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Se ha desarrollado un método simple para sintetizar pigmentos rojos para vidriados cerdmicos, basados en nanoparticulas
de oro protegidas por una cdpsula de 6xido refractario. Las nanoparticlas de oro con el tamafio adecuado se han obtenido
por reaccién en medio acuoso entre una disolucién de Au(Ill) y otra de bromuro aménico, manteniendo reducida la
concentracién de Br- durante el proceso.

El encapsulado de las nanoparticulas dureas se ha conseguido adicionando el 6xido protector en forma de coloide y
coaguldndolo a continuacién alcalinizando el medio. Posteriormente se incorpora dietilentriamina para favorecer la
interaccién entre las nanoparticulas dureas y las oxidicas, y posteriormente carboximetilcelulosa para elevar la viscosidad
del medio, y evitar la segregacién y posterior aglomeracién de las nanoparticulas de oro durante el secado. El residuo seco
se puede utilizar directamente como pigmento en vidriados, sin necesidad de tratamientos térmicos posteriores.

Se han ensayado tres 6xidos protectores, SiO,, ALO, y SnO,, obteniéndose en los tres casos pigmentos con un elevado poder
colorante, y que generan rojos con diferentes tonalidades en el vidriado ensayado.

Palabras clave: sintesis, pigmento, nanoparticulas, encapsulado.
Synthesis of a red pigment from gold nanoparticles

A simple method of synthesising red pigments for ceramic glazes, based on gold nanoparticles protected by a refractory
oxide capsule, was developed. Gold nanoparticles of an appropriate size were obtained by reaction in an aqueous medium
between an Au(III) solution and an ammonium bromide solution, keeping the Br concentration low during the process.
The gold nanoparticles were encapsulated by adding the protective oxide in colloid form and subsequently coagulating it,
alkalinising the medium. Diethylentriamine was then added to encourage the interaction between the gold nanoparticles
and the oxide nanoparticles. This was followed by adding carboxymethylcellulose to raise medium viscosity, and to avoid
segregation and subsequent agglomeration of the gold nanoparticles during drying. The dry residue was directly usable as
a glaze pigment without requiring further thermal treatments.

Three protective oxides, namely SiO,, ALO,, and SnO,, were tested. In the three cases, pigments with a high colouring
strength were obtained, which gave rise to reds of different shades in the resulting test glaze.

Keywords: synthesis, pigment, nanoparticles, encapsulation.

1. INTRODUCCION

Uno de los colores més dificiles de conseguir en cerdmica
es el rojo, sobre todo en vidriados de alta temperatura. En la

actualidad el sulfoseleniuro de cadmio encapsulado en circén
es una solucién aceptable, tanto desde el punto de vista de
rendimiento de color como en estabilidad. Sin embargo, la
elevada toxicidad del Cd(S,Se) supone un riesgo desde el
punto de vista medioambiental. Por ello es necesario disponer
de pigmentos rojos alternativos, sobre todo en prevision de las
restricciones que impondra la normativa REACH, al menos en
Europa.

Las decoraciones basadas en oro coloidal se utilizan en
cerdmica y vidrio desde hace siglos (conocidas como Pirpura
de Cassius) (1), pero su obtencién es complicada, y sobre todo

no se pueden utilizar como pigmentos en el sentido cldsico
del término, debido a su naturaleza liquida. La base fisica
del Parpura de Cassius es la presencia de nanoparticulas
de oro (AuNPs) que presentan el fenémeno denominado
“Resonancia de Superficie Plasménica” (RSP), el cual provoca
absorciones muy intensas de determinadas frecuencias del
espectro electromagnético (madximo en torno a 530 nm) (2).
Dicho fenémeno genera coloraciones rojizas muy intensas
cuando las AuNPs se hallan dispersas en el seno de un vidrio,
de modo que podrian ser consideradas como croméforos
inorgdanicos (3).
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Se han propuesto numerosas alternativas para obtener
pigmentos sélidos a partir del Parpura de Cassius. El proceso
artesanal desarrollado inicialmente constaba de numerosas
etapas (precipitacién del purpura en forma de gel, mezclado
del gel con vidrio molturado, calcinacién del sélido y molienda
final), y se caracterizaba por la escasa reproducibilidad en el
poder colorante del pigmento y su falta de estabilidad a
temperaturas elevadas. Por ello, a lo largo del siglo XX se han
propuesto numerosas mejoras. Las primeras investigaciones
se orientaron a facilitar la etapa de precipitacién, y en este
sentido se ha propuesto coprecipitar el coloide de oro con
oxihidratos de Al o Sn (4), asi como realizar la precipitacién
en presencia de materiales inertes tipo caolin o feldespato (5).
Una segunda via de investigacién fue la deposicién directa
el coloide de oro sobre el sélido que constituiria la cdpsula
protectora, habiéndose propuesto como material protector
fritas (6), u oxhidratos de elementos cuyos 6xidos son estables
en vidrios de silicato (7).

