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Pigmentos ceramicos de cobalto a partir de geles
de estequiometria zeolitica
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Mediante diferentes vias de procesado a partir de geles se ha obtenido una matriz de silicoaluminato, de estequiometria faujasita,
dopada inicialmente con cobalto y magnesio de composicion global:(NazCop)(AlzsMgs)O1(SiO5)y. Los geles obtenidos estabilizan
silicato de cobalto y posteriormente, espinela MgAl,O,4 dopada con cobalto, desarrollando coloracién azul intensa al ser esmaltada
al 5% en vidriados ceramicos, lo que permite utilizar este tipo de materiales, y probablemente también las zeolitas residuales de los
procesos FCC, de composicién similar, como precursores adecuados para el desarrollo de pigmentos cerdmicos.
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Cobalt ceramic pigments from stoicheometric zeolitic gels

A silicoaluminate matrix with faujasite stoichiometry doped with magnesium and cobaltum, (Na3Co)(Al3Mg))01((SiOy)7, has
been obtained from different gel processing routes including citrates and gelatine protected gels. Gels crystallize, by firing, willemi-
te and spinel crystalline phases at 1.000°C. At 1.200°C willemite dissappear yielding a Co solid solution in MgAl,Oy. Enamelled 5%
samples either in transparent and opaque ceramic glazes develop an intense blue colour, allowing to utilize the prepared raw pow-
ders, and hence probably the residual zeolites from FCC process, as precursors of commercial ceramic pigments.

Keywords: Ceramic pigments, gels, cobaltum, zeolites.

1. INTRODUCCION

Después de una primera etapa de utilizacion directa de los
6xidos de metales de transicién como colorantes ceramicos, en
la actualidad los pigmentos ceramicos son materiales inorgani-
cos que estabilizan un componente croméforo en unas estruc-
turas cristalinas clasicas tales como redes tipo espinela, rutilo,
esfena y circon, entre otras (1). Por otro lado la tecnologia
actual utiliza las redes de zeolita en dos aplicaciones funda-
mentales (2):

(a) como catalizadores heterogéneos en el cracking petrolife-
ro (Fluid Catalytic Cracking FCC) donde se suelen utilizar Y-
zeolitas tipo faujasita (FAU), desaluminadas, de alta relacién
Si:Al. A la zeolita, en una proporcién del 5 al 40%, se le afiade
un ligante siliceo o aluminoso y una arcilla de relleno. El mer-
cado de zeolitas para este uso mueve unos centenares de millo-
nes de dolares, pero su empleo ha abaratado costes por valor
de 100 billones de dolares sin contar con los beneficios medio-
ambientales de ahorro de crudo y de residuos.

(b) como filtros moleculares en la tecnologia de separacion
de iones, intercambio i6nico, purificacién de gases o deseca-
dores-aisladores en arquitectura e industria de la refrigeracion.
En este caso se utilizan zeolitas tipo A con baja relacion com-
posicional Si:Al

La inactivacién de zeolitas suele deberse habitualmente a la
estabilizacién de cationes en los canales y vacantes activas
entre la red tridimensional de silicoaluminato (3), que dificul-
tan la presencia de posiciones acidas para el desarrollo del
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mecanismo catalitico de interaccién del ion carbonio en el crac-
king petrolifero o colapsan las posiciones de intercambio en el
caso de su utilizacién como filtro molecular.

2. OBJETIVOS

La recuperacion de zeolitas como materia base para el desa-
rrollo de pigmentos cerdmicos puede ser de interés ya que la
matriz zeolitica es de adecuada pureza y puede permitir obte-
ner fases espinela dopadas con iones cromoforos adecuados.
Estos iones, pueden ser introducidos ademds por via de inter-
cambio idnico en la zeolita recuperada o haber sido acumula-
dos en la misma durante el periodo de su utilizacion como fil-
tro idnico.

En el presente trabajo se describe el desarrollo de pigmentos
colorantes de cobalto a partir de una matriz zeolitica del tipo
faujasita dopada inicialmente con cobalto y magnesio con la
estequiometria global (Na3Cos) (AlsMg2) O (SiOp)s.

3. PROCESADO DE LAS MUESTRAS

Las muestras fueron procesadas por via cerdmica, por via de
precipitacion quimica de un gel coloidal (4), por desarrollo de
un polimero de etilenglicol con citratos (5) y a partir de un gel
protegido con gelatinas (6).

