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Ecopigmentos ceramicos verdes y amarillos de Pr,Mo0,0O,
dopados con calcio obtenidos en presencia de mineralizadores
y por coprecipitacion quimica
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En el presente trabajo se presenta la sintesis de disoluciones sélidas (Pr, Ca )Mo,O, via cerdmica, comprobandose la evolucién
cristalografica y de coloracién del verde al amarillo, al aumentar la cantidad de iones calcio (x) en la disolucién sélida descrita
en la literatura. Se ha estudiado el comportamiento al esmaltar plaquetas cerdmicas con una frita de bicoccién sin plomo,
coloreada al 5% en peso del pigmento, la cual rinde colores amarillos suaves que no superan el valor de la coordenada
cromdtica b*=19. La mineralizacién con NH,Cl, NaF y Na,SiF, de la composicién (Pr, Ca )Mo,O, con x=0,1 e igual cantidad
molar de hal6genos (0,84 moles por peso férmula), desarrolla un efecto estructural del i6n fluoruro sobre la disolucién sélida
que no se traduce en una mejor coloracién en el esmalte. La utilizacién de la coprecipitacién amoniacal en la muestra x=0,6
produce una cristalizacién similar a su homéloga cerdmica, pero con picos de difraccién de rayos x mds intensos y menos
anchos, lo que indica una cristalizacién mds regular y de mayor tamafio cristalino que se corrobora mediante la microscopia
electrénica de barrido. Esta microestructura confiere coloraciones amarillas mds intensas en las muestras en polvo y permite
resistir mejor el ataque del vidriado, produciendo coloraciones amarillas significativamente superiores a las de las muestras
cerdmicas.

Palabras clave: 6xido doble de praseodimio y molibdeno, pigmento cerdmico, mineralizadores, coprecipitacion.

Ecofriendly green and yellow ceramic pigments based on calcium-doped Pr,Mo,0, obtained by addition of mineralizers
and chemical coprecipitation.

In this paper the synthesis of (Pr, Ca)Mo,0, solid solutions by ceramic route is presented. Crystallography and colour
evolution from green to yellow described on literature have been checked. When enamelled in a lead free double firing
ceramic glaze, pigments produces light yellow colours not better than b*=19. Using NH,Cl, NaF and Na_SiF, as mineralizers
in the (Pr, Ca)Mo,0, x=0,1 composition with the same molar addition of halogens (0.84 mols per formula weight), a
structural effect of fluoride ion is observed but the yellow colour on enamelled samples do not improve. Finally, using an
ammonia coprecipitation method in the x=0.6 sample, a similar crystallization to the homologous ceramic sample is detected,
but x ray diffraction peaks are more intense and less wide, pointing to a more regular and higher crystal size crystallization
which is checked by electronic scanning microscopy. This microstruture give more intense yellow coloured powders and
improve their resistance against glaze, producing significantly best yellow colours than ceramic samples.

Key words: praseodymium and molybdenum double oxide, ceramic pigment, mineralizers, coprecipitation.

1. INTRODUCCION

El amarillo es uno de los pigmentos més utilizados tanto
en aplicaciones ceramicas, vidrio, pldsticos o pinturas. Los
sistemas habituales son el amarillo de vanadio en casiterita,
el de vanadio en circona (1), el praseodimio en circén (2) y
el sulfuro de cadmio, el cldsico antimoniato de plomo ha
sido abandonado dada su alta toxicidad (3). El amarillo de
praseodimio es uno de los pigmentos ambientalmente mads
benignos dada su baja toxicidad. Sin embargo, requiere
temperaturas de sintesis relativamente altas (>1000°C), lo
que induce un fuerte crecimiento del tamafio de particula y
dificulta su aplicacién en pinturas y tintas donde la dispersién
de particulas finas es esencial (3). Los pigmentos verdes y
amarillos (Pr, Ca )Mo,0, x=0,1 a 0,6 pueden ser de interés
para la coloracién de plésticos, tintas y vidriados cerdmicos