Ademads de las mejoras con respecto al método tradicional,
se han propuesto enfoques completamente diferentes. El
método mds sofisticado puede ser el propuesto por Brandes
et al. (8) para obtener un pigmento purpura en forma de
particulas esféricas mediante pirdlisis conjunta de disoluciones
que contienen el precursor del oro y el precursor de la cdpsula
protectora.

La presente investigacién se originé al considerar que no
se disponia de proceso via himeda fdcilmente transferible a
la escala industrial, que permitiese sintetizar pigmentos en
el intervalo de rojos y purpuras, los cuales presentasen un
elevado poder colorante en diferentes vidriados cerdmicos,
incluyendo aquellos que necesitan elevadas temperaturas de
coccién (gres blanco o gres porceldnico). El punto de partida
fue la relativa facilidad con la que puede obtenerse una
suspensiéon de AuNPs en medio acuoso por reduccién de una
sal soluble de oro (9,10). El problema radicaba en encapsular
las AuNPs con un 6xido refractario que las protegiese de

TABLA I: MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS EN LA SINTESIS DE LOS PIGMENTOS.
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la disolucién en los vidriados. Para solventarlo se planted
utilizar coloides comerciales de 6xidos refractarios, ya que su
tamafio de particula nanométrico facilitarfa la formacién de
la cépsula.

Las superficies del oro poseen una escasa afinidad por
las superficies de 6xido, por ello se estudié la incorporacién
de aditivos que pudiesen realizar la funcién de puente entre
las AuNPs y las nanoparticulas de 6xido, lo cual facilitarfa el
encapsulado. Idealmente se requiere que un extremo de la
molécula presente afinidad por el oro, y otro por los 6xidos.
Los tioles se unen fuertemente a la superficie de las AuNPs,
y por tanto son la opcién recomendada en la bibliografia para
controlar el crecimiento de las nanoparticulas (11). Por otra
parte, las aminas también se pueden unir a la superficie de
las AuNPs (12), asi como a las de los 6xidos. Para realizar
los ensayos se escogié un representante de cada grupo. En el
caso de los tioles el 6-mercaptohexanol, con el objetivo que el
grupo OH presente en el otro extremo de la cadena facilitase
la interaccién con las particulas coloidales oxidicas. En el caso
de las aminas se escogié la dietilentriamina, que al disponer
de varios grupos amino, una misma molécula puede unirse a
diferentes particulas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La materia prima empleada para sintetizar las AulNPs
fue el dcido tetracloroaurico trihidratado (Heraeus) y el
bromuro amoénico (Fluka). Como aditivos en determinados
experimentos se utilizaron 6-mercaptohexanol (en adelante
6MH, Fluka), dietilentriamina (en adelante DTA, Fluka) y una
disolucién de carboximetilcelulosa al 1% en peso (en adelante
CMC, Hercules). Durante el desarrollo de la investigacion
el precursor utilizado para generar la cdpsula protectora de
silice fue un coloide industrial de SiO, en agua (30% en peso).
Adicionalmente, para evaluar si el método de encapsulado era