En todos los métodos de sintesis, los precursores utilizados
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PROCESADO CERAMICO (CE) Y GEL COLOIDAL (GC)

Dosificacion de los componentes
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orden: Na/Si, Mg, Al, Si, Co
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{
CERAMICO GEL COLOIDAL
2 2
ppdo. rojo vinoso adicién de NH;
(pH=9)
ppdo violeta
2 2
¥
[ Filtrado |
4
Lavado
(eliminacién CH:COO")
¥
Estufa
100°C/2h.

¥
r Madurado 1 sem. J

l Secado al Aire I
2
r Calcinacion l

Fig. 1: Diagrama de flujo de los procesos GC y GC.

fueron suministrados por PANREAC y fueron: el sodio se
introdujo como silicato de sodio (Na4SiO4) de calidad para
analisis, el cobalto como acetato de cobalto(II) dihidrato de cali-
dad para andlisis, el aluminio como acetato de aluminio anhi-
dro de calidad para analisis y el silicio que, estequiométrica-
mente hace falta ademas del introducido como silicato de
sodio, en forma de LUDOX de calidad industrial del 40% de
riqueza en Si0s.

En la figura 1 se presenta el diagrama de flujo del procesado
por via cerdmica (CE) y gel coloidal (GC) de las muestras: las
dosis adecuadas de los precursores son introducidas en agua
en el orden indicado. En las condiciones de temperatura y agi-
tacién indicadas, aparece un precipitado rojo vinoso que en el
caso de la muestra cerdmica es filtrado, lavado, tratado a
100°C/2horas para después de una digestion durante una
semana ser secado y calcinado con el tratamiento térmico dise-
fiado. En el procesado de gel coloidal, el método es similar pero
mediando una desestabilizacién de la suspensién mediante amo-
nfaco hasta alcanzar, a 70°C y en agitacién continua, un pH 9. El
lavado del precipitado en el método cerdmico elimina parte del
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cobalto de modo que el polvo lavado resulta débilmente colo-
reado.

En el procesado con citratos (CI), los precursores se mantie-
nen en suspension a 80°C y con agitacion continua en una con-
centracién formal 0,1 M, se afiade acido citrico en una propor-
cién molar cationes metalicos:citrico = 1 :1. La suspension seca-
da en estufa produce una resina homogénea de poliéster que es
sometida a la carbonizacién sobre plancha eléctrica (200°C)
(proceso denominado “charring” en la literatura (5)), siendo
después calcinado el material de acuerdo con el tratamiento
térmico disefiado.

El procedimiento con gelatinas (GE) (6) es una variante del
método de quelacidon-carbonizacién del método de las resinas
con citratos. A la suspensién acuosa de los precursores a 70°C
y en agitacién, en concentraciones 0,1 M, se le afade gelatina
(27 g/1) previamente humectada en agua. La suspension se
deja en digestion en armario frigorifico (4°C) durante una
semana. Se obtiene un gel con una cierta deposicion de los pre-
cursores que desarrollan en la disolucién coloides por hidroli-
sis (en este caso sflice). El gel es secado en estufa a 110°C y se
calcina de acuerdo con el tratamiento térmico disefiado.

4. TRATAMIENTOS TERMICOS Y METODOS DE
CARACTERIZACION

Los materiales fueron tratados térmicamente con el fin de
obtener las fases zeoliticas, secados y después calcinados a 500
y 1000°C sucesivamente.

Las muestras se caracterizaron mediante las siguientes técni-
cas:

4.1. Difraccién de rayos X (DRX)

La evolucién de las fases cristalinas con el tratamiento térmi-
co se ha seguido por difraccién de rayos X mediante un difrac-
témetro Philips utilizando la radiacién Ko del Cu filtrada por
Ni con velocidades de gonidmetro de 0,05 ©/s. Los resultados
se presentan en la tabla I. En la fig. 2 se presentan los difracto-
gramas de la evolucién térmica de la muestra GE.

Utilizando velocidades de goniémetro lentas (0,005 ©/s) y con
adicion de aAlyO3 como patrén interno (40% en peso) con el fin
de medir los pardmetros reticulares mediante los programas
POWCAL de ajuste de los espaciados de la muestra a los del
patrén interno y LSQC de evaluacién mediante los espaciados
corregidos de los parametros de la celda elemental por compa-
racién con los datos cristalograficos de la fase cristalina indexa-
da patrén reflejados en su ficha ASTM. Ambos programas han
sido desarrollados por el departamento de Quimica de la
Universidad de Aberdeen (Reino Unido).