en aplicaciones a temperatura moderada (4). Se pueden
obtener por via cerdmica a partir de PrO,, CaCO, y
(NH,) Mo,0,,.4H,0O pero se requieren temperaturas de sintesis
relativamente altas (1050°C/3h) que dificultan la preservacién
de la estequiometria de la disolucién sélida ya que los
precursores de molibdeno funden y emiten vapores de forma
significativa a temperaturas relativamente bajas. Asi, a 90°C,
el (NH,) Mo 0,,.4H,O pierde una molécula de agua y a partir
de 190°C se descompone en MoQO,, agua y amoniaco; a 340°C
se completa la descomposicién fundiendo el MoO, resultante
a 790°C (5). El empleo de agentes mineralizadores tales
como sales fluoradas, que al fundir en el medio de reaccién
actian como disolventes iénicos liquidos, modificando el

ambiente dcido-base y oxidante de la reaccién, permitiendo
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la disolucion y recristalizacion de fases mds estables en
ese medio, disminuyendo la temperatura de sintesis asf
como aumentando el rendimiento de la reaccién cerdmica al
mejorar las etapas de difusién iénica (3,6). La utilizacién de
métodos de sintesis de quimica suave como la coprecipitacion
o metodologias sol-gel (3,7), permiten la obtencién de estos
materiales a temperaturas mds bajas con un mejor control de
la estequiometria del material. Por otro lado, la utilizacién de
tierras raras y molibdeno induce una baja toxicidad en estos
materiales, en contraposicién a los de base cadmio o vanadio,
por lo que se consideran una alternativa ambiental para
colorear pldsticos, textiles y papel (4,8).

En este trabajo se presenta la sintesis y la caracterizacién de
pigmentos verdes y amarillos (Pr, Ca )Mo,O, x=0,1 a 0,6 para
la coloracién de vidriados cerdmicos en aplicaciones a bajas
temperaturas. Los pigmentos se prepararon ruta cerdmica a
partir de Pr,O,, CaCO, y (NH,) Mo,O,,.4H,O y se compararon
con la sintesis en presencia de mineralizadores halogenados,
asimismo la composicién amarilla 6ptima x=0,6 se prepard
mediante una metodologia de coprecipitacién amoniacal a
partir de acetato de praseodimio(III) hidrato, nitrato de calcio
hidrato y (NH,)Mo,O,,.4H,O.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon las composiciones (PrZ_XCaX)MOZO9 x=0,1,
0,2, 04 y 0,6 via cerdmica a partir de Pr,O,, CaCO, y
(NH,) Mo,0,,.4H,0 por molturacion de los precursores en
medio acetona y calcinacién del polvo obtenido al evaporarse
la acetona (muestras CE). La composiciéon x=0,1 se prepar6
también via cerdmica pero con adicién de tres mineralizadores
halogenados con igual cantidad molar de halégenos (0,84
moles por peso férmula): NH,Cl que descompone a partir
de 340°C en NH, y HCI; NaF con punto de fusién a 993°C
es un mineralizador cldsico para la obtenciéon de pigmentos
y NaSiF, que produce NaF in situ en torno a 560°C por
descomposicién en SiF, y NaF. Asimismo la composicién
amarilla 6ptima x=0,6 se preparé mediante una metodologia
de coprecipitaciéon amoniacal (muestra CO), a partir de
acetato de praseodimio (III) hidrato, nitrato de calcio hidrato
y (NH,)Mo,0,,4H,0 todos suministrados por Aldrich S.A..
En este método, las cantidades de los precursores necesarias
para obtener 5 g de producto final se disolvieron en 200 ml de
agua y manteniendo agitacién continua se afiadid, gota a gota,
una disolucién de amoniaco al 12,5% en peso en agua, hasta
alcanzar pH 8. El coprecipitado obtenido se secé en estufa a
110°C y el polvo resultante fue calcinado, como las muestras
cerdmicas con y sin mineralizador, a 900°C, con retencién a la
temperatura méxima de 6 horas en horno eléctrico.