v HAuCl, NH,Br SiO, ALO, SnO, NH, 6MH DTA CMC
(mmol) (mmol) (mL) (mL) (mL) (mL) (uL) (uL) (mL)
Al 0,76 1,43 5 - - 3 - - -
A2 1,52 2,86 20 - - 12 - - -
B1 0,76 1,43 5 - - 3 100 - -
B2 0,76 1,43 5 - - 3 100 - -
B3 0,76 1,43 5 - - 3 100 - -
C1 0,76 1,43 5 - - 3 - 100 -
C2 0,76 1,43 5 - - 3 - 100 30
D1 0,76 1,43 - 10 - 3 - 100 32
D2 0,76 1,43 - - 13 3 - 100 32
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extensible a otros dxidos, se utilizaron coloides comerciales de
ALO, (20% en peso, Alfa Aesar) y SnO, (15% peso, Alfa Aesar).
El poder colorante de los diferentes pigmentos sintetizados se
evalué en un vidriado transparente de monococcién, obtenido
a partir de una frita industrial tipo cristalina.

En lineas generales, la sintesis de las diferentes muestras
de pigmento se realiz6 partiendo de 100 mL de agua destilada,
y cantidades de &cido tetracloroaurico y bromuro aménico
que mantuvieron una relacién molar 0,53 aproximadamente
(Tabla I). Los dos reactantes y el agua se combinaron de
distintos modos para mantener diferentes concentraciones de
precursores durante la reaccién (Tabla II), y posteriormente
se mantuvieron en contacto un tiempo determinado (t),
con el objetivo de obtener una suspensién estable de AuNPs
con el tamafo adecuado. A la suspensién recién preparada
se adicion6 el coloide del 6xido escogido en cada caso y
finalmente amonfaco para provocar la gelificacién del coloide
y la formacién de la cdpsula protectora (se adicionaron 0,6 mL
de NH, 35% por cada mL de coloide incorporado). A lo largo
del desarrollo se ensayaron los aditivos citados previamente,
en funcién de cuya naturaleza y comportamiento se reajusté
el procedimiento general.

La suspensién obtenida en cada caso se secé bajo lamparas
de infrarrojos, y opcionalmente se sometié a una calcinacién
de 30 minutos a 900°C para afianzar la cdpsula protectora
sobre las AuNPs. El pigmento obtenido se disgregé en un

mortero de dgata y se tamizé en una malla de 200 um, pero
no se sometié a molturacién para evitar la rotura de la cipsula
de 6xido generada. En muestras seleccionadas, se investigd
el tamafio y la morfologia de las AuNPs presentes en las
particulas de pigmento mediante microscopia electrénica de
barrido (FEG-SEM Quanta 200F, FEI Co, USA).

El primer bloque de experimentos (Al y A2) fue disefiado
para evaluar el efecto del tiempo de reaccién y la proporciéon
Au/SiO, sobre el poder colorante del pigmento, asi como
la viabilidad de obtener el pigmento sin incorporar aditivos
orgdnicos, ya que en el caso de ser factible, serfa un proceso
mucho més simple de escalar.

El segundo bloque de experimentos (B1, B2 y B3), se
disefié para investigar los efectos de dos pardmetros. En
primer lugar la concentracién de los precursores durante la
formacién de las AuNPs. En segundo lugar la incorporacién
de 6MH como agente para controlar el tamafio de dichas
nanoparticulas, y favorecer su unién con las nanoparticulas
de silice. Los experimentos se realizaron utilizando las mismas
cantidades de reactantes que en el Al, pero adicionando el
6MH en cantidad equimolar con el oro. En el Bl se mantuvo
reducida la concentracion de NH Br con respecto al HAuCl,
durante la reaccion, en el B2 se invirtieron las concentraciones
y en el B3 se mantuvieron reducidas las concentraciones de
ambos precursores.

TaBLA II: CONDICIONES DE OPERACION EMPLEADAS DURANTE LA SINTESIS DE LOS PIGMENTOS.