TaBLA 1. DIFRACCION DE RAYOS X

T(°C)/t(h) CE GC GE GP
100/2 A A - -
secada al aire A A A A
500/8 A A S(d) S(d)
1.000/8 A E(d) E(d),W(md) | E(d),W(nd)
1.200/8 C(d) E(f) E(m) E(d),W(md)

FASES CRISTALINAS: A (Amorfo), E (Espinela MgAlLOy), S (Safirina,
(MgsAL)(ALSiz)O020), W (Co2Si0y).
INTENSIDAD PICOS: f {fuerte), m (medio), d (débil}, md (muy débil).
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1200

Fig. 2: Difractogramas de rayos X de la muestra GE a diferentes temperaturas (el difrac-
tograma 500°C) se presenta a intensidad diez veces superior a la de los restantes.

TagLA II. MEDIDA DE PARAMETROS RETICULARES

MUESTRA a=b=c (A)
ASTM 21-1152 8,083
GC 1200°C/8h 8,098+0,003
GP 1200°C/8h 8,0970,001

En La Tabla II se presentan los resultados de las espinelas
obtenidas a 1200°C mediante los métodos GC y GP.

4.2, Espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS) de las
muestras esmaltadas

Las muestras obtenidas sin prensado y calcinadas a 1000°C
fueron esmaltadas con adicién de 5 g de muestra por cada 100
g de un esmalte formado por caolin en un 5% y una frita trans-
parente sin plomo utilizada en monococcion que responde a la
férmula Seger:

K20 010  A2030,0  B203 0,08
Na20 0,10 Si02 1,58
CaO 0,45
MgO 0,09
BaO 0,06
ZnO 0,20

Asimismo se esmalt6 en una frita opaca de circonio de fér-
mula Seger:

K20 0,20 Al203 0,20 ZrO2 0,3
Na20 0,35 Si02 2,0
CaO 0,25
ZnO 0,20
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Fig. 3: Espectros UV-V de la muestra GP calcinada a 1200°C: ( ) en esmalte trans-
parente, ) en esmalte opaco.

A la mezcla se le aflade agua hasta una densidad aparente
de la barbotina final de 1,6 g/ em3. La mezcla se homogeneizd
en molino de bolas y después de tamizada a 60 m, se esmalto
sobre plaqueta de pasta blanca siendo sometida a coccién en
horno eléctrico a 1.000°C/1 h con 5 horas de calentamiento
desde temperatura ambiente.

Las plaquetas esmaltadas fueron estudiadas por espectros-
copfa UV-VIS en un espectrofotémetrc Perkin Elmer Lambda
19 equipado con sistema de reflectancia difusa. En la figura 3
se presentan el espectro correspondiente a la muestra GP calci-
nada a 1200°C .

4.3. Espectroscopia IR

Se han realizado los espectros infrarrojq en el intervalo 4.000-
200 cm™ en un espectrémetro Perkin-Elmer por el metédo con-
vencional del prensado de pastillas del polvo mezclado con
KBr. En la figura 4 se presentan los espectros IR de las mues-
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% T
GE
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Fig. 4:
Espectroscopia
IR de las
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| l T } r indicadas
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4000 2000 1000 o
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TasLa I EsPECTROS IR (POSICION BANDAS EN M-

Muestra | O-H H,O NHy* TOy TO; | Anillos | TOy
tension | DsR | flexién
GC 3445 1644 1403 1014 590 460
madurada | (mf) i) (m) {mf) (m) (m) |
GE* 3450 1638 - 1027 666 575 462
S00°C/8h | (mf) (f) (mf) (m) (m) {m)
GC 3449 1638 | 1401 1014 - - 464
S00°C/8h|  (mf) {f) {m} fy (m)

(*) ademds N-C=0 a 1401{m), Si-O a 1100(mf) y Si-O-Si a 800(d).
INTENSIDAD DE LAS BANDAS: mf (muy fuerte) f (fuerte), m (medio), d
(débil), md (muy débil).

tras GC y GE calcinadas a 500°C y en la tabla II las asignacio-
nes IR realizadas sobre los mismos.

4.4. Microscopia Optica

Con el fin de realizar una comparacion de los tamafios de
particula de los polvos amorfos se observaron en microscopio
plancromdtico OLYMPUS. En la figura 5 se comparan los
tamanios de los monolitos amorfos obtenidos mediante el pro-
cesado cerdmico y un gel (GC).

