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Cristaloquimica de los pigmentos inorganicos: del olivino de cobalto
a los pigmentos de alta reflectividad NIR.

G. Monrés, S. Cerro, V. Esteve, M. Llusar

" Dpto. Quimica Inorgéanica y Orgénica, Universidad Jaume |, Castellén, monros@uji.es.

Histéricamente la cristaloquimica de los pigmentos inorganicos sintéticos de alta
estabilidad termoquimica para aplicacion en matrices vitreas o ceramicas se basé en el
olivino de cobalto Co,SiO, y el pirocloro PbSb,O; (amarillo de Napoles), anteriores al
descubrimiento de la porcelana europea (1710) [1]. Con el descubrimiento de la
porcelana, en la ilustracion del siglo XVIII, se introduce la eskolaita Cr,O; (verde Sévres) y
las espinelas mixtas de base ferrita con buen comportamiento en la nueva porcelana
sobre esmalte blanco estannifero [2]. En la primera mitad del siglo XX se introduce la
paleta de rutilo y a partir de 1940 la basada en circon, que ademas substituye como
opacificante a la casiterita. En el siglo XXI la introduccion de pigmentos de alta
reflectividad NIR y baja toxicidad centran la investigacion en estructuras fluorita de tierras
raras tales como la cerianita CeO, o el cerato de itrio Y,Ce,O,; dopadas con praseodimio,
terbio o molibdeno (Fig. 1) [3]. En esta comunicacién se discute las caracteristicas
cristaloquimicas, de color, energéticas y ambientales asociadas a esta evolucion [4].

Figura 1. Coloraciones obtenidas con fluoritas de tierras raras con sus valores CIEL*a*b*

Pr-Y,Ce;07 Pr-Ce0; Mo-Y;Ce;0;
L*a*b*=48,81/14,92/13,18 50,55/17,45/12,76 85,18/0,22/45,31
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Ajuste del color y reflectividad solar en pigmentos
rojo-anaranjados de espinelas M;.xFexTi1.xO4 (M=Mg, Zn)

M. Llusar, B. Torres, R. Mezquita, S. Cerro, V. Esteve, G. Monros

Departamento de Quimica Inorgéanica y Organica, Universidad Jaume I, Castellén (Spain)

La espinela inversa Mg, TiO,4 (qandilita, grupo espacial Fd-3m) dopada con Co* presenta
un color cian (verde-azulado) caracteristico, muy distinto al de los tradicionales pigmentos
azules (CoAl,0,4) o violetas (C0,SiO,) de Co®*. En un estudio reciente se ha constatado
que el reemplazo progresivo de Mg2+ por Zn* en dichas espinelas (Mg.s.x ZnyCo0y > TiOy,)
provoca un aumento de la inversion del Co* (mayor proporcion de Co% en sitios
octaédricos), un cambio ostensible del color (cian - verde-amarillento - amarillo-pardo) y
un aumento de la reflectividad solar [1]. En esta investigacién se analiza el efecto del
dopado con Fe* y del reemplazo de Mg2+ por Zn*" sobre la formacion y propiedades
Opticas (color y reflectividad solar) del sistema de disoluciones sélidas entre M[M,Ti],O4 y
M[Fe],O,4 (Mo FesTii,O4 con x=0, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75 y 1), obtenidas a partir de geles
citrato, para espinelas de Mg (Zn0, M=Mg), Mg-Zn (Zn1, M= Mg sZngs) Y Zn (Zn2, M= Zn).

M, Fe,,Ti;,04 (x=0.5 T=1200 °C) ' Effect of Mg/Zn ratio  (x=0.5 and 1200 °C)
M= Mg M= Mgo.sZnos M=2Zn

—Fe0,5Zn0-1200 °C
—Fe0,5Zn1-1200 °C
Fe0,5Zn2-1200 °C
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Figura 1. Color y espectros UV-Vis-NIR de los pigmentos de espinelas M, Fe,,TijO4
(x=0.5) calcinados a 1200°C/3h (se indican los parametros colorimétricos L*/a*/b*).

Ademas del ya conocido cambio de coloracion (amarillento - naranja - rojizo - marrén
oscuro) debido al aumento del contenido en Fe*, y del termocromismo asociado al
aumento de temperatura (“red shift” y oscurecimiento del color), el reemplazo de iones
Mg2+ por Zn* permite realizar una modulacién adicional (ajuste fino) del color [2,3]: en
efecto, la creciente ionicidad de los enlaces Fe-O induce un aumento progresivo de la
energia del campo cristalino (“red shift” de transiciones d-d prohibidas por el espin del
Fe**, SF1 y SF2), pero viene acompafiado también de un aumento de la energia (“blue-
shift”) o “band gap” de las transferencias de carga O(2p)—>Fe(3d) en la zona del visible,
resultando en coloraciones anaranjadas (mas amarillas) de mayor cromaticidad.
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