. p . t 2
Ref. CARACTERISTICAS ESPECIFICAS DE LA SINTESIS ( X ) CALCINACION
min
Al Adicién del NH Br sélido a la disolucién de HAuCl, 5 Si
A2 Idéntico al A1l 60 Si
Bl Adicién gota a gota de 50 mL de una disolucién conteniendo el NH Br y el 6MH sobre 50 mL de una 5 Si
i
disolucién conteniendo el HAuClI,.
- Adicién gota a gota de 50 mL de una disolucién conteniendo el HAuCl, sobre 50 mL de una 5 Si
i
disolucién conteniendo el NH,Br y el 6MH
B3 Adicién gota a gota simultaneamente de 10 mL de dos disoluciones, una conteniendo el HAuCl, y 5 Si
i
otra el NH Br y el 6MH, sobre 80 mL de H,O
Adicién gota a gota de 50 mL de una disolucién conteniendo el NH Br sobre 50 mL de una disolucién
C1 conteniendo el HAuCl,. 5 Si
Adicién de DTA después del amoniaco
Adicién gota a gota de 50 mL de una disolucién conteniendo el NH Br sobre 50 mL de una disolucién
2 conteniendo el HAuCl,. 5 No
Adicién del DTA y de la CMC después del amoniaco
D1 Idéntico al C2 5 No
D2 Idéntico al C2 5 No
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El tercer bloque de experimentos (C1 y C2), se concibi6
principalmente para analizar los efectos de la incorporacién
de DTA sobre la formacién de la cdpsula protectora.
Paralelamente se analizaron los efectos de la viscosidad del
medio durante el secado y de la calcinacién final. En ambos
experimentos la sintesis se realizé manteniendo reducida la
concentraciéon de NH,Br durante la reaccién e incorporando
un 10% molar de DTA respecto al oro. Sin embargo, el DTA se
introdujo después de incorporar el amoniaco para favorecer la
formacién de puentes entre las AuNPs y la silice, y evitar en
la medida de lo posible que los puentes se formasen entre las
propias AuNDPs. En el experimento C2 también se incorpord la
disolucién de CMC al medio para incrementar su viscosidad
y dificultar la segregacién de las particulas durante el secado,
y ademds no se realiz6 la calcinacién, para evaluar si durante
la misma se producia el crecimiento de las AuNPs.

El cuarto bloque de experimentos (D1 y D2) fue disefiado
para evaluar si el proceso que conducia al pigmento C2 era
generalizable a cdpsulas de otros 6xidos, para lo cual se
ensayaron coloides de ALO, y SnO, como precursores de la
cdpsula protectora, si bien hubo que reajustar los voldmenes
de coloide en funcién de su concentracién, para mantener
aproximadamente constante la relacién Au/6xido (en peso).

Los pigmentos se incorporaron al vidriado transparente,
aplicando las barbotinas de esmalte sobre soportes bizcochados
de coccién blanca, con un patin de 600 ym de paso. Una vez
secas, las probetas se cocieron con un tratamiento térmico
tipo pavimento de monococcién, caracterizado por una
temperatura méxima de 1120 °C y un tiempo de permanencia
a la misma de 6 minutos. La medida de las coordenadas
crométicas CIELab de los vidriados obtenidos se realizé con
un espectrofotémetro de reflectancia difusa (Color Eye 70004,
X-Rite Inc. USA), empleando el iluminante estandar CIE D y
el observador estandar CIE 10°.

En esta investigacién los pigmentos se incorporaron al
vidriado en una proporcién variable, ya que la cantidad de
muestra disponible cambié notablemente entre los distintos
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Figura 1: Coordenada a* y factor W del vidriado transparente, y de los
vidriados que incorporaban los pigmentos.
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experimentos. Ademds, como la proporcién de oro en los
pigmentos present6é un intervalo de variacién relativamente
amplio, se ha tomado como referencia el porcentaje teérico de
oro que se introdujo en el esmalte seco en cada caso (que varié
entre un 0,05% y un 0,2% dependiendo del experimento),
ya que este elemento es el croméforo real. Por esta misma
razén, se ha definido una estimacién del rendimiento del
oro incorporado, para comparar el poder colorante de los
pigmentos sintetizados. Se definié como factor de desarrollo
del oro (W), el cociente entre el incremento de la componente
roja generada en el vidriado y el porcentaje en peso tedrico de
oro que contenia dicho vidriado.