Los polvos se caracterizaron mediante las siguientes
técnicas:

a) DRX(Difraccién de Rayos X) realizada en un difractémero
Siemens D5000 con radiacién Cu K en el intervalo 20°-
70° 20 con velocidad de barrido de 0.05 °26/s, con 10 s
por etapa de deteccién y a 40 kV y 20 mA.

b) Plaquetas cerdmicas esmaltadas y coloreadas al 5%
en peso de pigmento, mediante una frita de bicoccién
libre de plomo, cuya composicién queda dentro del
sistema CaO-ZnO-5iO, que madura a 1.050°C. Tanto
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los polvos como las muestras esmaltadas se evaluaron
colorimétricamente mediante los pardmetros CIE L*a*b*
utilizando iluminante C. En este método L* mide la
claridad (100=blanco, O=negro) y a* y b* miden el croma
(-a*=verde, +a*=rojo, -b*=azul, +b*=amarillo) (9).

c¢) 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).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

EnlaFigura 1 se presentala evolucién de los difractogramas
de rayos X de la serie (Pr, Ca )Mo,0, x=0,1 a 0,6 que indica,
de acuerdo con la indexacién de G. George et al. (4), que hasta
x=0,2 sélo se detecta la fase ctibica P213 Pr,Mo,0, y los polvos
son de color verde. Para la composicién x=0,4 los polvos
son amarillos y la fase transita a una forma monoclinica
tipo fergusonita (JCPDS 22-1180) y aparece la fase powelita
(CaMoQ,), con picos de intensidad creciente con el valor de
x. En la composicién molar x=0,6 los polvos son amarillos
y el material es una mezcla de molibdato de praseodimio y
powelita. De acuerdo con la literatura (4,11), la entrada en
disolucion sélida del ion divalente Ca** (radio iénico 99 pm)
por el i6n trivalente Pr** (radio idnico 112 pm), relativamente
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Figura 1. DRX de las muestras CE y CO: FASES CRISTALINAS:
C(cubica-Pr,Mo,0,) M(monoclinica-Pr,Mo,0,) P(powelita-CaMoO,)
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TaBLA 1. VALORES CIEL*A*B* DE LAS MUESTRAS INDICADAS.

c C kf c cC c ccC CE x=0,1 0,84NH.C] Muestra L*a*b* (polvo) L*a*b*(esmaltado)
P | Jll - A
ip ) CE x=0,1 86,7/-13,9/34 84,7/-2,8/16,2
P PMP P n’ pp py oy CEX=0.1084NaF
- " CE x=0,2 86,9/-11,1/32,4 84,7/-2,6/17
I CE x=0,1 0,14Na,SiFg
CE x=0,4 85,8/-7,4/32,6 84,5/-1,5/18,6
10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 70
°26
CE x=0,6 83,4/-5,9/36,6 85,5/-2,6/17,6
Figura 2. DRX de muestras x=0,1 mineralizadas: FASES CRISTALINAS: CO x=0,6 80/-1,8/39,6 83,4/0,5/24,7

C(ctbica-Pr,Mo,0,) M(monoclinica-Pr,Mo,0,) P(powelita-CaMoO,)

mads grande, produce una contraccién de la red, neutralizada
por la creacién de vacantes de oxigeno que inducen una
expansion de la misma.

En la Tabla I se presentan los valores CIE L*a*b* de los
polvos CE, asi como de las plaquetas esmaltadas. Se observa
que el tono verde en los polvos CE (a*<0) va disminuyendo con
x, de manera que CE x=0,1 es de color verde (a*=-13,9, b*=34)
y CE x=0,6 es amarilla (a*=-5,9, b*=36,6), en contraposicién, el
tono amarillo (b*>0) s6lo aumenta ligeramente permaneciendo
estable entre 32 y 36 con el dopado x con calcio. En las muestras
esmaltadas el color es muy similar en todas las muestras CE,
el tono a* en torno a -2 (verde muy débil) y b* entre 16 y 19.

