méds desarrollada en la muestra
CO sin carboxilatos. Los materiales carbonizados a 500°C
presentan valores relativamente altos de superficie especifica,
superando los 25 m?/g.

3.2. Pigmentos rosa de Cr-CaTiO,.

En la Tabla I se presentan los resultados de las medidas
colorimétricas CIE-L*a*b* de las diferentes aplicaciones de las
muestras Cr-CaTiO,. Se obtienen coloraciones de intensidad
aceptable (en torno a L*=70 y a*=12) con las tintas obtenidas
por aplicaciones tipo II de dispersién del polvo carbonizado
en dietilenglicol (L*a*b*=69,7/12,5/11,4, 74,3/9,4/10,7 y
71,9/12,1/12,8 para muestras CO, OX 0,25 500 y CIT 0,25 500
respectivamente). Mejoran las coloraciones rosa (a* aumenta a
valores en torno a 14) en aplicaciones en esmalte tipo III del
polvo carbonizado (L*a*b*=71,7/14,5/15 en muestra CIT 0,25
500). Por tltimo, se intensifican las coloraciones (L* en torno a
65) en las aplicaciones en esmalte tipo IV con polvo calcinado

CITRICO
. L
A ] A_M.A_M#WJL___WJLTMWJ
1
0.25 A
A A A
OXALICO
=2 U RU Juu

]

Figura 8. DRX de las muestras Cr-CaTiO, calcinadas a 500°C/1h: P
(perovskita CaTiO,), C (calcite CaCO,)

co J
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Figura 9. DRX de las muestras Cr-CaTiO, calcinadas a 1000°C/3h: P
(perovskita CaTiO,), C (calcita CaCO,), R (rutilo TiO,), U (no identi-
ficado).
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a 1000°C (L*a*b*=64,2/12,3/11,1 en muestra CIT 0,25 1000).
Los valores 6ptimos se obtienen con las muestras MOD x=0,25
aunque son similares a la muestra coprecipitada sin adicién de
policarboxilatos CO.

En la Figura 8 se presenta la DRX de las muestras
Cr-CaTiO; calcinadas a 500°C/1h y en la Figura 9 calcinadas
a 1000°C/3h.

En los polvos carbonizados a 500°C con valores de
acomplejacién molar x<0,5 se detecta perovskita CaTiO, con
picos anchos y de baja intensidad: el método de Scherrer indica
tamarfios medios de 370 nm para CO y disminuye ligeramente
en OX 0,25 500 (263 nm) y aumenta en citrico (370 nm para
CIT 0,25 500). En las muestras MOD se detecta la cristalizacién
intensa de calcita CaCO, en el caso de los oxalatos y muy débil
en los citratos. Para valores de acomplejaciéon molar x>0,5
no se detecta la cristalizacién de perovskita en las muestras,
presentando una intensa cristalizacién de calcita en oxdlico y
un aspecto amorfo con un pico débil y ancho asociado a calcita
en citrico (Fig. 8).

Los polvos calcinados a 1000°C presentan, en todos los
casos, fases residuales de rutilo y picos muy débiles no
identificados en las muestras MOD con oxalatos que aumentan
ligeramente su intensidad con x (Fig. 9).

En la Figura 10 se presentan los espectros UV-Vis-NIR de
las muestras Cr-CaTiO, MOD con oxdlico y en la Figura 11
con citrico. Se observa una banda de transferencia de carga a
270 nm muy intensa en el ultravioleta, bandas intensas a 390

2,5 q

—C0 500

——0,25 OX 500
10X 500
1.5 OX 500

—2 OX 500

500°C/1h

200 400 600 800 1000 1200 1400

Afnm)

1.8

—CE 1000
——CO 1000
0X 0,25 1000
0X 11000
— 0¥ 1.51000
—— 0OX 21000

1000°C/3h

200 400 600 800 1000 1200 1400
&(nm)

Figura 10. Espectros UV-Vis-NIR de las muestras Cr-CaTiO,-
OXALICO.

TABLA II. PARAMETROS RETICULARES Y SUPERFICIE ESPECIFICA DE LAS MUESTRAS INDICADAS.

TSR BET (m/g) Parametros reticulares CaTiO, (SG Pnma)
a(A) b(A) c(A) V(A?)
(Fic}{);tzrzfigl 53) 5,4450 7,64360 5,38120 223,78
V-CaTiO,
CE 1000°C 0,58(2) 5.441(3) 7.644(4) 5.370(6) 22334
CO 1000°C 0,476(6) 5.434(3) 7.642(4) 5.382(6) 223.49
0X 0,25 500°C 27,64(5)
0X 0,25 1000°C 3,26(1)
CIT 0,25 1000°C 1,58(1)
Cr-CaTiO,
CE 1000°C 5,02(2) 5,442(3) 7.642(2) 5.375(5) 223,53
CO 500°C 21,78(5)
CO 1000°C 4,412(6) 5,433(5) 7.644(4) 5.383(7) 223,43
0X 0,25 1000°C 5,63(2)
CIT 0,25 1000°C 4,25(2)
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Figura 12. Microscopia MEB de las muestras indicadas
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y 520 nm en el visible y bandas débiles a 1000 y 1200 nm en
el infrarrojo. Estas bandas se asocian a Cr* en coordinacién
octaédrica (17-21):

A, (F) — °T, (F) 520 nm,
A, (F) — °T, (P) 370 nm.
E(G) — 'T,(G) 1100 nm.
lEg(G) — 1T1g(G) 1200 nm.