* *
a —a

vidriado base

% Au

Obviamente la relacién entre las coordenadas cromaticas
y el porcentaje de oro no es lineal, ya que a partir de cierto
porcentaje de oro se alcanza la saturacién del color. Sinembargo,
durante la investigacién se trabajé con concentraciones muy
bajas de croméforo, de modo que se considerdé que se estaria
dentro del intervalo donde la relacién es aproximadamente
lineal, y por tanto 1 serfa significativo para discriminar
resultados de diferentes experimentos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sintesis de los pigmentos

Durante la sintesis de los dos primeros pigmentos (Al y
A2) se apreci6 que la disolucién amarilla de HAuCl, viraba
rdpidamente al rojo intenso tras la adicién del NH,Br, sin
que se perdiese la transparencia. Este cambio podria deberse
a la aparicién de las AuNPs debido a un efecto reductor
del bromuro, pero también existia la posibilidad de que
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Figura 2: Coordenadas L* y b* del vidriado transparente, y de los vi-
driados que incorporaban los pigmentos.
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se hubiese formado cierta proporcién del complejo Br, Au-
que se caracteriza por un color rojizo (pero no podia ser
mayoritario ya que no se habfa introducido suficiente NH Br
para ello). Tras la adicién del coloide de silice y el amoniaco,
el color rojizo se mantuvo, sin que se apreciase la formacién
de heterogeneidades, lo cual indicaba que ambos reactivos
eran compatibles con el producto coloreado ya formado. Tras
el secado de las suspensiones se obtuvieron materiales de
aspecto homogéneo, que tras la calcinacién adquirieron un
color rosado.

Enlos tres experimentos del segundo bloque (B1, B2y B3), la
presencia del 6MH alter6 la evolucién del sistema, tendiendo a
generar una suspension con diferentes tonos de marrén, y mas
bien opaca. De ello se inferfa que el 6MH podria favorecer la
coagulacién de las AuNPs antes de que pudiesen interaccionar
con el coloide de silice. La heterogeneidad de la suspension se
mantuvo en los materiales de color marrén rojizo obtenidos
tras el secado, pero tras la calcinacién se obtuvieron materiales
de tono rosado relativamente homogéneo.

Durante la sintesis del pigmento C1 el comportamiento fue
idéntico al descrito para el Al, y el aspecto de la suspensién
no varié cuando finalmente se incorporé la DTA. Durante el
secado de la suspensién C1 se aprecié que no se generaban
heterogeneidades en el sélido, y tras la calcinacién se obtuvo
un material de color rosado. En el caso del pigmento C2 el
comportamiento durante la reaccién fue idéntico, sin que
se apreciasen cambios en el aspecto de la suspensién tras la
adicién de la disolucién de CMC, de lo que se dedujo que este
aditivo tampoco afectaba a la estabilidad de la suspensién
de silice y AuNPs. Sin embargo, tras el secado se obtuvo un
material de aspecto violdceo oscuro, completamente diferente
a los obtenidos previamente.
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Figura 3: Relacién de a* con L* en los vidriados que incorporaban los
pigmentos.

Durante la sintesis de los pigmentos D1 y D2 la secuencia
de acontecimientos fue idéntica a la observada en el C2, de
lo que se deduce que el cambio en la naturaleza del éxido
protector no afectaba al desarrollo del proceso. En ambos
casos, tras el secado se obtuvo un material de color violdceo
oscuro.

3. 2 Desarrollo de color

Todos los pigmentos sintetizados se incorporaron al
vidriado transparente, obteniéndose una gama de tonos
rojizos con saturaciones muy diferentes, tal como reflejan las
coordenadas cromdticas de los mismos (Figura 1 y Figura 2).
Asimismo, W también presenté un intervalo de variacién muy
amplio.

La evolucién de las coordenadas cromadticas (y la de W
que resulté practicamente paralela a la de a*), demuestra
que el poder colorante del pigmento es muy sensible a las
condiciones de sintesis. De los resultados obtenidos se pueden
inferir los siguientes efectos de las variables estudiadas:

e Es posible sintetizar el pigmento sin incorporar aditivos
organicos, pero el poder colorante es relativamente bajo,
y sobre todo el aprovechamiento del oro es reducido. En
estas condiciones, un incremento en la relacién SiO,/
Au o en el tiempo de reaccién, parecen ejercer un efecto
perjudicial sobre el poder colorante del pigmento.