5. DISCUSION

La difraccién de rayos X (tabla I) no indica la presencia de
zeolita cristalina en las muestras tratadas a 100°C ni en los pol-

Fig. 5: Microfotografias de los polvos secos CE y GC a 1.000 awmentos.
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vos secos de las muestras CE y GC que permanecen amorfos
hasta temperaturas de 1200°C el primero, en que cristaliza cris-
tobalita, y hasta 1000°C el segundo, en que cristaliza una fase
espinela.

Los polvos tratados por procesos de polimerizacién (GP y
GE) presentan una evolucion de fases cristalinas similar: a
500°C cristaliza el silicoaluminato de magnesio safirina
(Mg Al(AlSin)Oqp, posteriormente a 1000°C el tratamiento
térmico desarrolla una fase espinela y willemita (CoySiOy). A
1200°C los picos de la fase willemita disminuyen en intensidad
o desaparecen, detectindose espinela como tnica fase en la
muestra GE.

La cspectroscopia IR (Tabla III) pone de relieve, en los polvos
procesados por via GC y secados la presencia de bandas de
intensidad media a 1.014 y 460 eml que se asignan a vibracio-
nes de tension y de flexion respectivamente del grupo AlOy. La
banda a 590 cm™ podrta asociarse a los anillos dobles de seis
eslabones D6R que conectan las unidades de sodalita en zeoli-
tas tipo faujasita (7); sin embargo el hombro a 1.050 em™!, aso-
ciado a vibraciones de tension asimétrica, y la banda de tensién
simétrica de los grupos AlOy4 no se detectan. Este hecho podria
indicar que en el polvo amorfo a la difraccion de rayos X, se ha
desarrollado una estructura poco ordenada tipo faujasita.

En la muestra GC calcinada a 500°C, que se presenta amorfa
a la difraccién de rayos X, desaparece la banda asignada a los
anillos D6R. En la muestra GE calcinada a 500°C, donde la
difracciéon de rayos X indica la cristalizacién de safirina, el
espectro IR se adecnia a las caracteristicas del espectro tipo fau-
jasita: en efecto, se detecta una banda a 666 cm! que podria
asignarse a la ten%lon simétrica del grupo , asimismo el hom-
bro a 1.050 cm™ puede quedar enmascarado por la vibracién
de tensién Si-O (8) a 1100 cm™L,

La microscopia plancromdtica (fig. 5) a 1.000 aumentos pone
de relieve que los monolitos transparentes del polvo CE pre-
sentan un diametro medio mayor, asi como una distribucién
mas homogénea que los monolitos del polvo GC seco.

Como se ha dicho anteriormente, la fase willemita que se
detecta a 1.000°C en las muestras GP y GE tiende a desaparece
en favor de la fase espinela MgAl>,Oy. La medida del parame-
tro reticular de las espinelas cristalizadas (tabla II) comparadas
con los datos de la espinela no dopada (datos de la ficha ASTM
21-1152), indica un aumento del orden de la centésima de angs-
trom. Tanto la desaparicion de willemita como el aumento de
tamano de la celda elemental se explican asumiendo la forma-
cion de una disolucion solida (Co,Mg)A1204 catalogada como
pigmento comercial en la clasificacion DCMA 13-26-2 (1)

El esmaltado de los polvos obtenidos en los esmaltes de base
transparente y opaca anteriormente descritos produce colora-
cion azul intenso. Los espectros UV-VIS de las piezas esmalta-
das (fig. 3), indican la natural pérdida de absorbancia en el caso
del esmalte opaco frente al transparente y la deteccién de ban-
das de absorcién a 470, 580 y 670 nm que pueden asociarse a
Co?* en posicion tetraédrica similar a la del cobalto en espine-
las tipo (Co,Zn)AlHOy (pigmento DCMA 13-28-2) (9).

6. CONCLUSIONES

A partir de la discusion de los resultados anteriormente
desarrollada es posible extraer las siguientes conclusiones:

1. La difraccion de rayos X no detecta la cristalizacion de zeo-
lita en las muestras CE y GC con tratamientos a 100°C, sin
embargo los espectros IR de las muestras anteriores indican la
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presencia de bandas asignables a los grupos tetraédricos AlOy
y a agrupaciones de sodalita.

2. En las muestras tratadas via GE y GP cristaliza safirina a
500°C y todas las muestras desarrollan fase espinela a alta
temperatura excepto la muestra CE.

3. La fase espinela desarrolla coloraciones azul intenso en
esmaltes ceramicos siendo utilizables como pigmentos cerami-
cos en la industria de pavimento y revestimento cerdmico.

4. El cobalto se ha integrado en la red de espinela en forma
de disolucién sélida indicado por el aumento del volumen de
la celda unidad respecto del valor tedrico.
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