En la Figura 2 se presentan los difractogramas de rayos x
de los polvos (Pr, Ca)Mo,0, x=0,1 mineralizados con igual
cantidad molar de halégenos con NH,Cl, NaF y NaSiF,
calcinados a 900°C/6h. En la Tabla I también se pueden
observar los valores CIEL*a*b* de los polvos asi como de

CE x=0,1 0,8NH,CI

87,1/-13,7/32,7

88,2/-1,3/17,4

CE x=0,1 0,8NaF

70,7/-0,6/28,1

88,2/-3,4/17,6

CE x=0,1 0,14Na,SiF, 82,3/-6,5/32,5 89,1/-3,3/14,6

las plaquetas esmaltadas y coloreadas. Los difractogramas
indican que el mineralizador clorado no modifica la fase
cristalina y se detecta la forma ctbica de Pr,Mo,O,. Sin
embargo los mineralizadores fluorados cristalizan la forma
fergusonita monoclinica junto a powelita. De acuerdo con
este comportamiento en la cristalizacién, los valores L*a*b*
de la Tabla I para muestras mineralizadas indican que, la
muestra con NH,Cl mantiene el color verde y las coordenadas
crométicas son similares a la muestra sin mineralizar (a*=—
13,7); en cambio, las muestras con fluoruros presentan colores

Figura 3. Micrografias de microscopia electrénica de barrido (electrones retrodispersados).
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amarillos debido a la fuerte disminucién del valor de la
componente verde respecto de la muestra no mineralizada
(a*=-0,6 y —6,5 respectivamente para NaF y Na,SiF ). Asimismo
presentan coloraciones mds intensas, sobre todo la muestra
mineralizada con NaF (L*=70,7). Estas observaciones ponen
de manifiesto un efecto estructural del ién F- que, sin embargo,
no produce mejora en la coloracién en el esmalte, al obtenerse
valores L*a*b* similares con todos los mineralizadores y
similares a todas las muestras CE independientemente del
grado de sustitucion de calcio (Tabla I).

En la Figura 1 se incluye el difractograma de la muestra
coprecipitada CO x=0,6 calcinada a 900°C/6h y en la Tabla I
se presentan sus valores de coordenadas CIEL*a*b* del polvo
asi como de la muestra esmaltada y coloreada. El analisis
mediante difraccién de rayos x indica que la muestra de
referencia CO y composicién x=0,6 presenta las mismas fases
que su homéloga CE y composicién x=0,6 (fase fergusonita
monoclinica de Pr,Mo,O, junto a picos de powelita), pero
en esta dltima, los picos son mds intensos y menos anchos,
lo que indica una mejor cristalizacién del material con
cristalitos mds grandes y mejor formados. De acuerdo con este
resultado, la coloracién amarilla de estos polvos asi como de

TaBLA II. ANALISIS LOCALES EDX EN LA MUESTRA CO (VER FIGURA 4).

Pr,0, (%) MoO, (%) CaO (%)
Figura 4..a 5 73 2
(zona gris)
Figura 4.b
(zona blanca) 48 47 >
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su esmalte en la frita de bicoccién, presenta valores 6ptimos
tanto en intensidad de coloracién L* (seis puntos inferior a
las muestras CE salvo la mineralizada con NaF), como en el
tono amarillo, con valores de la coordenada a*=39,6 y 24,7 en
la muestra en polvo y la muestra esmaltada respectivamente.

Las micrografias obtenidas mediante la técnica de
microscopia de barrido (MEB/EDX) de las muestras CE
y CO de composicién molar x=0,6 que se presentan en la
Figura 3, ponen de manifiesto la conformacion de agregados
de mayor tamafio en el caso de la muestra obtenida por
coprecipitacién; asimismo estos agregados estdn integrados
por microparticulas ligeramente mayores en la muestra CO
(entre 400 y 1000 nm frente a un intervalo entre 300-500 nm en
la muestra CE). La formacién de microcristales mds grandes
integrados en aglomerados de particulas de fergusonita-
powelita mds grandes redunda en una coloracién mds intensa
del polvo y una mayor resistencia a la degradacién-disolucion
por el vidriado en el esmalte. En la Figura 4 se presentan
los andlisis EDX locales en la zona de cristales menos
contrastados (zona gris en la micrografia MEB) y los de mayor
contraste (zona blanca en la micrografia MEB): se observa
una composicién distinta de ambas zonas, la zona gris es mds