¢ La incorporacién del 6MH en paralelo al NHBr
aparentemente mejora ligeramente el poder colorante
del pigmento, tal como refleja los valores de W para los
pigmentos B1 y B3, que son similares al conseguido con
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Figura 4: Relacién de a* con b* en los vidriados que incorporaban los
pigmentos.
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el Al (aunque como se introdujo una menor cantidad
de pigmento a* resulte inferior). Por otra parte, parece
adecuado mantener baja la concentraciéon de NH Br
durante la reaccién de sintesis de las AulNPs, para
conseguir un pigmento con mayor poder colorante,
mientras que concentraciones elevadas de NH,Br no
parecen convenientes.

e Laincorporacién de DTA al final del proceso para facilitar
la interaccién entre el coloide de silice y las AuNPs
parece ejercer un efecto favorable, ya que se consigue
un incremento notable de ¥ con respecto al pigmento
Al. Sin embargo, la contribucién mds destacada al
poder colorante del pigmento es la adiciéon de CMC y
la eliminacién de la etapa de calcinacién, ya que de este
modo casi se triplica el valor de W con respecto al Al,
consiguiendo ademds unos valores muy elevados de a*.

e Una vez identificadas unas condiciones aceptables de
procesado, la naturaleza del 6xido que forma la cdpsula
protectora no es el factor determinante del poder colorante
del pigmento, ya que la sustitucién del SiO, por AL,O, o
SnO, como material de encapsulado también genera
pigmentos con un poder colorante elevado, aunque algo
inferior al del pigmento C2.

La luminosidad de los colores generados esta fuertemente
correlacionada con a*, de modo que los pigmentos que
generan los colores mds rojizos, también generan los menos
luminosos (Figura 3), aunque de la tendencia que definen
los datos experimentales apuntan a que existe un limite en el
valor de a* que es posible obtener en el vidriado.

La componente amarilla de los vidriados no presenta
una correlacién clara con a* (Figura 4). Cuando el poder
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Figura 5: Curvas de reflectancia del vidriado transparente y de los vi-

driados que incorporaban algunos de los pigmentos sintetizados.
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colorante del pigmento es bajo o moderado, el b* del color
obtenido en el vidriado siempre es mayor que el del vidriado
base. En cambio, cuando el poder colorante del pigmento es
muy elevado, se llegan a conseguir valores de b* similares o
inferiores a los del vidriado base, siendo el caso més destacado
el pigmento D2, donde la combinacién de las nanoparticulas
con la capsula de SnO, produce el valor mds reducido de b*, y
por tanto el rojo méas puro.

Los espectros de reflectancia de los vidriados obtenidos
(como ejemplos en la Figura 5 se comparan los del vidriado
base con los correspondientes a los vidriados que contenfan
los pigmentos Al, Bl y C2, mientras que en la Figura 6 se
comparan los vidriados que contenian los pigmentos C2,
D1 y D2), indican que el color rojo se debe a una reduccién
en la reflectancia por debajo de 650 nm, producida por
una banda de absorcién muy intensa centrada en 540 nm
aproximadamente, pero que sélo aparece claramente definida
en el caso del pigmento C2. Este resultado es coherente con
la fuerte absorcién caracteristica del fenémeno de la RSP
generado por las AuNPs (la longitud de onda de la méxima
absorcién de las AuNPs dispersas en agua varia entre 517 y
575 nm al aumentar su didmetro de 9 a 99 nm) (13).

Los espectros justifican la falta de una correlacién clara
entre b* y a¥, ya que en la zona del espectro correspondiente al
amarillo, las curvas presentan la mayor pendiente, y por tanto
pequenias alteraciones afectan en mayor medida a b*.