El aspecto general de los espectros indica una intensidad
de las bandas de absorcién ligeramente superior en el caso
de las muestras CO y MOD x=0,25, siendo esta tltima la de
mayor intensidad de la banda de 520 nm, que indica una
mayor estabilizacién de Cr* y por tanto una mejor capacidad
pigmentante observada en las medidas CIEL*a*b".

En la Figura 12 se presenta la microscopia MEB de
muestras representativas y en la Figura 13 la microscopia MET
y difraccién de electrones asociada. En los polvos CO y MOD
se observan agregados de particulas entre 15-30 um, de aspecto
monolitico a 500°C. En las muestras calcinadas a 1000°C crecen
particulas de tamafio inferior a 1 um tapizando la superficie del
material. El material cerdmico presenta agregados esponjosos
de tamafio inferior a los de CO y MOD (entre 10-20 um), en
los que pueden observarse particulas submicrométricas. Los
materiales carbonizados a 500°C, utilizados en la preparacién
de las las tintas dispersables tipo II, presentan particulado
nanoestructurado de perovskita (como indica la difraccién
de electrones), con tamarios de nanoparticula inferiores en las
muestras MOD con policarboxilatos (Fig. 13).

En la Tabla II se presentan los pardmetros reticulares y
superficie especifica de muestras representativas. Las medidas
de parametros de celda unidad de Ca(Cr Ti, )O, x=0,01 sélo
se hace perceptible una ligera contraccién de red (pardmetro

CIT x=0,25 500°C

Figura 13. Microscopia MET y difraccién de electrones asociada en las
muestras indicadas.

cen CE y a en CO) lo que estd de acuerdo con la entrada
preferente de Cr*(IC=VI)=0,55A por Ti*(IC=VI)=0,605A
frente a Cr*(IC=VI)=0.615A (radios Shannon (16)). La
superficie especifica es relativamente alta, de acuerdo con
la microestructura esponjosa observada en estos materiales.
Los materiales carbonizados presentan valores relativamente
altos de superficie especifica, superando los 20 m?/g.

4. CONCLUSIONES.

La preparacién mediante sintesis MOD permite el
desarrollo de tintas tipo emulsién a partir de los materiales
crudos (aplicaciones tipo I), de tintas de dispersién con los
materiales tratados a 500°C (tratamiento de carbonizacién
o charring) (aplicaciones tipo II), asi como pigmentos
calcinados estables en vidriados cuando los tamafios de
particula presentan tamafios y grados de cristalizacién
suficientes tras ser calcinados a 500°C o 1000°C.

En el caso de la perovskita de CaTiO, modificada
con un 20% de vanadio en la posicién del Ti, se obtienen
emulsiones del tipo I de relativa capacidad pigmentante
considerando la baja concentracién de sélidos en la misma
(L*a*b*= 88/0,9/14,5 muestra CO), al ser depositadas
por serigrafia (48 hilos/cm) sobre un esmalte crudo de
bicoccién (1050°C). Los materiales calcinados a 500°C
dispersados rinden coloraciones naranja. Aplicados como
pigmentos calcinados al 5% en un vidriado de monoporosa
(1080°C) los materiales a 500°C presentan perovskita de
baja cristalinidad cuya resistencia a los vidriados es baja,
produciendo coloraciones de intensidad moderada (L*a*b*=
78,8/5,8/25,2,84,7/2/22,8 y 82,1/3,9/23,6 para CO a 500°C,
OX 1,5 500 y CIT 1,5 500 respectivamente) . La calcinacién
a 1000°C produce pigmentos naranja estables frente a los
vidriados (L*a*b*=57,5/14/18,9 para la muestra CIT 1,5
1000). Las muestras con acomplejacién molar x=1,5 con
policarboxilatos destacan por sus capacidades pigmentantes.

En el caso de la perovskita de CaTiO, modificada con
un 1% de cromo en la posicién del Ti, se obtienen tintas por
dispersiones de los materiales calcinados a 500°C (aplicacién
tipo II) que rinden coloraciones rosa (L*a*b*=69,7/12,5/11,4,
74,3/9,4/10,7 y 71,9/12,1/12,8 para muestras CO, OX 0,25
500y CIT 0,25 500 respectivamente), aplicadas por serigrafia
sobre esmalte de bicocciéon (1050°C). En la aplicacién como
pigmentos calcinados Is materiales calcinados a 500°C o no
cristalizan o presentan cristalizaciones de perovskita de
baja cristalinidad detectdndose la cristalizacién de calcita
con picos intensos en oxalatos y materiales amorfos con
citrico, por lo que presentan baja capacidad pigmentante en
vidriados de monoporosa (L*a*b*=71,7/14,5/15 en muestra
CIT 0,25 500). La calcinacién a 1000°C produce rosas estables
frente a los vidriados (L*a*b*=64,2/12,3/11,1 en muestra
CIT 0,25 1000). Las muestras con acomplejacién molar
x=0,25 con policarboxilatos destacan por sus capacidades
pigmentantes.
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