Spectrum 2

Full Scale 630 cts Cursor: 0,000 ke

Figura 4. Anélisis locales EDX sobre la muestra CO x=0,6.
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rica en CaO y la blanca en praseodimio, tal y como evidencia
la estimacién cuantitativa de dichos andlisis mostrados en la
Tabla II y que estdn en concordancia con las fases cristalinas
detectadas por DRX powelita (CaMoQO,) y fergusonita (Pr, Ca )
Mo,0,) respectivamente.

Los espectros UV-Vis-NIR de las muestras x=0,6 CE y CO
que se muestran en la Figura 5, presentan las transiciones
agudas y de baja intensidad 4f>—4f'5d' de Pr** (°*H,—°P,
’H,—°P: en el azul entre 400-490 nm y *H,—°P  y *"H,—'D, y
*H,—°P, en el rojo entre 590-625 nm). También de detecta a
una banda de transferencia de carga muy intensa Pr**,Mo®-O*
centrada en 300 nm; aparece ademds otra banda centrada
en 380 nm que puede asociarse a la transferencia de carga
Ca*-0%y /o a vacantes de O* (10-14). Esta banda produce una
absorcién en el azul y es la responsable de la intensificacién
del color amarillo. Su mayor intensidad en el polvo CO x=0,6
respecto de su homélogo CE x=0,6 estd de acuerdo con la
coloracién amarilla més intensa observada en aquella muestra.

4. CONCLUSIONES

Se han preparado las composiciones (Pr, Ca )Mo,O, x=0,1,
02, 04 y 0,6 via cerdmica comprobandose la evolucién
cristalogrdfica y de coloracién descritas en la literatura:
la disolucién sélida evoluciona desde coloraciones verdes
cristalizando la fase ctibica-Pr,Mo,0, para dopados x=0,1 hacia
coloraciones amarillas y cristalizacién de la fase monoclinica
Pr,Mo,O, en dopados x>0,2, detecténdose la formacién de
powelita residual CaMoO, a partir de x=0,4. Sin embargo, el
comportamiento al esmaltar el polvo al 5% en una frita de
bicoccién sin plomo es muy similar para todas las muestras,
produciendo colores amarillos suaves que no superan nunca
el valor b* =19.

Entre los sistemas mineralizadores ensayados NH,Cl, NaF
y Na,SiF_para la composicién (Pr, Ca )Mo,O, con x=0,1 y
con igual cantidad molar de halégenos (0,84 moles por peso
férmula), no se evidencia ningtin efecto en el caso de utilizar

el mineralizador cloruro. Sin embargo, los mineralizadores
fluorados provocan la cristalizacién de la fase monoclinica
Pr,Mo,O, y presentan coloraciones amarillas mas intensas,
al disminuir la componente verde respecto de la muestra
no mineralizada. Este comportamiento indicaria un efecto
estructural del ion fluoruro sobre la disolucién sélida que no
se traduce en una mejor coloracién amarilla en el esmalte.

La utilizacién de un método de coprecipitacién amoniacal
en la muestra mas amarilla x=0,6 produce una cristalizacién
de la fase monoclinica Pr,Mo,0, junto a powelita residual
CaMoO, similar a su homéloga cerdmica, pero con picos méas
intensos y menos anchos, indicando una cristalizaciéon mds
regular y de mayor tamafio de cristal corroborada mediante
la microscopia electrénica de barrido, que detecta particulas
submicrométricas de Pr,Mo,O, junto a powelita integradas en
agregados micrométricos, de forma similar en las muestras CO
y CE homologas, pero de mayor tamafio, tanto de particulas
como de agregados en la muestra CO. Esta microestructura
confiere coloraciones amarillas mds intensas en el polvo
coprecipitado y permite resistir el ataque del vidriado en el
esmaltado, produciendo coloraciones amarillas en el esmalte
claramente superiores a las muestras cerdmicas, con o sin
adicién de mineralizadores.
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