La banda de absorcién de la RSP apenas varia al cambiar
la silice por aldmina (Figura 6), pero en el caso del SnO, existe
cierto desplazamiento hacia longitudes de onda superiores,
que es la causa de la menor componente amarilla generada en
el vidriado. Suponiendo que el tamafio de las nanoparticulas es
similar en los pigmentos C2, D1 y D2, esta variacién se puede
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Figura 6: Curvas de reflectancia de los vidriados que incorporaban los
pigmentos sintetizados con diferentes 6xidos.
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interpretar considerando que la absorcién de la RSP depende
del indice de refraccién del medio que rodea a las AuNPs, y
la mayor diferencia se produce entre los indices de refraccién
del SiO, y del SnO, (1,54 frente a 2,00 respectivamente) (14).

3.3 Microestructura de los pigmentos

Las curvas espectofotométricas de los vidriados eran
coherentes con la presencia de AuNPs en los pigmentos, pero
se utiliz6 la microscopia electrénica de barrido para confirmar
la presencia de las mismas. En el caso del pigmento Bl se
identificaron particulas de oro aproximadamente esféricas
dispersas en el seno de la silice (Figura 7, izquierda), pero que
presentaban una distribucién de tamafios bastante ancha. La
mayoria de las particulas dureas posefan un tamafio préximo
a la micra y sélo una fraccién muy pequefia posefa un tamafio
inferior a 100 nm requerido para que la RSP tuviese lugar. Ello
era coherente tanto con el color rosado del pigmento, como
con su reducido poder colorante.

En el caso del pigmento C2, las AuNPs de tamafio inferior
a 100 nm eran la fraccién mas numerosa (Figura 7 centro y
derecha), y estaban muy bien dispersadas en el seno de la
silice, lo cual es acorde con su color violdceo y su elevado
poder colorante.

Por otra parte cabe resaltar que la matriz silicea en
el pigmento Bl presenta un grado de sinterizacién muy
elevado debido al tratamiento térmico al que habia sido
sometido, mientras que en el C2 la matriz silicea estaba
formada por nanoparticulas bien diferenciadas, entre las
cuales se distribufan las AuNPs. Es posible que el tratamiento
térmico que permite sinterizar la silice, también favorezca el
crecimiento de las AuNPs (podria producirse un transporte
de materia via fase gas gracias a la mayor presién de vapor
en equilibrio con la superficie de las particulas nanométricas),
con lo cual la mayor parte de las particulas presentes en el
pigmento final poseerfan un didmetro superior al requerido.

4. CONCLUSIONES

e Es posible sintetizar pigmentos rojos para vidriados
encapsulando AuNPs en una matriz de 6xido refractario.
Para conseguir un elevado poder colorante, es preciso
que el didmetro de las AuNPs no supere los 100 nm, ni
durante su sintesis, ni durante el proceso de encapsulado.

e Las AuNPs con las caracteristicas deseadas se pueden
sintetizar por reaccién entre disoluciones acuosas de
HAuCl, y NH,Br, operando de modo que la concentracion
de NH,Br se mantenga reducida durante la reaccién.

e Elencapsulado de las AuNPs se puede lograr adicionando
el 6xido protector en forma de dispersién coloidal a
la suspensién de AuNPs (6xidos de Si, Al y Sn son
adecuados para el proceso), y alcalinizando el medio para
provocar la coagulacién de las nanoparticulas oxidicas.
Se ha comprobado que la presencia de dietilentriamina
durante la coagulacién mejora el proceso de encapsulado

e El secado de la suspensién es un factor critico para
obtener el pigmento. Por ello conviene incrementar la
viscosidad de la suspensién adicionando CMC, para
evitar la segregaciéon y posterior aglomeraciéon de las
AuNPs. No resulta conveniente someter al pigmento a
un tratamiento térmico a alta temperatura, ya que ello
provoca el crecimiento de las AuNPs, y una merma de su
poder colorante.

e Los pigmentos desarrollados poseen un poder colorante
muy elevado en vidriados transparentes, generando
diferentes tonos de rojo intenso, dependiendo del 6xido
que constituye la cdpsula protectora.

Figura 7: Fotografias de las particulas de los pigmentos B1 y C2 a los mismos aumentos (izquierda y centro), y del C2 a mayores aumentos (dere-
cha). Las zonas blancas corresponden a las particulas de oro.
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